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2,5-Dihydroxybenzensulfonan vépenaty se
pripravuje reakci adinich sloufenin keto-
vdpenatym a 1,4-benzochinonu. Reakce se
provadi v homogenni nebo heterogenni f&-
zi, pfi€emZ 1,4-benzochinon je s vyhodou
rozpustén v chlorovanych alifatickych uhlo-
vodicich mnebo v alkylesterech alkanovych
kyselin. 2,5-Dihydroxybenzensulfonan vépe-
naty se pouZivd jakce venofarmakum.
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Vyndglez' Lesi. zpisgpAvyroby 2,5-dihydro-
xybenZensulfonhnu vdpenatého, Xktery se
pod réznym ebchodnim oznatenim pouZiva
jako diileZité \vein‘o‘fa‘rmak'Uml‘,i , .

Pro piipravu 2,5-dihydrdfybenzensultona-

nu je zndmo nékolik zpisobl. K -nejstar$im--

patii reakce hydrogensitiitanu vdpenatého
s roztokem 1,4-benzochinonu v diethylethe-
ru. Po uken®eni reakce je vodn4 wrstva za-
huSténa a odparek pPekrystalovdn. Vysled-
ny produkt je rdZové barvy a je ziskdvéan
ve vytézku 46 % hmotnostnich (GB pat.
¢.'1124 390; FR m. pat. ¢. 6 163).

Dal8i zndmy zplsob vychdazi z 1,4-benzo-
chinonu, ktery reakci s kyselinou chloro-
-trioxosirovou v thionylchloridu poskytuje
po neutralizaci oxidem vépenatym 2,5-di-
hydroxybenzensulfonan vépenaty (SU AO
€. 645 561 ].

Jina vyroba vychédzi z 2,5-dihydroxyben-
zensulfonanu draselného, ktery je podvoij-
nou zaménou pleveden na 2,5-dihydroxyben-
zensulfonan wépenaty. Jako srdZeci ¢inidlo
je pouZivan chloristan vépenaty (ES pat.
€. 335 945).

Novéjsi postupy vychédzi z 1,4-benzendi-
olu, ktery je sulfonovdn ma kyselinu 2,5-di-
hydroxybenzensulfonovou a ta je neutrali-
zovéana oxidem véapenatym nebo uhliéitanem
vapenatym (DOS & 2733955; SU AO ¢&islo
645 561 a 652 887; ES pat. &. 512680, a &islo
491 837; RO pat. €. 70166 a 69 190; DD pat.
¢. 141 924).

Jinou moZnost predstavuje reakce 1,4-ben-
zenchinonu s disifi¢itanem sodnym v eta-
nolu za wvzniku 2,5-dihydroxybenzensulfona-
nu sodného, ktery je v prostfedi ethanolu
prevadén plynnym chlorovodikem na kyse-
linu 2,5-dihydroxybenzensulfonovou, ktera
po meutralizaci uhli¢itanem wvdpenatym a
nékolikeré krystalizaci poskytuje 2,5-dihyd-
roxybenzensulfonan véapenaty ve 25% vy-
téZku (CS AO &. 218 384).

Z uvedenych zplisobi p¥ipravy 2,5-dihyd-
roxybenzensulfonanu vépenatého je zpfiso-
bu podle vynélezu mejbli#si adice hydrogen-
sifi¢itanu vdpenatého na 1,4-benzochinon.

Nevyhodou tohoto zplisobu je $patné sta-
bilita hydrogensifititanu vdpenatého v ne-
utrdlnim roztoku a s tim souvisejici nizsi
vytéZky adice. PFi delSim stdni z roztoku
penaty, coZ zplsobuje zm&nu sloZeni &ini-
dla a tim zt8Zuje skladovani. Také pouZiti
diethyletheru jako rozpoustédla 1,4-benzo-
chinonu prindsi Fadu obti#l, zejména v po-
Zarni oblasti.

Adice Kkyseliny chloro-trioxosirové ma 1,4-
-benzochinon omezuje sice moZnost reduk-
ce, ale vyZaduje mutnost specidlnich zaii-
zeni pro prace s vysoce korozivnimi a ne-
bezpetnymi latkami. Nepfimd metoda, kde
je vyuZivdno jako srdaZeciho &inidla chloris-
tanu vapenatého je nédrofnd zejména na
bezpeCnost prdce, protoZe chloristany jsou
‘velmi energickd oxidatni ¢inidla a p¥i pra-
Cci s nimi hpozi nebezpeti vybuchu.
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Vyroba 2,5-dihydroxybenzensulfonany, va-
penatého pfes sodnou sil kyspliny, 2,5-di-
hydroxybenzensulfonovg je ,nér‘qé.l}a zejmeé-
na z hlled'i,"sk@f ‘regenerace velkého ‘mnoZstvi

ethanolt v prvifm’ stupni, korozni nérod-

-~-nosti ~ethanolického chlorovodiku ve dru-

hém stupni a nutnosti mnohondsobného
vracenl matetnych louhll ve tbetim stupni.

