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Sposób wytwarzania kwasu naftaleno-2-sulfonowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
kwasu nafi;aleno-2^su|lfoniowego przez sulfonowanie
naftalenu w temperaturze optymalnej dla powsta¬
wania beta pochodnej, przy użyciu rozcieńczonego
kwasu siarkowego, którego stężenie utrzymywane
jest przez cały czas na dolnej granicy zdolności sul¬
fonowania.

Znany jest sposób otrzymywania kwasu naftale-
no-2-sulfonowego na drodze sulfonowania metodą
klasyczną, przez ogrzewanie naftalenu z kwasem
stonkowym stężonym, w temperaturze dochodzącej
pod koniec sulfonowania do 160—165°C. Metoda
ta znalazła zastosowanie w przemyśle.

Znane jest również sulfonowanie za pomocą stę¬
żonego kwasu siarkowego i zastosowanie związków
organicznych do azeotropowego usuwania wody,
co pozwala na prowadzenie tak zwanej metody
sulfonowania wyczerpującego. Sposób ten nie zna¬
lazł zastosowania w przemyśle, ponieważ nie udało
się osiągnąć zadowalającej wydajności. (N.N. Wo^
rożcow „Podstawy syntezy Półproduktów i Barw¬
ników" oraz Groggins „Procesy jednostkowe w syn¬
tezie organicznej").

W tych znanych metodach otrzymuje się znaczne
ilości izomeru alfa, który przechodzi w wyższej
temperaturze w izomer beta. Stosunek izomerów
przy osiągnięciu pełnej równowagi powinien wy¬
nosić 85°/o beta i 15°/o alfa. W praktyce, ze wzglę¬
du na bardzo długi okres czasu potrzebny do
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uzyskania stanu równowagi, sulfonowanie kończy
się przy 78—82% zawartości izomeru bertia.

Stwierdzono, że ilość izomeru alfa można wybit¬
nie zmniejszyć, jeżeli proces sulfonowania naftale-

5 nu kwasem siarkowym o stężeniu bliskim x sul¬
fonowania, w obecności związku organicznego two¬
rzącego z wodą mieszaninę azeotropwą, rozpo¬
czyna się w temperaturze nie niższej niż 160°C
i prowadzi się w granicach temperatur 160—190°C,

10 dodając do reakcyjnej masy kwas siarkowy, razem
z czynnikiem azeotropującym posiadającym tempe¬
raturę wrzenia o przynajmniej 5°C niższą od tem¬
peratury realkcji, z szybkością równą szybkości
z jaką czynnik ten usuwa ze środowiska reakcji

15 powstającą w procesie wodę.
Wlkraplanie rozpuszczalnika można rozpocząć rów¬

nież i pod koniec dozowania kwasu siarkowego,
ponieważ kwas siarkowy 58% wrze już w tempe¬
raturze poniżej 160°C, jednak wówczas wydesty-

20 lowany naftalen mógłby zakrzepnąć w chłodnicy
i zaczopować wlot, do czego niedopuszoza skrapla¬
jący się rozpuszozalmik, w którym naftalen roz¬
puszcza się i zawraca do reakcji.

Ilość wody oddestylowanej z reakcji ustala się
25 praktycznie dla każdej aparatury w której pro¬

wadzi się proces, ze względu na możliwość ucie¬
kania pewnej ilości pary wodnej z uikładu sulfo-
nacyjnego.

Kwas siarkowy stosuje się w ilości większej od
30 stechiometrycznej, przy czym nadmiar kwasu siar-
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kowego zależy od ilości dodatków rozcieńczających
masę sulfonowaną (np. rozpuszczalnik, sole nieor¬
ganiczne ftd.).

Jalko czynnik azeotropujący stosuje się związki
nie reagujące z naftalenem w warunkach sulfono¬
wania, np.: węglowodory alifatyczne, aromatyczne,
pochodne chlorowcowe węglowodorów lub ich mie¬
szaniny, przy czym muszą one posiadać znacznie
mniejszą zdolność sulfonowania aniżeli naftalen.

Prowadzenie procesu w sposób według wynalaz-
\ ku sprawia, że naftalen reaguje z kwasem siarko-

; *wym od razu na kwas betanafitalenosulfonowy,
przy ozym nieznaczna tylko część tego kwasu ule¬
ga przegrupowaniu na izomer alfa, w wyniku cze¬
go otrzymuje się produkt zawierający izomery
w ilościowym stosunku beta do alfa wynoszącym
około 92 do około 8.

