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Przedmiot wynalazku niniejszego sta-
nowi sposób wytwarzania wysokocząstecz-
kowych kwasów sulfonowych, nadających
się do użytku w stanie wolnym lub w po¬
staci soli, jako środki oczyszczające lub
zwilżające w przemyśle włókienniczym,
skórzanym i papierniczym, tudzież do prze¬
twarzania substancyj nierozpuszczalnych
w wodzie w wodne zawiesiny w rodzaju e-
mulsyj, pseudoroztworów i t. d. Produkty
według niniejszego wynalazku nadają się
więc do zarabiania farb oraz do rozszcze¬
piania tłuszczów. Stwierdzono również, że
nadają się one doskonale do tak zwanego u-
trwalania roztworów barwników, zwła¬

szcza kadziowych. Zapomocą dodatku ta¬
kich materjałów można utrzymać w nie¬
zmienionym stanie kadzie świeżo nasta¬
wione albo już używane.

Sposób według wynalazku polega na
tern, że wysokocząsteczkowe alifatyczne
tłuszcze obojętne, kwasy tłuszczowe albo
materjały podobne do tłuszczów, zawiera¬
jące długi łańcuch alifatyczny, jak woski,
alkohole, laktony (np. stearolakton), ami¬
dy kwasów tłuszczowych, haloidki kwasów
tłuszczowych i t. p. sulfonuje się silnie sul¬
fonuj ącemi i usuwającemi wodę substan¬
cjami, jak chlorowcohydrynami kwasu siar¬
kowego, zwłaszcza kwasem chlorosulfono-



wym, użytym w ilości co najmniej 50%
substancji tłuszczowej. Pokazało się, że
sulfonowanie zapomocą kwasu chlorosulfo-
nowego prowadzi do produktów, różnią¬
cych się działaniem od preparatów, otrzy¬
mywanych dotychczasowemi metodami
sulfonowania. W szczególności przewyż¬
szają ione dotychczasowe preperaty, np,
olej turecki, alkylowane kwasy naftaleno-
sulfonowe, kwasy sulfonowe olejów mine¬
ralnych i t. d., zdolnością przepajania i
zwilżania, a przedewszystkiem tern, że są
one znacznie odporniejsze na działanie
kwasów, ługów, soli i wapna, a więc w sta¬
nie kwaśnym, a również i w stanie swych
soli wapniowych i mangezowych rozpu¬
szczalne w wodzie.

Szczególne właściwości chlorowcohy-
dryn kwasu siarkowego, a zwłaszcza kwa¬
su chlorosulfonowego, pozwalają na dalsze
jeszcze udoskonalenie sposobu, umożliwia¬
jące zwiększenie cząsteczek, a tern samem
spotęgowanie i zmianę właściwości pro¬
duktów. Chlorowcohydryny kwasu siarko¬
wego działają bowiem częstokroć nietylko
sulfonująco, lecz także i kondensująco,
dzięki czemu obok sulfonowania można o-
siągnąć doskonałą kondensację w ten spo¬
sób, że tłuszcze albo materjały podobne do
tłuszczów, przeznaczone do sulfonowania,
traktuje się środkami sulfonującemi w o-
becności materjałów, przeznaczonych do
skondensowania z temi tłuszczami, a więc
np. z aromatycznemi węglowodorami albo
ich pochodnemi, alkoholami, laktonami, ke¬
tonami, kwasami karbonowemi i t d. Naj¬
lepiej stosować do tej kondensacji z tłu¬
szczami albo materjałami podiobnemi do
tłuszczów związki organiczne, zawierające
grupy wodorotlenowe, siarkowodorowe
(SH), karbonylowe albo karboksylowe. W
ten sposób dzięki kondensującemu działa¬
niu chlorowcohydryny kwasu siarkowego
można zapomocą kondensacji obok sulfo¬
nowania jednocześnie znacznie powiększyć
cząsteczkę tłuszczów, względnie materja¬

łów podobnych do tłuszczów, przez przy¬
łączenie dalszych grup.

