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Sposób wytwarzania sulfoftalein o wysokiej czystości

Dziedzina techniki. Przedmiotem wynalazku jest
sposób wytwarzania sulfoftalein o wysokiej czy¬
stości, polegający na kondensacji kwasu o-sulfo-
benzoesowego z hydroksybenzenami, mającymi
wolne położenie „para" w stosunku do grupy hy¬
droksylowej, w podwyższonej temperaturze, w o-
becności czynników kondensujących.

Sulfoftaleiny są stosowane w analizie chemicz¬
nej jako wskaźniki alkacymetryczne i komplekso-
metryczne oraz specyficzne odczynniki organiczne,
również jako barwniki i półprodukty w syntezach
chemicznych.

Stan techniki. Proces kondensacji bezwodnika
kwasu o-sulfobenzoesowego z hydroksybenzenami
przebiega według schematu podanego na rysunku.
Proces ten według znanych sposobów prowadzi
się zwykle w temperaturze 383—418 K w obecności
różnych czynników kondensujących, takich jak na
przykład: chlorek cynkowy, mieszanina chlorku
cynkowego z kwasem siarkowym, tlenochlorek fo¬
sforu, stężony kwas siarkowy, pięciochlorek fosfo¬
ru. W dotychczasowej praktyce najlepszymi oka¬
zały się: chlorek cynkowy oraz mieszanina chlor¬
ku cynkowego z tlenochlorkiem fosforu.

Do wytwarzania sulfoftalein o wysokiej czysto¬
ści nie jest wskazane stosowanie związków typu
chlorku cynkowego, bowiem trudne do ilościowe¬
go oddzielania kationy zanieczyszczają produkty
i czynią je nieprzydatnymi w syntezie sulfoftale-
ksonów. Związki typu tlenochlorku fosforu ini-
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cjują również reakcje uboczne i produkty zawie¬
rają znaczne ilości zanieczyszczeń smolistych, któ¬
re trudno usunąć. Pięciotlenek fosforu jest uciąż¬
liwy w dozowaniu do mieszaniny reakcyjnej i źle
rozprowadza się w niej tworząc grudy, co pro¬
wadzi do miejscowych zwęgleń masy reakcyjnej.

Znany jest również sposób wytwarzania sulfo¬
ftalein przez kondensację bezwodnika kwasu o-sul¬
fobenzoesowego z hydroksybenzenami w środo¬
wisku ksylenu w temperaturze wrzenia miesza¬
niny reakcyjnej z azeotropowym usuwaniem wo¬
dy ze środowiska reakcji. Sposób ten charakte¬
ryzuje się prostotą wydzielania produktu i dobrą
wydajnością, dochodzącą do 50—70% wydajności
teoretycznej. Jednak posiada on zastosowanie o-
graniczone tylko do fenolu i o-krezolu. Natomiast
w przypadku zastosowania ksylenoli, tymolu, chlo-
rowcofenoli i wielowodorotlenowych fenoli nie
otrzymuje się pożądanych produktów lub proces
kondensacji w ogóle nie zachodzi.

Znane sposoby wytwarzania sufoftalein wyka¬
zują również wadę, wynikającą z prowadzenia
procesu kondensacji w temperaturze powyżej
383 K, dochodzącą nawet do 418 K, co jak stwier¬
dzono doświadczalnie sprzyja rozkładowi pro¬
duktu.

Istota wynalazku. Sposób według wynalazku u-
suwa wady i niedogodności znanych sposobów
wytwarzania sulfoftalein oraz pozwala otrzymy-
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wać produkty o wysokiej czystości przydatne we
wszystkich dziedzinach ich zastosowania.

Istotą wynalazku jest zastosowanie roztworu
pięciotlenku fosforu w kwasie fosforowym w o-
kreślonej ilości i o określonym stężeniu, spełnia¬
jącego rolę katalizatora reakcji kondensacji, czyn¬
nika wiążącego wodę, homogenicznego środowiska
reakcji, umożliwiającego; prowadzenie procesu kon¬
densacji w przedziale temperatur 343—383 K.

