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Kontinuierliche Herstellung von Naphthalin-1-sulfonsdure
und -1,5-disulfonséure

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Naphthalin-1-sulfonsidure und -1,5-disulfonsdure durch Sul-
fonierung von Naphthalin.

Es ist bekannt, Naphthalin-1-sulfonsdure durch Sulfonieren
von Naphthalin mit 96 $iger Schwefelsdure bei 20 bis 50°C
und Naphthalin-1,5-disulfonsdure durch Sulfonieren von

Naphthalin mit 20 $igem Oleum bei 20 bis 55°C herzustellen

(Ullmanns Enzyclopddie der technischen Chemie, Band 12, (1960),
Seiten 593 bis 595).

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Naphthalinsulfon-
siuren der Formel

I
l _ (1)
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worin
R fiir Wasserstoff oder die —SO3H-Gruppe steht,

durch Umsetzung von Naphthalin mit Schwefeltrioxid in
Schwefelsiure und bei niederen Temperaturen gefunden, bei
dem man die Umsetzung in einer Schneckenmaschine ausfiihrt.

Schneckenmaschinen, wie sie fiir das erfindungsgem#Be Verfahren
verwendet werden kdnnen, sind bekannt (Herrmann, Schnecken-
maschinen in der Verfahrenstechnik, Springer Verlag (1972)).

Eine Schneckenmaschine ist eine Vorrichtung, enthaltend eine
oder mehrere Schnecken und ein die HuBere Kontur der Wellen
umschlieBendes Gehduse. Schnecken bestehen aus drehenden
Wellen mit auBen in einer oder mehreren Schraubenlinien
angebrachten Stegen. Schneckenmaschinen dienen zum F&rdern,-
Mischen, Plastifizieren und/oder Verdichten von Stoffen.

Fiir das érfindungsgem&ﬁe Verfahren werden vorzugsweise
Schneckenmaschinen eingesetzt, die eine gute Mischwirkung
quer zur Fdrderrichtung und gleichzeitig ein enges Verweil-
zeitspektrum aufweisen. Besonders bevorzugt verwendet man flir
das erfindungsgemife Verfahren einen einwelligen Schnecken-
kneter, dessen Schneckenwelle zusitzlich zur Rotation eine

axial oscillierende Bewegung ausfilhrt oder eine selbstreinigen-
de gleichsinnig-drehende Doppelwellenschneckenmaschine, die zu-
sdtzlich zu den ineinandergreifenden Schneckengewinden noch
sich ebenfalls gegenseitig abreinigende Xnetelemente mit gegen~
iber den Schneckengewinden verstirkter Mischwirkung enthilt.

Nach dem erfindungsgem#fen Verfahren k&nnen je Mol Naphthalin

1,0 bis 5,0 Mol Schwefeltrioxid verwendet werden. Bevorzugt kann
man zur Herstellung von Naphthalin-i-sulfonsdure 1,0 bis 1,2
insbesondere 1,0 bis 1,1 Mol,Schwefeltrioxid und zur Her-
stellung von Naphthalin-1,5-disulfonsgdure 2,0 bis 2,4, insbe-
sondere 2,0 bis 2,1 Mol, Schwefeltrioxid verwenden.
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Die Schwefelsdure kann in einer Menge von 0,4 bis 5,0 Mol H2504
je Mol Naphthalin verwendet werden. Bevorzugt kann man zur
Herstellung von Naphthalin-1-sulfonsdure 0,5 bis 2,0 Mol, insbe-
sondere 0,5 bis 0,9 Mol,H,SO4 je Mol Naphthalin und fiir die
Herstellung von Naphthélin;1,S—disulfonséure 0,9 bis 3,0 Mol,
insbesondere 0,9 bis 1,5 Mol HZSO4, je Mol Naphthalin ein-
setzen.

Schwefelsiure kann fir das erfindungsgemidBe Verfahren bei-
splelsweise als konzentrierte Schwefelsdure (Monohydrat)
oder im Gemisch mit Schwefeltrioxid (als Oleum) einge-
setzt werden.