Proponowano już same tłuszcze trakto¬
wać kwasem chlorosulfonowym, jako środ¬
kiem sulfonującym. Ze względu jednak na
gwatłowność reakcji, uważano za warunek
konieczny prowadzenie pracy w obecności
obojętnych środków rozcieńczających, w
celu zwalniania przebiegu reakcji. Stoso¬
wano też zawsze tylko takie ilości kwasu
chlorosulfonowego, żeby powstawały jedy¬
nie estry kwasów tłuszczowosulfonowych,
odznaczające się stosunkowo małą trwało¬
ścią względem związków wapniowych i
magnezowych oraz odszczepiające szybko
i całkowicie podczas gotowania z kwasami
mineralnemi wszystek organicznie związa¬
ny S03. W przeciwieństwie do tego stwier¬
dzono, że w drodze stosowania nierozcień-
czonych chlorowcohydryn kwasu siarko¬
wego, zwłaszcza kwasu chlorosulfonowego,
w ilościach co najmniej około 50% (np.
75%) ciężaru tłuszczu, względnie stosowa¬
nia rozcieńczonych chlorowcohydryn kwa¬
su siarkowego, a zwłaszcza kwasu chloro¬
sulfonowego w ilościach co najmniej około
75% ciężaru tłuszczu, można osiągnąć da¬
leko bardziej posunięte sulfonowanie, a
jednocześnie cenne kondensacje, jak to już
wspomniano powyżej. Otrzymane produk¬
ty sulfonowania wykazują znacznie więk¬
szą trwałość i lepsze efekty techniczne.

Również i z wymienionych materjałów
podobnych do tłuszczów otrzymuje się w
powyższy sposób produkty bardzo cenne.
Można również stosować i mniejsze ilości
substancyj sulfonujących, niż wskazane
poniżej dla tłuszczów. Należy jedynie w
tym celu oddziaływanie uskuteczniać z
pewną ostrożnością, stosowaną zresztą
zwykle do reakcyj przebiegających ener¬
gicznie, a mianowicie, obniżając zapomocą
oziębiania nadmierną temperaturę, a poza
tern, jak się to zwykle czyni, dodając środ¬
ka sulfonującego porcjami, w miarę wzro¬
stu temperatury reakcji. Można to osią-
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gnąći stosując w sposób znany lód lub o-
chłodzone zole solne, jako środki chło¬
dzące.

Poniżej podano kilka przykładów wy¬
konania sposobu według wynalazku.

Przykład I. Oleje rycynowe albo olei-
ny miesza się z 80 do 100% kwasu chloro-
sulfonowego, przyczem, stosując oziębia¬
nie i regulując starannie dopływ kwasu, za¬
pewnia się, by temperatura nietylko nie
przekroczyła 40°C, lecz pozostawała znacz¬
nie niższą. Następnie zaleca się pozostawić
mieszaninę przez noc w spokoju celem za¬
kończenia sulfonowania. Jeśli ze względu
na zastosowanie produktu reakcji czystość
produktu surowego jest dostateczna, to
można ten produkt zobojętnić całkowicie
lub częściowo bez specjalnego oczyszcza¬
nia. Powstają produkty, rozpuszczające się
przezroczyście w wodzie. W razie potrze¬
by można produkt jeszcze oczyścić, trak¬
tując go wapnem. Wydziela się wówczas
pewna ilość gipsu, odpowiadająca nadmia¬
rowi kwasu siarkowego, w roztworze zaś
pozostaje rozpuszczalna sól wapniowa wy¬
tworzonego kwasu sulfonowego, względnie
wytworzonej mieszaniny kwasów sulfono¬
wych. Sól tę można poddać reakcji po¬
dwójnej wymiany z sodą i przeprowadzić w
sól sodową z jednoczesnem wydzieleniem
węglanu wapnia.

Oczyszczenie można osiągnąć zapomo-
cą wysolenia bardzo stężonemi roztworami
soli. O tem, w jakiej mierze można stoso¬
wać produkt surowy, albo też, w jakim
stopniu należy go oczyścić, decyduje natu¬
ralnie cel, do jakiego produkt ma słu¬
żyć.

