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Sposób otrzymywania chlorku 2,4,5-trójchlorobenzenosulfonylu

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia chlorku 2,4,5-trójcWorobenzenosulfonylu, który
ma zastosowanie głównie jako półprodukt do otrzy¬
mywania 2,4,5,4,-czterochlorodwufenylosulfonu, po¬
siadającego własności roztoczobójcze (patrz patent
holenderski nr 81359 z 1959 r.).

Dotychczasowy sposób otrzymywania chlorku
2,4,5-trój'Chlorobenzenoisuilfonylu polega na chioro-
suilfonowaniu rektyfikowanego trójchlorobenzenu
(TCB) o zawartości powyżej 97% izomeru 1,2,4-TCB
(obecność pozostałych izomerów TCB w większej
ilości wpływa ujemnie na jakość produktu) przy
pomocy kwasu chlorosulfonowego i następnym
wylaniu mieszaniny poreakcyjnej na lód lufo do
wody z lodem, przy czyim wytrąca się chlorek
w postaci krystalicznej.

Produkt reakcji oczyszcza się przez odkwaszanie
i krystalizację z eteru naftowego. Wydajność pro¬
cesu, w stosunku do użytego TOB, wynosi 60—70%,
przy czym otrzymany chlorek z zasady jest zanie¬
czyszczony trójchlorobenzenem. Tak niska wydaj¬
ność jest wynikiem hydrolizy chlorku, zachodzącej
w czasie wkraplania mieszaniny poreakcyjnej do
wody. Tworzy się przy tym rozpuszczalny w wo¬
dzie kwas 2,4,5-trójicMorobenzenosulfonowy, który
przy szybszym wydzielaniu mieszaniny poreakcyj¬
nej (znaczny wzrost temperatury) ulega rozkładowi
na wyjściowy trójchlorobenzen i kwas siarkowy.

Konieczność stosowania do produkcji czystego
izomeru 1,2,4-TCB podyktowana jest wymaganiami
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jakościowymi dla chlorku trójchłorobenzenosulfo-
nyilu, który powinien zawierać możliwie wysoki
procent izomeru 2,4,5-. W przeciwnym przypadku
wydajność syntezy prowadzącej do otrzymania
2,4,5,4,-czterochlorodwufenylosulfonu jest niska.
Otrzymywanie czystego 1,2,4-trÓjchloriOJbenzenu
wymaga oczyszczania TCB technicznego przez rek¬
tyfikację, "która jest bardzo kosztowna.

Według wynalazku, do produkcji chlorku 2,4£-
-trójcMorobenzenosulfonylu można używać takie
trójchlorobenzen nierektyfikowany, a więc suro¬
wiec techniczny, w którym zawarte jest 70—ST)%
1,2,4-TCB. W tym przypadku czysty produkt wy¬
dziela się na drodze krystalizacji z otrzymanej
mieszaniny izomerów chlorku trójchlorobenzeno-
sulfonylu.

W przypadku użycia TCB rektyfikowanego (po¬
wyżej 97% 1,2,4-TCB) przebieg procesu według
wynalazku różni się od dotychczas stosowanego,
w etapie dotyczącym wydzielania chlorku z mie¬
szaniny poreakcyjnej. Operacja ta polega na roz¬
kładzie nadmiaru stosowanego do produkcji kwasu
chlorosulfonowego za pomocą wody. Dla złagodze¬
nia efektów cieplnych, potrzebną ilość wody wpro-

! wadzą się w postaci około 80%-go kwasu siarko¬
wego.

Ilość tego kwasu miusi być taka, aby po rozkłat
dzie kwasu chlorosulfonowego otrzymać"* kwas
siarkowy o stężeniu 92—94%. Wytrącony chlorek
odfiltrowuje się od kwasu siarkowego i odkwasza.;
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Tak otrzymany chlorek (poddaje się następnie su¬
szeniu i oczyszczaniu. Operacje te wykonuje się
przez rozpuszczenie surowego, mokrego chlorku
w chloroformie, oddzielenie warstwy wodnej
i przesączenie roztworu celem usunięcia zanieczy¬
szczeń mechanicznych. Następnie odparowuje się
rozpuszczalnik do sucha, otrzymując chlorek z wy¬
dajnością około 95% w stosunku do użytego TCB.

W przypadku zastosowania trójchlorobenzenu
nierektyfikowanego o zawartości izomeru 1,2,4-
-TGB poniżej 97%, proces prowadzi się identycznie,
jedynie po oczyszczeniu chlorku, nie prowadzi się
całkowitego odparowywania rozpuszczalnika, lecz
roztwór silnie zatęża, a następnie chłodzi. Z roz¬
tworu wydziela się chlorek 2,4,5-trójchlorobenze-
nosulfonylu, a inne jego izomery pozostają w roz¬
tworze. W ten sposób otrzymuje się powyższy
chlorek z wydajnością około 90% w stosunku do
użytego izomeru l,2,4-dX3B zawartego w wyjścio¬
wym trójchłorobenzenie nierektyfikowanym.