Celd vyrmoba je velmi pracnd a zatiZend
velkym mmnoZstvim odpad@. Postupy vyché-
zejici z 1,4-benzendiolu, jsou vyhodné&jSi z
hlediska ceny 1,4-benzendiolu, ale jejich
velkou mevyhodou je, Ze poskytuji znedis-
téné produkty, které se jen velmi obtiZn#
gisti.

Uvedené nevyhody odstraiiuje zpiisob vy-
roby 2,5-dihydroxybenzensulfonanu véapena-
tého =z 1,4-benzochinonu podle vynélezu,
ktery se wyzna¢uje tim, Ze na 1,4-benzochi-
non se p¥i pH 1,5 aZ 9 a v rozmezi teplot
—15 aZ --100 °C pilsobi za piftomnosti vo-
dy 1-hydroxysulfonanem vépenatym, pi¥i-
demZ vychozi karbonylovad slouenina pro
uvedeny 1-hydroxysulfonan vdpenaty mé
teplotu varu do 220 °C a je schopna aditné
reagovat s hydrogensifi¢itanem védpenatym
na karbonylové skuping a 2,5-dihydroxy-
benzensulfonan vapenaty se z reak&ni smé-
si izoluje.

Zplsob podle vyndlezu se ddle vyznaguije
tim, Ze se reakce provad{ v heterogenni fa-
zi w prostfed! chlorovanych alifatickych
uhlovodikd o pofétu atomil uhliku Ci aZ C4
nebo alkylesterit alkanovych kyselin o po-
¢tu atomd uhliku Ci1 aZ C4 a teploté varu do
180 °C a vody, kdy se na 1,4-benzochinon
plisobi pii teplot& —5 aZ +5 °C 2-hydroxy-
-2-propansulfonanem vépenatym pii pH 4
aZ 6 za pFitomnosti uhli€itanu védpenatého.

1-Hydroxysulfonan védpenaty pouZivany
podle vynélezu se piipravi bud ve vodném
roztoku pfimo reakci odpovidajiciho alde-
hydu, €i ketonu s hydrogensifiitanem vé-
penatym nebo reakci vodného roztoku &i
emulze odpovidajiciho aldehydu nebo keto-
nu s oxidem sifi¢itym a néslednou €i sou-
¢asnou neutralizaci oxidem wépenatym ne-
bo uhli€itanem vdpenatym; 1-hydroxysulfo-
nan vapenaty miZe byt také pfipraven sa-
mostatnd a potom rozpustén ve voda.

K vodnému rogztoku 1-hydroxysulfonanu
vdpenatého je za michani pFiddvan roztok
1,4-benzochinonu. Je moZné také opafné
uspofddani, kdy je k roztoku 1,4-benzochi-
nonu priddvan vodny roztok 1-hydroxysul-
fonanu vdpenatého.

Béhem reakce je nutno udrfovat pH v
rozmezi 1,5 aZ 9, s vyhodou 4 aZ 6. K tomu-
to 1ncelu se s vyhodou d4 pouZit siFiditan
vdpenaty, oxid wépenaty, uhlifitan vdpena-
ty nebo jejich smés.

1,4-Benzochinon se s vyhodou rozpousti
v 1,2-dichlorethanu nebo jinych chlorova-
nych alifatickych uhlovodicich o pod&tu ato-
mi uhliku Ci1 aZ C4, jejichZ teplota varu je
do 180 °C mebo w alkylesterech alkanovych



241843

5

kyselin o poftu atom@ uhliku C1 aZ C4, kte-
ré maji teplotu varu do 180 °C.