Uzyskane w myśl wynalazku niniej¬
szego kwasy sulfonowe, a także sole pota-
sowców, wapniowców i metali rozpuszcza¬
ją się w wodzie i ługach ' o najwyższych
stężeniach, nie dając zupełnie osadów.
Roztwory silnie się pienią i wykazują wy¬
bitną zdolność mycia, emulgowania oraz
zwilżania. Zapomocą kwasów sulfonowych

oraz ich soli można przeprowadzać w wod¬
ne dyspersje tłuszcze, oleje mineralne, wę¬
glowodory, węglowodory podstawione lub
uwodornione, alkohole, fenole, fenole uwo¬
dornione, ketony, chlorowoohydryiiy i mie¬
szaniny takich rozpuszczalników, albo uzy¬
skiwać na^et produkty wymiany częściowo
w postaci trwałych emulsyj, częściowo zaś
w postaci przejrzystych pseudoroztworów,
które mieszają się z wodą na ciecze prze¬
zroczyste lub mleczne. Mieszaniny tego ro¬
dzaju nadają się również jako środki oczy¬
szczające, emulgujące, ożywiające i zwil¬
żające, oleje do natłuszczania skór, tłuszcz
przędzalniczy i t. p.

Przykład II. Do 100 części wagowych
bezwodnej lanoliny wprowadza się powoli
150 części wagowych kwasu chlorosulfono-
wego, utrzymując temperaturę wewnętrz¬
ną 30° -i- 35°C i ustawicznie mieszając.
Ciągliwa pierwotna masa przechodzi szyb¬
ko w stan bardziej płynny i pod koniec
sulfonowania przedstawia gęstopłynny
ciemny olej. Po odstaniu w ciągu 12 do 24
godzin produkt reakcji zadaje się wodą i
zobojętnia albo oczyszcza w sposób, opi¬
sany w przykładzie I, o ile tego wymaga
cel, do jakiego produkt ma służyć. Powsta¬
jące roztwory można, po ewentualnem wy¬
bieleniu, odparować pod ciśnieniem zwy¬
kłem albo w próżni, w celu otrzymania so¬
li w stanie suchym. Zastosowanie lanoliny
prowadzi nietylko do bardzo cennych kwa¬
sów sulfonowych, znacznie tańszych np. od
kwasów naftalenosulfónowychj alkylowa-
nych w łańcuchach bocznych, lecz rozwią¬
zuje jednocześnie zagadnienie korzystnego
zużytkowania trudnego do obróbki produk¬
tu, który skutkiem swej wysokiej zawarto¬
ści materjałów, nie ulegających zmydleniu,
nie nadawał się dotychczas do wyrobu my¬
deł albo olejów włókienniczych. Energicz¬
ne działanie kwasu chlorosulfonowego lub
innego silnego środka sulfonującego po¬
zwala skondesować nie ulegający zmydle¬
niu składnik lanoliny ze składnikiem, da-



jącym się zmydlać oraz sulfonować, i prze¬
prowadzać w ten sposób produkt w prze¬
twory jednorodne i przezroczyste, rozpu¬
szczalne w wodzie. Przy tej przeróbce la
noliny można przeto pominąć wszystkie
niezbędne dotychczas metody oddzielania
zmydlającego się kwasu tłuszczowego i tłu¬
szczów obojętnych od niezmydlających się
albo trudno zmydlających się alkoholów
lanoliny. Podobnież i poszczególne skład¬
niki zespołu lanolinowego, otrzymywane w
sposób znany z lanoliny zapomocą uprzed¬
niej destylacji, np. oleinę z wełny, można
poddawać sulfonowaniu w taki sam sposób,
przyczem otrzymuje się również produkty
nadzwyczaj odpowiednie do celów opisa¬
nych na wstępie, a zwłaszcza przydatne
jako środki ochronne podczas obróbki weł¬
ny, jedwabiu, włosia i materjałów, wrażli¬
wych na działanie alkaljów.

