
POLSKA
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu

Zgłoszono:

Pierwszeństwo:

24.VI.1967 (P 121 330)

Opublikowano: 25. I. 1971

61515

KI. 12 q, 26

MKP C 07 d, 63/16

UKD

Współtwórcy wynalazku: Tadeusz Zdrój ek, Mieczysław Ziółko, Krzysz¬
tof Salmonowicz, Hanna Proskurnicka

Właściciel patentu: Instytut Przemysłu Organicznego, Warszawa (Polska)

Sposób otrzymywania kwasu tiofenodwukarboksylowego
z kwasu adypinowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania Ikwasu tiofenodwukarboksylowego z kwasu
adypinowego.

Znane jest np. iz francuskiego opisu patentowego
nr 1308392 otrzymywanie kwasu tiOifenodwukarbo-
ksylowego z kwasu a, a^dwuchloroadypSInowego,
który poddaje się w środowisku alkalicznym cykli-,
zacji za pomocą izwiląizków siarki diwuwartościowej
i następnie chlorowaniu chlorem gazowym. Po¬
chodną dwuchlorową kwasu czterowodorotiófeno-
dwukanboksylowego dechlorowodoiruje się w pod¬
wyższonej temperaturze, a otrzymany, surowy kwas
oczyszcza silę prizez przeprowadzenie go w rozpu¬
szczalną sól sodową i ponowne wytrącenie w śro¬
dowisku kwasu siarkowego. Jako surowiec w po¬
danej powyżej metodzie stosuje się kwas a, a'-dwu-
chloroadypinowy otrzymany na drodze frakcjono¬
wanej krystalizacji iz mieszaniny lihnych izomerów
wielochloropochodnych kwasu adypinowego, w któ¬
rej zawartość kwasu a, a'-dwuchloroadypiinowego
niie przekracza 67%.

Wydzielenie czystego izomeru jest niedogodne
pod względem technologicznym, a poza tym do¬
datkową trudność w tej iznanej metodzie powodu¬
je obfite pienienie się miasy reakcyjnej przy otrzy¬
mywaniu z kwasu a, a^dwuchloroadypinowego so¬
li sodowej kwasu o, a^dwuchloroadypinowego za
pomocą węglanu sodowego, co znacznie komplikuje
proces, wymaga stosowania aparatu o zwiększonej
objętości i specjalnych, mieszadeł iitp.
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W sposobie według wynalazku jako produkt wyj*
ściowy stosuje się dwuohlorek kwasu adypinowe¬
go otrzymany przez diziałariile na kwas adlypdnowy
chlorkiem tionylu.

iDwuichllorelk kwasu adypinowego poddaje się
chlorowaniu .chlorem gazowym w obecności jodu
jako katalizatora pod ciśnieniem normalnym lub
podwyższonym ido oikoło 20 ait a powsitały dwu-
chiorek kwasu dwucMoroadypinowego hydrolizuje
s'iję wodą i pnzeprowadza w sól sodową. Korzystnie
jest przeprowadzać hydrolizę wodorotlenkiem so¬
dowym, stosując go w postaci stałej lub roztworu
Wodnego. Otrzymaną sól sodową kwasu dwuchlo-
roadypdnowego przeprowadza się następnie w zna¬
ny sposób w kwas tiofenodwukariboksylowy, a
a mianowicie w środowisku lekko alkalicznym cy-
klizuje się siarczkiem sodowymi, przy czym ze
względu na gwałtowny przebieg reakcji, korzystne
jest wprowadzanie do reaktora jednocześnie soli
sodowej kwasu dwuichloroadypinowego i suchego
siarczku sodowego w podwyższonej temperaturze.

iNastejpnie mieszaninę reakcyjną zakwasza się do
wartości pH około 3 i ponownie chloruje chlorem
gazowym. Powstały związek czterowodorodwuchlo-
rptiofenodwukairiboksylowy deichlorowodoruje się
w podwyższonej temperaturze, przy czym otrzy¬
muje się kwas tiofenodwukanboksylowy. Kwas ten
poddaije się oczyszczeniu prizez przemycie wodą,
potraktowanie roztworem wodnym wodorotlenków
metali alkalicznych, następnie odfiltrowuje za-
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nieczy&zczenia, izakwasza kwasem mineralnymi ii-
odfiltrowany produkt przemywa wodą. Otrzymuje
się produkt o czystości około 98% luib nawet wyż¬
szej, który posiada temperaturę- topniienia

328—330°C, co odpowiada danym literaturowyim 5
dla czystego produktu.