Jako rozpouStédlo 1,4-benzochinonu je
moZno vyuZit i dal3i rozpoustédla, jako jsou
alkanoly, arométy, ethery, ketony, voda i
dal8i. ReakCni teplota se podle druhu reagu-
jicich 1atek pohybuje od —15 do -+100 °C,
's vyhodou od —5 do -H10 °C. Nadbytetny
1-hydroxysulfonan védpenaty se rozloZi bud
oddestilovanim prislusného aldehydu, ¢ike-
tonu z reakéni smési za vakua nebo v p¥i-
padg, Ze je 1-hydroxysulfonan védpenaty pii-
praven z aldehydu ¢&¢i ketonu ve vod& ne-
rozpustného upravenim pH do kyselé nebo
zésadité oblasti a odextrahovanim vyloude-
ného aldehydu ¢i ketonu.

Vyhody postupu podle vyndlezu spodivaji
v tom, Ze vyrobni zplsob je jednoduchy, s
minimdlnimi ndroky na suroviny a energie.
Produkt je ziskdvdn ve vysokém vyt&Zku a
istotd. Velkou vyhodou pouZivanych 1-hyd-
roxysulfonantt vadpenatych je to, Ze jsou v
oblasti neutrdlnitho pH w roztocich stabilni
a nerozklddaji se, coZ omezuje moZnosti
redukce na minimum. Celd techmnologie je
prakticky bezodpadovd, protoZe odpadajici
produkty lze vracet zpé&t do reakce. Daldi
pfednosti zpisocbu podle vynélezu je zlep-
Seni ekonomiky a zkvalitnéni pracovniho
prostfedi.

Nasledujici priklady zpfisob podle vynéa-
lezu ilustruji, nikoliv omezuji.

Priklad 1

K vodnému roztoku 2-hydroxy-2-propan-
sulfonanu védpenatého pfipraveného reakci
10 g uhli¢itanu véapenatého, 20 g 2-propa-
nonu a 60 ml vody s oxidem si¥i€itym je po
pfidavku 5 g uhlititanu vdpenatého prida-
vén roztok 10 g 1,4-benzochinonu v 60 ml
1,2-dichlorethanu. -

Teplota pri reakci se udrZuje v rozmezi
od —2 do 0 °C. Po ukon&eni reakce se bez-
barva organickd vrstva oddéli a vodna wrst-
va se zahfiva s 5 g uhlititanu vdpenatého
na 60 °C po dobu 2 hodin. Vyloufend sraZe-
nina se odfiltruje a vodny roztok se zahus-
ti ke Kkrystalizaci, zfiltruje a necha krysta-
lovat.

Vylou€ené krystaly se odsaji a promyvaiji
smési ethylacetatu a ethanolu v poméru5:1
objemové. Mate¢né louhy se opé&t zahusti
ke krystalizaci a zpracovdvaiji se jako pi-
vodni produkt. Po celou dobu je nutno pra-
covat za mepfistupu vzduchu. Vyt&Zek adice
je 19,5 g surového 2,5-dihydroxybenzensul-
fonanu vépenatého, coZ je 97,5 % teorie.
Celkovy vytéZek je 14 g istého 2,5-dihydro-
xybenzensulfonanu vapenatého, coZ je 70 %
teorie. Produkt je chromatograficky &isty,
teplota rozkladu je 250 °C.

Priklad 2

Ke smé&si 5 g uhli¢itanu vdpenatého a roz-
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toku 10 g 1,4-benizochinonu v 100 ml ethyl-
acetdtu je prikapdvan roztok 55 g 1-hyd-
roxy-l-cyklopentansulfonanu vdpenatého ve
120 ml vody. Teplota pri reakci je udrzova-
na v rozmezi 0 az 5 °C. Po ukonteni reakce
se organicka vrstva cddgli. Vodnd vrstva je
za teploty mistnosti tfi hodiny michéna s
6 g oxidu vapenatého. Potom je oxidem uh-
licitym upraveno pH na 5,5 a sraZenina je
odfiltrovana.

-Cyklopentancn je z wvodné vrstvy odex-
trahovan do 100 ml ethylacetdtu. Vodnd
virstva je vakuoveé zahusSténa ke krystalizaci
a «dédle zpracovéana jako v prikladé 1. Vyts-
7Zek adice je 17 g surového 2,5-dihydroxy-
benzensulfonanu vapenatého, coZ predsta-
vuje 42,5 % teorie.

Priklad 3

K nasycenému roztoku 60 g «-hydroxy-c-
-toluensulfonanu wvépenatého byl pFiddvéan
roztok 10 g 1,4-benzochinonu v 60 ml 1,2-
-dichlorethanu, za pritomnosti 7 g uhli¢ita-
nu vapenatého.

