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(Szwajcaria)

Wiadomo ogdlnie, ze aromatyczne oksy-
zwigzki mozna wytwarza¢ za pomoca. sulfonowa-
nia zwiagzkéw aromatycznych, zwlaszcza aromas-
tycznych weglowodoréw i stapiania otrzymanych
aromatycznych kwasow sulfonowych. z alkalia-
mi. Przy przeprowadzaniu tego sposobu poste-
powano dotychczas w ten sposéb, -iz otrzymane

-przez sulfonowanie aromatyczne kwasy sulfono-

we przeprowadzano uprzednio w sél, przewaznie

‘potasowcowa‘, i tak otrzymang s6l wydzielano a

po tym dopiero poddawazao stapianiu.
Stwierdzono obecnie, ze przy wytwarzaniu
oksyzwigzkow szeregu naftalenowego przez sul-
fonowanie zwiazkéw szeregu naftalenowego i
nastepujace po tym stepianie 7z alkaliami, ko-
rzystnie jest mase sulfonowg poddaé bezposre-
dnio stapianiu z alkaliami bez usuwania z niej

.nadmiaru kwasu siarkowego. .

Jako zwiazki wyjSciowe nadaja si¢' zasadni-
czo wszystkie zwigzki szeregu naftalenowego,
ktére daja sie¢ sulfonowaé, i ktérych sole sulfo-
nowe mozna przez stapianie z alkaliami prze-

prowadzi¢ w odpowiadajace im oksyzwiagzki.
Tytulem przykladu mozna wymienié¢ naftalen 1
alkylonaftalen, jak 2-metylonaftalen. Sposdb
wedlug wynalazku jest szczegdllnie korzystny w
zastosowaniu do materiatéw wyjSciowych, ktére
bez trudnoSci umozliwiajg jednolite sulfonowa-
nie, np. naftalen jako taki, ktdéry zaleznie od
warunkéw doswiadczenia mozna sulfonowaé
przewaznie ‘'w potozeniu 1 lub 2.

Z patentu amerykariskiego nr 1308757 wia-"
domo, ze fenol mozna wytworzy¢é przez bez-
poSrednie stapianie z alkaliami masy sulfono-
wej otrzymanej z benzenu i kwasu siarkowego.
Wedlug danych tego patentu nadmiar kwasu
siarkowego w. masie  sulfonowej przeznaczonej
do stapiania winien wynosié co najwyzej 13%.
Ograniczenic to jest uzasadnione, gdyz z lite-
ratury wiadomo, iz stapianie .xwasow sulfono-
wych z alkaliami na zwiazki hydroksylowe uda-
je si¢ dobrze tylko wowczas, gdy zawarto$é w
nich soli jest minimalha [Fierz-David, Farbea-
chemie (1924) strona 29]. W przediwienstwie do

- C0%e 39140



|

powyzszego nNowy spos6b umozliwia wytwarza-
nie oksyzwigzkéw szeregu naftalenowego przez
’bezposredme stapianie mas sulfonowych zawie-
~rajaeych znacznie wiecej niz 13% nadmiaru
kwasu siarkowego, czego na. zasadzie dotych-
czas posiadanych wiadomo$ci zupelnie nie moz-
na bylo przewidzie¢c. W celu oslggnigcia naj-
wyzszego stopnia sulfonowania naftalenu lub je-
go homologéw, nalezy, jak wiadomo, stosowaé
znaczny nadmiar kwasu siarkowego, - z czego
wynika jasno jak wielkie znaczenie posiada
sposéb wedtug wynalazku.