Doświadczalnie stwierdzono, że bardzo korzyst¬
ne efekty w procesie kondensacji bezwodnika
kwasu o-sulfobenzoesowego z hydroksybenzenami
daje zastosowanie roztworu pięciotlenku fosforu
w 100-procentowym kwasie fosforowym, zwanego
kwasem polifosforowym. W tym układzie stężony
kwaś fosforowy spełnia rolę katalizatora procesu
kondensacji, a użyty w nadmiarze doskonale roz¬
cieńcza masę reakcyjną, ułatwiając jej homoge¬
nizację w całym czasie prowadzenia procesu. Roz¬
tworzony w kwasie fosforowym pięciotlenek fos¬
foru wiąże łagodnie wodę, wydzielającą się w pro¬
cesie i wprowadzaną z substraitami. Kwas poli-
fosforowy umożliwia prowadzenie procesu kon¬
densacji w stosunkowo niskich temperaturach,
mieszczących się w przedziale 343—383 K. Dolny
zakres przedziału temperaturowego wynika z wła¬
sności fizykochemicznych substratów, zaś górny
zakres, o ile nie zostanie przekroczony, zabezpie¬
cza przed rozwojem niepożądanych reakcji ubocz¬
nych.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się sul-
foftaleiny o wysokiej czystości, wprowadzając
kwas polifosforowy, zawierający powyżej 72,4 pro-
zent pięciotlenku fosforu, korzystnie o zawartości
80—85 procent pięciotlenku fosforu, do miesza¬
niny bezwodnika kwasu o-sulfobenzoesowego i hy¬
droksybenzenu, użytego w nadmiarze do 25 pro¬
cent. Kwas polifosforowy stosuje się w nadmia¬
rze, używając 0,5—5 części wagowych, korzystnie
0,5—2,5 części wagowych kwasu polifosforowego
na 1 część wagową użytego bezwodnika kwasu
o-sulfobenzoesowego.

Otrzymaną jednorodną, płynną lub półpłynną
mieszaninę reakcyjną, miesza się w temperaturze
w przedziale 343—383 K w czasie do 16 godzin.

Proces kondensacji w środowisku kwasu poli¬
fosforowego jest egzotermiczny. W niektórych
przypadkach, gdzie przekroczenie określonego po¬
ziomu temperaturowego jest szczególnie niepożą¬
dane, wprowadza się dodatkowo -niepolarny roz¬
puszczalnik organiczny do mieszaniny reakcyjnej.
Na przykład proces kondensacji bezwodnika kwa¬
su o-sulfoberizoesowego z polihydroksybenzenami,
na przykład pirokatechiną czy rezorcyną, prowa¬
dzi się z dodatkiem benzenu lub mieszaniny ben¬
zenu z toluenem, co pozwala ściśle utrzymywać
temperaturę procesu na wymaganym poziomie.
Ostatnim korzystnym skutkiem zastosowania kwa¬
su polifosforowego jest stosunkowo wysoki sto¬
pień przereagowania substratów oraz wysoka czy¬
stość otrzymywanych produktów przy prostym
sposobie prowadzenia procesu.

Po skończonej kondensacji usuwa się z miesza¬
niny reakcyjnej nieprzereagowany hydroksybenzen
i ewentualnie rozpuszczalnik organiczny znanymi
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sposobami, na przykład przez destylację z parą
wodną. W trakcie tej operacji użyty w nadmiarze
kwas polifosforowy ulega hydrolizie do kwasu
ortofosforowego, a odpowiednia sulfoftaleina wy-

5 dzieła się w postaci łatwego do odsączenia osadu.
Stały produkt oddziela się od ługów, przemywa
wodą celem odkwaszenia, po czym suszy się.
W razie potrzeby otrzymany produkt poddaje się
znanymi sposobami dodatkowemu oczyszczaniu, na

10 przykład przez krystalizację. Sposobem według
wynalazku otrzymuje się czyste, chromatograficz¬
nie jednorodne sulfoftaleiny, przydatne w anali¬
zie chemicznej jako wskaźniki alkaicymetryczne
lub kompleksometryczne, a w technologii głównie

15 do syntezy cennych odczynników chemicznych —
sulfoftaleksonów, jako barwniki specjalne. Wy¬
twarzanie sulfoftalein według wynalazku przebie¬
ga w zasadzie z regeneracją użytego w nadmiarze
lub nieprzereagowanego odpowiedniego hydroksy-

20 benzenu, a powstający jako produkt odpadowy
kwas fosforowy H8P04 może być wykorzystany
po zagęszczeniu do przygotowania kwasu polifosfo¬
rowego, niezbędnego do następnych syntez.

Szczegółowo sposób według wynalazku przed-
^ stawiono w przykładach wykonania.

Przykład I. Otrzymywanie błękitu p-ksyle-
nolowego. W naczyniu reakcyjnym szklanym o po¬
jemności 6 dm8, ustawionym w łaźni olejowej,
zaopatrzonym w mieszadło, chłodnicę zwrotną i
termometr, umieszcza się 0,95 kg bezwodnika
o-sulfobenzoesowego o temperaturze topnienia
401—404 K i 1,48 kg 2,5-ksylenolu o temperaturze
topnienia 342—344 K. Otrzymaną mieszaninę ogrze¬
wa się do 343 K. W tym czasie 2,5-ksylenol stapia

