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Sposób wytwarzania kwasów antrachinonosulfonowych lub ich
roztworów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia kwasów antrachinonosulfonowych, lub ich roz¬
tworów, praktycznie wolnych od rtęci.

Sulfonowanie antrachinonu jest znane. Opisane
jest ono na przykład w Encyklopedii chemii tech¬
nicznej Ullmanna wydanie 3, tom 3, strona 666
i rastęone (1953 r.). Według tego sposobu, w któ¬
rym stosuje się zwykle katalizatory tylko jeden
raz, otrzymuje się roztwory kwasów antrachinono¬
sulfonowych zawierających rtęć, jak również kwa¬
sy antrachinonosulfonowe zawierające rtęć i kwa¬
sy odpadowe zawierające rtęć, a tym samym ście¬
ki zawierające rtęć.

Dalej znane jest także, że związki rtęciowe moż¬
na wytrącać za pomocą dodania siarki lub związ¬
ków siarkowych w podwyższonej temperaturze.

Jednak jak wynika z przykładów porównaw¬
czych (przykłady XIII i XIV) przy traktowaniu
rozcieńczonych mieszanin sulfonowych otrzymuje
s*ę niezadowalające wyniki.

W sposobie według wynalazku pod określeniem
kwasy antrachinonosulfonowe, rozumie się zwłasz¬
cza kwas antrachinono-1-sulfonowy, kwas antra-
chinono-l,5-dwusulfonowy i kwas antrachinono-
-1,8-dwusulfonowy lub ich mieszaniny albo ich so¬
le. Pod określeniem roztwory kwasów antrachinono¬
sulfonowych rozumie się roztwory tych kwasów w'
kwas e siarkowym. A jako kwas siarkowy rozumie
się rozcieńczony lub stężony kwas siarkowy w da¬
nym przypadku zawierający S02.
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Sposób według wynalazku polegający na tym,
że antrachinon sulfonuje się w znany sposób kwa¬
sem siarkowym zawierającym S03 w obecności
rtęciowych katalizatorów, w podwyższonej tempe¬
raturze, charakteryzuje się tym, że niezrozcieńczo-
ną mieszaninę sulfonową traktuje się w tempera¬
turze 100—180°C siarką lub nieorganicznymi albo
organicznymi związkami siarki dwuwartościowej,
a następnie ewentualnie po rozcieńczeniu wodą ■
oddziela się powstałe w formie nierozpuszczalnej
związki rtęci. Następnie z roztworu ewentualnie
wyodrębn'a się w znany sposób kwasy antrachi¬
nonosulfonowe z praktycznie wolnych od rtęci roz¬
tworów, na przykład na drodze rozcieńczania cie¬
czy macierzystej wodą lub przez dodanie soli so¬
dowych lub potasowych takich jaik NaCl lub KC1.

Korzystnie postępuje się tak, że po traktowaniu
siarką względnie związkami nieorganicznymi lub
organicznymi siarki dwuwartościowej mieszaninę
sulfonową rozcieńcza się wodą i odsącza. Ewentual¬
nie powtarza się traktowanie związkami siarki. W
sposobie według wynalazku powstają praktycznie
wolne od rtęci kwasy antrachinonosulfonowe (za¬
wartość Hg na ogół wynosi < 10 ppm) i praktycz-
n'e bezrtęciowe ścieki.

Zawartość rtęci w ściekach w ilościach 100—300
ppm bez zastosowania sposobu według wynalazku
spada w tej samej ilości ścieków do ilości 10 do <
1 ppm przy zastosowaniu sposobu według wyna¬
lazku.
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Traktowanie stopionej masy sulfonacyjnej rea¬
gentami zawierającymi siarkę przeprowadza się w
temperaturze 100°C—180°C. Czas trwania procesu
wynosi na ogół około 1/2—2 godzin.

Jako reagenty wchodzą w rachubę siarka lub
przykładowo następujące związki nieorganiczne
siarki dwuwartościowej: siarkowodór lub sole
siarkowodoru, zwłaszcza sole z metalami alkalicz¬
nymi, sole amonowe lub metali ciężkich np. Na2S,
(NHi)2S, ZnS, CuS i FeS, polisiarkowodory lub ich
sole, związki chlorowców z siarką takie jak SC12
lub S2C12, kwas tiosiarkowy lub jego sole, kwasy
politionowe lub ich sole, także w formie tak zwa¬
nej cieczy Wackenrodera", kwas tiocyjanowy lub
jego sole albo jego pochodne, np. dwurodan, azot¬
ki siarki lub ich pochodne, np. czteroazotek czte-
siarki S4N4 lub imid siedmiosiarki S7NH, związki
siarki z fosforem takie jak P4S3, P4S5, P4S10, jak
również kwasy tiofosforowe lub ich sole i wresz¬
cie kwasy tiowęglowe lub ich pochodne, przykła¬
dowo tiofosgen, dwusiarczek węgla, tlenosiarczek
węgla lub jego sole np. trójtiowęglan amonu.

