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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   v o n  

N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   und  - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   d u r c h   S u l -  

f o n i e r u n g   von  N a p h t h a l i n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   d u r c h   S u l f o n i e r e n  

von  N a p h t h a l i n   m i t   96  % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   b e i   20  b i s   5 0 ° C  

und  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   d u r c h   S u l f o n i e r e n   v o n  

N a p h t h a l i n   m i t   20  %igem  Oleum  b e i   20  b i s   55°C  h e r z u s t e l l e n  

( U l l m a n n s   E n z y c l o p ä d i e  d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   Band  12,  ( 1 9 6 0 ) ,  
S e i t e n   593  b i s   5 9 5 ) .  

Es  w u r d e   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n s u l f o n -  

s ä u r e n   d e r   F o r m e l  



w o r i n  

R  für  W a s s e r s t o f f   oder  die  -S03H-Gruppe  s t e h t ,  

durch  Umsetzung  von  N a p h t h a l i n   mit  S c h w e f e l t r i o x i d   i n  

S c h w e f e l s ä u r e   und  bei  n i e d e r e n   T e m p e r a t u r e n   g e f u n d e n ,   b e i  

dem  man  die  Umsetzung  in  e i n e r   Schneckenmasch ine   a u s f ü h r t .  

S c h n e c k e n m a s c h i n e n ,   wie  s ie   für  das  e r f i n d u n g s g e m ä B e   V e r f a h r e n  

ve rwende t   werden  können,  sind  bekannt   (Herrmann,  S c h n e c k e n -  

masch inen   in  der  V e r f a h r e n s t e c h n i k ,   S p r i n g e r   Ver lag   ( 1 9 7 2 ) ) .  

Eine  Schneckenmasch ine   i s t   e ine  V o r r i c h t u n g ,   e n t h a l t e n d   e i n e  
oder  mehrere  Schnecken  und  ein  die  äußere   Kontur  der  W e l l e n  
u m s c h l i e ß e n d e s   Gehäuse.   Schnecken  b e s t e h e n   aus  d r e h e n d e n  
Wellen  mit  außen  in  e i n e r   oder  mehreren   S c h r a u b e n l i n i e n  
a n g e b r a c h t e n   S tegen .   Schneckenmasch inen   d ienen   zum  F ö r d e r n , -  
Mischen,  P l a s t i f i z i e r e n   u n d / o d e r   V e r d i c h t e n   von  S t o f f e n .  

Für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   werden  v o r z u g s w e i s e  
Schneckenmasch inen   e i n g e s e t z t ,   die  e ine   gute   M i s c h w i r k u n g  
quer  zur  F ö r d e r r i c h t u n g   und  g l e i c h z e i t i g   ein  enges  V e r w e i l -  
z e i t s p e k t r u m   a u f w e i s e n .   Besonders   b e v o r z u g t   ve rwende t   man  f ü r  
das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e inen  e i n w e l l i g e n   S c h n e c k e n -  
k n e t e r ,   dessen   S c h n e c k e n w e l l e   z u s ä t z l i c h   zur  R o t a t i o n   e i n e  
a x i a l   o s c i l l i e r e n d e   Bewegung  a u s f ü h r t   oder  e ine  s e l b s t r e i n i g e n -  
de  g l e i c h s i n n i g - d r e h e n d e   D o p p e l w e l l e n s c h n e c k e n m a s c h i n e ,   die  z u -  
s ä t z l i c h   zu  den  i n e i n a n d e r g r e i f e n d e n   Schneckengewinden   n o c h  
s ich   e b e n f a l l s   g e g e n s e i t i g   a b r e i n i g e n d e   K n e t e l e m e n t e   mit  g e g e n -  
über  den  Schneckengewinden   v e r s t ä r k t e r   Mischwirkung  e n t h ä l t .  

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   können  je  Mol  N a p h t h a l i n  
1,0  b is   5,0  Mol  S c h w e f e l t r i o x i d   v e r w e n d e t   werden .   B e v o r z u g t   k a n n  

man  zur  H e r s t e l l u n g  v o n   N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   1,0  bis   1 , 2  
i n s b e s o n d e r e   1,0  b is   1,1  M o l , S c h w e f e l t r i o x i d   und  zur  H e r -  
s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   2,0  bis   2,4,  i n s b e -  
sonde re   2,0  bis   2,1  Mol,  S c h w e f e l t r i o x i d   v e r w e n d e n .  



