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Spos6b otrzymywania chlorku 2,4,5-tréjchlorobenzenosulfonylu
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia chlorku 2,4,5-tr6jchlorobenzenosulfonylu, ktéry
ma zastosowanie gléwnie jako pélprodukt do otrzy-

mywania 2,4,5,4’-czterochlorodwufenylosulfonu, po- .

siadajgcego wilasnoSci roztoczobdjcze (patrz patent
holenderski nr 81359 z 1959 r.).

Dotychczasowy spos6b otrzymywania chlorku
2,4,5-tr6jchlorobenzenosulfonylu polega ma chloro-
sulfonowaniu rektyfikowanego tréjchlorobenzenu
(TCB) o zawartosci powyzej 97%, izomeru 1,2,4-TCB
(obecno$é pozostalych izomer6w TCB w wiekszej
iloSci wplywa ujemnie na jako§é produktu) przy
pomocy kwasu chlorosulfonowego i mastepnym
,wylaniu mieszaniny poreakcyjnej na 16d lub do
wody z lodem, przy czym wytrgca sie chlorek
w postaci krystalicznej.

Produkt reakcji oczyszcza sie przez odkwaszanie
i krystalizacje z eteru naftowego. Wydajnos¢ pro-
cesu, w stosunku do uzytego TCB, wynosi 60—70%,,
przy czym otrzymany chlorek z zasady jest zanie-
czyszczony trojchlorobenzenem. Tak niska wydaj-
noé§é jest wynikiem hydrolizy chlorku, zachodzacej
w czasie wkraplania mieszaniny poreakcyjnej do

wody. Tworzy sie przy tym rozpuszczalny w wo-.

dzie kwas 2,4,5-tréjchlorobenzenosulfonowy, ktéry
przy szybszym twydzielaniu mieszaniny poreakcyj-
nej (znaczny wzrost temperatury) ulega rozkiadowi
na wyjsciowy tréjchlorobenzen i kwas siarkowy.
Konieczno$é stosowania do produkcji czystego
izomeru 1,2,4-TCB podyktowana jest wymaganiami

51833

10

15

25

30

2

jakoSciowymi dla chlorku tréjchlorobenzenosulfo-
nylu, ktéry powinien zawieraé mozZiwie wysoki
procent izomeru 2,4,5-. W przeciwnym przypadku
wydajno§é syntezy prowadzacej do otrzymania
2,4,5,4~czterochlorodwufenylosulfonu jest niska.
Otrzymywanie czystego 1,2,4-tréjchlorobenzenu
wymaga oczyszczania TICB technicznego priez rek-
tyfikacje, ktéra jest bardzo kosztowna.

Wediug wynalazku, do produkcji chlorku 2,4,5-
-tr6jchlorobenzenosulfonylu mozna wuzywaé takie
tréjchlorobenzen nierektyfikowany, a wiec surg-
wiec techniczny, w ktérym zawarte jest 70—809,
1,2,4-TCB. W tym przypadku czysty produkt wy-
dziela si¢ na drodze krystalizacji z otrzymanej
mieszaniny izomeréw chilorku tréjchlorobenzeno-
sulfonylu. .

W przypadku uzycia TCB rektyfikowanego (po-
wyzej 97% 1,2,4-TCB) przebieg procesu wediug
wynalazku rézni sie od dotychczas stosowanego,
w etapie dotyczacym wydzielania chlorku z mie-
szaniny poreakcyjnej. Operacja ta polega na roz-
kladzie nadmiaru stosowanego do produkcji kwasu
chlorosulfonowego za pomocg wody. Dla zlagodze-

- nia efektéw cieplnych, potrzebng ilos¢ wody wpro-
: wadza sie w postaci okolo 80%,-go kwasu siarko-

wego.

Ilo§é tego kwasu musi byé taka, aby po rozkia-
dzie kwasu chlorosulfonowego otrzymaé™ kwas
siarkowy o stezeniu 92—94%,. Wytracony chlorek
odfiltrowuje sie od kwasu siarkowego i odkwasza.
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Tak otrzymany chlorek poddaje sie nastepnie su-
szeniu i oczyszczaniu. Operacje te wykonuje sie
przez rozpuszczenie surowego, mokrego chlorku
w chloroformie, oddzielenie warstwy wodnej
i przesaczenie roztworu celem usuniecia zanieczy-
szczefi mmechanicznych. Nastepnie odparowuje sie
rozpuszczalnik do sucha, otrzymujgc chlorek z wy-
dajno$cig okolo 959, w stosunku do uzytego TCB.

W przypadku zastosowania tréjchlorobenzenu
nierektyfilkowanego o zawarbtoSci izomeru 1,2,4-
-TCB ponizej 97%,, proces prowadzi si¢ identycznie,
jedynie po oczyszczeniu chlorku, nie prowadzi sie
caltkowitego odparowywania rozpuszczalnika, lecz
roztwér silnie zateza, a nastepnie chlodzi. Z roz-
tworu wydziela sie chlorek 2,4,5-tréjchlorobenze-
nosulfonylu, a inne jego izomery pozostaja w roz-
tworze. W ten spos6b otrzymuje sie wpowyzszy
chlorek z wydajno§cig okolo 90%, w stosunku do
uzytego izomeru 1,2,4~TCB zawartego w wyjécio-
wym tréjchlorobenzenie nierektyfikowanym.