Uzyskiwana jakość chlorku 2,4,5-trójchloroben-
zenosulfonylu zapewnia dobry wynik reakcji kon¬
densacji tego związku z ćMoróbenzenem i otrzy¬
manie 2,4,5,4,-czterochlorodwufenylosu]ifonu.

Sposób według wynalazku pozwala na zastoso¬
wanie trójchlorobenzenu nierektyfikowanego, uzy¬
skanie znacznie wyższej wydajności dzięki zabez¬
pieczeniu chlorku przed hydrolizą pod wpływem
wody, wyeliminowanie suszenia produktu jako od¬
rębnej operacji, oraz na znaczne skrócenie czasu
trwania procesu technologicznego. Dalszą zaletą
tego sposobu jest to, że pozwala on na stosowanie
do oczyszczania chlorku rozpuszczalnika niepalne¬
go i umożliwiającego rozdzielenie mieszaniny izo¬
merów chlorku trójchlorobenzenosulfcnylu. Ponad-
:t*r uzyskuje się, jako produkt uboczny, kwas siar-

t kowy o własnościach użytkowych.

(Przykład I. Do kolby zaopatrzonej w mie¬
szadło, termometr, odprowadzenie chlorowodoru
i wkraplacz, wlewa się 582 g kwasu chlorosulfono¬
wego, ochładza poniżej KK) i dodaje 181 g trój¬
chlorobenzenu rektyfikowanego o zawartości 97%
1,2,4-TOB. Po wymieszaniu, zawartość kolby ogrze¬
wa się powoli do 100°C i w tej temperaturze mie¬
sza przez 3 godziny. Następnie ochładza się i spu¬
szcza cienkim strumieniem do drugiego naczynia,
równocześnie z 1000 g 80%-go kwasu siarkowego,
stosując mieszanie. Powstałą zawiesinę chlorku
chłodzi się do około lO^C, oddziela kwas siarkowy
i przemywa najpierw ochłodzonym, około 50%-wym
kwasem siarkowym, a następnie zimną wodą, aż do
reakcji obojętnej. Surowy, mokry chlorek rozpu¬
szcza się w chloroformie, oddziela warstwę wodną,

przesącza i odparowuje rośjiu^ctóiiiti Ąd uzHjcS-
nia suchej substancji. Otrzymuje się 20$ g chlor¬
ku 2,4,5-trójchlorobenzenosulfonylu o temperatu¬
rze topnienia 64—66°C.
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Przykład II. Używając do syntezy trójchlo-
robenzen nierektyfikowany o zawartości 70% izo¬
meru 1,2,4-TCB, produkcję chlorku 2,4,5-trójchloro-
benzenosulfonylu prowadzi się jak iw przykładzie

10 I, do momentu odparowywania rozpuszczalnika,
które prowadzone jeat nie całkowicie, lecz do
chwili gdy temiperatura na termometrze umiesz¬
czonym w deflegmatorze zacznie opadać. Stężony
roztwór przelewa się do krystaligatoH, sjafoezpie-

15 czając przed parowaniem cMoroforinu i ochładza.
Od wydzielonych kryształów óddzlelk się Łi^gi ma¬
cierzyste. Otrzymuje się* 176 g chlorku 2,4,5-trój-
chlorobenzenosulfonylu, którego temperatura top¬
nienia wynosi 66—68pC.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania chlorku 2,4,5-trójchloro-
benzenosulfonylu działaniem kwasu chlorosul-

25 fonowego na trójchlorobenzen, znamienny tym,
że cMorosulfonowaniu poddaje się trójchloro¬
benzen o zawartości izomeru 1,2,4-TCJB najko¬
rzystniej rpowyżej 70%, po czym utworzony
chlorek 2,4,5-trójchlorobenzenosulfonylu wy-

30 dzieła się z mieszaniny poreakcyjnej przez roz¬
kład, stosowanego do syntezy, nadmiaru kwasu
chlorosulfonowego wodą, stosując do tego około
80%-wy roztwór kwasu siarkowego, następnie
zawiesinę chlorku odsącza się, odkwasza, roz-

35 puszcza w chloroformie, przesącza, a uzyskany
roztwór poddaje destylacji w celu całkowitego
odpędzenia chloroformu albo tylko zatęża, a po¬
tem chłodzi w celu wykrystalizowania chlorku
2,4,5-trójchlorobenzenosulfonylu.
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2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
(w przypadku chlorosulfonowania itrójchloroben-
zenu rektyfikowanego o zawartości powyżej
97% 1,2,4-trójchlorobenzenu, z roztworu chloro-

45 formowego chlorku 2,4,5-trójchlorobenzenosul-
fonylu chloroform odpędza się całkowicie na
drodze destylacji.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że w
50 przypadku chlorosulfonowania trójchlorobenze-

nu nierektyfikowanego o zawartości poniżej
97% 1,2,4-trójchlorobenzenu, roztwór chlorofor¬
mowy chlorku 2,4,5-trójchlorobenzenosulfonylu
zatęża się, a następnie poddaje krystalizacji.

ZG „Ruch" W-wa, zam. 868-66, nakład 310 egz.
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