Es ist auch mdglich, das Schwefeltrioxid flissig unverdiinnt
einzusetzen.

Bevorzugt wird Schwefeltrioxid in Form von Oleum eingesetzt,
wobei der Gehalt an Schwefeltrioxid zwischen 20 und 65 Gew.-%

liegen kann, bevorzugt wird das libliche etwa 65 %tige Oleum
verwendet.

Im allgemeinen wird das erfindungsgem&Be Verfahren im Tempera-
turbereich zwischen -10 und +25°C durchgefiihrt, bevorzugt im
Temperaturbereich zwischen -5° und +15°C. Dabei ist es im all-
gemeinen vorteilhaft, bei Temperaturen iiber +5°C zur Her-
.stellung von Naphthalin-1,5-disulfons8ure Schwefeltrioxid

nur in einer Menge von 2,0 bis2:> Mol, insbesondere 2,0 bis
2,1 Mol,je Mol Naphthalin einzusetzen, wihrend bei Tempera-
turen unterhalb +5°C auch gr&sere Schwefeltrioxidmengen ver-
wendet werden kdnnen. Ein derartiger Einsatz hdherer Schwefel-
trioxidmengen kann fiir eine Weitérverarbeitung der erhaltenen
Naphthalin-1,5~-disulfonsdure in Abwesenheit von Wasser vor-
teilhaft und erwlinscht sein. |
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Im allgemeinen kann das erfindungsgemdBe Verfahren wie folgt
durchgeflihrt werden:

Um bei der exothermen Sulfonierungsreaktion die niedrige
Reaktionstemperatur aufrecht erhalten zu k&nnen, werden
vorteilhafterweise Schneckenmaschinen verwendet, die mit ent-
sprechenden Kiihlvorrichtungen ausgestattet sind.

Naphthalin kann in fester Form z.B. {iber eine Dosierschnecke
oder in flissiger Form iiber eine entsprechende MeBein-
richtung, z.B. eine Dosierpumpe, der Schneckenmaschine zuge-'.
fiihrt werden. Es kann vorteilhaft sein, fliilssiges Naphthalin
vor der Zufihrung zur Schneckenmaschine zu kiihlen und i
kristallisieren zu lassen, z.B. in einer Kristallisierschnecke.

Um das Naphthalin auf die gewdhlte Reaktionstemperatur zu
bringen, stattet man vorteilhafterweise die erste Zone

der Schneckenmaschine mit einer Kiihlung aus, um das Naphthalin
auf oder unter die gewdhlte Reaktionstemperatur zu kiihlen.

Nach Eingabe und gegebenenfalls Abkiihlung des Naphthalins
erfolgt die Zugabe der gewdhlten Menge Schwefelsdure an einer
oder mehreren Stellen in Fdrderrichtung der Schneckenmaschine,
wobei Schwefelsiure und Naphthalin gemischt werden. Wegen

der bei der Reaktion auftretenden Wirmetdnung kann es, wie
bereits ausgefiihrt, vorteilhaft sein, die Zugabe der Schwefel-
sdure auf mehrere, in F&rderrichtung hintereinander liegende
Abschnitte der Schneckenmaschine zu verteilen und anderer-

seits nach Zugabe der Schwefelsdure eine weitere Kilhlstrecke
vorzusehen.

AnschlieBend wird im folgenden Abschnitt der Schneckenmaschine
Schwefeltrioxid in der gewdhlten Menge eindosiert; auch diese
Eindosierung kann auf einmal oder an mehreren, in Fdrderrichtung
hihtereinander liegenden Stellen erfolgen.
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Selbstversténdlich kann bei der Verwendung von Oleum bereits
zusammen mit Schwefelsdure Schwefeltrioxid in dem fiir

die Zudosierung von Schwefelsdure vorgesehenen Abschnitt der
Schneckenmaschine und/oder in dem fir die Zudosterung von
Schwefeltrioxid vorgesehenen Abschnitt der Schneckenmaschine
noch Schwefelsdure zudosiert werden.