Die  S c h w e f e l s ä u r e   kann  in  e ine r   Menge  von  0,4  bis  5,0  Mol  H2S04 

je  Mol  N a p h t h a l i n   verwendet   werden.  Bevorzugt   kann  man  z u r  

H e r s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   0,5  bis  2,0  Mol,  i n s b e -  

sondere   0,5  bis  0,9  Mol,H2SO4  je  Mol  N a p h t h a l i n   und  für  d i e  

H e r s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   0,9  bis  3,0  Mol,  

i n s b e s o n d e r e   0,9  bis  1,5  Mol  H2S04,  je  Mol  N a p h t h a l i n   e i n -  

s e t z e n .  

S c h w e f e l s ä u r e   kann  für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Ve r f ah ren   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a ls   k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   (Monohydra t )  
oder  im  Gemisch  mit  S c h w e f e l t r i o x i d   (als   Oleum)  e i n g e -  
s e t z t   w e r d e n .  

Es  i s t   auch  mögl ich ,   das  S c h w e f e l t r i o x i d   f l ü s s i g   u n v e r d ü n n t  
e i n z u s e t z e n .  

Bevorzugt   wird  S c h w e f e l t r i o x i d   in  Form  von  Oleum  e i n g e s e t z t ,  
wobei  der  Gehal t   an  S c h w e f e l t r i o x i d   zwischen  20  und  65  Gew.-% 
l i e g e n   kann,  bevo rzug t   wird  das  ü b l i c h e   etwa  65  %ige  Oleum 
v e r w e n d e t .  

Im  a l l g e m e i n e n   wird  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   im  T e m p e r a -  
t u r b e r e i c h   zwischen  -10  und  +250C  d u r c h g e f ü h r t ,   b e v o r z u g t   im 
T e m p e r a t u r b e r e i c h   zwischen  -5°  und  +15°C.  Dabei  i s t   es  im  a l l -  
gemeinen  v o r t e i l h a f t ,   bei  Tempera tu ren   über  +5°C  zur  H e r -  

s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   S c h w e f e l t r i o x i d  
nur  in  e i n e r   Menge  von  2,0  bis   2,5  Mol,  i n s b e s o n d e r e   2,0  b i s  
2,1  Mol , j e   Mol  N a p h t h a l i n   e i n z u s e t z e n ,   während  bei  T e m p e r a -  
t u ren   u n t e r h a l b   +5°C  auch  g röße re   S c h w e f e l t r i o x i d m e n g e n   v e r -  
wendet  werden  können.  Ein  d e r a r t i g e r   E i n s a t z   h ö h e r e r   S c h w e f e l -  
t r i o x i d m e n g e n   kann  für  eine  W e i t e r v e r a r b e i t u n g   der  e r h a l t e n e n  
N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   in  Abwesenhe i t   von  Wasser  v o r -  
t e i l h a f t   und  e rwünsch t   s e i n .  



Im  a l l g e m e i n e n   kann  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   wie  f o l g t  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n :  

Um  bei  der  exothermen  S u l f o n i e r u n g s r e a k t i o n   die  n i e d r i g e  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   a u f r e c h t   e r h a l t e n   zu  können,  w e r d e n  

v o r t e i l h a f t e r w e i s e   Schneckenmasch inen   v e r w e n d e t ,   die  mit  e n t -  

s p r e c h e n d e n   K ü h l v o r r i c h t u n g e n   a u s g e s t a t t e t   s i n d .  

