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{54) Zpasob pfipravy 2,2'-dinaftylsulfonu

Zpdsob pFipravy 2,2’-dinaftylsulfonu tek,
Ze se 1,1w nebo 1,2 -dinaftylsulfon, po-
piipad¥ jejich sm¥s smfsf s 98% kygelinou
sirovou, po vyh¥#dt{ ne 140 ez 180 °C -
hodn& b&hem 4 af 6 hodin se tavenine ochla-
di, zfed! vodou e produkt se extrahuje
arometickym rozpoudt¥dlem, vyhodn& tolue-
nem. P¥ipravend ldtka je vychozi sloude-
ninou k syntéze 1,4~thisfosforintrioxidu. K
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Vyndlez se tyké zpldsobu piiprevy 2,2 -dineftylsulfonu. Uvedens ldtka nebyle dosud
reprodukovatelnym zpisobem pFipravena, Nyni bylo zji¥t¥no, %e reekci 1,1 ~nebo 1,2 =di-
nartylsulfonu s koncentrovenou kyselinou sirovou vznikd ¥isty 2,2 ~dinaftylsulfon,

2,2 ~dineftylsulfon je vychozi slouleninou k syntéze 1,4-thiafoaforintrioxidu, obecn¥
Jjsou diarylsulfony poufitelné k syntéze 1é&iv.

PPi sulfoneci naftalenu mohou probfhet n&které vedlejdi reakce, které nevedou ke
vzniku %ddouci neftelensulfokyseliny. Jednim z produktd vedlejdich reskel jsou dineftyl-
sulfony. Jejich tvorbu lze vysvétlit bud reskci dvou molekul sulfokyseliny za vzniku
kyseliny sirové nebo reskci sulfokyseliny s uhlovodikem za vzniku vody, Jinou metodou
vhodnou pro priprevu diarylsulfond, zejméne nesoumrnych, Jje reckce sulfonylchloridd
s eromotickfmi uhlovodiky v p¥itomnosti bezvodého chloridu hlinitého. Podobn¥ jak pii
sulfonaci naftelenu vznik4 podle resk&nfch podmiinek 1~ nebo 2-sulfokyselina, lze o¥e-
kévat vznik tF{ izomerd a sice 1,1’-, 1,2°=, 2,2 -dinaftylsulfon,

Zpasob piipravy 2,2 ‘~dinaftylsulfonu podle vyndlezu spolivd v tom, Ze se 1,1 = nebo’
1,2 '~dineftylsulfon, popfipadé jejich smés smisf{ s kyselinou sirovou 98%, po vyhPétl
ne 140 a# 180 °C, vyhodn¥ b¥hem 4 2% 6 hodin se tavenina ochladf, z¥edl vodou a produkt
se extrahuje arometickym rozpouX¥t&dlem, vyhodn¥ toluenem. Konstituce produktu po kryéta-
lizacl se ovér{ metodou NMR.

B

Nffe uvedené pPiklady ilustrujf provedeni podle vyndlezu.

P¥f{kled 1

K 6 g 1,! -dineftylsulfonu byly pFiddny 2 g 98% kyseliny s{rové a sm¥s byly vyh¥éta
ne 160 °C po dobu 5 hodin. Po uplynuti resk¥ni doby byla smds.nefeddna vodou e orgenickd
vrstve byla vyt¥epdne do toluenu., Po krystelizeci bylo zlskdno 5,8 g 2,2 -dineftylsulfonu,

PPrikled 2

K 6 g 1,2 -dineftylsulfonu byly pfiddny 2 g 98% kyseliny sirové a smds byla vyhidta
na 160 °C po dobu 4,5 hodin. Po uplynuti resk¥ni doby byle sm&s neieddna vodou @ organickéd
vrstva byla vytPepéna do toluenu, Po krystelizaci bylo ziskéno 5,8 g 2,2 -dinaftylsulfonu.

Konstituce ziskenych létek byle v obou p¥ipedech ovétena metodou NMR,.
Identifikece isomernich dinsftylsulfond a stanoveni jejich pomdru ve sm¥si

' HNMR spektre deuteriochloroformovych roztokd vzorki s vnit¥nim stenderdem hexe-
metyldisiloxenem byle zeznamendne p¥fstrojem JNMF-100 (Jeol, Tokio) a signdly aromatickych
protond byly integrovény p¥i 8ifce zdznemu 250 Hz,

Zéznemy spekter ¥istych isomerd se vyrezn¥ lisL v oblesti 5- 8,80 aZ 8,40:

,1 =dinaftylsulfon-orto~-dublety /J-8,0 Hz) s metadt¥penim (3~1,5 Hz), stied &-8,61,
plocha 4 H (protony H/2/, B/2/, H/8/,8/87);

1,2 -dinaftylsulfon - slo#ity multiplet s meximy 6-8,74; -8,61; - 8,51; plochs
3 H (protony H/2/, H/8/ H/87); _

2,2 ~dinaftylsulfon - mets~dublet; st¥ed 5-8,59; ploche 2 H (protony H/1, H/1°/;

Pro 2,2 -dineftylsulfon je ddle chaerskteristicky mete-dublet se stf¥edem 6- 7,84, zatimco
1,2 -dineftylsulfon mé intenzivni mete-dublet 6- 7,72.
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Pom&r izomerd lze pFibliZn¥ stanovit porovndnim ploch signdld v oblastech:

A ... 5= 8,80 8% 8,40; B ... 5= 8,20 8% 7,65; C ... §= 7,65 a% 7,35. Celkové plocha je
u vdech isomerd shodnd A + B + C = 14 H;

Relativni plochy

1,1 =dineftylsulfon
1,2 ~dineftylsulfon
2,2 -dineftylsulfon
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Zestoupeni jednotlivych isomert lze pak vypod{tet FeSenim rovnic:

4a t 3ap +28=148/(a + b + ¢);
6a + 6af +88=14b/(a +b + c)
4a + 5af +4p =14 c/(a - b = c);

kde 100a odpovidé procentickému zastoupeni 1,1'-dinaftylsdlfonu,
100¢p odpovidd procentickému zastoupen{ 1,2'-dineftylsu1fonu -]
1008 odpovidd procentickému zastoupeni 2,2'—dinaftylsu1fonu.

PREDMET VYNALEZU

Zpdsob pFipravy 2,2 -dinaftylsulfonu, vyznefeny tim, %e se 1,1°= nebo 1,2 -dinaftyl-
sulfon, popfiped® jejich sm&s smis{ s 98% kyselinou sirovou, po vyhPdtf ns 140 ay 180 OC,
v¥hodn¥ bshem 4 8% 6 hodin se tevenina ochladf, zPedi vodou a produkt se extrahuje aro-
matickym rozpoudt¥dlem, vyhodn& toluenem.
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