Es kann weiterhin vorteilhaft sein, das erhaltene Sulfier-
gerniisch in der Schneckenmaschine noch eine nachgeschaltete,
ebenfalls gekilhlte Nachreaktionszone durchlaufen zu lassen.

Am Ausgang der Schneckenmaschine wird das Reaktionsgemisch
je nach der verwendeten Menge Schwefelsdure als dickfllissige,
pastenfdrmige Masse erhalten.

Zur Aufarbeitung kann das Sulfiergemisch anschliefend auf
Wasser oder Eis i, bekannter Weise ausgetragen und die
Naphthalin-1-sulfonsdure bzw. die Naphthalin-1,5-disulfon-
sdure in bekannter Weise z.B. durch Kristallisation in Form
der Hydrate oder nach Zusatz von Natronlauge als Natriumsalze
abgeschieden und anschlieBend isoliert werden (F.I.A.T. Final
Report 1016 (1947). Das Sulfiergemisch kann auch ohne Ver-

diinnung mit Wasser oder Eis fiir Folgereaktionen verwendet
werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemidfen

Verfahrens wird die Sulfierung in einem Verdinnungsmittel durch-
gefiihrt, wobei als Verdiinnungsmittel vorzugsweise das Um-

setzungsprodukt des Verfahrens eingesetzt wird.

In dieser besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgeméBen
Verfahrens wird ein Teil des Reaktionsgemisches vom Ausgang
der Schneckenmaschine wieder zum Eingang zuriickgefithrt und zu-
sammen mit neuem Ausgangsmaterial erneut eingegeben; ein Teil
des Umsetzungsproduktes wird also im Kreis gefihrt.

Le A 18 006
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Im allgenciunen werden bis zu 90%, bevorzugt 40 bis 80,
insbesondere 50 bis 75 % des gesamten Reaktionsgemisches
so im Kreis gefilhrt, wihrend nur der verbleibende Best am
Ausgang der Knetmaschine abgezogen und aufqeérbeitet wird.

Die Rickfiihrung des im Kreis gefiihrten Reaktionsgemisches
kann in an sich bekannter Weise, z.B. durch eine F&6rder-

schnecke erfolgen.

Diese besondere Ausfilhrungsform des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens hat den Vorteil, daB die einzusetzende Schwefel-
sduremengs besonders niedrig gehalten werden kann, sie be-
trdgt dann im allgemeinen zwischen 0,5 bis 3,0, bevorzugt 0,7
bis 1,5 Mol, je Mol Naphthalin.

Nach dem bekannten Verfahren werden Sulfonierungen in Rihr-
kesseln durchgefiihrt, in denen jedoch wegen des ungﬁnétigen
Verhdltnisses von Rauminhalt zu Wandfldche die Abfiihrung
grofer Wdrmemengen in kurzer Zeit erhebliche Schwierigkeiten
bereitet. Entweder muf man einen der Reaktionspartner

sehr langsam zugeben, so daB8 lange Reaktionszeiten notwendig
sind, oder in Verdliinnung mit niedrigen Konzentrationen der
Reaktionspartner arbeiten. Als Verdiinnungsmittel sind z.B.
Schwefelsdure, fliilssiges Schwefeldioxid und Chlorkohlen-
wasserstoffe bekannt. Wegen der niedrigen Reaktionstemperatur
liegen Naphthalin und die Naphthalinsulfonsduren

in fester Form vor, so daB eine gewisse Menge Ldsungsmittel,
im allgemeinen Schwefelsdure, notwendig ist; beim Sulfonieren
mit Schwefelsdure ist dieser UberschuB gleichzeitig notwendig,
um das entstandene Reaktionswasser aufzunehmen und eine zu
starke Verdiinnung des Sulfonierungsmittels Schwefelsiure zu
verhindern. Da bei niedrigem Ldsungsmittelzusatz die Vis-
kositdt des Reaktiohsgemisches leicht 2zu hoch.wird, so das
eine ausreichende Durchmischung und damit schnelle Abfiihrung
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der Reaktionswdrme an die gekiihlten Wdnde nicht mehr gewdhr-
leistet ist, kann die L¥sungsmittelmenge auch nicht zu niedrig
bemessen sein (Literaturzitat).