Jako związki organiczne siarki dwuwartościowej
stosuje się przykładowo estry wyżej opisanych
tiokwasów np. estry kwasu dwutiofosforowego ta¬
kie jak ester O-O-dwuetylowy kwasu dwutiofosfo¬
rowego albo trójtiowęglan glikolu, jak również in¬
ne pochodne organiczne wyżej wymienionych
związków takie jak ksantogeniany, merkaptany, np.
monotioglikol HS-CH2-CH2-OH, dwusiarczki lub
wielosiarczki, alkilowe lub arylowe tiomoczniki,
tiokarbaminiany, tiosemikarbazydy, estry kwasu
tiocyjanowego lub estry kwasu izotiocyjanowego.

Szczególnie odpowiednie okazały się pochodne
tionowe organicznych kwasów karboksylowych lub
ich pochodne, np. kwas tiooctowy, amid kwasu
tiooctowego (tioacetamid), tioformamid albo tioben-
zamid. Odpowiednimi związkami są następnie he-
terocykle zawierające siarkę jak 2-tiouracyl, 4-tio-
uracyl, 2,4-dwutiouracyl, lub kwas 2,4,6-trójtiocy-
janurowy, bezwodnik kwasu tioftalowego lub
1,3,5-tritian.

Oczywiście mogą być zastosowane również mie¬
szaniny wymienionych reagentów, lub można sto¬
sować różne reagenty po kolei. Ilość dodawanych
reagentów zależy od ilości rtęci względnie związ-
k6w rtęci w mieszaninie sulfonowej. Na ogół sto¬
suje się reagenty w jedno- do pięciokrotnej ilości
równoważnikowej wobec użytej ilości rtęci. Jed¬
nakże nadmiar reagentów nie wykracza poza za¬
sięg sposobu.

Z mieszaniny reakcyjnej sporządzonej sposobem
według wynalazku można odsączyć całkowitą ilość
rtęci, po rozcieńczeniu wodą. W poszczególnych
przypadkach może być przy tym celowym uzupeł¬
nieniem wytrącania rtęci po rozcieńczeniu wodą
za pomocą odpowiedniego reagenta, np. przy trak¬
towaniu tiomocznikami nierozcieńczonej masy sto¬
pionej ewentualnie celowym może być potrakto¬
wanie rozrzedzonej masy kwasem fosforowym.

Ponieważ z reguły jako nierozpuszczalny związek
rtęciowy wymieniony HgS ma tendencję do two¬
rzenia roztworów koloidalnych, celowym jest
ułatwienie sączenia przez zastosowanie odpowied¬
nich środków pomocniczych np. węgla aktywnego,

żelu krzemionkowego, proszku azbestowego itp.
Dalej może być wskazanym ze względów technicz¬
nych, po filtracji grubej, która przykładowo usu¬
wa antrachinon wraz z główną ilością rtęci do-

5 datkowe przeprowadzenie filtracji klarującej np.
orzez azbestowe płytki filtracyjne lub przez inne
drobnoporowate materiały, ażeby w ten sposób
oddzielić resztę związków rtęciowych od roztworów
kwasów antrachinono-sulfomowych.

-0 Usuwanie nierozpuszczalnych związków rtęci
można także przeprowadzać innymi sposobami od¬
dzielania cieczy od ciał stałych, na przykład na
drodze odwirowania.

Niżej podane przykłady wyjaśniają bliżej wyna-
is lazek. Wszystkie dane temperaturowe podane są w

stopniach Celsjusza.

