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Sposéb wylwarzania czystych kwaséw 1-amino-naftaleno-6-sulfonowego
i l-aminonafialeno-7-sulfonowego z mieszaniny ‘
kwaséw 1-nitronaftaleno-6, 7 i 8-sulfonowych

Patent trwa od dnia 20 grudnia 1961 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania czystych kwaséw l-aminonaftalenc-6-sul-
fonowego i 1l-aminonaftaleno-T-sulfoncwego z
mieszaniny kwaséw l-nitronaftaleno-6,7 1 8-sul-
fonowych powstajacych przy sulfonowariu naf-
talenu w pozycji beta i mnastepnie nit-owaniu
kwasem azotowym.

Kwasy 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy | 1-ami-
no-naftaleno-7-sulfonowy stanowia cerne P6i-
produktfy do wytwarzania barwniké6w azowych
i powinny byé¢ otrzymywane w stanie ‘'nozliwie
czystym, poniewaz zanieczyszczenie jednego
kwasu drugim uniemoZzliwia otrzymywanie z
nich barwnikéw o wzorncowym odcieniu.

Jest rzecza znana wytwarzanie kwasow l-a-
minonaftaleno-6-sulfonowego i 1-aminonaftale-

*) Wiasciciel patentu o§wiadczyl, ze wspol-
twoércami wynalazku sg mgr Alicja Cislo, inz.
Jan Tabaszewski, inz Tadeusz Skmbadkl, mgr
inz, Tadeusz Cisto.

no-7-sulfonowego- z mieszaniny kwaséw 1-nitro-
naftaleno-6,7 i 8-sulfonowych przez traktowa-
nie mlekiem wapiennym, oddzielenie siarczanu
wapniowego, redukcje zelaza i trairtowanie
wytworzonych aminonaftalenosulfokwas6w kwa-
sem siarkowym, przy czym wydziela sie osad
stanowigcy mieszaning weolnych kwaséw 1-asnm-
no-naftaleno-6,7 i 8-sulfonowych., Osad rozpusz-
cza si¢ w gorgcej wodzie i zobojetnia tlenkiem
magnezowym, przy czym wydziela sie osad soli-
magnezowej kwasu 1-aminonaftaleno-6-sulfono-
wego, ktéry odsacza sie. Osad rozpuszcza sig W
wodzie i przemienia soda na s6l sodowg tego’
kwasu, przy czym domieszka w postaci kwasu
1-aminonaftaleno-7-sulfonowego wytraca si¢ z. .
roztworu, a po jego oddzieleniu przesgcz roz-

" cienicza sie woda i traktuje kwasem siarkowym, -

w celu wytragcenia kwasu l-aminonaftaleno-8-
sulfonowego, stanowigcego nieznaczne zanie-
czyszczenie, Przesgcz zateza sie i zakwasza kwa-
sem siarkowym, przy czym wytrgca sie kwas



l-aminonaftaleno-6-sulfonowy, stesowany juz
do wytwarzaml! barwnikow azo'wych‘n

Roztv § gnagnefzowej kwasu 1-aminonaf-
ta.len:‘??s onbwego, pozostaly po oddzieleniu
osadu soli magnezowej kwasu l-aminanafialeno-
6-sulfonowego, przemienia si¢ sodg na s6i sodo-
wa i zateza, przy czyn krystalizuje sél :odcwa
kwasu l-aminconaftaieno-7-sulfonowezo, kté-
rg odsacza. Do otrzymanych krysztaléw dodaje

si¢ osadu tejze soli wytrgconej uprzednio orzy

przerébee soli magnezowej kwasu l-aminonaf-
taleno-6-sulfonowego, rozpuszcza sie w wodzie i
za pomoca kwasu siarkowego wytraca kwas
1-aminonaftaleno-8-sulfonowy, stanowiacy row-
niez nieznaczne zanicczyszczemie. Przesacz za-
teza sie i ponownie zakwasza kwasem siarko-
wym, przy czym wytraca sie kwas l-aminonaf-
taleno-7-sulfonowy, uzywany <do wytwarzania
barwnikéw azowych.