Wedlug wynalazku po przeprowadzonym
jak zwykle sulfonowaniu nalezy zaniecha¢ od-
dzielania nadmiaru kwasu siarkowego. I tak np.
w masie sulfonowej na 1 mol uzytego zwigzku
aromatycznego jest obecna jeszcze okoto 0,3 —
1,0, przewaznie 0,4 — 0,5 mola wolnego kwasu
siarkowego. '

7 reguly Korzystnie jest usungé z mieszani-
ny sulfonowej cze$¢ lub gtéwna ilos¢ ewentual-
nie zawartego w nim malerialu wyjsciowego,
zwlaszcza o ile to jest dzieki lotnosSct materiatu
wyjéciowego latwe .do uskutecznienia. W przy-
padku naftalenu, material wyjsciowy mozna naj-
tatwiej usunaé np. przez odpgdzenie za pomoca
pary wodnej i w razie potrzeby odzyskaé¢ go z
powrotem. Przy wytwarzaniu kwasu nhaftaleno-2
-sulfonowego, przez sulfonowanie naftalenu w
temperaturze wysokiej za pomoca hydrolizy pa-
rg wodng, mozna réwniez wigksza cze$é utwo-
rzonego ubocznie kwasu naftaleno-I-sulfonowe-
go rozszczepi¢ na naftalen i kwas siarkowy, przy
czym naftalen mozna odpedzié. Oddzielanie ma-
terialu wyjsciowego, np. naftalenu, mozna jed-
nak uskuteczni¢ réwniez podczas staplania.

Mieszaning sulfonowg mozna wlaé  bezpo-
$rednio lub najkorzystniej po rozclericzeniu nie-
znaczng iloscig wody do stopionego alkalia, naj-
korzystniej do stopionego wodorotlenku sodu,
lub do stopu zawierajagcego wodorotlenek sodu
i wodorotlenek potasu, ktéry to stop moze
ewentualnie zawiera¢ niewielkie iloSci wody.
Nadspodziewanie zabieg tén daje sie wykcnaé
réwni=z przy duzych ladunkach, jesli tylko ba-
czyé, aby wprowadzenie lub wlewanie masy sul-
fonowej nie odbywalo si¢ dos$¢ szybko.

Stapianie z alkaliami jak réwniez i prze-
rébke, mozna nastepnie- przeprowadzi¢ w spo-
s6b zwykly, np. przez zobojetnienie kwasem
i osadzenie utworzonego oksyzwiazku W wielu
przypadkach oksyzw1qzek mozna oddzielié ‘od
tugu macierzystego w stanie cieklym i w razie
potrzeby oczyS$ci¢ dalej, np. przez przemywanie
lub- destylacje albo przez polaczenie tego ro-
dzaju zabiegéw z innymi.

Dzigki wynallazkowi, ktérego wynikow w za-

dnym razie nie mozna bylo przewidzie¢, proces

wytwarzania oksyzwigzkow szeregu naftal(no-
wego zostal znacznie uproszczony i skrocony.

Nastepumce przyktady objasniajg wynalazek
nie ograniczajac jego zakresu. Podane w nich
czeSci sg czeSciami wagowymi a procenty -
procentami wagowymi. .

Przyktad I. 400 czeSci naftalenu sulfo-
nuje sie w sposéb zwykly, stosujac 450 czesci
95%-owego kwasu siarkowego (okolo 1,4 mola),-
w temperaturze okoto 160°C w ciggu 75 minut,
po czym mas¢ sulfonowy wlewa si¢ w ciggu 6
— 10 godzin do stopu 535 czgSci wodorotlenku
sodu i 30 czesci wody w temperaturze 300° —
340°C. Nastepnie stop utrzymuje sie¢ jeszcze w
ciggu okoto 1 — 2 godzin w temperaturze 315°
— 318°C do chwili kiedy nie da si¢ wykry¢ pra-
ktycznie sulfonianu. W przypadku, gdyby przy

- tej obrébce stop byl zbyt gesty dodaje si¢ wie

ksze iloSci wodorotlenku sodu.