Podobnie jak przy sulfonowaniu kom¬
pleksu lanolinowego chlorowcohydrynami
kwasu siarkowego, otrzymuje się również
zapomocą sulfonowania sztucznych lub na¬
turalnych mieszanin tłuszczów obojętnych
lub tym podobnych (a więc estrów kwa¬
sów tłuszczowych, glicerydów kwasów tłu¬
szczowych, a także estrów kwasów tłu¬
szczowych z wyższemi alkoholami oraz z
cholesteryną i t. d.), a także sulfonowania
kwasów tłuszczowych, materjałów podob¬
nych do tłuszczów i wosków produkty sul¬
fonowania o wybitnych właściwościach. Ja¬
ko dalsze jeszcze przykłady takich mate¬
rjałów wyjściowych oprócz tłuszczów, i
kwasów tłuszczowych należy wymienić
kwasy oksytłuszczowe, płynne żywice o-
raz ich produkty destylacji, trany i t. d.

Przykład III. 100 części wagowych
mieszaniny, złożonej z równych ilości lek¬
kich frakcyj oleju mineralnego oraz ami¬
du lub ketonu kwasu olejowego traktuje
się 100 częściami kwasu chlorosulfonowe¬
go, oziębiając i dodając powoli środka sul¬
fonującego tak, żeby temperatura nie prze¬
kraczała znacznie 30°, i wywiązywanie się

chlorowodoru, towarzyszące reakcji, nie
było zbyt burzliwe. Olej mineralny działa
jako środek rozcieńczający. W celu zakoń¬
czenia sulfonowania pozostawia się mie¬
szaninę przez 12 godzin w spokoju, a na¬
stępnie traktuje ją w razie potrzeby, jak w
przykładzie I i II, poczem ewentualnie
niezmieniony olej mineralny odpędza się z
parą wodną.

Przykład IV. 1 cząsteczkę techniczne¬
go kwasu olejowego miesza się z 1 czą¬
steczką benzenu i zadaje 2 cząsteczkami
kwasu chlorosulfonowego, mieszając i sta¬
rannie chłodząc. Oziębianie i dopływ kwa¬
su chlorosulfonowego reguluje się tak, by
temperatura reakcji nie przekroczyła 28°C
Po 12 godzinnem odstaniu zadaje się pro¬
dukt reakcji wodą, zobojętnia się albo u-
przednio oczyszcza w sposób opisany po¬
wyżej. Te kwasy sulfonowe, wytworzone
zapomocą jednoczesnego' sulfonowania i
kondensacji, zachowują się zasadniczo tak
samo, jak kwasy sulfonowe, opisane w
przykładach I -■- III.

Przykład V. Mieszaninę 50 części wa¬
gowych lekkiego oleju mineralnego i 50
części wagowych alkoholu woskowego z
Wosku spertnacytowego (olbrotu), t. j. mie¬
szaniny alkoholów etylowego i oleinowego,
zesulfonowano zapomocą 40 części kwasu
chlorosulfonowego' w ciągu 6 godzin w tem¬
peraturze około 35°C. Po dalszej 18 go¬
dzinnej reakcji wywiązywanie się chloro¬
wodoru ustało, a surowy kwas sulfonowy
rozpuszczono w wodzie, zobojętniono łu¬
giem sodowym i zapomocą krótkiego goto¬
wania albo odparowywania oddzielono od
składników niezsulfonowanych. Z roztwo¬
ru podczas odparowywania otrzymano żół¬
tawą sól O' wybitnej stałości względem wap¬
na, soli, ługów i rozcieńczonych kwasów.
Pozostałe właściwości tego produktu są ta¬
kie same, jak produktów wyżej opisanych.
Zamiast alkoholu woskowego można oczy¬
wiście według tego przykładu sulfonować
również inne wysokocząsteczkowe, podob-
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ne do tłuszczów alkohole, ketony albo kwa¬
sy karbonowe i chlorowcokwasy karbono-
we,

Przykład VL 50 części oleju rycyno¬
wego miesza się starannie z 15 częściami
wagowemi bezwodnika octowego i w tem¬
peraturze 25° h- 30°C traktuje 30 częścia¬
mi kwasu chlorosulfonowego, dobrze ozię¬
biając i mieszając. Okazuje się, że kwas
octowy prawie całkowicie wchodzi do czą¬
steczki dzięki kondensacji. Kwas sulfono¬
wy, wypłókany roztworem soli i uwolnio¬
ny od kwasu siarkowego oraz nieskonden-
sowanych resztek kwasu octowego, daje
się zobojętnić ługiem sodowym na produkt
oleisty, różniący się od znanych olejów tu¬
reckich stałością względem wapna, magne¬
zu, soli, kwasów i alkaljów.