„ się i uzyskuje się zdatną do mieszania zawiesinę
35

bezwodnika o-sulfobenzoesowego w stopionym 2,5-
-ksylenolu. Do tej zawiesiny wprowadza się 1,7 kg
kwasu polifosforowego o zawartości 82,5% P205
i utrzymuje ją w temperaturze 361—368 K w ciągu
3,5 h. Masa reakcyjna w trakcie ogrzewania gęst¬
nieje, ale cały czas jest zdatna do mieszania. Na¬
stępnie do mieszaniny reakcyjnej wprowadza się
żywą parę wodną i całkowicie oddestylowuje nie¬
przereagowany 2,5-ksylenol w ilości 0,28 kg. Otrzy¬
maną w naczyniu reakcyjnym zawiesinę produktu
oddziela się od kwaśnych ługów, zawierających
H8P04 i kwas o-sulfobenzoesowy, przemywa cie¬
płą wodą i suszy w temperaturze 343—353 K do
stałej masy. Otrzymuje się 1,1 kg błękitu p-ksy-
lenolowego, co stanowi 52% wydajności teoretycz¬
nej w przeliczeniu na wsadowy bezwodnik o-sul¬
fobenzoesowy.

Przykład II. Otirzytmywanie fioletu piroka-
techinowego. W reaktorze szklanym o pojemności

55 2,5 dm8, zaopatrzonym w mieszadło, termometr
i chłodnicę zwrotną, ustawionym w łaźni olejowej
umieszcza się: 1,2 dm8 toluenu i 0,5 dm8 benzenu,
po czym przy mieszaniu wprowadza się 0,37 kg
bezwodnika o-sulfobenzoesowego o temperaturze

60 topnienia 401—404 K, 0,48 kg pirokatechiny i 0,2 kg
kwasu polifosforowego o zawartości 83,1% P2Ob.
Otrzymaną mieszaninę utrzymuje się w tempera¬
turze jej wrzenia w ciągu 2,5 h, po czym ochładza
zawartość reaktora do temperatury 303 K i zlewa

85 roztwór znad żywicowatego produktu. Do żywico-
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watej masy dodaje się 2 dm3 wrzącego lodowatego
kwasu octowego i miesza w ciągu 0,5 h. Otrzy¬
many roztwór sączy się przez warstwę węgla
aktywowanego bezpopiołowego, po czym pozosta¬
wia do krystalizacji w temperaturze poniżej 293 K.
Następnie odsącza się produkt w postaci zielone¬
go, krystalicznego osadu, przemywa octanem ety¬
lu, po czym suszy w susaree próżniowej w tem¬
peraturze 323—343 K do stałej masy .Otrzymuje
się 0,25 kg chromatograficznie jednorodnego fio¬
letu pirokatechinowego, co stanowi 35,2% wy¬
dajności teoretycznej.

Przykład III. Otrzymywanie czerwieni o-kre-
zolowej. W naczyniu reakcyjnym szklanym o po¬
jemności 6' dm3, zaopatrzonym w mieszadło, ter¬
mometr, chłodnicę zwrotną i wkraplacz, ustawio¬
nym w łaźni olejowej umieszcza się 1,28 kg bez¬
wodnika kwasu o-sulfobenzoesowego i ogrzewa do
363 K, po czym wprowadza się 1,5 kg kwasu po-
lifosforowego o zawartości 83,7% P205, po czym
w tej temperaturze wkrapla się 1,2 kg o-krezolu.
Po dodaniu o-krezolu mieszaninę reakcyjną utrzy¬
muje się w temperaturze 378—383 K w ciągu 3 h.
Następnie przez destylację z parą wodną odpędza
się całkowicie ze środowiska reakcji nieprzerea-
gowany o-krezol w ilości 0,25 kg. Otrzymaną w
naczyniu reakcyjnym zawiesinę produktu oddzie¬
la się od kwaśnych ługów zawierających H8P04,
przemywa wodą i suszy w temperaturze 343—353 K
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do stałej masy. Otrzymuje się 1,3 kg czerwieni
o-krezolowej, co stanowi 65% wydajności teore¬
tycznej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania sulfoftalein o wysokiej
czystości, polegający na kondensacji bezwodnika

io kwasu o-sulfobenzoesowego z hydroksybenzenami,
mającymi wolne położenie „para" w stosunku do
grupy hydroksylowej, w temperaturze podwyższo¬
nej, w obecności związków fosforu jako czynni¬
ka kondensującego, znamienny tym, że do mie-

15 szaniny substratów jako czynnik kondensujący
wprowadza się kwas polifosforówy, zawierający
powyżej 72,4% P205, korzystnie 80—85% P205, w
ilości 0,5—5 części wagowych, korzystnie 0,5—2,5
części wagowych na 1 część wagową użytego bez-

20 wodnika kwasu o-sulfobenzoesowego i otrzymaną
mieszaninę miesza się korzystnie w temperaturze
w zakresie 343—383 K w czasie do 16 godzin, po
czym ze środowiska reakcji wydziela się i oczy¬
szcza produkt znanymi sposobami.

25 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kondensację prowadzi się w obecności niepolar-
nego rozpuszczalnika, korzystnie benzenu lub mie¬
szaniny niepolarnych rozpuszczalników, korzystnie
benzenu z toluenem.
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