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Menetelmd 3-kloori-2-sulfopropionihapporeagenssin ja sen vesiliuoksen
valmistamiseksi sek3d hapon eristdminen - F8rfarande fér framstdllning
av ett 3-klor-2-sulfopropionsyrareagens och dess vattenl8sning samt

separering av syran

(57) Tiivistelmld

Esitetilin parannettu uusi menetelml 3-kloori-2-sulfopropio-
nihappo-reagenssin vesiliuoksen valmistamiseksi, minkk me-
netelmin mukaan muodostetaan reaktioseos lisllimlilli akryy-
lihappoa kloorisulfonihappoon, joka pysytetdlin noin 45...130
OC:ssa, pidetilin seos noin 60...130 OC:ssa noin 2...6 tuntia
ja 1iskthln riittiviisti vettd muodostunseseen vedettimldin
reagenssiin reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottamiseksi
ja reagenssin laimentamiseksi kiinteiden aineiden pitoisuu-
teen noin 50...95%, edullisesti 70...90%. Reagenssi voidaan
tislata alipaineessa jiljelll olevan kloorivetyhapon polifa-
aiseksi. Kiteinen 3-kloori-2-sulfopropionihappo voidaan
eristil reagenssin vesiliuoksesta, jonka kiinteiden aineiden
pitoisuus on yli 808 mutta alle 95%, edullisesti on 85...
908.

(57) Sammandrag
Anfdres ett férblittrat nytt f3rfarande fér framstillning av

en vattenldsning av ett 3-klor-2-sulfopropionsyra-reagens,
enligt vilket fdrfarande man bildar en reaktionsblandning
genom att tillslitta akrylsyra till klorsulfonsyra som hills
vid ca 4% till 130 oc, hiller blandningen vid ca 60 till 130
OC f8r ca 2 till 6 timmar, och tillsltter tillrlickligt vat-
ten till det erhilina vattenfria reagenset f3r att sdnderde-
1a den oreagerade klorsulfonsyran och utspiida reagenset till
en fastimneshalt om ca 50 till 958, limpligen 70 till $08.
Reagenset kan destilleras i vakuum f£3r att avlidgsna kvarbli-
ven klorvitesyra. Kristallinsk 3-klor-2-sulfopropionsyra kan
isoleras frin en vattenldsning av reagenset vid en fastim-
neshalt dver 80% men under 95%, limpligen vid 85 till 90%.



1 75801

Menetelmi 3-kloori-2-sulfopropionihappo-

reagenssin ja sen vesiliuoksen valmistamiseksi

sekd hapon eristd@minen

Forfarande f6r framstdllning av ett 3-klor-2-sulfo-
propionsyrareagens och dess vattenldsning

samt separering av syran

Keksinndn kohteena on uusi ja parannettu menetelmd 3-kloo-
ri-2-sulfopropionihappo-reagenssin ja sen vesiliuoksen val-
mistamiseksi akryylihaposta ja kloorisulfonihaposta, joka
vesiliuos on helposti kaadettavissa 25 OC alemmissa lampo-
tiloissa. Keksinnén kohteena on. myds 3-kloori-2-sulfo-

propionihapon eristé@minen kiteisena.

Teknisessd kirjallisuudessa on esitetty kaksi perusmenetel-
mii 3-kloori-2-sulfopropionihappo-reagenssien valmistamisek-
si. Toisen menetelmin mukaan sulfonoidaan 3-klooripropioni-
happo rikkitrioksidilla (Bull. Soc. Chim. Fr. (7-8) , Part 2,
2266, 1973) ja toisen mukaan saatetaan akryylihappo ja kloo-
risulfonihappo reagoimaan keskenddn (ks. em. julkaisua Bull.
Soc. Chim. Fr. ja US-patenttia nro 2.895.987).

Sulfonointimenetelmd edellyttdd 3-kloori-propionihapon 1i-
siimistid jdshdyttden nestemdiseen rikkitrioksidiin. Tdman
jédlkeen seos homogenoidaan, 13mmitetddn 80 ©C:een ja pide-
ti4n 80 ©C:ssa 24 tuntia ja jd3hdytetddn. Muodostunut sii-
rappimainen massa sisdltdd@ noin 90% 3-kloori-2-sulfopropio-
nihappoa, 3,5% reagoimatonta 3-klooripropionihappoa ja 6,5%
rikkitrioksidia. Ti113 menetelmdlld on useita haittoja,
nimittdin toinen reagensseista eli 3-klooripropionihappo on
suhteellisen kallista ja toisen reagenssin eli rikkitrioksi-
din kdsittely on vaikeaa. Lisdksi reagenssi on lisdttéavad
alhaisissa lidmpdtiloissa, reaktioseos on homogenoitava ja
hitaasti limmitettdvid lopulliseen reaktioldmpdtilaan.
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Edelld mainittu US-patentti esittd3 3-kloori-2-sulfopropio-
nihapon vdliyhdisteend, jota ei eristetd. Puoli moolia kloo-
risulfonihappoa lisdtddn tiputtaen akryylihappoon, ja t&mi
tiputtaen tapahtuva lisddminen on vidlttdmitontd, koska nopea
lisdaaminen saattaa l&mpétilan nousemaan noin 145 oC:een.
Tadmdn jdlkeen seos jaahdytetddn 80 OC:een, jdljelld oleva
kloorisulfonihappo lisdtddan tdssid lampdétilassa noin 10...15
minuutin kuluessa ja seosta sekoitetaan 2 tuntia 65...90

OC:ssa, minkd jdlkeen se jadhdytetididn.

Menetelmd, jossa kloorisulfonihappo lisdtddn akryylihappoon,
voi olla erittdin vaarallinen suurimittaisissa reaktioissa.
Reagenssin lisddminen aiheuttaa d4rimmidisen eksotermisen
reaktion ja vaatii jééhdyttémisté ja kloorisulfonihapon
hyvin hidasta lisddmistda, minkd jdlkeen hitaasti lammitet&idn
reaktiolampotilaan 80 oC. Jos lampotila tulee liian korkeak-
si lisadmisen aikana, tai jos reaktioseos jadhdytetddn liian
nopeasti 80 oC:een, ldmpenee reaktioseos nopeasti noin 150
OC:een, ja lopullinen tuote voi muodostua liukenemattomana
kumimaisena massana, joka todenndkdisesti on polyakryylihap-

poa.

Toinen mainitussa ranskalaisessa julkaisussa selitetty mene-
telmd edellyttdd akryylihapon lisddamistd kloorisulfonihap-
poon, joka pidetdan 0...10 oC:ssa. Tamdn jdlkeen seos lam-
mitetddn hitaasti 80 oC:een, pysytetdan tdssia lampdtilassa
20 tuntia ja jadhdytetdan. Tdten saatu reagenssi sisaltda
noin 90% 3-kloori-2-sulfopropionihappoa, 2% 3-klooripropio-
nihappoa ja 8% kloorisulfonihappoa.

Menetelmdlld, jonka mukaan akryylihappo lisdtdan kloorisul-
fonihappoon, on useita haittoja, nimittdin lisdaminen alhai-
sessa lampotilassa (0...10 OC) ja pitkd reaktioaika (20
tuntia), mutta vieldkin tarkedmpda on, ettd on ladmmitettava
hitaasti 80 oC:een vaarallisen eksotermisen reaktion valtta-
miseksi.
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Kummankaan menetelmdn mukaan valmistettu reagenssi ei mydskdin
ole tdysin tyydyttdvd. Se on ruskeaa nestettd, joka on suh-
teellisen ohutta yli 35 ©C 1lémpdtiloissa, hyvin paksua mutta
vield kaadettavissa 25 ©OC:ssa ja erittdin viskoosista eiki
endd helposti kaadettavissa alemmissa limpdtiloissa. Se sisdl-
tdd reagoimatonta kloorisulfonihappoa, ja tdmdn reagoimattoman
hapon pieni h8yrynpaine johtaa happameen hdyryimiseen reagens-
sia kaadettaessa. Toinen kédsittelyongelma voi esiintyd talvi-
aikaan alhaisissa 1ldmpStiloissa varastoitaessa, jolloin rea-
genssia ei voida pumputa eikd kaataa varastotynnyreitd limmit-

tamatta.

