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Sposéb wytwarzania soli metali alkalicznych kwasu B,
f-dwuchloroetanosulfonowego '
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
soli metali alkalicznych kwasu g, f-dwuchloro-
etanosulfonowego. Sole te posiadajg znaczenie jako
produkty poSrednie W - procesie wytwarzania
barwnikéw i otrzymywania soli kwasu g-chloro-
winylosulfonowego.

Bezposrednie wytwarzanie soli kwasu g, f-dwu-
chloroetanosulfonowego nie bylo dotychczas znane.
Wiadomo jednak, ze f-chloroetanosulfonian sodo-
wy powstaje w wyniku reakcji chlorku winylu
i wodorosiarczynu sodowego w obecnos$ci ukladéw
oksydacyjno-redukcyjnych. Dalsza obr6ébka f-chlo-
roetanosulfonianu sodowego poprzez odszczepienie
chlorowodoru daje winylosulfonian sodowy, ktoéry
wykazuje stosunkowo malg sklonno§¢é do homo-
i kopolimeryzacji.

Celem wynalazku jest otrzymanie zwigzku, ana-
logicznego do f-chloroetanosulfonianu sodowego,
ktéry po odszczepieniu chlorowodoru tworzytby
zwigzek nadajacy sie do polimeryzacji i zawierajg-
cy czynny atom chlorku, wykorzystywany, na przy-
klad przy sieciowaniu.

Stwierdzono, zef, f-dwuchloroetanosulfonian so-

dowy wytwarza sie na skale techniczng korzystnie

na drodze ' bezpoSredniej syntezy, wychodzac
z chlorku winylidenu i kwa$nego siarczynu sodo-
wego, przy czym wydajno§¢é produktu wynosi
60—85%, wydajnoSci teoretycznej, a zanieczyszcze-
nia produktu koncowego solami nieorganicznymi
przy uzyciu substancji wyj§ciowych technicznie
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czystych sg minimalne. Podobne wyniki uzyskuje
sie stosujgc zamiast kwasnego siarczynu sodowego
inne kwa$ne siarczyny metali alkalicznych, na
przyklad kwaény siarczyn potasowy lub aminowy.
Wedlug wynalazku kwaény siarczyn sodowy pod-
daje sie reakcji z chlorkiem winylidenu, w ilo§-
ciach réwnowaznikowych, w $§rodowisku wodno-
-alkoholowym, w obecno$ci katalizatoré6w utle-
niajaco-redukujgcych, skladajgcych sie z substan-
cji utleniajgcych i siarczynu sodowego. Jako
alkoholowe skladniki rozpuszczalnika stosuje sie
nizsze alkanole alifatyczne, takie jak metanol
i etanol, najkorzystniej metanol. Stosunek sklad-
nikéw $rodowiska reakcyjnego wynosi 1 cze§é
objetosciowg wody na 0,5—1,5 czeSci objetoScio-
wych alkoholu. Uzycie mieszaniny rozpuszczalni-
kéw umotliwia rozpuszczenie obu skladnikéw
reakeji, co jest bardzo korzystne, gdyz dzieki
temu reakcja przebiega w fazie jednorodnej.
Jako utleniajgce katalizatory stosuje sie chlo-
rany, bromiany, azotyny i azotany metali alkalicz-
nych, jak i mieszaniny tych dwdch ostatnich, dalej
nadsiarczan sodowy lub potasowy. Katalizatory
te rozpuszcza sie w wodzie w iloSciach 6—25 g
na mol kwa$nego siarczynu sodowego i dodaje
podczas trwania reakecji. Stwierdzono, Ze naj-
lepsze wydajnoSci uzyskuje sie stosujac chloran
sodowy, azotyn sodowy, i nadsiarczan potasowy,
przede wszystkim w postaci nasyconych roztwo-
réw. Nadsiarczan potasowy stosuje sie w po-



2 ,Jprzd czym utleniajacy skladnik Kkatalizatora do-
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"5 godzin.

staci stalej, ze wzgledu na jego matlg rozpuszczal-
no$é w wodzie.

Ilo§é siarczynu sodowego wprowadzonego do
roztworu reakcyjnego wynosi- 0,06—0,2 'mola,
a zwlaszcza 0,06—0,1 mola na jeden mol kwa$nego
siarczynu sodowego. Reakcje prowadzi sie z wy-
eliminowaniem $§wiatla, azeby nie dopuscié do
polimeryzacji chlorku winylidenu, a skiadniki te
wkrapla sie¢ do mieszaniny reakcyjnej w spos6b
ciagly.

Czas trwania reakcji wynosi okolo 5—7 godzin,

daje *sie w ciggu 3—5 godzin. Reakcje prowadzi
sie w temperaturze nieco podwyiszonej, zwlasz-
cza w temperaturze 35—45°C. W przypadku sto-
sowania wodno-alkoholowego przesyconego roz-
tworu kwasnego siarczynu sodowego, wytraca sie
podczas reakcji znaczna ilo§¢ tworzgcego = sie
B, f-dwuchloroetanosulfonianu sodowego, ktory
z latwo$cia odsacza si¢ pod koniec reakcji.