Otrzymany w ten sposéb stop wprowadza
sie do okoto 1000 cze$ci zimnej wody i utwo-
rzony 2-naftol wydziela w temperaturze 90 —
100°C za pomocg okolo 25%-go kwasu siarko-
wego. Temperature podnosi si¢ do okolo 105°C
i po pewnym czasie mozna oddzielic wyplywa-
jacy do gory mekly naftol od lugu macierzy-
stego.

Surowy naftol mozna nastgpnie rrzemy¢é w
spos6b zwykly wodg do uwolnienia go. od soli -
i oddzieli¢c. Mozna go réwniez oddzieli¢ przez
ochlodzenie zimng wodg do okolo 40°C, odsa-
czenie i przemycie do stanu wolnego od soli.

W razie potrzeby otrzymany w ten spos6b
naftol mozna oczy$ci¢ dalej za pomocg desty-
lacji. Nieznaczng ilo$¢ naftolu mozna odzyskaé
z tugu macierzystego.

Przyktad II. 400 czeSci 2-metylonafta-
lenu sulfonuje si¢ w spos6éb zwykly stosujgc 395
czgsci 95% kwasu siarkowego (okolo 1,4 mola)
lub 377 cze$ci jednowodzianu, w temperaturze
okolo 160° — 170°C w ciggu 180 minut i mie-
szanine sulfonowa miesza £ 500 czeSciami wody.

Tak otrzymang mieszanine sulfonowa ogrze-
wa sle do temperatury okoto 90°C i nastepnie
wlewa sie jg w ciggu 3 -- 6 godzin w tempera--
turze 300 — 360°C do stopu 520 cze$ci wodoro-
tlenku sodu i 25 czeSci wody. Nastepnie stop
utrzymuje si¢ w ciggu 1 — 2 godzin w tem-
peraturze 315 — 318°C do chwili kiedy nie da
sie juz praktycznie stwierdzi¢ sulfonianu. O ile
przy tym zabiegu stop bylby zbyt gesty dodaje
sig¢ dalsze iloSei wodorotlenku sodu.

"~ Otrzymany w ten sposéb stop miesza sie z
okoto 1800 czeSclami zimnej wody i wytworzony



2-metylo-6-oksynaftalen wydziela w temperatu-
rze 70 — 90°C za pomocg okolo 25%-owego kwa-
su siarkowego. Temperature podnosi sie do- oko-
o 100°C i po pewnym czasie wyplywajgcy do
goéry metylonaftol mozna cddzielié w stanie cie-
ktym od tugu macierzystego. Surowy produkt
mozna nastgpnie przémy¢ w sposob zwykly w
temperaturze 90°C woda w celu uwolnienia zo
od soli i oddzieli¢ w stanie cieklym od wody
lub wydzieli¢ przez ochlodzenie do 40°C i od-
saczenie.

Otrzymany produkt w razie potrzeby mozna

oczyS$cié za pomocg destylacji.
Zastrzezenia petentowe

1. Sposéb wytwarzania oksyzwigzkow szeregu
naftalenowego za pomocg sulfonowania w
znany sposéb zwigzkéw szeregu naftaleno-

wego przy uzyciu nadmiaru kwasu siarko-’

wego i stapiania otrzymanych kwaséw sul-
fonowych z alkaliami, znamienny’ tym, ze

masg¢ sulfonowg poddaje sie bezposredniemu
stapianiu z alkaliami bez usuwania z niej
nadmiaru kwasu siarkowego.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze mieszaning sulfonowg poddaje si¢ hydro-
lizie i usuwa z niej niezsulfonowang czesé
materialu wyjsciowego.

Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze naftalen sulfonuje si¢ w temperaturze
wyzszej na mieszaning sulfonowg zawierajg-
ca w iloSci przewazajacej kwas 2-sulfonowy,
mieszanine sulfonowg czeSciowo rozszczepia
przez obrébke parg wodna na naftalen 1
kwas siarkowy, po czym niezsulfonowany i
regenerowany naftalen oddestylowuje sie i
mase¢ sulfonowg poddaje bezposSredniemu
stapianiu z alkaliami.
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