Przykład I. 100 ml 20% oleum, 0,84 g
Hg2S04 i 160 g antrachinonu sulfonuje się w cią¬
gu 3 godzin w temperaturze około 120°C, następnie

0 dodaje się 0,5 g tioacetamidu i poddaje dalszej
reakcji w ciągu następnych 30 minut w tempera¬
turze około 120°C. Stopioną masę rozcieńcza się
900 ml wody mesza w ciągu 1 godziny w tempe¬
raturze rosy i nieprzereagowany antrachinon usu-

20 wa się w temperaturze 80°C na drodze przesącze¬
nia przez płytki Seltz K7 i przemywa 180 ml wody.
Odzyskuje się 76 g nieprzereagowanego antrachi¬
nonu zawierającego 6,5°/o rtęci jako HgS. W roz¬
tworze kwasu antrachinono-1 -sulfonowego pozosta-

30 j? 1 ppm rtęci.
Przykład II. Sulfonowanie przebiega analo¬

gicznie jak w przykładzie I. Zamiast tioacetamidu
dodaje się 0,5 g siarki, otrzymuje się roztwór kwa¬
su antrachinono-1-sulfonowego, zawierający 6 ppm

35 Hg.
Przykład III. Jeżeli masę sulfonową po¬

traktuje się 4 g Na2S203, zmniejsza się zawartość
rtęci w roztworze kwasu antrachinono-1-sulfono-

40 wego do 14 ppm Hg.
Przykład IV. Sulfonowanie prowadzi się we¬

dług przykładu I. Zamiast tioacetamidu dodaje się
4 ml kwasu tiooctowego, otrzymując roztwór kwa¬
su antrachinono-1-sulfonowego, zawierający 0,3

45 ppm Hg.
Przykład V. Sulfonowanie przebiega sposo¬

bem opisanym w przykładzie I. Zamiast tioaceta¬
midu stosuje się 1 g tiomocznika, po czym masę
reakcyjną rozcieńczoną 900 ml wody poddaje się

50 działaniu 5 ml 80% H3P03 w ciągu 1 godziny w
temperaturze rosy. Otrzymany roztwór kwasu
antrachinono-1-sulfonowego zawiera 4 ppm Hg.

Przykład VI. Gdy po sulfonowaniu sposo¬
bem według przykładu I doda się zamiast tioace-

55 tamidu 0,5 g P2S5) otrzymuje się roztwór kwasu
antrachinono-1-sulfonowego o zawartości 0,5 ppm
Hg.

Przykład VII. Sulfonuje się tak, jak opisano
w przykładzie I i zastępuje tioacetamid 1 g P2S5.

60 Z roztworu kwasu antrachinono-1-sulfonowego (0,2
ppm Hg) wytrąca się sól w temperaturze 98—100°C
za pomocą 180 ml 25n/0 roztworu KC1, miesza w
ciągu 30 minut, ochładza do temperatury 60°C, od¬
sącza pol próżnią, przemywa roztworem 5% KC1

es i wysusza. Tak uzyskana w ilości 97 g sól potaso-
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wa kwasu antrachinono-1-sulfonowego zawiera
1 ppm Hg.

Przykład VIII. 100 ml 20% oleum, 0,84 g
Hg2S04 i 160 g antrachinonu poddaje się sulfono¬
waniu w ciągu 3 godzin w temperaturze 120°C, na¬
stępnie rozcieńcza 900 ml wody nieprzereagowany
antrachinon i odsącza w temperaturze 80°C i prze¬
mywa 180 ml wody. Co roztworu kwasu antrachi¬
nono-1-sulfonowego dodaje się 0,5 g P2S5, ogrzewa
w ciągu 1 godziny do orosienia i odsącza w tem¬
peraturze 80°C przez płytkę filtracyjną Seitz K7.
Roztwór kwasu antrachinono-1 -sulfonowego zawie¬
ra 40 ppm Hg. Jeśli zastąpi się P2S5 tioacetamidem
w ilości 0,5 g, wzwczas roztwór kwasu antrachino-
no-1-sulfonowego zawiera 52 ppm Hg.

Przykład IX. Do 180 ml 20% oleum i 70 ml
65% oleum dodano 2,5 g Hg2S04 i 208 g antrachi¬
nonu i prowadzono sulfonację w ciągu 3 godzin w
temperaturze 140°C. Po ochłodzeniu do temperatu¬
ry 100°C traktuje się masę stopioną 2,5 g P2S5
i miesza w ciągu 30 minut w temperaturze 100°C.
Stop odsącza się pod próżnią w temperaturze 90°C
przez płytkę spiekaną G-3 i przemywa za pomocą
120 ml 78% kwasu siarkowego. Wyodrębniony w
ten sposób kwas antrachinono-lj5-sulfonowy roz¬
puszcza się w 700 ml wody w temperaturze 100°C
i przesącza w temperaturze 80°C przez płytkę fil¬
tracyjną Seitz K7.