Przy przer6bce mieszaniny kwaséw 1-nitro-
naftaleno-6,7 i 8-sulfonowych sposobemn wyzej
QpiSanym wytrgcane za pomoca kwasu siarko-
wego czyste kwasy l-aminonaftaleno-6-sulfono-
wy i 1l-aminonaftalenc-7-sulfonowy stanowia
w sumie zaledwie 159, ich zawarto§ci w prze-
rabianej masie reakcyjnej, reszta za$ tych kwa-
s6w pozostaje w przesgczach, z ktérych wytraca
sie je za pomoca kwasu siarkowego. Otrzymuje
sie przy tym mieszaning kwaséw l-amincnafta-
leno-6,7 i 8-sulfonowych. nie mnadajaca si¢ de
ponownej przer6bki i stosowang do wytwarza-
nia mniej cennych barwnikéw azowych.

Jak wynika z powyzszego opisu, opisany wy-
7ej spos6b jest matc wydajny, bardzo xiopotli-
wy przy jedncczesnej malej przeletnosSci apa-
ratury, przy czym wymaga uzywania stosunko-
wo drogiego tlenku magnezowego,

Przewodniy my$la wynalazku jest wyehm1-
nowanie wyzej wymienionych niedogodniosci

przez zastosowanie rozdzielania mieszaniny -

kwaséw 1l-nitronaftaleno-6,7 i 8-sulfonowych
za pomoca ich soli znacznie réznigcych sig
stopniem rozpuszcezalnoSci w wodzie,

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym,
% mieszan'ng kwaséw 1-nitronaftaleno-6,7
i. 8=sulfonowyrch, otrzymywanych przez sulfo-
ncwanie naftalenu w pozycji beta i mnastepne
nitmowanie, nozciencza sie woda do stezenia
0,9—1,5 mola/l i zobojetnia wody. amoniakalng,
pzy czym w temperaturze, 30—50°C wytraca
sig czysta sél amonowa, kwasu 1-nitronafttale-
no-6-sulfenowego, kiéra po odsaczenia resukuje
sie znang metcda (metoda Bechamp‘a) zelazem
na kwas 1-amin-cnaftad-em-a—6-sulfononwy, alkali-

zZuje sie roztwor soda i po oddzieleniu od <zlamu
zateza do stezemia 0,7—0,9 mola/l i w koncu
za pomocy kwasu siarkowego wytraca czysty
kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy.

Przesgcz po oddzieleniu czystej soli amono-
wej kwasu 1-nitronafitaleno-6-sulfonowego, za-
wiera sole amonowe kwaséw 1-nitronaftaleno-
T-sulfoncwego i w muieznacznej ilosci kwasu
1-nitronaftaleno-8-sulfonowego, ktére redu-
kuje si¢ znana metoda zelazem mna kwasy
l-aminonaftaleno-7 i 8-sulfonowe, alkalizuje
roztwér sodg i po oddzieleniw od szlamu za-
teza do stezenia 0,7—0,9 mola/l, przy czym wy-
krystalizowuje techniczna s61 sodowa kwasu
1-aminonaftaleno-7-sulfcnowego  z niewielkg
domieszkg soli scdowej kwasu l-acainonafta-
lenio-8-sulfonowego. Wydzielone krysztaty roz-
puszcza sie w wodzie do stezen:a 0,3—0,55
mola/l, dodaje sody, w celu wytragcenia reszty
jonéw zelazowych, rozciencza wody do steze-
ma 0,25—0,50 mola/l i wytrgca sie w tempe-
raturze okolo 90°C kwasem siarkowym kwas
1-aminonaftaleno-8-sulfonowy, a przesgcz za-
teza do stezemia 0,6—0,9 mola/l, wytrgca kwa-
sem - siarkowym i wodsgeza w temperaturze
20—60°C czysty kwas l-aminonaftaleno-7-sul-
fonowy.