Tdstd syystd on yritetty keksid turvallisempi ja nopeampi
menetelmd vedettdmdn 3-kloori-2-sulfopropionihappo-reagenssin
valmistamiseksi ja sellaisen reagenssin vesiliuoksen valmista-
miseksi, joka ei sisdlld reagoimatonta kloorisulfonihappoa, ja
joka voidaan kaataa myds alemmissa lidmpOtiloissa, minkd lisdk-
si 3-kloori-2-sulfopropionihappo halutaan saada entistd puh-
taampana.

Keksinndn tarkemmat kohteet ilmenevdt patenttivaatimuksista,
jolloin keksinndn mukaan saadaan uusi ja parempi menetelmi
3-kloori-2-sulfopropionihappo~-reagenssin vesiliuoksen valmis-
tamiseksi muodostamalla kloorisulfonihapon ja akryylihapon
reaktioseos ja ldmmittdmdlld reaktioseosta noin 60...130
OC:ssa vedettOmadn 3-kloori-2-sulfopropionihappo-reagenssin
muodostamiseksi. Menetelmdn mukaan lisdtddn vettd tdhidn vedet-
tomdé&n reagenssiin, joka pysytetdin noin 65...alle 100 °C:ssa,
jolloin vettd lisdtddn sellaisin mddrin, ettid se riitt#i mai-
nitun reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottamiseksi ja
vedettomdn reagenssin laimentamiseksi kiinteiden aineiden
pitoisuuteen noin 50...95 paino-% reagenssin kiinteiden ainei-
den koko painosta laskettuna, jolloin parannuksena on, etti
reaktioseos muodotetaan lisd&m&lld akryylihappo kloorisulfoni-
happoon, joka pysytetddn noin 45...130 ©°C:ssa. Keksinnén mu-
kaan kiteinen 3-kloori-2-sulfopropionihappo myds eristetiin
reagenssien vesiliuoksesta, jonka kiinteiden aineiden pitoi-
suus on yli 80% mutta pienempi kuin 95%, edullisesti 85...90%.
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Akryylihapon ja kloorisulfonihapon védlinen reaktio 3-kloori-
2-sulfopropionihapon valmistamiseksi on kompleksinen reak-
tio, joka johtaa erilaisten orgaanisten komponenttien ja
eriiden epiorgaanisten komponenttien seoksen muodostumiseen.
Timin reaktion tuloksena saatu reagenssi sisdltda tyypilli-
sesti orgaanisina pidkomponentteina suuremmin mdédrin 3-kloo-
ri-2-sulfopropionihappoa ja pienemmin mddrin 2-sulfoakryyli-
happoa ja 3-klooripropionihappoa.

Keksinndén mukaisen parannetun menetelmdn mukaan valmistettu-
na sisiltii vedetdn reagenssi sen jdlkeen, kun reagoimaton
kloorisulfonihappo on hajotettu, noin 80...90% 3-kloori-2-
sulfopropionihappoa, enintdin 8% 2-sulfoakryylihappoa, 7...
20% 3-klooripropionihappoa, eikd mitddn akryylihappoa.

Reagenssin vesiliuoksen orgaaninen koostumus on samaa kuin
vedettdmidn reagenssin koostumus.

Keksinndn parannetun menetelmin mukaan akryylihappo lisatédan
kloorisulfonihappoon, joka pidetddn noin 45...130 oC:ssa.
Kloorisuflonihappoa sekoitetaan lis&dmisen aikana. Lisays-
nopeus voidaan s#dt3i riittdvén hitaaksi siten, ettd lampo-
tila pysyy halutuissa rajoissa, tai kloorisulfonihappoa
voidaan jadhdyttdd ulkopuolisesti siten, ettad akryylihappoa
voidaan lisdtda nopeammin.

Lisiimisen paidtyttyd reaktioseos ldmmitetd&n noin 60...130
Oc:een reaktion saattamiseksi pidttymd&n. Reaktioaika vaih-
telee rajoissa noin 2...noin 6 tuntia, riippuen valitusta
1impdtilasta, jolloin alemmat reaktioldmpdtilat vaativat
pitempii aikoja, jotta saavutettaisiin hyvd muuttuminen
3-kloori-2-sulfopropionihapoksi. Pitemmidt reaktioajat (esim.
20 tuntia) ovat mydés mahdollisia, mutta ne ovat tarpeettomia
koska ne eivit paranna muuttumisastetta. Edulliset reaktio-
olosuhteet ovat 3...5 tuntia 75...95 OC:ssa.
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Keksinnén mukaisessa menetelmiissi voidaan reaktioseos pysyt-
tai akryylihapon lisdidmisen aikana alemmassa lidmpobtilassa
kuin lopullisesa reaktioldmpdtilassa, tyypillisesti 45...75
O0C:ssa lisaimisen aikana ja 75...130 oC:ssa reaktion aikana.
vaihtoehtoisesti voidaan reaktioseos pysyttéd korkeammassa
limpdtilassa akryylihapon lisiimisen aikana ja antaa sen
ldmpdtilan laskea alempaan limpdtilaan, joka pysytetdan
reaktion saattamiseksi sujumaan loppuun, tyypillisesti 90
...100 oC:ssa lisdimisen aikana ja 80...90 oC:ssa lopullisen
reaktion aikana. Lisdys- ja lopulliset reaktioladmpdtilat
ovat edullisesti samat, tyypillisesti noin 75...95 oC.

Sen jdlkeen, kun akryylihapon lisddminen on paattynyt 45
...75 oC:ssa, voldaan reaktioseos limmitt&d nopeasti lopul-
liseen reaktiolidmpdtilaan ilman, ettd syntyy kovin eksoter-
minen reaktio. Lyhyt, noin 1,5...1 tunnin pituinen pysahdys-
aika voi olla eduksi siini tapauksessa, ettd lisdyslampdtila
on 45...55 O0C. Lisdysladmpdétilan ollessa sama tai korkeampi
kuin reaktiolimp8tila (siis 75...130 oC) ei odotusaikaa
tarvita eikid eksotermist# reaktiota havaita sen jélkeen, kun
akryylihapon lisdéminen on pddttynyt.

Timin tulokena saadaan turvallinen menetelm&, jossa laajan
eksotermisen reaktion vaara on saatu poistetuksi ja/tai
hallituksi siten, ettd liskitiln akryylihappo lémpim#&n kloo-
risulfonihappoon. Koska reaktioseoksen muodostumisen aikana
siind el ole ylimd#riistd akryylihappoa, ei ole mitddn mah-
dollisuutta polyakryylihapon muodostumiseen ja tdstda aiheu-
tuvaan eksotermiseen reaktioon.

Reaktion luullaan tapahtuvan kahdessa vaiheessa seuraavan
kaavan ndyttimissd jérjestyksessd

i i i
: l l
CHy=CH-C-UM + C1-SO3H -~ ) C1-CHy-CHp-C-UH + $U3 —> ClI-CH,-CH-C-ON

O3H
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Kun lopullinen reaktioldmpdtila on alhainen (esim. < 60 oC),
tulee reagenssissa olemaan paljon suurempi prosenttimdidri
3-klooripropionihappoa (20%, eika 11...12%).