Przesgcz zageszcza sie pod zmniejszonym ciénie-
niem do malej objetosci, a nie do sucho$ci, azeby
sole nieorganiczne pozostaly w roztworze.

Nizej podane przyklady sposobu postepowania
wyjaéniajg blizej wynalazek.

Przyklad I. Do kolby o czterech szyjkach,
zaciemnionej, wyposazonej w mieszadlo, dwa wkra-
placze (jeden przeznaczony dla chlorku winylidenu,
drugi dla roztworu katalizatora) i w chlodnice
zwrotng, zanurzonej w laZni wodnej, wprowadza
sie 204 m] nasyconego roztworu technicznie czy-
stego kwaénego siarczynu sodowego (38% roz-
twér, zawierajacy jeden mol = 104 g kwasnego
siarczynu sodowego, 10,4 g (0,083 mola) siarczy-
nu sodowego i 150 ml wody. Nastepnie, stale mie-
szajq¢, ogrzewa sie¢ do temperatury 30—35°C,
przy czym powstaje klarowny roztwér. Zamiast
kwasnego siarczynu sodowego mozna takze do-
dawaé réwnowazne iloSci kwasnego siarczynu
innych metali alkalicznych, na przyklad kwaéne-
go siarczynu potasowego lub amonowego. Z kolei
dodaje sie 240 ml metanolu i utrzymuje w tempe-
raturze podanej powyzej, przy czym wytracajg sie
nieznaczne iloéci soli. .

Nastepnie dodaje sie cze§é roztworu chloranu
sodowego (9 g chloranu sodowego w 30 ml wody)
oraz wkrapla powoli 98 technicznie czystego
chlorku winylidenu (1 mol). \Temperature podnosi
sie do 40°C w ten sposéb, zeby na chlodnicy bylo
widoczne nieznaczne orosienie. Po uplywie 1 go-
dziny, w odstepach czasu wynoszacych 15—20 mi-
nut, wkrapla sie roztwér utleniajgcego skladnika
katalizatora. Wkraplanie chlorku winylidenu trwa
Nastepnie, utrzymujgc wyzej podang
température, miesza si¢ nadal w ciggu 2 godzin,
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po czym chlodzi sie. Cze$é” produktu ;koﬁco&;vego‘.
wytraca si¢ w postaci bialej, krystalicznej masy,
ktérg odsacza sie. Przesacz zageszcza -sie. silnie
pod- zmniejszonym  ci$nieniem. Wytracony produkt
laczy sie z pozostaloScig otrzymang po odparowa-
niu przesaczu i suszy w czasie 2—3 godzin. Uzy-
skuje sie wydajnoé 135 g = 66,5% wydajnofci
teoretycznej. Otrzymany g, f-dwuchloroetanosul-
fonian sodowy mozna przekrystalizowaé z mie-
szaniny wody/alkoholu. Produkt rozklada sie
w temperaturze 295—300°C. Nie odbarwia- roz-
tworu nadmanganianu potasowego.

Przyklad II. Postepuje si¢ wedlug sposobu
podanego w przykladzie I. Jako katalizator stosuje
sie 10 g azotynu sodowego, rozpuszczonego w. 30 ml
wody. Wydajno§é wynosi 66,79 wydajnoSei teore-
tycznej. ’ .

Przyklad III. Postepuje sie jak w przypadku
przykladu I. Jako utleniajgcy katalizator stosuje
sie 22,2 g nadsiarczanu potasowego w postaci stalej.
Wydajno§é wynosi 84,3%/0 wydajno$ci teoretycznej.
Produkt jest nieco zanieczyszczony siarczanem po-
tasowym. .

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przypadku
przykladu 1. Jako utleniajgcy katalizator stosuje
sie 6 g bromianu potasowego, rozpuszczonego
w 80 ml wody. Wydajno§é wynosi 44,4% wydaj-
nofci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania soli metali alkalicznych
kwasu f, f-dwuchloroetanosulfonowego, zna-
mienny tym, Ze chlorek winylidenu poddaje sie
reakcji z kwaSnym siarczynem metalu alkalicz-
nego w obecno$ci katalizatoré6w utleniajgco-re-
dukujgcych, skladajacych sie z siarczynu me-
talu alkalicznego, zwlaszcza siarezynu sodo-
wego oraz skladnika utleniajgcego, zwlaszcza
chloranu, bromianu, azotynu lub azotanu me-
tali alkalicznych, albo mieszaniny tych dwéch
ostatnich zwigzkéw, albo tez nadsiarczanu so-
dowego lub potasowego, przy czym stosuje sie
0,06—0,2 mola siarczynu metalu alkalicznego
i 5—25 g skladnika utleniajagcego na 1 mol
kwasnego siarczynu metalu alkalicznego, a re-
akcje prowadzi sie w $§rodowisku wodno-alko-
holowym i bez dostepu $§wiatta.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
chlorek winylidenu i utleniajgcy skladnik ka-
talizatora dodaje sie do mieszaniny reakcyjnej
porcjami.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w wodnym roztworze
metanolu. ‘
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