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Sposób wytwarzania czystych kwasów l-amino-naftaleno-6-sulfonowego
i l-aminonaftalcno-7-sulfonowego z mieszaniny
kwasów l-nitronaftaleno-6, 7 i 8-sulfonowych

Patent trwa od dnia 20 grudnia 1961 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania czystych kwasów l-amiinonaftaleno-6-sul-
fonoweigo i l-aminonaftaleno-7-suilfonowego z
mieszaniny kwasów l-niitronaftaleno-6,7 i 8-sul¬
fonowych powstających przy sulfonowaniu naf¬
talenu w pozycji beta i następnie nitrowaniu
kwasem azotowym.
Kjwasy l-aminonaftaleno-6-sulfonowy i 1-ami-

no-naftaleno-7HsulfonO'wy stanowią cenne pół¬
produkty do -wytwarzania barwników azowych
i powinny być otrzymywane w stanie 'nożliwie
czystym, ponieważ zanieczyszczenie jednego
kwasu drugim uniemożliwia otrzymywanie z
nich barwników o wzorcowym odcieniu.
Jest rzeczą znaną wytwarzanie kwasów 1-a-

minoinaftaleno-6-s<ulfonoweigo i 1-aminonaftale-

*) Właściciel patentu oświadczył, że współ-
ttwórcami wynalazku są mgr Alicja Cisło, inż.
Jan Tabaszewski, inż. Tadeusz Skroibacki, mgr
inż. Tadeusz Cisło.

no-7-sulfonowego z mieszaniny kwasów 1-nitro-
naftaleno-6,7 i 8-sulfonowyoh przez traktowa¬
nie mlekiem wapiennym, oddzielenie siarczanu
wapniowego, redukcję żelaza i traktowanie
wytworzonych aminonaftalenosulfokwasów kwa-
sem siarkowym, przy czym wydziela się osad
stanowiący mieszaninę wolnych kwasów i-aml-
noKraaftaileno-6,7 i 8-^suIfoinowych. Osad rozpusz¬
cza się w gorącej wodzie i zobojętnia tlenfetein
magnezowym, przy czym wydziela się osad sćii
magnezowej kwasu l-aminonaftaleno-6-sullońa-
wego, który odsącza się. Osad rozpuszcza się W
wodzie i przemienia sodą na sól sodową te^go'
kwasu, przy czym domieszka w posltaci kwasu
l-aminonaftaleno-7-sulfonowego wytrąca się z
roztworu, a po jego oddzieleniu przesącz roz¬
cieńcza się wodą i traktuje kwasem siarkowym,
w celu wytrącenia kwasu l-aminonaftaleno-8-
sulfonowego, stanowiącego nieznaczne zanie¬
czyszczenie. Przesącz zaitięża się i zakwasza kwa¬
sem siarkowym, przy czym wytrąca się kwas



ł-aminonaftailenor6-5ulfonowy, stosowany już
do wyt^ai^^ijl barwników az#wych\
Roztótó&<^ki'*^magńezowej kwasu 1-aminonaf-
taleno-7^feuTTon6wego, pozostały po oddzieleniu
osadoi soli magnezowej kwasu 1-aminonaftaleno^
6-sulfonowego, przemienia się sodą na sói sodo¬
wą i zatęża, przy czy .11 krystalizuje sól rodowa
kwasu l-ianTiiicnaftaleno-T-sajJfonoiu^go, któ¬
rą odsącza. Do otrzymanych kryształów dodaje
się osadu tejże soli wytrąconej uprzednio przy
przeróbce soli magnezowej kwasu 1-aminonaf-
taleno-6-suilfonowego, rozpuszcza się w wodzie i
za pomocą kwasu siarkowego wytrąca kwas
l-aiminonaftaleno-8-sulfonowy, stanowiący rów¬
nież nieznaczne, zanieczyszczenie. Przesącz za¬
tęża się i ponownie zakwasza kwasem siairko-
wym, przy czym wytrąca się kwas l-aminonaf-
taleno-7-iSJulfonowy, używany do wytwarzania
barwników azowych.
Przy przeróbce mieszaniny kwasów 1-nitro-