Der Einsatz von L&sungsmitteln oder iiberschiissiger Schwefel-
sdure schafft weitere Probleme der Rilckgewinnung oder des
Verlustes und des Umweltschutzes.

Demgegeniilber werden vorteilhafterweise nach dem erfindungs-
gemdBen Verfahren wesentlich geringere Mengen Schwefelsdure
als Verdilnnungs~ bzw. L¥sungsmittel verwendet, so das8 sich mit

10 dem geringeren Anfall an Schwefels#ure auch entsprechend

15

die Probleme des Umweltschutzes vermindern.

Ferner. ergeben sich durch die besseren M&glichkeiten der Tem-
.peraturregelung geringere Mengen unerwilnschter Nebenprodukte.
Weiterhin ergeben sich aus der besseren Temperaturfiihrung
Vorteile bei der Dimensionierung der Kilhlaggregate und Nutzung
der zugefiihrten Kiilhlenergie.

‘Naphthalin-1-sulfonsdure und -1,5-disulfonsdure sind bekannte
technische Zwischenprodukte.
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Beigpiel 1

In eine zweiwellige selbstreinigende Gleichdrallschnecke
von 1200 mm Linge, 32 mm Wellendurchmesser und 500 ml freiem
Volumen mit einer Kombination von Gewinde und Knetelementen
5 unad mit solegekiihltem Geh#use werden bei einer Drehzahl von
100 Umdrehungen/min. je Stunde 1,0 kg (7,8 Mol) Naphthalin
am Schneckeneinzug eindosiert. In F8rderrichung 10 cm hinter
dem Einzug werden pro Stunde 1,22 kg (12,5 Mol) Schwefel-
sdure und 20 cm hinter dem Einzug pro Stunde 4,06 kg 65 %iges
10 Dleum (65 Gew.-% (33 Mol) Schwefeltrioxid und 35 Gew.-%
{14,5 Mol) Schwefelsaure)eingepumpt. Die Temperaturen an
den Dosierstellen des Schwefeltrioxids werden so gefiihrt,
daB eine Temperatur wvon +5°C nicht iberschritten wird.

Es werden pro Stunde 6,28 kg eines Gemisches aus ca. 37 %
15 Naphthalinsulfonsdure, ca. 42 % Schwefelsdure und ca. 21 %
Schwefeltrioxid erhalten.

Die Sulfonsduren setzen sich wie folgt zusammen:

73 Mol-% Naphthalin-1,5-disulfonsiure
20 9 Mol-% Naphthalin-1,6-disulfonsiure
5 Mol-% andere Naphthalin-disulfons#uren
2 Mol-% Naphthalin-monosulfons&duren
11 Mol-% Naphthalin-trisulfonsiuren.

Seispiel 2

25 1Ir die in Beispiel 1 beschriebene Schneckenmaschine werden
je Stunde 0,7 kg (5,5 Mol) Naphthalin, 0,9 kg (9,2 Mol)
Schwefelsdure und 2;9 kg 65 %iges Oleum (23,5 Mol Schwefel-
=—icxid, 10,5 Mol Schwefelsdure) bei 5°C eindosiert.

W b 8 006
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Das Reaktionsgemisch wird liber eine zweite auf 5%¢ gekithlte
2-wellige Gleichdrallschnecke 800 mm Linge, 32 mm Wellen-

durchmesser ohne Knetelemente an den Eingang der Reaktions-
schneckenmaschine zuriickgefiihrt.