Reakéni teplota se udrzuje v rozmezi —5
az -5 °C. Po ukonfeni reakce je organickd
vrstva oddélena a pH vodné vrstvy je upra-
veno 10 ml koncentrované kyseliny sirové
tyr je odstranén vakuové a benzaldehyd je
odextrahovdn do 100 ml ethylacetdtu. Po-
tom je pH vodné vrstvy upraveno uhlidita-
nem véapenatym na 5,5.

Vodnd vrstva je déle zpracovdvadna ana-
logickym zplsobem jako v prikladé 1. Vy-
téZek adice je 18 g, coZ je 90 % teorie, vy-
téZzek Cistého produktu je 11 g, coZ je 55 9%
teorie.

Priklad 4

Ke smesi 26,4 g 3-hydroxy-2-butanonu,
100 ml vody a 30 g uhli¢itanu vépenatého
je uvadén oxid sificity aZ do rozpusténi uh-
liGitanu vépenatého. K reakéni smési je
priddno 7 g uhli¢itanu vdpenatého a za mi-
chéami pfikapdvan roztok 10 g 1,4-benzochi-
nonu v 60 ml trichlormethanu.

Reak&ni teplota se udrzuje v rozmezi od
—5 do -5 °C. Déle se produkt zpracovdva
jako v prikladu 1. VytéZek adice je 18 g
surového 25-dihydroxybenzensulfonanu va-
penatého, coZ je 85 % teorie. VytéZek &is-
tého produktu je 9 g, coZ je 45 % teorie.

PFiklad 5 aZ 12

Dal8i pitklady jsou shrnuty v nasledujici
tabulce. Postup zpracovani je analogicky
jako v pfedchozich piikladech. NavaZka
1,4-benzochinonu je 10 g.
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Priklad Reak&ni ~ pH vychozi mnoZstvi ml}oistvi vitéZek
- teplota karboxylovd  vody  rozpou$tédla  &istého prodiktu
c¢cy - ' slou€enina {ml) ; 1,4-befizochi- - ]
S o, bonu L (g) (%)
1 2 3 4 5. - 6 T 8
5 0% 10 5 30 g 3-oxobu- 50 250 ml toluehu . 8, 40
tyronitrilu '
6 20 az 25 5 40 g formal- 70 30 m! metha- 4 20
dehydu .nolu
7 90 aZ 100 5 30 g 2,5-he- 50 400 ml‘1-buta- 6 30
xandionu nolu
8 —15a 1,5a%3 15 g 2,4-penta- 20 650 ml 6 30
—10 dionu ethanolu
9 0 az 10 5 25 g acetocta- 70 120 ml hutyl- 10 50
nu ethylnatého butanodtu
10 0a?10 7 az8>5 25 g cyklo- 60 250 ml me- 6 30
hexanonu thyl-terc.-
butyletheru
11 0 aZ 10 5 30 g 4-methyl- 90 90 ml 1-chlor- 9 45
benzaldehydu butanu
12 0 az 10 5 30 g 1-metho- 50 250 m! azeo- 8 40
Xy-2-propanu tropické
'smési
methanolu
a toluenu

PREDMET VYNALEZU

d. Zpflisob vyroby 2,5-dihydrobenzensulfo-
nanu véapenatého z 1,4-benzochinonu, vy-
znadujici se tim, Ze na 1,4-benzochinon se
pF pH 15 aZ 9 v rozmezi teplot —15 az
-~ 100 °C pisobi za pFitomnosti vody 1-hyd-
roxysulfonanem védpenatym, pFiCemz vy-
chozi karbonylovd sloutenina pro uvedeny
1-hydroxysulfonan vapenaty ma teplotu va-
ru do 220 °C a je schopna aditnd reagovat
s hydrogensififitanem véapenatym ma kar-
bonylové skuping, a 2,5-dihydroxybenzen-
sulfonan vépenaty se z reakéni smési izo-
luje.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna€ujici se

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

tim, 7e se reakce provadi v heterogeni f4-
zi v prostfedi chlorovanych alifatickych
uhlovodik@ o poétu atomil whliku Ci aZ C4
nebo alkylestert alkanovych kyselin o po-
¢tu atomd uhliku Ci1 aZ Cs4 a teploté varu
do 180 °C a vody.

3. Zpasob podle bodu 1, vyzmadujici se
tim, #e na 1,4-benzochinon se plsobi 2-hyd-
roxy-2-propansulfonanem vépenatym za tep-
loty —5 aZ -+ 5 °C.

4, Zptsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se reakce provadi pri pH 4 aZ 6,
za plitomnosti uhli¢itanu vépenatého.

Cena 2,40 K¢s
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