Vedetdntd reagenssia, joka on valmistettu tdmdn parannetun
menetelmdn avulla tai soveltamalla jotain aikaisemman tek-
niikan mukaista menetelmdd ja kayttdmalla akryylihappoa ja
kloorisulfonihappoa, kdsitellddn riittdvdlld vesimddridlla
mahdollisesti reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottami-
seksi. Tyypillisesti noin 1l...3% suuruinen vesimdidrd riittid
reagoimattoman hapon hdvittadmiseksi siind tapauksessa, ettd
kloorisulfonihappoa ja akryylihappoa kdytetddn ekvimoolisin
madrin, Kaytettdessa kloorisulfonihappoa ylimd&rin (enin-
tddn noin 10 paino-%) voidaan tarvita noin 2...4% vettéd
kloorisulfonihapon hdvittamiseksi. Lisatty vesi hajottaa
kloorisulfonihapon kloorivedyksi ja rikkihapoksi. Liukenema-
ton kloorivety aiheuttaa vakavia vaahtoamisongelmia siini
tapauksessa, ettd reagenssia ei pidetd riittdvan korkeassa
lampotilassa sen viskositeetin pienentidmiseksi ja kaasun
padstamiseksi turvallisesti poistumaan. Vaahtoamisongelma
voidaan poistaa suorittamalla lisdykset lampdtiloissa, jotka
ovat rajoissa 650...alle 100 oC, edullisesti 75...90 oC.
Vaahtoamista esiintyy myés siind tapauksessa, ettd vetti
lisdtddn liian nopeasti. On myds sekoitettava riittdvasti,
jotta lisdtty vesi ei joutuisi lepdamdidn enemmdn viskoosisen
orgaanisen kerroksen pinnalla. Reagoimaton kloorisulfonihap-
po voidaan hdvittdd liuottimen vesiliuoksilla edellyttden,
ettd liuotin on inerttid reagenssin komponentteihin n&hden
ja ettd liuoksessa on ldsnd riittdvadn paljon vettd.

Taman jalkeen reagenssi laimennetaan vedelld kiinteiden
aineiden pitoisuuteen 50...95% reagenssin pieneman viskosi-
teetin omaavan vesiliuoksen saamiseksi, joka toisin sanoen
on helposti kaadettavissa 25 OC alemmissa ldmpdtiloissa.
Edullinen laimennusaste on sellainen, ettd kiinteiden ainei-
den pitoisuus on noin 70...90%, varsinkin 85...90%. Tama
laimennus suoritetaan edullisesti samassa lampdtilassa kuin
jota kdytettiin hajottamisvaiheessa ja seoksen muodostami-
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sessa ja reaktiossa niin, ettd saadaan tehokas jatkuva mene-
telmd@ reagenssin vesiliuoksen valmistamiseksi. Laimentaminen
voidaan kuitenkin myds suorittaa alemmassa ladmpodtilassa.
Laimentaminen voidaan myds suorittaa mydhempdan& ajankohtana,
mutta tdmd& ei todenndkdisesti ole valttidmdtontd siind ta-
pauksessa, ettd reagenssin vesiliuos sisdltdd kiinteitia
aineita noin 70% tai tatd enemdn, koska reagenssin pysyvyys
varastoinnin aikana on erinomainen, toisin sanoen 6 kuukaut-
ta 60 O0C:ssa, mikd ei juuri ollenkaan muuta 85% kiinteitéa
aineita sisdltdvan reagenssiliuoksen ydinmagneettista reso-
nanssispektrida (PMR) ja esiintyy vain hyvin pientd muuttu-
mista, joka aiheutuu hapon hydrolysoitumisesta vastaavaksi
alkoholiksi siind tapauksessa, ettd reagenssiliuos sisdltda
75% kiinteitd aineita. Sen sijaan johtaa 50% kiinteitd ai-
neita sisdltdvdn reagenssin pitkdaikainen varastointi huo-
mattavaan hydrolyysiin. Siinad tapauksessa, ettd tarvitaan
laimeita liuoksia, voi olla eduksi laimentaa edelleen siten,
ettd kiinteiden aineiden pitoisuus on 70%. Voidaan myds
laimentaa muilla liuottimilla kuin vedelld, mutta vesi on
edullisin laimennusaine, ellei haluta vedetdntd reagenssia.
Vedella suoritetun laimennuksen jdlkeen voidaan seosta tis-
lata 30...90 oC:ssa ja noin 1,33...20,66 MPa:ssa jaljellad
olevan kloorivetyhapon poistamiseksi, joka pyrkii aiheutta-
maan tislaamattoman seoksen hoyryamista.

Haluttaessa voidaan myds ottaa talteen 3-kloori-2-sulfopro-
pionihappo kiteisend suorittamalla laimennus kahdessa vai-
heessa. Noin puolet siita vesimadrastd, joka kaikkiaan tar-
vitaan 85- tai 95-prosenttisen vesiliuoksen valmistamiseksi,
lisdtaan lampimddn reaktioseokseen (joka on jahdytetty 70
OC:een reaktiolidmpdtilasta 80 OC). Tamin jdlkeen seosta
sekoitetaan huoneenlammdssd pitkd&hkon ajan (noin 65 tuntia)
ja lédmmitetddn uudelleen 70 OC:een ennen jdljelld olevan
veden lisaamistd. Liuoksen oltua varastoituna huoneenlidmmds-
sa useita viikkoja muodostuu runsaasti ambranvadrisiia kitei-
td. Ruskea nestemdinen faasi dekantoidaan ja kiteet pestéidn
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nopeasti hyvin kylm#ll& vedelld 2-sulfoakryylihapon ja 3-
klooripropionihapon poistamiseksi. Saadaan hygroskooppisia
valkoisia kiteita.

Kiteinen happo voidaan ottaa talteen reagenssin vesiliuok-
sesta, kun tamin kiinteiden aineiden pitoisuus on yli noin
80% mutta alle noin 95%, edullisesti 85...80%, lisddmdlla
vetti limmitettyyn vedettdm#dn reagenssiin, kuten edella
selitettiin, jadhdyttimilld seos huoneenldmpddn ja ymppad-
milli pienelld mddr&dlld kiteistd happoa. Veden lisdédminen
voidaan suorittaa yhdessd tai kahdessa vaiheessa, kuten
edelli selitettiin. Kiinteiden aineiden suurella pitoisuu-
della (95...100%) ymppadys ei kehitd lisdkiteitd, ja ymppdys-
kiteet pysyvidt muuttumattomina. Kiinteiden aineiden pienem-
milli pitoisuudella (80% tai pienempi) ymppdyskiteet liuke-
nevat. Jidhdyttdminen ymppiyksen jdlkeen nopeuttaa kiteiden
muodostumista.

Seuraavissa esimerkeissd kaikki osat ja prosentit on esitet-
ty painon perusteella ja kaikki l&mpotilat ovat Celsius-as-
teita. Vedettdmidt reagenssit ja ndiden vesiliuokset tutki-
taan ydinmagneettisen resonanssianalyysin avulla, samoin
tutkitaan niiden reaktiviteettia tArkkelyksen yhteydessa
johdannaisten muodostamiseksi.