Nalezy zaznaczyC, ze przy stosowaniu spo-
sobu. weddug wynalazku, wytwarzane czyste
kwasy 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy i 1-ami-
ncnaftaleno-7-sulfonowy stanowig ‘w sumie
ckoto 50% ich zawartoéci w przerabiamej ma-
sie reakcyjnej, przy czym uzyskuje sie to sto-
sujac wode amoniakalng znacznie tansza od
tlenku magnezu,

Przyklad 130 g naftalenu Xkrystalicznego
canzewa do tdemperatury 120°C i do stopu
wkrapla si¢ w ciggu 0,5 godziny 130 g mono-
hydratu kwasu siarkowego, po czym mase
reakcyjng podgrmewa sie w ciggu 1 godziny

-do temperatury 160°C i w tej temperaturze

miesza 'w ociggu 2 godzin, przy czym mnaftalen
pulfonuje si¢ giéwmnie w polozeniu beta. Mase
reakcyjng oziebia sie do temperatury 110—115°C
po czym wlewa sie do 96%,-ocwegc kwasu
sarkowego. Nastepnie w  temperaturze 32—33 °C
w ciggu 3 godzin wkrapla sie 97 g ©3%,-owego
kwasu azotowego i miesza jeszcze w tej tem-
peraturze 2 godziny. Po zakonczeniu procesu
nitrowania ofrzymuje sie mieszamine kwasow
1-nitronaftaleno-6,7 i 8-sulfonowych. Mase
reakcyjng wléwa sie .do okolo 280 g wody, tak
aby ‘stezenie tych kwasow wynosilo 1,3 mpola/l.
Ofrzymuje sie moztwor, ktéry neutmalizuje sie
powoli 420 g 25%-owej wody amoniakalnej,
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przestrzegajac, aby temperitura rozbworu nies
przekroczyta 60°C. Roztwér miesza si¢ dalej
jeszcze w ciggu 6 godzin, az temperatura
opadnie do 40°C i odsacza wykrysializowany
asad czystej soli amonowej kwasu l-nitro-
naftaleno-6-sulfonowego. W przesgczu pozo-
stajg sole amonowe kwaséw 1-riftronaftaleno-7
i 8 sulfonowych. Izomer (1, 8) stamowi mnie-
znaczne tylko’zanieczyszczenie. Otrzymang wy-
zej paste soli amonmowej kwasu 1-nitronafta-
leno-6-sulfonowego wprowadza sie porcjami do
mieszaniny 35 g opilek zeliwnych, 6 g 96%-
owego kwasu siarkowego i 300 g wody, Mase
reakcyjng ogrzewa sie do temperatury 90°C,
przy czym mnastepuje redukcja kwasu 1l-nitro-
naftaleno-6-sulfoncwego na kwas l-amino-
naftaleno-6-sulfonowy. Po uplywie 5 godzin
mase reakcyjnag alkalizuje sie 15 g sody, po
czym odsgcza si¢ od szlamu poredukcyinego,
8 przesgcz zawierajacy s6l sodowa kwasu 1-
aminonaftaleno-6-sulfonowego zateza si¢ do
stezenia 0,9 mola/l i na gorgco zadaje 20 g
96%-owego kwasu siarkowego w temperaturze
25°C odsacza sie wytracony czysty osad kwasu
1-aminonaftaleno-6-sulfonowego. Otrzymuje sie
44,6 g pasty zawierajacej 80% czystego kwasu
1-aminonaftaleno-6-sulfonowego.

Przesacz zawierajgcy sole amonowe kwasow
1-nitronaftaleno-7 i 8-sulfonowych wprowadza
sie porcjami do mieszaniny 70 g opilek zeliw-
nych, 12 g 96%-owego kwasu siarkowego i
300 g wody. Mase reakcyjng ogrzewa sie do
temperatury 90°C utrzymujgc ja w ciggu 6
godzin, przy czym nastepuje redukcja kwaséw
1-nitronaftalenc-7 § 8-sulfonowych mna kwasy
1-nitronaftaleno-7 i & -sulfonowe. Nastepnie
mase reakcyjng zobojetnia sie 49 g sody,
po czym odsgcza sie od szlamu poreduk-
cyjnego, a przesgcz zawierajacy sole sodowe
kwaséw l-aminonaftaleno-7 i 8-sulfonowych
zateza sie do steZemia 0,9 mola/l i pozostawia
do krystalizacji. Nastepnie odsacma sie krysez-
taty technicznej soli sodowej kwasu 1-amino-
nafitaleno-7-sulfonowego zawierajacej mieznacz-
ne zanieczyszczenie solg sodowa kwasu 1-ami-
nonaftaleno-8-sulfonowego.