Sposób według wynalazku jest łatwy i prosty.
W odróżnieniu od sposobu przadstawibnego we
francuskim opisie patentowym inr. 1,306,392, w któ¬
rym do reakcji' otrzymywania soli sodowej kwasu 10
a, a'-dwuchloroadypinowego stosuje silę oczyszczo¬
ny kwas a, a^wuchloroadypinowy, otrzymany na
drodze uciążliwej kryisitalizacjdl 'frakcjonowanej z
mieszaniny izomerów chloropochodinych, w sposo¬
bie według wynalazku nie wyodrębnia się tamę- ^
ru a, a'-dwuchloiroadypilnoweigo z mieszaniny po¬
reakcyjnej, 'która zaiwiilera nie tylko związki izo¬
meryczne dwu- i trojchloropochodne kwasu ady¬
pinowego, lecz również hyidroksypochodne oraz
substancje smoliste, powstałe w wyniku działania 2o
chloru gazowego a chlorku tionylu na kwas ądy-
pilnowy i jego chlorek kwasoiwy, oraz wody na
surowy, niewydzielany z mieszaniny poreakcyjnej _■
dwuchlorek kwasu dlwuchloroadypinowego, który *■ ■
hydrolizuje się -za pomocą wodnego roztworu wo- 25
dorotlenku sodowego, przy czym wszystkie reakcje—
przeprowadza się w tym samym aparacie, dodając
kolejno odpowiednie reagenty.

Przykład. Do aparatu reakcyjnego wprowa¬
dza się 292 azęści wagowe kwasu adypinowego i ao
386 części wagowych chlorku tionylu. Zawartość
miesza się i ogrzewa do 50°C i w tej temperatu¬
rze kontynuuje się mieszanie przez okres 4 godzin
aż do zakończenia reakcji

Następnie idodaje się 2 części wagowe jodu i do- 35
prowadza chlor gazowy w temperaturze do 90QC.
Po zakończonej reakcji, która pod ciśnieniem nor¬
malnym trwa około 12 godzin, (a pod ciśnieniem
około 20 atmosfer około 4 godzin), zawartość reak¬
tora wprowadza się do aparatu drugiego, w któ- 40
rym znajduje się około 925 części wagowych 35%
roztworu wodnego NaOH, utrzymując temperaturę
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około 28°C. Z kolei wprowadza się do aparatu oko¬
ło 170 części wagowych siarczku sodowego, utrzy¬
mując temperaturę początkowo około 55aĆ, a na¬
stępnie około j92°C. Po ochłodzeniu zawartość re¬
aktora zakwasza się stężonym kwasem solnym do
pH około 3, a przez masę reakcyjną przepuszcza
chlor w ilości około 170 części] wagowych, utrzy¬
mując temperaturę około 28°C, a następnie pod¬
wyższoną do około 98°C.

Po zakończeniu reakcji zawartość^ reaktora
ochładza się, a surowy produkt odifiltrowuije, prze¬
mywa dużą ilością wody i oczyszcza przez prze¬
prowadzenie w rozpuszczalne sole metali alkalicz¬
nych jak so-du, potasu irtp. po czym wytrąca w śro¬
dowisku kwaśnym. '

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania kwasu tiofenodwukarbo-
ksylowego z kwasu adypinowego znamienny tym,
że kwas adypinowy przeprowadza się działaniem
chlorku tionylu w idwuchlorek kwasu adypilnowe¬
go, który następnie chloruje się chlorem gazowym
w obecności jodu* jako katalizatora, pod ciśnieniem
normalnym lub zwiększonym do około 20 atmosfer,
a powstałą dwuchloropochoidną dwuchlorku kwa¬
su adypinowego hyidrolizuije wodą i przeprowadza
w sól sodową kwasu dwuchloroadypinowego za
poiirfbicą (wodorotlenku sodowego, po czym w zna¬
ny sposób cykliizulje siarczkiem sodowym, zakwa¬
sza kwasem mineralnym, ponownie chloruje chlo¬
rem gazowym, następnie ogrzewa, dechiorowodo-
ruje, a powstały surowy kwas, po przemyciu wo¬
dą, oczyszcza się za pomocą wodorotlenków metali
alkalicznych, użytych w roztworze wodnym, od-
filtrowuje zanieczyszczenia i przemywa wodą.

2. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
hydrolizę dwuichlorku kwasu dwuchloroadypilno-
wego przeprowadza się albo bezpośrednio 35% roz¬
tworem wodnym wodóroltlenku sodowego luib wo¬
dą, do której dodaje się następnie stały wodorotle¬
nek sodowy.

Błtk 3075/70 r. 230 egz. A4
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