Seuraavia yleismenetelmid sovelletaan kaikissa esimerkeissa
PMR-analyysin yhteydessd ja mddritettdessd tarkkelyksessa
olevien 2-sulfo-2-karboksi-etyylieetteriryhmien prosentti-
miiri. PMR-spektri 100 MHz taajuudella saadaan reagenssin 20
paino-prosenttisesta D20—liuoksesta. Ulkopuolisen signaalin
vertailuna kidytetdln tetrametyylisilaanikapillaaria. Kompo-
nentit on lueteltu taulukossa I. Esimerkeissd mainitut pai-
noprosentit on laskettu elektronisesti integroimalla PMR-
spektri. Ndissd laskelmissa ei ole otettu huomioon tuntemat-
tomien olefiinien ja kaikkien epiorgaanisten komponenttien

pientd madraa.
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Taulukko I
Yhdiste Kemiallinen Kuvio Aiheutuu
siirto ryhmasta
Cl-CH -CH -COOH 3,4 tripletti -CHZ-COOH
2 2 4,3 tripletti C1-CH
(3-klooripropionihappo) 2

COCOH

C1-CH CH — 4,4-5,4 multipletti -CH - ja -CH-
2 “~~so.H 2

(3-kloori-2-sujfopropionihappo)

COOH
CH,= -~ 7,1 dupletti CH, =
T~ 50,H
tuntematonta
olefiinia 6,8 singletti

Tirkkelysanalyysit tehdddn liettd&mdlla 5,000 g tarkkelys-
johdannaista 10 ml:aan tislattua vettd ja sitten lisadamdlla
25 ml 0,1 N kloorivetyhappoliuosta. T&rkkelyslietettd se-
koitetaan 30 minuuttia, minkd jdlkeen se suodatetaan ja
pestddn tislatulla vedelld, kunnes tirkkelyksessda ei ole
mitdin kloridi-ioneja, mik# mdiritetddn hopeanitraattikokeen
avulla. Timin jdlkeen tidrkkelys siirretddn kvantitatiivises-
ti suureen pikariin ja lis&dtddn 10 ml tislattua vettd ja
sitten 200 ml kuumaa tislattua vettd. Muodostunutta seosta
limmitetdin sekoittamalla kiehuvassa vesikylvyssd 10 minuut-
tia, minkd jidlkeen seos poistetaan kylvystd ja titrataan
kuumana 0,1 N natriumhydroksidiliuoksella fenoftaleiinipu-

naiseen pddtepisteeseen.
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Esimerkki I

Tdma esimerkki kuvaa vedettdémdn 3-kloori-2-sulfopropionihap-
po-reagenssin valmistusta keksinndn mukaista parannettua
menetelmdd soveltaen.

Reagenssit I-A ja I-B

Valmistettiin hitaasti lisdamdlla 37 osaa akryylihappoa noin
20 minutin kuluessa 65 osaan pullossa olevaa kloorisulfoni-
happoa. Reaktio o0li eksoterminen ja seos saavutti 60 oC
lampétilan noin 3...5 minuutissa. Seos jddhdytettiin jaikyl-
vyssd kloorisulfonihapon loppulisaamisen aikana (noin 15
minuutin kuluessa) seoksen pysyttamiseksi noin 60 oC:ssa.
Lisdamisen padtyttya jaakylpy poistettiin. Seoksen lampédtila
laski nopeasti (1 minuutissa) noin 45 oC:een. Tamdn jalkeen
seos lidmmitettiin 29 minuutin kuluessa 80 oC:een (noin1,2°cC
/min), pidettiin 80 oC:ssa 6 tuntia ja jddahdytettiin huo-
neenlampéon (reagenssi I-B). Nayte otettiin 3 tunnin kulut-
tua (reagenssi I-A) tutkimista varten. Seosta sekoitettiin
sekd reagenssin lisddmisen ettd tidtd seuraavan ldmmityksen
aikana.

Reagenssissa I-A oli 81,4% 3-kloori-2-sulfopropionihappoa,
8,4% 2~-sulfoakryylihappoa ja 10,2% 3-klooripropionihappoa,
kun taas reagenssissa I-B oli 81,1%, 9,1% ja 9,8% ndita
komponentteja. Kummassakaan reagenssissa ei ollut akryyli-
happoa.

Reagenssien reaktiviteetti madritettiin niiden t&rkkelysre-
aktioiden avulla. Lietettiin kaikkiaan 100 osaa maissitark-
kelysta (kaksi erdd) 125 osaan vetta ja lisdttiin toiseen
erdadn 8 osaa vedetdntd reagenssia I-A ja toiseen erdén 8
osaa reagenssia I-B. Kalsiumhydroksidia lisattiin, kunnes
pH-arvo oli 11,1 (yleensd tarvittiin noin 6,6...7,8 osaa
kalsiumhydroksidia), minkd jdlkeen viela lisattiin 1,0 osaa
kalsiumhydroksidia. Lietetti sekoitettiin huoneenlammdssa 2
tuntia ja pH laskettiin arvoon 3,0 kloorivetyhapon 10-pro-



11 75801

senttisella vesiliuoksella. Tédrkkelystuotteet suodatettiin,
pestiin vedelld (aikaisemmin sisddetty pH-arvoon = 3,0),
kuivattiin ja analysoitiin edelld selitetyn menetelmdn mu-
kaan tarkoituksella madrittaa 2-sulfoksikarboksietyylieet-
teri-substituenttiryhmien prosenttimddra.

rirkkelysjohdannaisessa I-A oli 1,42% 2-sulfokarboksietyyli-
eetterisubstituenttiryhmid ja tirkkelysjohdannaisessa I-B
oli 1,45%.

Tulokset osoittavat, ettd eksotermisen alkureaktion jdlkeen,
joka tapahtui kloorisulfonihapon lisidimisen aikana, voidaan
reaktioseos nopeasti limmitt&3 lopulliseen reaktioldmpoti-
laan ilman toista eksotermistd reaktiota. Tulokset naytdvat
lisiksi, ettd ei ole valttdmadtontd kdyttdi pitempdd reaktio-

aikaa tdssid lampdtilassa.

Esimerkki II

Timi esimerkki kuvaa sita eksotermisti ongelmaa, joka esiin-
tyy sovellettaessa Us-patentin nro 2.895.987 mukaista ennes-
t44n tunnettua menetelmii, jossa kloorisulfonihappo lisataan

akryylihappoon.

Reagenssi II-A valmistettiin panemalla 296 osaa akryylihap-
poa pulloon ja sitten hitaasti 2 tunnin kuluessa lis&amdlla
520 osaa kloorisulfonihappoa, jolloin seoksen lédmpdtila
pysytettiin 25 oC:ssa jatkuvasti jaahdyttamdlla jadkylvyssa.
Seoksen annettiin olla 10 minuuttia, minkd jdlkeen se l&m-
mitettiin 15 min. kuluessa 40 OC:een. syntyi eksotermine
reaktio, ja seoksen ldmpdtila nousi nopeasti 48 OC:een.
Seos jddhdytettiin 38 OC:een j4idkylvyssd ja sai olla 5 mi-
nuuttia, minkd jalkeen se limmitettiin 55 minuutin kuluessa
60 OC:een (noin 0,4%min), sitten lammitettiin 25 minuutin
kuluessa 83 ©C:een (noin 1%/min), pidettiin 83 OC:ssa 3,5
tuntia ja jd&hdytettiin. Seosta sekoitettiin kloorisulfoni-

hapon lis3dimisen ja té&médn jdlkeen seuraavan ldmmityksen

aikana.
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Tdten saadussa reagenssissa oli 81,1% 3-kloori-2-sulfopro-
pionihappoa, 8,7% 2-sulfoakryylihappoa ja 10,2% 3-klooripro-
pionihappoa. Térkkelysjohdannaisessa, joka valmistettiin
esimerkissd I selitetyllid tavalla tdti reagenssia kdyttien,
oli 1,25% 2-sulfokarboksyylietyylieetteri-substituenttiryh-

mia.

Tulokset ndyttidvdt, ettid mahdollisesti vaarallinen toinen
eksoterminen reaktio (8 oC) tapahtuu noin 40 OC:ssa, ja tami
pakottaa myShemp&dn jdihdyttimiseen ja tamé&n jidlkeen hitaa-
seen lammittdmiseen 60 OC:een. Vaikka timi eksoterminen
reaktio on helposti hallittavissa pienimittaisissa laborato-
rioreaktioissa, olisi se paljon vakavampi ongelma suuressa
mittakaavassa tapahtuvassa kaupallisessa valmistuksessa.
Tamd esimerkki ndyttdid mysds, etti timin aikaisemman teknii-
kan mukaisen menetelmdn avulla valmistettu vedetdn reagenssi
ei ole parempaa kuin esimerkin I parannetun menetelmin mu-
kaan valmistettu vedetdn reagenssi 3-kloori-2-sulfopropioni-
hapon prosenttimidiriin nihden.