Dzięki temu, że proces trwa krótko, oraz że przez
cały czas reakcji w masie reakcyjnej znajdują się
niewielkie ilości słabego kwasu siarkowego, nie
występuje prawie wcale zjawisko zesmalania się
naftalenu, zachodzące w znanych sposobach sulfo¬
nowania. Świadczy o tym nawet zabarwienie jasne
do szaroróżowego, otrzymanej z procesu sulfono-
wanda sposobem według wynalazku masy posul-
fonacyjruej, w odróżnieniu od ciemnobrązowego
w wyniku sulfonowania naftalenu sposobami do¬
tychczasowymi.

Po zakończeniu sulfonowania kwas naftaleno-
suilfonowy wydziela się w postaci soli sodowej
w znany sposób.

Przykład I. Do kolby sulfonacyjnej załado¬
wuje się 128 g naftalenu (1 mol) i topi go, po czym
uruchamia mieszadło i podnosi temperaturę do
160°., W tej temperaturze rozpoczyna się dozowanie
58Vo kwasu siarkowego w ilości 195 g (108 g
w przeliczeniu na 100°/o). Równocześnie z wkrapla-
niem kwasu rozpoczyna się wkraplanie rozpusz¬
czalnika (mieszanina węglowodorów alifatycznych
nasyconych o temperaturze wrzenia 130—145°C).
Szybkość wkrapiania reguluje się tak, aby tempe¬
ratura masy reagującej utrzymywała się na pozio¬
mie 160°C. Rozpuszczalnik oddestylowany zawra¬
ca się do kolby sulfonacyjnej, a odpędzoną wodę
zbiera się w cylindrze miarowym. Po zakończeniu
dozowania kwasu siarkowego, rozpuszczalnik

wkrapla się dalej, utrzymując do końca reakcji
temperaturę 160°C. Pod koniec reakcji szybkość
wydzielania się wody maleje, a po oddestylowaniu
około 185 om3 wody reakcję uważa się za zakon-

5, czoną.

Z otrzymanej masy posulfonacyjnej wydziela się
kwas beta naftalenosulfonowy w znany sposób
jak na przykład: masę posulfonacyjną rozcieńcza
się wodą i utrzymuje w temperaturze wrzenia do

10 zakończenia hydrolizy zawartego w masie izomeru
alfa. Następnie oddesty lawuje się naftalen pow¬
stały w czasie hydrolizy i wytrąca sól sodową
kwasu betanaftalenosulfomowego przez wysolenie
siarczanem sodu lub solą kuchenną. Wyttrącony

15 osad odsącza się.
Wydajność praktyczna kwasu betanaftalenosul-

fonowego wynosi 87—90*Vo w stosunku do wydaj¬
ności teoretycznej.

Przykład II. Reakcję prowadzi się identycz-
20 nie jak w przykładzie I z tym, że jako rozpusz¬

czalnik stosuje się chlorobenzein. Uzyskuje się
kwas betanaftalenosulfonowy z wydajnością 87—
90% wydajności teoretycznej.

25 Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania kwasu naftaleno-2Hsulfono-
wego przez sulfonowanie w podwyższonej tempe¬
raturze naftalenu, kwasem siarkowym o stężeniu

30 bliskim x sulfonowania, w obecności związku or¬
ganicznego tworzącego z wodą mieszaninę azeotro-
pową, znamienny tym, że sulfonowanie rozpoczyna
się w temperaturze nie niższej niż 160°C i prowa¬
dzi w granicach 160—190°C, dodając do reakcyjnej

35 masy kwas siarkowy razem z czynnikiem azeotro-
pującym, z szybkością równą szybkości z jaką
czynnik ten usuwa ze środowiska reakcji powsta¬
jącą w procesie wodę, przy czym sam tęż jest na¬
tychmiast usuwany, a jako środek azeotropujący

40 stosuje się trudno sulfonujące się węglowodory
alifatyczne, aromatyczne lub chlorowcopochodne
tych węglowodorów o temperaturze wrzenia niższej
przynajmniej o 5°C od temperatury procesu sul¬
fonowania, zaś otrzymany produkt sulfonowania

45 wydziela się w postaci soli sodowej w znany spo¬
sób.
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