Roztw:r kwasu antrachinono-1,5-dwusulfonowego
zawiera 2 ppm Hg. W soli sodowej kwasu antra-
chinono 1,5-dwusulfonowego, którą otrzymuje się
prze^ wkraplanie 350 ml nasyconego roztworu
NaCl w temperaturze 95°C do roztworu kwasu
dwusulfonowego, odsączenie w temperaturze 75°C,
przemycie 5% roztworem NaCl i wysuszenie, znaj¬
duje się 20 ppm Hg (wydajność 157 g).

Ciecz macierzysta (przesącz) otrzymana po fil¬
tracji przez płytkę spiekaną G3 zawiera kwas
an.trachincnc-l,8-dwusulfoncwy. Kwas rozcieńcza
się za pomocą 800 ml wody w temperaturze 80°C
przesącza pod próżnią przez płytkę filtracyjną K7.
W roztworze znajduje się 200 ppm Hg. Sól pota¬
sową strąca się 30 ml 25% KC1 w temperaturze
90—98°C, po czym odsącza w temperaturze 70°C
i przemywa 5% roztworem KC1. Sól ta zawiera
260 ppm Hg (wydajność 96 g).

Gdy rozpuszczony w 800 ml wody kwas antra¬
chinono-1,8-dwusulfonowy potraktuje się tioaceta¬
midem w ilości 2,5 g i miesza w ciągu 30 minut
w temperaturze 100°C, zmniejszy się wówczas za¬
wartość rtęci do 3 ppm. W wysuszonej soli pota¬
sowej znajduje się 6 ppm Hg.
Przykład X. Do 180 ml 20% oleum wprowa¬

dza się 2,5 g siarczanu rtęci (I) i 208 g antrachino¬
nu. Następnie dodaje się 70 ml 65% oleum i ogrze¬
wa mieszaninę reakcyjną przy ciągłym mieszaniu
w ciągu 4 godzin, w temperaturze 140°C. Po ozię¬
bieniu do temperatury 120°C dodaje s;ę 1,9 g
tioacetamidu. Taką temperaturę utrzymuje się w
ciągu 1/2 godziny, po czym wkrapla 26,7 ml wo¬
dy. Mieszaninę reakcyjną z kolei ochładza się po¬
woli do temperatury 90°C i odsącza na szklanej
nuczy. Osad na nuczy przemywa się 120 ml 78%
kwasu siarkowego.

Otrzymany jako pozostałość kwas antrachino¬

no-1,5-dwusulfonowy rozpuszcza się w 700 ml wo¬
dy. Po przesączeniu przez sączek Seitz K7 w tem¬
peraturze 95°C roztwór zawiera 6,5 ppm rtęci. W
tej samej temperaturze wkrapla się 350 ml nasy¬
conego roztworu soli kuchennej. Wytrąconą sól od¬
sącza się w temperaturze 75°C, przemywa 6% obo¬
jętnym roztworem soli kuchennej i suszy. Wydaj¬
ność wynosi 160 g. Sól sodowa kwasu antrachino¬
no-1,5-dwusulfonowego zawiera 17 ppm rtęci.

Przesącz z kwasem siarkowym użytym do prze¬
mywania, zawierający kwas antrachimono-l,8-dwu-
sulfonowy, rozcieńcza się 960 ml wody i miesza
w ciągu 2 godzin w temperaturze 100°C. Po prze¬
sączeniu przez sączek Seitz K7 w temperaturze
100°C roztwir zawiera 0,1 ppm rtęci. W tempera-
turze 90—98°C wkrapla się 300 ml nasyconego roz¬
tworu chlorku potasu. Wytrąconą sól odsącza się
pod próżnią na szklanej nuczy, w temperaturze
70°C, przemywa 5% obojętnym roztworem chlorku
potasu i wysusza. Wydajność wynosi 93 g. Sól po¬
tasowa kwasu antrachinono-1,8-dwusulfonowego
zawiera 0,3 ppm rtęci.

Przykład XI. Reakcję prowadzi się analo¬
gicznie jak w przykładzie X, z tym że zamiast tio¬
acetamidu stosuje się 2,21 g pięciosiarczku fosfo¬
ru. Otrzymany roztwór kwasu antrachinono-1,5-
-dwusulfonowego po przesączeniu przez sączek
Seitz K7 zaw.'era 3,7 ppm rtęci, a wytrącona z nie¬
go sól sodowa kwasu antrachinono-l,5-dwusulfo-
nowego zawiera 13 ppm rtęci. Wydajność wynosi
149 g. Rozcieńczony wodą roztwór kwasu antrachi-
nono 1,8 dwusulfonowego po ogrzaniu do tempera¬
tury 100°C r.atychmiast odsącza się przez sączek
Seitz K7. Roztwór ten zawiera 55 ppm Hg, a prze¬
prowadzony w sćl potasową kwasu antrachino¬
no-1,8-dwusulfonowego zawiera 200 ppm rtęci. Wy¬
dajność 92 g.