Nach Flllung des gesamten Apparatevolumens werden hinter der

Rickfidhrungsschnecke 4,5 kg des Reaktionsgemisches je Stunde
entnommen,

Das Sulfonsdure-Gemisch hat folgende Zusammensetzung:

76 Mol-% Naphthalin~1,5-disulfonsdure

12 Mol-% Naphthalin-1,6-disulfonsdure

6 Mol-% andere Naphthalin-disulfonsduren
5 Mol-% Naphthalin-trisulfonsduren.

Beispiel 3

In die in Beispiel 2 beschriebene Apparatur werden bei einer
Reaktionstemperatur von 15°C je Stunde 1,2 kg (9,4 Mol)
Napthalin, 0,16 kg (1,64 Mol) Schwefelsdure und 1,21 kg

65 tiges Oleum (9,9 Mol Schwefeltrioxid, 4,3 Mol Schwefel-
sdure) eindosiert.

An einer zusdtzlichen Dosierstelle 40 cm hinter dem Schnecken-
einzug werden je Stunde weitere 1,21 kg 65 %iges Oleum
eingespeist.

_ Nach Flllung der Apparatur werden je Stunde 3,78 kg Reaktions-

gemisch, bestehend aus ca. 72,5 % Naphthalinsulfons&duren,
ca. 27 % Schwefelsdure und ca. 0,5 % Schwefeltrioxid, ent-
nommen. '
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Die Sulfonsduren setzen sich wie folgt zusammen:

71 Mol-% Naphthalin-1,5-disulfonsédure

15 Mol-% Naphthalin-1,6-disulfonsdure

8 Mol-% andere Naphthalin-disulfons&duren
5 Mol-% Naphthalin-trisulfonsduren.

Das am Ende der Schneckenmaschine abgezogene Reaktions-
gemisch wird wie folgt aufgearbeitet:

1 kg des Reaktionsgemisches wird in Wasser oder Wasser/Eis-
Gu.isch ausgetragen, so daB sich die Temperatur der ent-
srehenden Lésuhg bei 80 bis 90°C hilt. Die Wassermenge wird
s0 gewdhlt, daB die entstehende L&sung ca. 40 % Schwefel-
sdure enthdlt. Die heiBe L&sung wird langsam auf 20°¢ abge-
kiihlt, das anfallende Kristallisat abgeschleudert und mit
50 tiger Schwefelsdure gewaschen. )

Das gewaschene, gut abgeschleuderte Feuchtgut enthdlt ca.

95 % Naphthalin-1,5-disulfonsdure (als Tetrahydrat) und
ca. 5 % Restfeuchte (als 50 %ige Schwefelsdure).

Beispiel 4

In die in Beispiel 3 beschriebene Apparatur werden je
Stunde 1,2 kg (9,4 Mol) Naphthalin, 0,33 kg ( -,4 Mol)
3chwefelsdure und zwei mal je 0,605 kg 65 %tiges Oleum

( 4,9 Mol Schwefeltrioxid, 2,1Mol Schwefels3ure) ein-
dosiert.

Dabei wird im Gegensatz zu Beispiel 3 in der Reaktions-
schnecke eine Temperatur von 0°C und in der Riickfiithrungs-
schnecke von +10°C eingehalten.

.18 006
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Nach Fiillung der Apparatur werden hinter der RﬁckfﬁhrungSr
schnecke je Stunde 2,74 kg des Reaktionsgemisches, -be-
stehend aus ca. 74 % Naphthalinsulfonsduren, ca. 25,5 %
Schwefelsdure und ca. 0,5 % Schwefeltrioxid aufgearbeitet.

5 Das Sulfonsiuregemisch hat folgende Zusammensetzung:

78 Mol-% Naphthalin-1-sulfonsdure
14 Mol-% Naphthalin-2-sulfonsdure
6 Mol-% Naphthalin-disulfonsduren
2 Mol-% Naphthalin-disulfonsduren

Le A 18 006
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Naphthalinsulfonsduren der
Formel

SO3H

JC

R

worin
R fur Wasserstoff oder die -SO;H-Gruppe steht,

durch Umsetzung von Naphthalin mit Schwefeltrioxid in
Schwefelsdure und bei niederen Temperaturen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in einer Schnecken-
maschine ausfiihrt. -

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man einen Teil des Reaktionsgemisches vom Ausgang der
Schneckenmaschine wieder zum Eingang zuriickfiihrt und
zusammen mit neuem Ausgangsmaterial eingibt.

T % 18 006
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