Esimerkki III (vertailu)

Tamd esimerkki kuvaa siti eksotermisti ongelmaa, joka esiin-
tyy sovellettaessa ranskalaisen julkaisun mukaista ennestain
tunnettua menetelmdi, jossa akryylihappo lisitd#in kloorisul-
fonihappoon.

Reagenssit III-A ja III-B

Valmistettiin panemalla 65 osaa kloorisulfonihappoa pulloon
ja lisd@mél14 sitten hitaasti 22 min. kuluessa 37 osaa ak-
ryylihappoa. Reaktio oli eksoterminen. Seoksen saavutettua
1...2 min. kuluessa 34 oC l&mpdtilan jddhdytettiin se jdi-
kylvyssd ja pysytettiin 33...35 oC:ssa, kunnes lisi#minen
oli padttynyt. Tdmin jdlkeen seos limmitettiin 20 min. kulu-
essa 43 oC:een (noin 0,7‘7min), jolloin esiintyi eksotermi-
nen reaktio ja seoksen liampdtila nousi 46,5 ©C:een. Limmi-
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tys keskeytettiin. Seoksen ldmpétilan laskettua 46 oC:een
1immitettiin se 5 min. kuluessa 56 OC:een (noin 2%min) ja
timidn jdlkeen 10 min. kuluessa 82 oC:een (noin 2,6%min),
pidettiin 82 oC:sssa 6 h ja jdidhdytettiin (III-B). Nayte
(III-A) otettiin tutkittavaksi 3 h kuluttua. Seosta sekoi-
tettiin akryylihapon lisiimisen ja tdmdn jdlkeen seuraavan

reaktion kuluessa.

Titen saatuja reagensseja tutkittiin niiden tdrkkelysreakti-
oidensa suhteen kidyttim#lli esimerkissd I selitettyd mene-
telmdd. 2-sulfokarboksietyylieetteri-substituenttiryhmien
prosenttimiddrd oli niytteessid III-A 1,45% ja nidytteessa
III-B 1,46%.

Nidmd tulokset ndyttdvdt, ettid lisdttdessd akryylihappo kloo-
risulfonihappoon, vastakohtana esimerkin II mukaiseen aikai-
semmin tunnettuun menetelmdidn, jossa kloorisulfonihappo
lisitddn akryylihappoon, noin 40...43 oC:ssa tapahtuvaa
mahdollisesti vaarallista toista eksotermistd reaktiota (3,5
oCc), ei saada poistetuksi. Timdn reaktion pieni mittakaava
(esimerkin II vastakohtana) mahdollisti tehokkaamman ilma-
jadhdytyksen niin, ettd l&a&mmén nousu oli hiukan pienempi.
Tulokset nidyttidvidt myds, ettd tdmdn aikaisemman menetelmdn
mukaan valmistettu vedetdn reagenssi ei ollut t&rkkelysreak-
tiossa parempi kuin esimerkin I parannetun menetelmdn mukaan

valmistettu vedetdn reagenssi.

Esimerkki IV

Timid esimerkki kuvaa parannetun menetelmdn soveltamista eri
lisiimislémpotiloissa jddhdyttiden ja jadhdyttdmdttd. Seoksia
sekoitettiin lisddmisen ja tidmidn jédlkeen 80 oC:ssa tapahtu-

van reaktion aikana.

Reagenssia IV-A valmistettiin panemalla 65 osaa kloorisulfo-
nihappoa pulloon ja lis#dmilléd hitaasti 37 osaa akryylihap-
poa. Reaktio oli eksoterminen ja seos saavutti 2...4 min.
kuluessa 45 OC limpétilan. Lisdiminen keskeytettiin ja
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aloitettiin uudelleen lampdtilan laskettua. Jidhdytystd ei
kdytetty ja lampdtila pysytettiin 45...48 oC:ssa sdidtidmdlla
lisdysnopeutta. Lisddminen saatettiin pdidtdkseen 89 minuutin
kuluessa, jolloin seoksen lampdtila oli 48 OC. Seos pidet-
tiin 45 oC:ssa 30 min. kuumassa O8ljykylvyssd ja ldmmitettiin
sitten 31 min. kuluessa 80 oC:een (noin 1,1%min). Eksoter-
mista reaktiota ei tapahtunut. Seos pidettiin 80 0C:ssa 20 h
ja jadhdytettiin sitten. Nayte otettiin 3 tunnin kuluttua
tutkittavaksi.

Reagenssi IV-B valmistettiin samalla tavalla kuin reagenssi

IV-A, paitsi ettd seos pidettiin 45 oC:ssa lisdamisen aikana
jatkuvasti jadhdyttdmdllad jadkylvyssad. Alkuperdisen eksoter-
misen reaktion takia lampodtila nousi 45 oC:een noin 2...4
min. kuluessa sen jadlkeen, kun oli lisdtty 3,5 osaa akryyli-
happoa. Seos pidettiin 45 oC:ssa 30 min. lisddmisen paatyt-
tya ja lammitettiin sitten 45 min. kuluessa 80 oC:een (noin
0,7%min.) ja jddhdytettiin. Eksotermistd ldmmdnnousua ei
esiintynyt.

Reagenssi IV-C valmistettiin samalla tavalla kuin reagenssi

IV-A paitsi, ettd kloorisulfonihappoa kadytettiin 653,3 osaa
65 osan asemesta, ja akryylihappoa kaytettiin 402 osaa 37
osan asemesta. Seoksen annettiin saavuttaa 60 OoC lampdtilan
noin 10 min. kuluessa, ennen kuin jadhdytys aloitettiin.
Koko lisdaminen pdattyi 30 min. kuluessa. Seos poistettiin
jadkylvystd, jolloin sen lampétila laski 50 15 min. kulues-
sa. Seos lammitettiin sitten 60 oC:een noin 3 min kuluessa
(1,7 Ymin), pidettiin tidssid lidmpdtilassa tunnin ajan sekoit-
taen, lammitettiin 20 min kuluessa 80 OC:een (1°/min), mink&
jdlkeen jdadhdytettiin. Eksotermistd lammdén nousua ei tapah-
tunut. Reagenssit arvosteltiin esimerkissa I selitetylla
tavalla. Tulokset on esitetty taulukossa II.
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Taulukko I1I

Rea- Reaktio- PMR-analyysi Tarkkelysreaktio

gens- olosuhteet

si LimpS- Aika CSPAl sA2 CPA3 AA4 2-sulfokarboksi-
tila 80 oC $ $ $ $ etyylieetterid %
oc ssa h

IV-A 44 3 - - - - 1,43

IV-A 44 20 - - - - 1,43

1V-B 45 3 79,6 8,6 11,7 O 1,51

IV-B 45 20 84,2 7,4 8,3 0 1,45

1v-C 60 3 81,0 4,0 16,0 O 1,51

1. 3-kloori-2-sulfopropionihappoa
2. 2-sulfoakryylihappoa

3. 3-klooripropionihappoa

4. akryylihappoa

Tulokset niyttidviat, ettd l&mpdtila voidaan hallita jddhdyt-
tamatts saatamillid akryylihapon lisdysnopeutta, ja etta
lisiiminen voidaan tehdi niinkin alhaisessa l&mpétilassa
kuin 45 oC ilman, etti eksotermistd 1dmmdén nousua esiintyy
myShemmédssd lammityksessd lopulliseen reaktiolampétilaan.
Tulokset niyttivit myds, ettd reaktiota ei tarvitse jatkaa
kauemmin kuin 3 tuntia 80 oC:ssa. Lisdksi n#dhdddn, etta
valmistus voidaan vaikeuksitta suorittaa suuremmassa mitta-
kaavassa (kymmenkertainen suureneminen reagenssin IV-C val-
mistuksessa).