Uzyskiwana jako§é chlorku 2,4,5-tr6jchloroben-
zenosulfonylu zapewnia dobry wynik reakcji kon-
densacji tego zwigzku z chlordbenzenem i otrzy-
manie 2,4,54-czterachlorod wufenylosulfonu.

Sposéb wediug wynalazku pozwala na zastoso-
wanie tréjchlorobenzenu nierektyfikowanego, uzy-
skanie znacznie wyzszej wydajno§ci dzieki zabez-
pieczeniu chlorku przed hydroliza pod wplywem
wody, wyeliminowanie suszenia produktu jako od-
rebnej operacji, oraz na znaczne skrécenie czasu
trwania procesu technologicznego. Dalsza zalety
tego sposobu jest to, ze pozwala on na stosowanie
do oczyszczania chlorku rozpuszczalnika niepalne-
go i umozliwiajgcego rozdzielenie mieszaniny izo-
meréw chlorku tréjchlorobenzenosulfenylu. Ponad-
‘to-uzyskuje sig, jako produkt mboczny, kwas siar-
1kowy o wlasno§ciach uzytkowych.

Przyktad I. Do kolby zaopatrzonej w mie-
szadlo, termometr, odprowadzenie chlorowodoru
i wkraplacz, wlewa sie 582 g kwasu chlorosulfono-
wego, ochladza ponizej 10°C i dodaje 181 g tréj-
chlorobenzenu rektyfikowanego o zawartosci 979,
1,2,4-TCB. Po wymieszaniu, zawarto§é kolby ogrze-
wa si¢ powoli do 100°C { w tej temperaturze mie-
sza przez 3 godziny. Nastepnie ochitadza sie i spu-
szcza cienkim strumieniem do drugiego naczynia,
réwnocze$nie z 1000 g 80%-go kwasu siarkowego,
stosujac mieszanie. Powstaly zawiesine chlorku
chlodzi sie do okolo 10°C, oddziela kwas siarkowy
i przemywa najpierw ochtodzonym, okoto 50%,-wym
kwasem siarkowym, a nastepnie zimna woda, az do
reakcji obojetnej. Surawy, mokry chlorek rozpu-
szcza sig@ w chloroformie, oddziela warstwe wodna,
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przesacza i odparowuje rofpuszcsainilk do uzyiki-
nia suchej substancji. Otrzymuje sie 265 g chlor-
ku 2,4,5-tréjchlorobenzenosulfonylu o temperatu-
rze topnienia 64—66°C.

" Przykltad II. Uzywajgc do syntezy tréjchlo-
robenzen nierektyfikowany o zawartofci 70%, izo-
meru 1,2,4-TCB, produkcje chlorku 2,4,5-tr6jchloro-
benzenosulfonylu prowadzi sie jak w przykladzie
I, do momentu odparowywania rozpuszczalnika,
ktére iprowadzone jest nie calkowicie, lecz do
chwili gdy temperatura na termometrze umiesz-
czonym w. deflegmatorze zacznie opadaé. Stezony
roztwbr przelewa sie do krystalizatord; zabezpie-
czajgc przed parowaniem chloroforinu i ochtadza.
Od wydzielonych krysztaléw oddzlelh sie hjgl ma-
cierzyste. Otrzymuje sie 176 g chlorku 2,4,5-tréj-
chlorobenzenosulfonylu, ktérego temperatura top-
nienia wynosi 66—68°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania chlorku 2,4,5-tréjchloro-
benzenosulfonylu dzialanjem kwasu chlorosul-
fonowego na tréjchlorobenzen, znamienny tym,
ze chlorosulfonowaniu poddaje sie tr6jchloro-
benzen o zawarto§ci izomeru 1,2,4-TCB najko-
rzystniej powyzej 70%, po czym utworzony
chlorek  2,4,5-tréjchlorobenzenosulfonylu wy-
dziela sie z mieszaniny poreakcyjnej przez roz-
klad, stosowanego do syntezy, nadmiaru kwasu
chlorosulfonowego woda, stosujac do tego okolo
80%,-wy roztwor kwasu siarkowego, nastepnie
zawiesine chlorku odsacza sie, odkwasza, roz-
puszcza 'w chloroformie, przesgcza, a uzyskany
roztwor poddaje destylacji w celu calkowitego
odpedzenia chloroformu albo tylko zateze, a po-
tem chtodzi w celu wykrystalizowania chlorku
2,4 5-tr6jchlorobenzenosulfonylu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {tym, zZe
iw przypadku chlorosulfonowania tréjchloroben-
zenu rektyfikowanego o zawartoéci powyzej
97%, 1,2,4-tr6jchlorobenzenu, z roztworu chloro-
formowego rchlorku 2,4,5-tr6jchlorobenzenosul-
fonylu chloroform odpedza sie calkowicie mna
drodze destylacji.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze w
przypadku chlorosulfonowania tréjchlorobenze-
nu nierektyfikowanego o zawarto§ci ponizej
97% 1,2,4-tr6jchlorobenzenu, roztwdér chlorofor-
mowy chlorku 2,4,5-tr6jchlorobenzenosulfonylu
zateza sie, a nastepnie poddaje krystalizacji.

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 868-66, naklad 310 egz.
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