Przykład VII. 100 cz. wag. oleiny z
wełny, zawierającej około 50% niezmydla-
jących się alkoholi lanoliny, miesza się do¬
kładnie z 45 cz. wag. normalnego alkoholu
butylowego; oziębiając oraz mieszając,
kondensuje się i sulfonuje w temperaturze
od 15° do 20°C 65 cz. wag. kwasu chloro¬
sulfonowego. Produkt, w którym reszta
butyIowa związana jest z cząsteczką kwasu
tłuszczowego, zadaje się wodą i w znany
sposób przeprowadza w sól sodową. Przez
odparowanie roztworu w próżni sól sodo¬
wa daje się wygodnie oddzielić w postaci
żółtawego proszku.

Kwasy sulfonowe, otrzymane opisanym
sposobem, odpowiednie są w wysokim stop¬
niu, jako środki oczyszczające, emulgują¬
ce i zwilżające, dalej jako środki ochronne
dla włókien, np. w obecności alkaljów, wę¬
glanów alkalicznych lub mydeł, jako środ¬
ki utrwalające roztwory barwników. Dla¬
tego też rozwiązują one liczne zagadnienia
przemysłu papierniczego, włókienniczego i
skórzanego.

Wreszcie należy jeszcze zaznaczyć, że
w opisanym wyżej procesie chlorowcohy-
dryny kwasu siarkowego, jak np. kwas
chlorosulfonowy, można całkowicie albo

częściowo zastąpić mieszaninami dwóch
materjałów, z których jeden działa sulfo*
nująco, a drugi kondensująco, jak np* jed-
nowodzianem kwasu siarkowego i pięcio¬
tlenkiem fosforu. Podobnie, jak ten ostat¬
ni, działa również kwas metafosforowy,
trójchlorek fosforu, tlenochlorek fosforu,
bezwodny siarczan potasu, siarczan sodu
i t. d. Zamiast jednowodzianu kwasu siar¬
kowego można, jako środek sulfonujący
zastosować dymiący kwas siarkowy.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania organicznych
kwasów sulfonowych albo sulfonianów, na¬
dających się jako środki do mycia, środki
zwilżające, przenikające lub dyspersyjne,
a także jako środki ochronne dla włókien,
na drodze obróbki chlorowcohydrynami
kwasu siarkowego, np. kwasem chlorosul-
fonowym, wysokocząsteczkowych tłu
szczów obojętnych, kwasów tłuszczowych
lub materjałów podobnych do tłuszczów,
znamienny tern, że stosuje się ilości chlo-
rowoohydryn, stanowiące co najmniej oko¬
ło 50%, a przy zastosowaniu tłuszczów lub
kwasów tłuszczowych w obecności środków
rozcieńczających co najmniej około 75%
składników alifatycznych, oziębiając jed¬
nocześnie i regulując dopływ chlorowcohy-
dryny w ten sposób, aby temperatura reak¬
cyjna utrzymywała się możliwie poniżej
40°C, poczem produkt reakcji poddaje się
dalszej przeróbce.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że sulfonowanie przeprowadza się
w obecności substancyj organicznych, mo¬
gących z materjałami sulfonowanemi wy¬
twarzać produkty kondensacji.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że produkt reakcji zobojętnia
się.

4. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tem, że produkt reakcji wysala się
i zobojętnia.
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5. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że produkt reakcji zadaje się
wapnem, oddziela osad, ciecz traktuje wę¬
glanem alkaljów, oddziela nowowytworzo-
ny osad od cieczy i ciecz tę ewentualnie od¬
parowuje.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tern, że chlorowcohydryny kwasu
siarkowego zastępuje się całkowicie lub

częściowo mieszaniną dwóch materjałów,
z których jeden działa sulfonująco, a dru¬
gi odciąga wodę.

Oranienburger
Chemische Fabrik

Aktiengesellschaft,
Zastępca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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