naftaleno-6,7 i 8nsulfonowych sposobem wyżej
opisanym wytrącane za pomocą kwasu siarko¬
wego czyste kwasy l-aniinonaftaleno-6-sulfono-
wy i l-aminonaftalenc-7-sulfonowy stanowią
w sumie zaledwie 15% ich zawartości w prze¬
rabianej masie reakcyjnej, reszta zaś tyjh kwa¬
sów pozostaje w przesączach, z których wytrąca
się je iza pomocą kwasu siarkowego. Otrzymuje
się przy tym (mieszaninę kwasów l-aminonafta-
leno-6,7 i 8-siulfoncwych. nie nadającą się do
ponownej przeróbki i /stosowaną do wytwarza¬
nia mniej cennych barwników azowych:
Jak wynika z powyższego opisu, opisany wy¬

żej sposób jest mato wydajny, bardzo kłopotli¬
wy.-przy- jednoczesnej małej przelotności apa¬
ratury, przy czym wymaga używania stosunko¬
wo drogiego tlenku magnezowego.
Przewodnią myślą wynaLazkiu jest wyelimi¬

nowanie wyżej wymienionych niedogodności
przez zastosowanie riozdzielamia mieszaniny
kwasów l-aooilronaftaleno-6,7 i 8-sulfonowych
za pomocą ich soli znacznie różniących się
sitłopniem rozpuisziczaliności w wodizde.
Sposób według iwyniatfiaizicu polega" na tym,

że mieszaninę, kwasów l-initrionafitalemo-6,7
i 8-suifonowych, otrzymywanych przez sulfo¬
nowanie naftalenu w pozycji bata i niasitępne
ni'tnowaiiie, rozcien.cza .się wodą clo stężenia
0,9—1,5 mola/l i zobojętnia wodą amoniakalną,
przy czym w temperaturze, 30—50 °C wytrąca
się czysta sól amonowa, kwasu 1-nitronąftale-
no-6HSulfcinowegor którą, po .odsączeniu redukuje
się znaną metodą (metodą Bechamp'a) żelazem
na kwas 1^aminonaftaien'0-6-sul£o-no7/y, alkali-

zuje się (roztwór sodą i po oddzieleniu od szlamu
zatęża do stężania 0,7—0,9 mola/l i w końcu
za pomocą kwasu siarkowego wytrąca czysty
kwas lHaniiinonafitaleno-6-s\ulfonowy.
Przesącz po oddzieieniiu czystej isoli amono¬

wej kwasu l-nitnx)naifitiadeno-6-siuifonio(weg(o, za-
wdera sole amonowe kwasów 1-niitronaftaleno-
7-sulfonowego i w ^nieznacznej ilości kwasu
lHnitro;naiftaleno-8-sulfonowego, 'które redu¬
kuje się zoaną metodą żelazem na kwasy
l-aiminonaftaleno-7 i 8-siuilfonowe, aikalizuje
roztwór soclą i po oddzieleniu^ od szlamu za¬
tęża do stężenia 0,7—0,9 mola/ł, przy czym wy-
krystalizowuje techniczna sól sodowa kwasu
1-aminonaf talenoH7-siulfcn<nvego z niewielką
domieszką ,soli sedowtj kwasu 1-aannonafta^
ieoio-8-suiLEonowego. Wydzielone 'kryształy roz¬
puszcza się w wodzie do stężeniai 0,3—0,55
mola/l, diodaje sody, w celu wytrącenia reszty
jonów żelazowych, rozcieńcza wodą do stęże¬
nia 0,25—0,50 mola/l i wytrąca się w tempe¬
raturze około 90 QC kwasem siarkowym kwas
l-aniinonaftaleno-8-sulfanowy, a przesącz za¬
tęża do stężenia 0,6—0,9 mola/I, wytrąca kwa¬
sem siarkowym i odsącza w temperaturze
20—60 °C czysity kwas l^aniinonaftaleno-7-sul-
fonowy.
Należy zaznaczyć, że przy stosowaniu spo¬

sobu wedłlug wynalazku, wytwarzane czyste
kwasy l-amimomaftaleno-6-sulfonowy i 1-ami-
nicnjaftalano-7^sulfoffiowy stanowią w szumie
clkioło 50% ich zawaiirtości w przerabianej ma¬
sie reakcyjnej, przy czym uzyskuje się to sto¬
sując woidę amoniakalną znacznie tańiszą od
tlenku magneziu.
Przykład. 130 g naftalenu krystalicznego