N a p h t h a l i n   kann  in  f e s t e r   Form  z.B.  über  e ine   D o s i e r s c h n e c k e  
oder  in  f l ü s s i g e r   Form  über  e ine  e n t s p r e c h e n d e   M e ß e i n -  

r i c h t u n g ,   z.B.  e ine   Dosierpumpe,   der  Schneckenmasch ine   z u g e -  
f ü h r t   werden.  Es  kann  v o r t e i l h a f t   s e in ,   f l ü s s i g e s   N a p h t h a l i n  
vor  der  Zuführung  zur  Schneckenmasch ine   zu  kühlen  und  
k r i s t a l l i s i e r e n   zu  l a s s e n ,   z.B.  in  e i n e r   K r i s t a l l i s i e r s c h n e c k e .  

Um  das  N a p h t h a l i n   auf  die  gewäh l t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   zu 
b r i n g e n ,   s t a t t e t   man  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   die  e r s t e   Zone 
der  Schneckenmasch ine   mit  e i n e r   Kühlung  aus,   um  das  N a p h t h a l i n  
auf  oder  u n t e r   die  gewäh l t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   zu  k ü h l e n .  

Nach  Eingabe  und  g e g e b e n e n f a l l s   Abkühlung  des  N a p h t h a l i n s  
e r f o l g t   d ie   Zugabe  der  g e w ä h l t e n   Menge  S c h w e f e l s ä u r e   an  e i n e r  
oder  mehreren   S t e l l e n   in  F ö r d e r r i c h t u n g   der  S c h n e c k e n m a s c h i n e ,  
wobei  S c h w e f e l s ä u r e   und  N a p h t h a l i n   gemisch t   werden.   Wegen 
der  bei  der  Reak t ion   a u f t r e t e n d e n   Wärmetönung  kann  es,  w i e  
b e r e i t s   a u s g e f ü h r t ,   v o r t e i l h a f t   s e i n ,   die  Zugabe  der  S c h w e f e l -  
säure   auf  mehre re ,   in  F ö r d e r r i c h t u n g   h i n t e r e i n a n d e r   l i e g e n d e  
A b s c h n i t t e   der  Schneckenmasch ine   zu  v e r t e i l e n   und  a n d e r e r -  
s e i t s   nach  Zugabe  der  S c h w e f e l s ä u r e   eine  w e i t e r e   K ü h l s t r e c k e  
v o r z u s e h e n .  

A n s c h l i e ß e n d   wird  im  f o l g e n d e n   A b s c h n i t t   der  S c h n e c k e n m a s c h i n e  

S c h w e f e l t r i o x i d   in  der  g e w ä h l t e n   Menge  e i n d o s i e r t ;   auch  d i e s e  

E i n d o s i e r u n g   kann  auf  e inmal   oder  an  m e h r e r e n , i n   F ö r d e r r i c h t u n g  

h i n t e r e i n a n d e r   l i e g e n d e n   S t e l l e n   e r f o l g e n .  



S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   kann  bei  der  Verwendung  von  Oleum  b e r e i t s  

zusammen  mit  S c h w e f e l s ä u r e   S c h w e f e l t r i o x i d   in  dem  f ü r  
die  Zudos ie rung   von  S c h w e f e l s ä u r e   v o r g e s e h e n e n   A b s c h n i t t   d e r  

Schneckenmasch ine   und /oder   in  dem  für  die  Zudos ie rung   von  
S c h w e f e l t r i o x i d   vo rgesehenen   A b s c h n i t t   der  S c h n e c k e n m a s c h i n e  
noch  S c h w e f e l s ä u r e   z u d o s i e r t   w e r d e n .  

Es  kann  w e i t e r h i n   v o r t e i l h a f t   s e in ,   das  e r h a l t e n e   S u l f i e r -  

gemisch  in  der  Schneckenmasch ine   noch  eine  n a c h g e s c h a l t e t e ,  
e b e n f a l l s   g e k ü h l t e   N a c h r e a k t i o n s z o n e   d u r c h l a u f e n   zu  l a s s e n .  

Am  Ausgang  der  Schneckenmasch ine   wird  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  
je  nach  der  ve rwende ten   Menge  S c h w e f e l s ä u r e   a ls   d i c k f l ü s s i g e ,  
p a s t e n f ö r m i g e   Masse  e r h a l t e n .  

