POLSKA OPIS PATENTOW Y| 104692
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

Patent dodatkowy Int.CI*.  CO7C l49512
C07C 143/06

C07C 161/00

do patentu

Zgtoszono: 09.11.76 (P.193561)

Pierwszentstwo:

URZAD
PA I E H I ﬂ \’“ Zgtoszenie ogloszono: 22.05.78
PRL

Opis patentowy opublikowano: 31.01.1980

Tworca wynalazku: Zdzistaw Bruszewski

Uprawniony z patentu:  Polska Akademia Nauk, Zaktad Doswiadczalny ,,Chemipan”
Instytutu Chemii Fizycznej '
i Instytutu Chemii Organicznej,
Warszawa (Polska)

Spos6b wytwarzania kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania kvsasu 3,3’-dwutiodwupropancsulfonowego-1,1°, ktéry
stosuje si¢ jako wybtyszczacz w kapielach galwanicznych.

W sposobie znanym z polskiego opisu patentowego nr 94941 otrzymuje si¢ kwas 3,3’-dwutiodwupropano-
sulfonowy-1,1" przez dziatanie na propanosulton dwusiarczkiem metalu ziem alkalicznych, w wyniku czego
otrzymuje si¢ np. s6l sodcwa kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1°, ktéra przepuszcza sie przez ko-
lumng kationitowa otrzymujac wolny kwas 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowy-1,1°.

Wada znanego sposobu jest koniecznosé regeneracji kationitu kwasem solnym lub siarkowym, co w rezulta-
cie powoduje wystgpowanie duzej ilosci kwasnych Sciekéw przemystowych, a z tym si¢ wigze zwigkszenie
kosztéw produkcji. Dodatkowa wada jest to, Ze roztwory dwusiarczkéw metali alkalicznych zawieraja znaczne
ilosci wielosiarczkéw, a otrzymany ta metoda kwas 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowy-1,1" jest silnie zanie-
czyszczony pochodnymi wielosiarczkowymi, ktdre praktycznie sa trudne do oddzielenia.

Inny sposéb wytwarzania kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’ znany z polskiego opisu patento-
wego nr 94610, polega na dziataniu na propanosulton wodorosiarczkiem metalu, zwtaszcza metalu z grupy
metali ziem alkalicznych, takim jak bar lub wapr. W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢ s61 kwasu 3-tiopropanosul-
fonowego-1, ktéra nastepnie utlenia si¢ do soli kwasu 3,3’—dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’ i przeprowadza
si¢ ja w wolny kwas. Sposéb ten jest technoiogicznie bardzo dogodny, bowiem syntezg¢ prowadzi si¢ w jednym
naczyniu reakcyjnym, bez potrzeby wyodrebniania pétproduktéw. Jednak ze wzgledu na konieczno$é uprzed-
niego przygotowania wodorosiarczku, ktéry gotowy nie znajduje si¢ w handlu, sposéb ten jest mato ekono-
miczny.

Celem wynalazku jest zmodyfikowanie metody otrzymywania kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego,
polegajace na stosowaniu tatwo dostgpnego i taniego czynnika, powodujacego otwarcie pierscienia propanosulto-
nu.

Stwierdzono, ze cel ten uzyskuje sig, jezeli na propanosulton dziata si¢ w roztworze wodnym siarczkiem
metalu alkalicznego, zwtaszcza sodu otrzymujac sél dwuzasadowa kwasu 3-tiopropanosulfonowego-1, ktéra po
zakwaszeniu przeprowadza si¢ w s6l monozasadowy. Fakt ten byt nieoczekiwany, gdyz dotychczas byto wiado-
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mo, ze zasadowy odczyn, jaki tworzy w roztworze wodnym siarczek metalu alkalicznego, sprzyja rozktadowi
propanosultonu do soli kwasu hydroksypropanosulfonowego. A wigc wytworzenie pozadanego kwasu tiopropa-
nosulfonowego przy zastosowaniu siarczku sodu lub potasu byto raczej problematyczne.

Otrzymang wedtug wynalazku sél jednozasadowa utlenia si¢ w znany sposéb nadtlenkiem wodoru do soli
dwuzasadowej kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1°, a nastepnie dziatajac na nig chlorkiem wapnia
lub baru przeprowadza si¢ w nierozpuszczalng sél, ktéra wyodrebnia si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez odsa-
czenie. Wyodrebniong sél wapniowa lub barowa kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’ zadaje si¢ kwa-
sem siarkowym i otrzymuje si¢ wolny kwas 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowy-1,1".

Prowadzac proces wedtug wynalazku réwniez nie ma potrzeby wyodrebniania pétproduktéw az do mo-
mentu otrzymywania trudnorozpuszczalnej soli barowej lub wapniowej, a gtéwng zaleta jest stosowanie surowca
taniego i tatwo dost¢pnego, jakim jest siarczek metalu alkalicznego.

Ponizsze przyktady objasniaja bliZej sposéb wedtug wynalazku.

Przyktad I Do mieszanego roztworu 2 moli Na, S - 9H, O w 500 ml wody wkrapla si¢ 2 mole propano-
sultonu z taka szybkoscia, aby temperatura nie przekroczyta 40°C, a nastgpnie dodaje si¢ jednorazowo 1 mol
stezonego kwasu solnego. Po ochtodzeniu roztworu do okoto 20°C wkrapla si¢ 1 mol nadtlenku wodoru z taka
szybkoscig, aby temperatura nie przekroczyta 30°C. Po zakoriczeniu utleniania do mieszaniny poreakcyjnej
dodaje si¢ roztwdr 1 mola chlorku barowego w 200 ml wody iodsgcza powstaty osad soli barowej kwasu
3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’. Osad przemywa si¢ doktadnie 300 ml wody i zawiesza si¢ go w 750 ml
wody destylowanej. Do zawiesiny wkrapla si¢ Scifle 1 mol kwasu siarkowego i pozostawia na 24 godziny. Na-
" stepnie odsacza si¢ osad siarczanu barowego i przemywa go 200 ml wody destylowanej. Otrzymuje si¢ okoto
11 roztworu, zawierajacego okoto 310 g kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1°.

Wydajno$¢ praktycznie ilosciowa. g

Przyktad II. Powtérzono syntez¢ wedtug przyktadu [, z tym, Ze zamiast siarczku sodu uzyto do

reakcji siarczek potasu. Uzyskano podobna wydajnosé, jak w przyktadzie I.

Zastrzezenie patentowe
|

Sposéb wytwarzania kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfonowego-1,1’ przez dziatanie na propanosulton sola
kwasu siarkowodorowego, utlenienie otrzymanej soli kwasu tiopropanosulfonowego oraz przeprowadzenie utwo-
rzonego produktu w wolny kwas,znamienny tym, ze jako s61 kwasu siarkowodorowego stosuje si¢ siar-
czek metalu alkalicznego, zwtaszcza sodu, a otrzymang po utlenieniu s6l kwasu 3,3’-dwutiodwupropanosulfono-
wego-1,1" przeprowadza si¢ za pomoca chlorku wapnia lub chlorku barowego w nierozpuszczalna sél, z ktérej
wolny kwas uwalnia si¢ w znany spos6b, zwtaszcza przez zakwaszenie kwasem siarkowym.
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