Esimerkki Vv

Timi esimerkki kuvaa esimerkin I mukaisen parannetun mene-
telmin soveltamista muissa lisdémis- ja reaktioldmpdtiloissa
reagenssien parannettujen vesiliuosten valmistamiseksi.
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Reagenssit V-A...V-F valmistettiin ja tutkittiin soveltamal-

la esimerkissd I selitettyji menetelmii paitsi, ettd rea-
genssit V-C ja V-D pidettiin tunnin ajan lisddmislédmpdtilas-
sa ennen kuin ne ldmmitettiin 1lopulliseen reaktiolampodti-
laan. Reaktioajan lopussa lisdttiin vettid 85% kiinteiti
aineita sisdltdvdn liuoksen muodostamiseksi, laskettu rea-
genssien koko kiinteiden aineiden miiristi. Lukuarvot on
yhteenvetona esitetty taulukossa III.

Taulukko III

Rea- Akryylihapon Reaktio- PMRa Tarkkelysreaktio
gens- lisddminen olosuh- ana- 2-sulfokarboksi-
si Lampd- Aika teet lyysi etyylieetteri
tila h Lampd- Aika CSPAb CPAcC %
oc tila oC h % %
V-A 60 1 60 4 79,5 20,5 1,18
V-B 80 1 80 4 88,8 11,2 1,36
v-C 60e 1 80 3 88,1 11,9 1,28
vV-D 60 1 100 3 - - 1,30
V-E 110 0,5 110 4 - - 1,46
V-F 130 0,5 130 4 - - 1,15

a. havaittiin 2-sulfoakryylihappoa tidhdemiirin, jotka eividt
olleet mitattavissa

b. 3-kloori-2-sulfopropionihappoa

c. 3-klooripropionihappoa

d. maissitérkkelyksen 9,4-prosenttista reagenssin
vesiliuosta (8,0 osaa kuiva-ainetta)

e. kloorisulfonihappoa 10% ylimd&rin (38,9 osaa/21,8 osaa
akryylihappoa, verrattuna midiriin 35,4 osaa/21,8 osaa)

Tulokset ndyttdvat, ettd lisddminen ja reaktio voivat tapah-
tua samassa ladmpbtilassa ja ettd parannetussa menetelmissi
voidaan kdyttdd lisddmis- ja reaktioldmpstiloja, jotka ovat
niinkin korkeita kuin 130 oC. N&hdiin myds, etti alle 80 oC
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lampdtilassa tapahtuva reaktio ei anna yhtd hyvaa 3-kloori-
2-sulfopropionihapon tuotosta kuin korkeammissa lampdtilois-

sa suoritettu reaktio.

Esimerkki VI

Timid esimerkki kuvaa vedettdmin reagenssin valmistusta pa-
rannetun menetelmin avulla korkeampaa lisdadmislampotilaa
kdyttden kuin mybhempdd reaktioldmpdtilaa.

Lisdiminen on suoritettava kuten esimerkissi I, paitsi ettd
1impdtilan annetaan nousta 100 oC:een ja annetaan sen pysyé
tissi arvossa lisiimisen aikana. T&mén jédlkeen lampdtilan
annetaan laskea takaisin 80 oC:een lisdamisen padtyttyd ja
pidetdin lampotila 80 oC:ssa noin 3 h reaktion saattamiseksi

sujumaan loppuun.

Esimerkki VII

Tama esimerkki kuvaa parannetun vedettdmin reagenssin ja sen
vesiliuoksen valmistusta. Esimerkissid verrataan ndiden
koostumusta ja tirkkelysreaktiviteettia.

Osa A - Reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottaminen:

Esimerkin I parannetun menetelman mukaan valmistettiin vede-
ton 3-kloori-2-sulfopropionihapporeagenssi. Lisattiin kaik-
kiaan noin 3 osaa vettd hitaasti sekoittaen 85 osaan vede-
téntid reagenssia, jolloin liampotila pidettiin lisddmisen
aikana 27, 40, 60, 70 ja 80 OC:ssa. Liammén kehittymis- ja
vaahtoamisongelma esiintyi alemmissa lisdidmisladmpdtiloissa.
Korotettaessa ldmpdtilaa, jossa vesi lisattiin, pieneni
vaahtoamisongelma. Aloittamalla veden lisddminen 70 OC:ssa
ja pitdm#lla lisdysnopeus pienend saatiin vaahtoamisongelma
poistetuksi seka laboratorioreaktiossa ettd suuremmassa
mittakaavassa (11,35 kg) kokeilulaitosreaktiossa.
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Osa B -~ VedettOmédn reagenssin laimennus:

Valmistettiin sarja reagenssien (VII-B...VII-E) vesiliuoksia
laimentamalla vedettdmii 3-kloori-2-sulfopropionihapporea-
gensseja (valmistettu esimerkin I parannetun menetelmin
mukaan) riittdvdlli vesimasrslli osoitettujen kiinteiden
aineiden pitoisuuden saamiseksi. Laimennus suworitettiin eri
lampotiloissa ja sen tuloksena reagoimaton kloorisulfonihap-
po hajosi.

Bsken valmistetun vedettdmin reagenssin (I1I-A) koostumus ja
reaktiviteetti verrattiin dsken laimennettujen reagenssien
(VII-B...VII-E) vesiliuosten koostumukseen ja reaktiviteet-
tiin. Tarkkelysreaktiot ja tutkimukset suoritettiin esimer-
kissd I selitetylld tavalla. Tulokset on esitetty taulukossa
Iv.
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Reagenssin VII-C Brookfield-viskositeetti oli 1400 cps mi-
tattuna 20 oC:ssa ja kayttamdlla #ﬁ 3 karaa.

Tulokset nayttdvat, ettd reagenssien vesiliuoksilla oli
samanlainen PMR-spektri kuin vedettdmdlla reagenssilla, ja
ettd niiden tarkkelysreaktiot olivat samanlaiset. N&dhd&aan
myds, ettd lopullinen laimennus voidaan tehda niinkin alhai-
sissa lampotiloissa kuin 40 OC, ja ettd viskositeetti piene-
ni hyviksyttdvidlle tasolle.

Esimerkki VIII

Tdmd esimerkki kuvaa reagenssien suuren kuiva-ainepitoisuu-
den omaavien vesiliuosten pysyvyyttd varastoinnin aikana.

Osa A -

Esimerkin VII reagenssin VII-C vesiliuosta (85% kiinteitd
aineita) varastoitiin yli 6 kuukautta huoneenlammdssd ja 60
OCc:ssa. Seuraavissa taulukoissa merkittyind ajankohtina
otettiin ndytteitd, joiden tarkkelysreaktiot tutkittiin.
Reaktiot suoritettiin samalla tavoin kuin esimerkissa I,
paitsi ettd kdytettiin 9,4 osaa reagenssia (8,0 osaa kuiva-
ainetta), ja se kalsiumhydroksidimadrd, joka tavallisesti
tarvittiin pH:n sddtadmiseksi arvoon noin 11,1, o0li 8,7 osaa
6,6...7,8 osan asemesta. Tulokset on yhteenvetona esitetty
taulukossa V.