Zur  A u f a r b e i t u n g   kann  das  S u l f i e r g e m i s c h   a n s c h l i e ß e n d   a u f  
Wasser  oder  Eis  i.1  b e k a n n t e r   Weise  a u s g e t r a g e n   und  d i e  
N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   bzw.  die  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n -  
säure   in  b e k a n n t e r   Weise  z.B.  durch  K r i s t a l l i s a t i o n   in  Form 
der  Hydrate   oder  nach  Zusatz  von  N a t r o n l a u g e   a ls   N a t r i u m s a l z e  
a b g e s c h i e d e n   und  a n s c h l i e ß e n d   i s o l i e r t   werden  ( F . I . A . T .   F i n a l  
Report   1016  (1947).   Das  S u l f i e r g e m i s c h   kann  auch  ohne  V e r -  
dünnung  mit  Wasser  oder  Eis  für  F o l g e r e a k t i o n e n   v e r w e n d e t  
w e r d e n .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   Aus füh rungs fo rm  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n s   wird  die  S u l f i e r u n g   in  einem  V e r d ü n n u n g s m i t t e l   d u r c h -  
g e f ü h r t ,   wobei  a ls   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   v o r z u g s w e i s e   das  Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t   des  V e r f a h r e n s   e i n g e s e t z t   w i r d .  

In  d i e s e r   be sonde ren   Aus führungs fo rm  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n s   wird  ein  Tei l   des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   vom  Ausgang  
der  Schneckenmasch ine   wieder   zum  Eingang  z u r ü c k g e f ü h r t   und  z u -  

sammen  mit  neuem  A u s g a n g s m a t e r i a l   e r n e u t   e i n g e g e b e n ;   ein  T e i l  

des  U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   wird  a lso   im  Kre is   g e f ü h r t .  



Im  a l l g e m e i n e n   w e r d e n   b i s   zu  90%,  b e v o r z u g t   40  b i s   8 0 ,  

i n s b e s o n d e r e   50  b i s   75 %  des   g e s a m t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

so  im  K r e i s   g e f ü h r t ,   w ä h r e n d   n u r   d e r   v e r b l e i b e n d e   R e s t   am 

A u s g a n g   d e r   K n e t m a s c h i n e   a b g e z o g e n   und  a u f g e a r b e i t e t   w i r d .  

Die  R ü c k f ü h r u n g   des   im  K r e i s   g e f ü h r t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

k a n n   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   e i n e   F ö r d e r -  

s c h n e c k e   e r f o l g e n .  

D i e s e   b e s o n d e r e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   h a t   den  V o r t e i l ,   daß  d i e   e i n z u s e t z e n d e   S c h w e f e l -  

s ä u r e m e n g e   b e s o n d e r s   n i e d r i g   g e h a l t e n   w e r d e n   k a n n ,   s i e   b e -  

t r ä g t   d a n n   im  a l l g e m e i n e n   z w i s c h e n   0 , 5   b i s   3 , 0 ,   b e v o r z u g t   0 , 7  

b i s   1 , 5   Mol,   je   Mol  N a p h t h a l i n .  

Nach  dem  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   S u l f o n i e r u n g e n   in  R ü h r -  

k e s s e l n   d u r c h g e f ü h r t ,   in  d e n e n   j e d o c h   wegen   d e s   u n g ü n s t i g e n  

V e r h ä l t n i s s e s   von  R a u m i n h a l t   zu  W a n d f l ä c h e   d i e   A b f ü h r u n g  

g r o ß e r   Wärmemengen   in   k u r z e r   Z e i t   e r h e b l i c h e   S c h w i e r i g k e i t e n  

b e r e i t e t .   E n t w e d e r   muß  man  e i n e n   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r  

s e h r   l a n g s a m   z u g e b e n ,   so  daß  l a n g e   R e a k t i o n s z e i t e n   n o t w e n d i g  

s i n d ,   o d e r   in   V e r d ü n n u n g   m i t   n i e d r i g e n   K o n z e n t r a t i o n e n   d e r  

R e a k t i o n s p a r t n e r   a r b e i t e n .   A l s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   s i n d   z . B .  