ogrzewa do temperatury 120 °C i do stopu
wkrapla się w ciągu 0,5 godziny 130 g mono¬
hydratu kwasu siarkowego, po czym masę
reakcyjną .podgrzewa się w ciągu 1 godziny
do temperatury 160 °C i w tej .temperaturze
miesza w oiągu 2 godzin, przy czym naftalen
oulfonuje się głównie w położeniu, beta. Masę
reakcyjną oziębia się do -temperatury 110—115DC
po czym wlewa się do 96%-owegc- kwasu
sńarkowego. Następnie w tamperaitiurze 32—33 °C
w ciągu 3 godzin wkrapla się 97 g 63%-owego
kwasu azotowego i miesza jeszcze w tej tem-
peratuirze 2 godziny. Po zakończeniu procesu
niitriowiania otiizymiuje się mieszaninę kwasów
l-niiitronaftaleno-6,7 i 8-sulfomowych. Masę
reakcyjną wlewa /się.do około 280 g wody, tak
aby stężenie tych kwasów wynosiło 1,3 mola/1.
Otrzymuje się noztjwór, który neutralizuje się
powoli 420 g 25%K>weij woiiy amoniakalnej,
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przestrzegając, aby temperatura rózifcworu ni<s
przekroczyła 60 °C. Roztwór miesza się dalej
jeszcze w ciągu 6 godzin, aż temperatura
opadnie do 40°C i odsącza wykrystalizowany
osad czystej soli amonowej kwasu 1-nitro-
naftaleno-6-siulfoniofwego. W przesączu pozo¬
stają' sole amonowe kwasów l-Miferónaftaleno-T
i 8 sulfonowych. Izórniei* (1, 8) stanowi nie¬
znaczne tylko* zanieczyszczenie. Ottrzymainą wy¬
żej pastę soli amonowej kwasu 1-niibronafta-
leno-6-siil£oino»wego wprowadza się porcjami do
mieszaniny 35 g opiłek żeliwnych, 6 g 96%-
owego kwasu siarkowego i 300 g wody. Masę
reakcyjną ogrzewa się do temperatury 90°C,
przy czym następuje redukcja kwasiu 1-mitro-
naiftaleno^6-sulfoinowego na kwas 1-amino-
naftaleno-6-sulfonowy. Po upływie 5 godzin
masę (reakcyjną alkalizuje się 15 g sody, po
czym odsącza się od szlaimu ppreidukcyjnego,
a przesącz zawierający sól sodową kwasu 1-
aminonaftaleno^6jsulfonowego zatęża się do
stężenia 0,9 mcla/l i na gorąco zadaje 20 g
96%-owego kwasu siarkowego w temperaturze
25°C odsącza isdę wytrącony czysity osad kwasu
l-aiminomftaleno-6-sułfonowego. Otrzymuje się
44,6 g pasty zawierającej 80% czystego kwasu
l-aminonaiftaleno^sulfonowego.

Przesącz zawierający siole amonowe kwasów
l-niitronaifitaleno-7 i 8-snilfonowych wpirowadza
się porcjami do mieszaniny 70 g opiłek żeliw¬
nych, 12 g 96% -owego kwasu siarkowego i
300 g wody. Masę reakcyjną ogrzewa się do
temperatury 90qC utrzymując ją w ciągu 6
godzin, przy czym następuje indukcja kwasów
l-nitronaftaleno-7 i 8-sulfonowych na kwasy
l-nitrcnartaleno-7 i 8 -sulfonowe. Następnie
masę reakcyjną zobojętnia się 40 g sody,
po czym odsącza się od szlamu poreduk-
cyjnego, a przesącz zawierający sole sodowe
kwasów l-amdnoniaftaleno-7 i 8-sulfonowych

zatęża się do sftężenia 0,9 mola/l i pozostawia
do kn^ristalllizaicji. Następnie odsącza się krysz¬
tały technicznej soili sodowej kwasu l^amino-
niafitalenio-7-sulfonowego zawierającej nieznacz¬
ne zandeazysacaentie solą siodową kwasu 1-ami-
nionaftaleno-8Hsailfk>nowego.