Taulukko Vv
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Varastoimis- Tarkkelys- varastoimis- Tdrkkelys-
olosuhteet reaktio olosuhteet reaktio
(pdivia n. 2-sulfokar- (pdivid n. 2-sulfokar-
240C:ssa) boksietyyli- 60 oC:ssa) boksietyyli-
eetteria eetteria
(%) (%)
0 1,3 0 1,4
15 1,3 14 1,3
53 1,4 50 1,4
78 1,4 77 1,5
150 1,5 160 1,4
182 1,5 209 1,3

Reagenssin PMR-analyysi osoitti, ettd PMR-spektrin olennais-
ta muutosta ei tapahtunut ajan mittaan, lukuunottamatta,
etti hyvin pieni mddrd 3-kloori-2-sulfopropionihappoa oli
hydrolysoitunut vastaavaksi alkoholiksi. Tulokset ndyttadvat,
etti reagenssi oli erittdin stabiilia varastoitaessa, jopa
varastoitaessa kiihdytetyissid olosuhteissa 60 OC:ssa yli 6
kuukautta.

Osa B. -

Esimerkin I mukaisella tavalla valmistettiin reagenssin
vesiliuos (85% kiinteitd aineita) ja jddhdytettiin huoneen-
limpddn. Eradat osat laimennettiin edelleen vedelld siten,
etti niiden kuiva-ainepitoisuudet olivat 75% ja 50% ja nama
varastoitiin huoneenlimmdssa 6 kuukautta. Reagenssin PMR-
analyysi osoitti, ettd PMR-spektriss3d ei esiintynyt olen-
naista muutosta ajan mittaan, kun oli kysymys 75% kiinteitd
aineita sisdltivisti reagenssista, lukuunottamatta osassa A
mainittua hyvin vahdistd hydrolyysié.

Sen sijaan 50% kiinteitd aineita sisdltidvidssd reagenssissa
esiintyi huomattavaa hydrolyysid niin, ettd noin puolet
3-kloori~2-sulfopropionihaposta hydrolysoitui vastaavaksi
alkoholiksi.
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On yllattavad todeta 75% kiinteitd aineita sisdltividn rea-
genssin erinomainen pysyvyys varastoinnin aikana, koska
voitaisiin olettaa, ettd veden ldsndolo (25%) ndin pitkdni
aikajaksona olisi hydrolysoinut reagenssissa olevan reaktii-
visen kloorin, kuten tapahtui 50% kiinteitd aineita sisdltéi-
vassd reagenssissa.

Esimerkki IX

Tdmd esimerkki kuvaa kiteisen 3-kloori-2-sulfopropionihapon
eristamista.

Kaikkiaan 402,0 osaa akryylihappoa lisattiin hitaasti 653,3
osaan kloorisulfonihappoa. Lampétila nousi lisdamisen aika-
na, ja reaktioseosta jadhdytettiin jadkylvyssd ladmpdtilan
pysyttamiseksi 60 OC:ssa koko lisd&@misen aikana. Lisddmisen
padtyttyd seosta sekoitettiin tunnin ajan 60 OC:ssa, minka
jdlkeen se lammitettiin 80 OC:een ja pidettiin t&ssid lampé-
tilassa 3 h. Tamadn jalkeen seos jdahdytettiin 70 oC:een ja
lisdttiin noin 90 osaa vetta. Sekoitettiin 66 h huoneenlédm-
méssa (noin 24 oC), lammitettiin uudelleen 70 oC:een ja
lisdttiin 90 osaa vettd siten, ettd kiinteiden aineiden
pitoisuus o0li 85%. PMR-analyysi osoitti, ettd orgaaniset
komponentit olivat 84% 3-kloori-2-sulfopropionihappoa, 2%
2-sulfoakryylihappoa ja 14% 3-klooripropionihappoa.

Reagenssia varastoitiin 4 viikkoa huoneenlamméssa, jolloin
0li muodostunut runsaasti ambranvarisia kiteitad. Nestefaasi
dekantoitiin. Osa kiteistd pestiin nopeasti hyvin kylmdlla
vedelld varittémiksi, minkd jdlkeen ne analysoitiin. Toinen
osa kiteistd pestiin useita kertoja hyvin kylmdllad vedelld
vdrittomiksi, ja maaritettiin sulamispiste. PMR-analyysi
osoitti, ettd kiteissda oli 97,7% 3-kloori-2-sulfopropioni-
happoa ja 2,3% 3-klooripropionihappoa. Ne olivat hygroskoop-
pisia ja niiden sulamispiste oli 62...70 OC. Edella selitet-
ty koe toistettiin samalla tavalla paitsi, ettd vesimadra
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pienennettiin 60 osaan jokaisessa vedenlisdysvaiheessa,
jolloin saatiin 90% kiinteitd aineita. Kiteet muodostuivat 6
viikkoa kestdneen varastoinnin jdlkeen huoneenlidmmdssai.

Esimerkki X

Tdma esimerkki kuvaa muita menetelmid kiteisen 3-kloori-2-
sulfopropionihapon eristamiseksi.

Esimerkkien I ja IX menetelmien mukaisella tavalla valmis-
tettiin vedetdntd 3-kloori-2-sulfopropionihappo-reagenssia
(100% kiinteitd aineita) ja tdm&n hapon vesiliuoksia (50%
...95% kiinteitd aineita), ja nidmd reagenssit varastoitiin
huoneenldmméssd tai jdakaapissa ajan, joka on esitetty seu-
raavassa taulukossa VI. Eri reagensseihin lisattiin ymppays-
kiteina 1...2,5 paino-% esimerkin IX mukaista puhdasta 3-
kloori-2-sulfopropionihappoa. Tutkittiin myds néytteiti,
joissa ei ollut ymppayskiteita.

Ympatyissd reagensseissa esiintyvien kiteiden suurenemista
tai havidmistda kuvaavat lukuarvot osoittavat, ettd kiteitd
voi ainoastaan muodostua, kun kiinteiden aineiden pitoisuus
on yli 80% mutta alle 95%, jolloin kiteitd muodostuu kuiva-
ainepitoisuuden ollessa sekd 85% ja 90%. Suuremmilla kiin-
teiden aineiden pitoisuuksilla (95...100%) ymppdyskiteet
pysyivdt muuttumattomin, eikd muodostunut uusia kiteiti.
Pienemmilld kiinteiden aineiden pitoisuuksilla (50...80%)
ymppayskiteet liukenivat eikd muodostunut kiteitid. Lukuar-
vot, jotka koskevat kiteiden esiintymistid ei-ympdtyssi rea-
genssissa ndyttdvat, ettd kiteytymistd ainoastaan esiintyi
85% kiinteitd aineita sisdltdvdssd reagenssissa (jd&dhdytetty
19...27 paivad ja varastoitu lisdksi 92...156 pdivdd huo-
neenlammoéssd) .
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma 3-kloori-2-su1fopropionihappo-reagenssin vesi-
liuoksen valmistamiseksi siten, ettd muodostetaan reaktioseos
lisdamdlld akryylihappoa kloorisulfonihappoon ja 1immittimil1i
reaktioseosta noin 60...130 OC:ssa vedettdmdn 3-kloori-2-sul-
fopropionihappo-reagenssin muodostamiseksi, t u n n e t t u
siitd, ettd

a) akryylihapon 1lisdyksen aikana reaktioseoksen 1lidmpétila
pPysytetddn noin 45...130 OC:ssa, ja

b) lisdtddn vettd tdhin vedettsmiin reagenssiin, sen 1ldmp6-
tilan ollessa edullisesti noin 65 OC, mutta ainakin alle 100
OC, jolloin vettd lisH#tHdn sellaisin mddrin, ettd se riittas
reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottamiseksi ja vedettdmin
reagenssin laimentamiseksi kiinteiden aineiden pitoisuuteen
noin 50...95 paino-%, reagenssin koko kiintoainepainosta
laskettuna.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd ldmmitys suoritetaan noin 2...6 tunnin kuluessa ja
kloorisulfonihappoa kidytetdin mddrin, joka on rajoissa ekvi-
moolinen mddrd...noin 10 paino-prosenttinen ylimdard.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u nne t t u
siitd, ettd seos muodostetaan noin 45...95 OC:ssa ja tdmidn
jdlkeen lémmitetdin noin 75...95 ©C:ssa noin 3...5 tuntia.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd seos muodostetaan ja ldmmitet&&n noin 75 ...95
OC:ssa ja pysytet#in tdssi lémpdtilassa veden 1lisdimisen
aikana.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd reaktioseos muodostetaan ja lé&mmitetddn noin
80...90 OC:ssa ja pysytetdin tissi ldmpdtilassa veden 1lisHd-
misen aikana.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd vettd lisdtidin médrin, joka riittdd reaktioseoksen
laimentamiseksi noin 70...90% kiinteiden aineiden pitoisuu-

teen.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tou
siitd, ettd vettid lisdtddn midrin, joka riittdd reaktioseoksen
laimentamiseksi noin 85...90% kiinteiden aineiden pitoisuu-

teen.