S c h w e f e l s ä u r e ,   f l ü s s i g e s   S c h w e f e l d i o x i d   und  C h l o r k o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   b e k a n n t .   Wegen  d e r   n i e d r i g e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

l i e g e n   N a p h t h a l i n   und  d i e   N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n  

in  f e s t e r   Form  v o r ,   so  d a ß  e i n e   g e w i s s e   Menge  L ö s u n g s m i t t e l ,  

im  a l l g e m e i n e n   S c h w e f e l s ä u r e ,   n o t w e n d i g   i s t ;   b e i m   S u l f o n i e r e n  

m i t   S c h w e f e l s ä u r e   i s t   d i e s e r   ü b e r s c h u ß   g l e i c h z e i t i g   n o t w e n d i g ,  

um  d a s   e n t s t a n d e n e   R e a k t i o n s w a s s e r   a u f z u n e h m e n   und  e i n e   z u  

s t a r k e   V e r d ü n n u n g   d e s   S u l f o n i e r u n g s m i t t e l s   S c h w e f e l s ä u r e   z u  

v e r h i n d e r n .   Da  b e i   n i e d r i g e m   L ö s u n g s m i t t e l z u s a t z   d i e   V i s -  

k o s i t ä t   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   l e i c h t   zu  h o c h   w i r d ,   so  d a ß  

e i n e   a u s r e i c h e n d e   D u r c h m i s c h u n g   und  d a m i t   s c h n e l l e   A b f ü h r u n g  



d e r  R e a k t i o n s w ä r m e   an  d i e   g e k ü h l t e n   Wände  n i c h t   mehr   g e w ä h r -  

l e i s t e t   i s t ,   kann   d i e   L ö s u n g s m i t t e l m e n g e   a u c h   n i c h t   zu  n i e d r i g  

b e m e s s e n   s e i n   ( L i t e r a t u r z i t a t ) .  

Der  E i n s a t z   von  L ö s u n g s m i t t e l n   o d e r   ü b e r s c h ü s s i g e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e   s c h a f f t   w e i t e r e   P r o b l e m e   d e r   R ü c k g e w i n n u n g   o d e r   d e s  

V e r l u s t e s   und  des   U m w e l t s c h u t z e s .  

D e m g e g e n ü b e r   w e r d e n   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   n a c h   dem  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w e s e n t l i c h   g e r i n g e r e   Mengen  S c h w e f e l s ä u r e  

a l s   V e r d ü n n u n g s -   bzw.  L ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t ,   so  daß  s i c h   m i t  

dem  g e r i n g e r e n   A n f a l l   an  S c h w e f e l s ä u r e   a u c h   e n t s p r e c h e n d  

d i e   P r o b l e m e   des   U m w e l t s c h u t z e s   v e r m i n d e r n .  

F e r n e r  e r g e b e n   s i c h   d u r c h   d i e  b e s s e r e n   M ö g l i c h k e i t e n   d e r   T e m -  

p e r a t u r r e g e l u n g   g e r i n g e r e   Mengen  u n e r w ü n s c h t e r   N e b e n p r o d u k t e .  

W e i t e r h i n   e r g e b e n   s i c h   aus   d e r   b e s s e r e n   T e m p e r a t u r f ü h r u n g  

V o r t e i l e   b e i   d e r   D i m e n s i o n i e r u n g   d e r   K ü h l a g g r e g a t e   und  N u t z u n g  

d e r   z u g e f ü h r t e n   K ü h l e n e r g i e .  

N a p h t h a l i n - 1 - s u l f o n s ä u r e   und  - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   s i n d   b e k a n n t e  

t e c h n i s c h e   Z w i s c h e n p r o d u k t e .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e   z w e i w e l l i g e   s e l b s t r e i n i g e n d e   G l e i c h d r a l l s c h n e c k e  

von  1200  mm  L ä n g e ,   32  mm  W e l l e n d u r c h m e s s e r   und  500  ml  f r e i e m  

V o l u m e n   m i t   e i n e r   K o m b i n a t i o n   von  G e w i n d e   und  K n e t e l e m e n t e n  

und  m i t   s o l e g e k ü h l t e m  G e h ä u s e   w e r d e n   b e i   e i n e r   D r e h z a h l   v o n  