Kryształy technicznej soli sodowej kwasu
l-amiinioniaftaleno-7-sulfionowego wprowadza
się do około 500 g wody, tak aby stężenie tej
soli wynosiło 0,4 mola/1- Następnie roztwór al-
kallizuje się 5 g sody, jeszcze raz odsącza od
wytrąconego szlamu, a przesącz rozcieńcza wo-
wą do stężenia 0,3 mola/1. Po podgrzaniu roz¬

tworu do temperatury 90 DC wlewa się 5 *r
96%-owego kwasu, siarkowego. Wytrącona
techniczny kwas l-amdnonaftaleno-8-sulfonowy
odsącza się. Otrzymuje isię 22,3 g pasty zawie-
rającej 40% technicznego kwasu 1-aminonafta-
reno-8-suifohiowego. Przesącz po oddzieleniu
technicznego kwasu l^aiminonaftaleno-8-iśulfo •
nowego zatęża się do stężenia 0,7 mclą/l i w
temperaturze 90°C dodaje do niego 36 g 96%-
owego kwasu siarkowego. W temperaturze 60°C
odsącza się czysty Ikwas l-aminonaftaleno-7-
sulfonowy. Przesącz oziębia dalej do tempera¬
tury około 20°C i po ponownym przesączeniu
otrzymuje się pastę technicznego kwasu 1-
ammonaftaleno-7-siulfonowego którą dołącza się
do oczyszczenia do 'kryształów technicznej soli
sodowej 'kwasu l-aminonaftalenoi-7-suifcncwego.
Otrzymuje się 107,4 g pasty zawierającej 50%
czystego kwasu l-aminionaftal!eno-7-siulfoiiiowe>-
go.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania czystych fcwajsów 1-
amjiinanaftaleno-6Hsulfonowego i 1-aminonafta-
lenio-7-(sulfonowego z mieszaniny kwasów 1-
niitronaftaleno-6 7 i 8 sulfonowych powstają¬
cych przy sulfonowaniu naftalenu w pozycji beta
i następnie nitrowanie kwasem aizoitowym, zna¬
mienny tym, że mieszaninę kwasów 1-nitro-
naftaleno-6, 7 i 8-isiulfonowych rozcieńcza się
wiodą do stężenia 0,9—1,5 mola/l i zobojętnia
wodą amoniakalną, przy czym w temperaturze
30—50°C wytrąca się czysta sól amonowa kwa¬
su l-natronaftaJeno^6^sulfonowego, którą na¬
stępnie redukuje się żelazem na kwas 1-amino-
naftaleno-6-sulfonowy znaną metodą, alkalizu-
je roztwór sodą i po oddzieleniu szlaimu zatęża
do stężenia 0,7—0,9 mola/l, a w końcu za po¬
mocą kwasu siarkowego wytrąca czysty kwas
l-aminjonaftaleno-6-sulfonowy, zaś sole amo¬
nowe kwasów l-nitronaftaleno-7 i 8-sulfono¬
wych, znajdujące się w przesączu po oddziele¬
niu soli amonowej kwasu l-n.itrcinaftalenc-6-
snilfonowego redukuje się żelazem na kwasy
l-aminonaftaleno-7 i 8-sulfonowe znaną meto¬
dą, alkalizuje roztwór sodą i po oddzieleniu
szlamu zatęża do stężenia 0,7—0,9 mofla/l, przy
czym wykrysitalizowuje techniczna sól sodowa
kwasu l-aminonafitaleno-7-sulfonowego z nie¬
wielką 'domieszką soli sodowej kwasu 1-amino-
naftaleno-8^siUilfonoweigo, a wydzielone krysz¬
tały rozpuszcza się w wodzie do stężenia 0.3—
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0,5 moli/l, dodaje sody oddziela od wytrąco¬
nych resztek szlamu, rozcieńcza wodą do stę¬
żenia 0,25—0,50 mola/l i wytrąca w tempera¬
turze około 90°C kwasem siarkowym kwas
l-aminonaftaleno-8-sulfonowy, a przesącz za-
tęża do stężenia 0,6^0,9 mola/l, wytrąca kwa¬

sem siiarkowym i odsącza w temperaturze 20—
60°C czysty kwas l-aminonaitaleno-7-sulfono-
wy.

Zakłady Przemysłu Barwników
„Bo r u t a"

Zastępca: mgr inż. Aleksander Samiujłło
rzecznik patentowy

1243. RSW „Prasa" Kielce.
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