8. Menetelmi kiteisen 3-kloori-2-sulfopropionihapon valmis-
tamiseksi, t unn e t t u siitd, etta

a) muodostetaan kloorisulfonihapon ja akryylihapon reaktioseos
ja pidetd&n sitd lémpimdnd vedettdmén 3-kloori-2-sulfopropio-
nihappo-reagenssin muodostamiseksi,

b) 1lisdtdin vettd tdhdn vedettOmddn reagenssiin, sen 18mpo-
tilan ollessa edullisesti noin 65 ©C, mutta ainakin alle 100
Oc, jolloin vettd lisitddn sellaisin mddrin, ettd se riittdd
reagoimattoman kloorisulfonihapon hajottamiseksi ja vedettomin
reagenssin laimentamiseksi vesipitoiseksi reagenssiksi, jonka
kiintoainepitoisuus on noin 80...95 paino-%, reagenssin koko
kiintoainepainosta laskettuna, ja

c) annetaan vesipitoisen reagenssin jddhtyd huoneenldmpoti-
laan, ja eristetddn ymppdyksen jdlkeen muodostuneet kiteet.

9. Yhdiste 3-kloori-2-sulfopropionihappo, t u n n e t t u
siitd, ettd se on kiteisessd muodossa.

10. Menetelmd vedettdmdn 3-kloori-2-sulfopropionihappo-rea-
genssin valmistamiseksi siten, ettd@ muodostetaan reaktioseos
1isi#&md114 akryylihappoa kloorisulfonihappoon ja lédmmitt&mdlla
reaktioseosta noin 60...130 ©C:ssa, t unnettusiitd,
etti akryylihapon lisdyksen aikana reaktioseoksen lampdtila
pysytetdsn noin 45...130 ©C:ssa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t t u
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siitd, ettd ldmmitys suoritetaan noin 2...6 tunnin kuluessa ja
kloorisulfonihappoa kdytet3#&n miirin, joka on rajoissa ekvi-

molaarinen mddrd...noin 10 paino-prosenttinen ylimH#iri.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd seos muodostetaan noin 45...95 OC:ssa ja
tédmdn jédlkeen 1ldmmitet&8&n noin 75...95 ©C:ssa noin 3...5
tuntia.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmid, t u n n e t -
t u siitd, ettd seos muodostetaan ja lidmmitet33n noin 75...95
OC:ssa.

14. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd reaktioseos muodostetaan ja limmitetH#3n noin
80...90 OC:ssa.

Patentkrav

1. Forfarande fOr framstdllning av en vattenldsning av ett
3-klor-2-sulfopropionsyra-reagens genom att bilda en reak-
tionsblandning genom att tillsdtta akrylsyra till klorsulfon-
syra och uppvdrma reaktionsblandningen vid ca 60 till 130 ©¢
for att bilda ett vattenfritt 3-klor-sulfopropionsyra-reagens,
kdnnetecknat dirav, att

a) reaktionsblandningens temperatur vid tillsittadet av akryl-
syran hdlls vid ca 45 till 130 ©°C, och

b) man tillsdtter vatten till detta vattenfria reagens, da
dess temperatur fdrdelaktigt &4r ca 65 ©°C, och i vart fall
under 100 ©C, varvid vattnet tillsdtts i en mingd som forsléar
att sonderdela den oreagerade klorsulfonsyran och f&r att
utspdda det vattenfria reagenset till en fastimneshalt om ca
50...95 vikt-%, rdknat p4 totalhalten fasta komponenter i
reagenset.
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2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nne t ecknat
didrav, att uppvdrmingen utfdrs under ca 2 till 6 timmar och
klorsulfonsyran anvidnds i en mdngd fran en ekvimolar médngd
till ett Overskott om ca 10 vikt-%.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k d nne t ecknat
didrav, att blandningen bildas vid ca 45 till 95 ©C och dédr-
efter upphettas vid ca 75 till 95 ©C f6r ca 3 till 5 timmar.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 2, k & nnetecknat
dirav, att blandningen bildas och uppvdrms vid ca 75 till 95
OC och halls vid denna temperatur under vattentillsdttningen.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne t ecknat
dirav, att reaktionsblandningen bildas och uppvdrms vid ca 80
till 90 ©C och halls vid denna temperatur under vattentill-
sdttningen.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat
dirav, att vattnet tillsdtts i en mdngd som fOrslar till att
utspidda reaktionsblandningen till en fastdmneshalt om ca 70
till 90%.

7. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat
dirav, att vattnet tillsdtts i en mdngd som forslar till att
utspidda reaktionsblandningen till en fastdmneshalt om ca 85
till 90%.

8. FoOrfarande fOr framstdllning av kristallin 3-klor-2-sulfo-
prpionsyra, k @nne tecknat av att man

a) bildar en reaktionsblandning av klorsulfonsyra och akryl-
syra och h&ller den varm fo6r att bilda ett vattenfritt 3-klor-
2-sulfopropionsyra-reagens,

b) tillsdtter wvatten till detta vattenfria reagens, d& dess
temperatur fordelaktigt &r ca 65 ©C, och i vart fall under 100
Oc, varvid vattnet tillsdtts i en md&ngd som forslar att son-
derdela den oreagerade klorsulfonsyran och for att utspada det
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vattenfria reagenset till en fastimneshalt om ca 80...95
vikt-%, rdknat p3d totalhalten fasta komponenter i reagenset,
och

c) later det vattenhaltiga reagenset svalna till rumstempera-
tur och isolerar de efter ympning bildade kristallerna.

9. FOreningen 3-klor-2-sulfopropionsyra, k 8 nne t e ¢ k -
n ad dérav, att den dr i kristallin form.

10. Fodrfarande for framstdllning av ett vattenfritt 3-klor-
2-sulfopropionsyra-reagens genom att bilda en reaktionsbland-
ning genom att tillsdtta akrylsyra till klorsulfonsyra och
uppvdrma reaktionsblandningen vid ca 60 till 130 °c, k & n -
netecknat dirav, att reaktionsblandningens temperatur
vid tillsdttadet av akrylsyran h&lls vid ca 45 till 130 oc.

11. FoOrfarande enligt patentkravet 10, k @&nneteck -
n a t déarav, att uppvdrmingen utfdrs under ca 2 till 6 timmar
och klorsulfonsyran anvdnds i en mingd fran en ekvimolar mangd
till ett Overskott om ca 10 vikt-%.

12. Forfarande enligt patentkravet 11, k E nn e t e ¢ k -
n a t ddrav, att blandningen bildas vid ca 45 till 95 OC och
ddrefter upphettas vid ca 75 till 95 OC f6r ca 3 till 5
timmar.

13. FOrfarande enligt patentkravet ll, Kk @nneteck -
n a t darav, att blandningen bildas och uppvirms vid ca 75
till 95 ©c.

14. Forfarande enligt patentkravet 10, k a nne¢teck -

n a t darav, att reaktionsblandningen bildas och uppvarms vid
ca 80 till 90 ©c.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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