100  U m d r e h u n g e n / m i n .   je   S t u n d e   1 , 0   kg  ( 7 , 8   Mol)  N a p h t h a l i n  

am  S c h n e c k e n e i n z u g   e i n d o s i e r t .   In  F ö r d e r r i c h u n g   10  cm  h i n t e r  

dem  E i n z u g   w e r d e n   p ro   S t u n d e   1 , 2 2   kg  ( 1 2 , 5   Mol)  S c h w e f e l -  

s ä u r e   und  20  cm  h i n t e r   dem  E i n z u g   p ro   S t u n d e   4 , 0 6   kg  65  % i g e s  

Oleum  (65  Gew.-%  (33  Mol)  S c h w e f e l t r i o x i d   und  35  G e w . - %  

( 1 4 , 5   Mol)  S c h w e f e l s ä u r e ) e i n g e p u m p t .   Die  T e m p e r a t u r e n   a n  

den   D o s i e r s t e l l e n   d e s   S c h w e f e l t r i o x i d s   w e r d e n   so  g e f ü h r t ,  

daß  e i n e   T e m p e r a t u r   von  +5°C  n i c h t   ü b e r s c h r i t t e n   w i r d .  

Es  w e r d e n   p ro   S t u n d e   6 , 2 8   kg  e i n e s   G e m i s c h e s   aus   c a .   37  % 

N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e ,   c a .   42  %  S c h w e f e l s ä u r e   und  c a .   21  % 

S c h w e f e l t r i o x i d   e r h a l t e n .  

Die  S u l f o n s ä u r e n   s e t z e n   s i c h   wie  f o l g t   z u s a m m e n :  

S e i s p i e l  2  

In  d i e   in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   S c h n e c k e n m a s c h i n e   w e r d e n  

j e   S t u n d e   0 , 7   kg  ( 5 , 5   Mol)  N a p h t h a l i n ,   0 , 9   kg  ( 9 , 2   M o l )  
S c h w e f e l s ä u r e   und   2 ,9   kg  65  % i g e s   Oleum  ( 2 3 , 5   Mol  S c h w e f e l -  

S i c x i d ,  1 0 , 5   Mol  S c h w e f e l s ä u r e )   b e i   5°C  e i n d o s i e r t .  



Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   ü b e r   e i n e   z w e i t e   a u f   5°C  g e k ü h l t e  

2 - w e l l i g e   G l e i c h d r a l l s c h n e c k e   800  mm  L ä n g e ,   32  mm  W e l l e n -  

d u r c h m e s s e r   ohne   K n e t e l e m e n t e   an  den  E i n g a n g   d e r   R e a k t i o n s -  

s c h n e c k e n m a s c h i n e   z u r ü c k g e f ü h r t .  

Nach  F ü l l u n g   des   g e s a m t e n   A p p a r a t e v o l u m e n s   w e r d e n   h i n t e r   d e r  

R ü c k f ü h r u n g s s c h n e c k e   4 ,5   kg  des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   je  S t u n d e  

e n t n o m m e n .  

Das  S u l f o n s ä u r e - G e m i s c h   h a t   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

B e i s p i e l   3 

In  d i e   in  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n e   A p p a r a t u r   w e r d e n   b e i   e i n e r  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  15°C  je   S t u n d e   1 ,2  kg  ( 9 , 4   M o l )  

N a p t h a l i n ,   0 , 1 6   kg  ( 1 , 6 4   Mol)  S c h w e f e l s ä u r e   und  1,21  k g  

65  %iges   Oleum  (9 ,9   Mol  S c h w e f e l t r i o x i d ,   4 ,3   Mol  S c h w e f e l -  

s ä u r e )   e i n d o s i e r t .  

An  e i n e r   z u s ä t z l i c h e n   D o s i e r s t e l l e   40  cm  h i n t e r   dem  S c h n e c k e n -  

e i n z u g   w e r d e n   je   S t u n d e   w e i t e r e   1 ,21  kg  65  %iges   O l e u m  

e i n g e s p e i s t .  