Krysataly technicznej soli sodowej kwasu
1-aminoniaftaleno-7-sulfonowego wprowadza
sie do okoto 500 g wiody, tak aby stezenie tej
soli wynosito 0,4 mola/l. Nastepnie moztwér al-
kalizuje si¢ 5 g sody, jeszcze raz odsgcza od
wytrgconego szlamu, a [pPrzesgcz rozciencza wo-
w3 do stezenia 0,3 mola/l. Po podgrzamiu roz-

-worl' do temperatury 90°C wlewa sie 5 o
96%-owego kwasu siarkowego. Wytracony
techniczny kwas 1-aminonaftaleno-8-sulfonowy
cdsgeza sie. Otrzymuje sie 22,3 g pasty zawie-
rajacej 40% technicznego kwasu 1-aminonafta-
leno-8-sulfonowego. Przesgcz po oddzieleniu
technicznego kwasu l-aminonaftaleno-8-sulfo-
nowego zateza sie do stezenia 0,7 mola/l i w
temperaturze 90°C dodaje do niego 36 g 96%-
owego kwasu siarkowego. W temperaturze 60°C
odsgcza sie czysty kwas 1-aminonaftaleno-7-
sulfcnowy. Przesacz oziebia dalej do tempera-
tury okolo 20°C i po ponownym mprzesaczeniu
ofrzymuje sie mpaste technicznego kwasu 1-
aminonaftaleno-7-sulfonowego ktérg dotgcza sie
do oczyszczenia do krysztaléw technicznej soli
sodowej kwasu l-aminonaftaleno-7-sulfcncwege,
Otrzymuje sie 1074 g pasty zawierajacej 50%,
czystego kwasu fl-anﬁ:nou}aftaﬂ!enoﬂ-suﬂfonwwe-
go. .

Zastrzezenie patentowe

Sposéb = wytwarzania czystych kwaséw 1-
aminonaftaleno-6-sulfonowego i~ l-aminonafta-
leno-7-sulfonowego z mieszaniny kwaséw 1-
nitronaftaleno-6 7 i 8 sulfonowych powstajg-
cych przy sulfonowaniu naftalenu w pozycji beta
i nastgpnie nitrowanie kwasem azotowym, zna-
mienny tym, Ze mieszamine kwaséw 1-nitro-
naftaleno-6, 7 i 8-sulfonowych romcieficza sie
woda do stezenia 0,9—1,5 mola/l i =mobojetnia
woda amoniakalng, przy czym w temperaturze
30—50°C wytraca sie czysta s6l amonowa kwa-
su l-nitronaftaleno-6-sulfonowego, ktérg na-
slgpnie redukuje sie zelazem na kwas 1-amino-
naftaleno-6-sulfonowy znang metoda, alkalizy -
je moztwér soda i po oddzieleniu szlamu zateza
do stezemia 0,7—0,9 mola/l, a w kohcu za po-
mocg kwasu siarkowego wytraca czysty kwas
1-aminonaftaleno-6-sulfonowy, za§ sole amo-
nowe kwaséw 1-nitronaftaleno-7 i 8-sulfono-
wych, znajdujace si¢ w przesaczu po oddziele-
niu soli amcnowej kwasu l-nitrcnaftaleno-6-
sulfonowego redukuje sie zelazem na kwasy
1-aminonaftaleno-7 i 8-sulfonowe znang meto-
dg, alkalizuje roztwoér sodg i po oddzieleniu
szlamu zateza do stezemia 0,7—0,9 mola/l, przy
czym wykrystalizowuje techniczna sél sodowa
kwasu l-aminonaftaleno-7-sulfonowego z mnie-

‘wielkg domieszka soli sodowej kwasu l-amino-

naftaleno-8-sulfonowego, a wydzielone Kkrysz-
taly rozpuszcza sie w wodzie do stezenia 03—
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0,5 moli/l, dodaje sody oddziela od wytrgco-
nych resztek szlamu, rozciehcza wodg do ste-
zenia 0,25—0,50 mola/l i wytrgca w tempera-
turze okoto 90°C kwasem - siarkowym kwas
1-aminonaftaleno-8-sulfonowy, a przesgcz za-
teza do stezenia 0,6—0,9 mola/l, wytragca kwa-

1243. RSW ,,Prasa” Kielce.

sem siarkowym i odsgcza w temperaturze 20—
60°C czysty kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfono-
wy.

Zaktady Przemystu Barwnikow
sBoruta“

Zastepca: mgr inz. Aleksander Samujito
rzecznik patentowy
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