Nach  F ü l l u n g   d e r   A p p a r a t u r   w e r d e n   j e   S t u n d e   3 , 7 8   kg  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h ,   b e s t e h e n d   aus   ca .   7 2 , 5  %   N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n ,  

ca .   27 %  S c h w e f e l s ä u r e   und  c a .   0 , 5  %   S c h w e f e l t r i o x i d ,   e n t -  

n o m m e n .  



Die  S u l f o n s ä u r e n   s e t z e n   s i c h   wie   f o l g t   z u s a m m e n :  

Das  am  Ende  d e r   S c h n e c k e n m a s c h i n e   a b g e z o g e n e   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   w i r d   wie  f o l g t   a u f g e a r b e i t e t :  

1  kg  des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   w i r d   in  W a s s e r   o d e r   W a s s e r / E i s -  

G m i s c h   a u s g e t r a g e n ,   so  daß  s i c h   d i e   T e m p e r a t u r   d e r   e n t -  

s t e h e n d e n   L ö s u n g   b e i   80  b i s   90°C  h ä l t .   Die  W a s s e r m e n g e   w i r d  

so  g e w ä h l t ,   daß  d i e   e n t s t e h e n d e   L ö s u n g   ca .   40  %  S c h w e f e l -  

s ä u r e   e n t h ä l t .   Die  h e i ß e   L ö s u n g   w i r d   l a n g s a m   au f   20°C  a b g e -  

k ü h l t ,   das   a n f a l l e n d e   K r i s t a l l i s a t   a b g e s c h l e u d e r t   und  m i t  

50  %ige r   S c h w e f e l s ä u r e   g e w a s c h e n .  

Das  g e w a s c h e n e ,   g u t   a b g e s c h l e u d e r t e   F e u c h t g u t   e n t h ä l t   c a .  

95 %  N a p h t h a l i n - 1 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e   ( a l s   T e t r a h y d r a t )   u n d  

ca .   5  %  R e s t f e u c h t e   ( a l s   50  %ige  S c h w e f e l s ä u r e ) .  

B e i s p i e l   4 

In  d i e   in  B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e   A p p a r a t u r   w e r d e n   j e  

S t u n d e   1 ,2  kg  ( 9 , 4  M o l )   N a p h t h a l i n ,   0 , 3 3   kg  ( 5 , 4 M o l )  

S c h w e f e l s ä u r e   und  zwei   mal   je   0 , 6 0 5   kg  65  %iges   O l e u m  

( 4 , 9   Mol  S c h w e f e l t r i o x i d ,   2,1  Mol  S c h w e f e l s ä u r e )   e i n -  

d o s i e r t .  

D a b e i   w i r d   im  G e g e n s a t z   zu  B e i s p i e l   3  in  d e r   R e a k t i o n s -  

s c h n e c k e   e i n e   T e m p e r a t u r   von  0°C  und  in  d e r   R ü c k f ü h r u n g s -  

s c h n e c k e   von  +10°C  e i n g e h a l t e n .  



Nach  F ü l l u n g   d e r   A p p a r a t u r   w e r d e n   h i n t e r   d e r   R ü c k f ü h r u n g s -  

s c h n e c k e   je   S t u n d e   2 ,74   kg  d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s ,  b e -  

s t e h e n d   aus   ca .   74 %  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n ,   c a .   2 5 , 5  %  

S c h w e f e l s ä u r e   und  c a .   0 , 5   %  S c h w e f e l t r i o x i d   a u f g e a r b e i t e t .  

Das  S u l f o n s ä u r e g e m i s c h   h a t   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n   d e r  

F o r m e l  

w o r i n  

R  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   d i e   - S 0 3 H - G r u p p e   s t e h t ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  N a p h t h a l i n   m i t   S c h w e f e l t r i o x i d   i n  

S c h w e f e l s ä u r e   und  b e i   n i e d e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in  e i n e r   S c h n e c k e n -  

m a s c h i n e   a u s f ü h r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  e i n e n   T e i l   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   vom  A u s g a n g   d e r  

S c h n e c k e n m a s c h i n e   w i e d e r   zum  E i n g a n g   z u r ü c k f ü h r t   u n d  

zusammen  m i t   neuem  A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n g i b t .  
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