Natomiast jeśli przsd rozcieńczeniem w wodzie
do przesączu z kwasem z przemycia zawierającego
kwas antrachinono-l,8-dwusulfonowy doda się 1,1 g
pięciosiarczanu fosforu w temperaturze pokojowej
i ponadto 960 ml wody, to roztwór po ogrzaniu do
temperatury 100°C i przesączeniu przez sączek
Seitz K7 zawiera tylko 0,9 ppm, a wytrącona sól
potasowa kwasu antrachinono-1,8-dwusulfonowego
zawiera 1 ppm rtęci.

Przykład XII. 100 ml 20% oleum, 0,84 g
Hg2S04 i 160 g antrachinonu miesza się i ogrzewa
w ciągu 3 godzin w temperaturze 120°C. Następnie
wkrapla się 153 ml wody, przy czym temperatura
maksymalna nie powinna przekroczyć temperatu¬
ry 150°C. Osad miesza się tak długo, aż powstałe
grudki zostaną dobrze rozbite, po czym dodaje się
0,3 g P2S4 w temperaturze 120°C i taką tempera¬
turę utrzymuje się przez 1 godzinę. Następnie roz¬
cieńcza się masę reakcyjną 750 ml wody i ogrze¬
wa w ciągu 1 godziny do orosienia. Oddziela się
wytrącony nieprze.eagowany chinon i klaruje
otrzymany roztwór kwasu antrachinono-1-sulfono¬
wego przes sączek z wkładką filtracyjną Seitz K7.
Klarowny roztwćr zawiera jeszcze 0,6 ppm Hg.

Przykład XIII. Do 180 ml 20% oleum i 70
ml 65% oleum wprowadza się 2,5 g siarczanu rtę¬
ci (Hg2S04\ Następnie dodaje się 208 g antrachi-
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nonu i ogrzewa mieszaninę reakcyjną w ciągu 3
godzin w temperaturze 140°C.
. Dodaje się 2,5 g P2S5 i utrzymuje się mieszaninę
w ciągu 1 godziny w temperaturze 80°C. Do mie¬
szaniny dodaje się 700 ml wody i w ciągu 30 mi¬
nut mesza się w temperaturze 80—90°C, a na¬
stępnie w temperaturze 80°C, przesącza się przez
sączek Seitz K7. Roztwór macierzysty zawiera 910
ppm rtęci. Jeżeli P2S5 dodaje się w temperaturze
podanej w tablicy zamiast w temperaturze 80°C,
wówczas w roztworze macierzystym znajduje się
rtęć o stężeniu podanym w poniższej tablicy.

Tablica

Temperatura w °C

100

120

140

180

Zawartość Hg (w ppm)

180

14
12

3

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania kwasów antrachinono-
sulfonowych praktycznie wolnych od rtęci lub roz¬
tworów kwasiw antrachinonosulfonowych prak¬
tycznie wolnych od rtęci na drodze sulfonowania

15

20

25

30

antrachinonu kwasem siarkowym zawierającym
S03 w obecności katalizatorów, w podwyższonej
temperaturze, i zmniejszanie zawartości rtęci za
pomocą siarki lub organicznych albo nieorganicz¬
nych związków siarki, znamienny tym, że nieroz¬
cieńczoną mieszaninę sulfonową traktuje się siarką
lub nieorganicznymi albo organicznymi związkami
dwuwartościowej siarki w temperaturze 100—180°C,
a następnie ewentualnie po rozcieńczeniu wodą
oddziela się związki rtęci znajdujące się w posta¬
ci nierozpuszczalnej i potem ewentualnie wyodręb¬
nia się kwasy antrachinono-sulfonowe w znany
sposób.

2. Sposób według zastrz. 1., znamienny tym, że
stosuje się kwasy tiokarboksylowe lub ich pochodne.

3. Sposób według zastrz., znamienny tym, że sto¬
suje s ę tioacetamid.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się związki fosforowo-siarkowe.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się P4S10.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
najpierw nierozcieńczoną mieszaninę sulfonową
traktuje s"ę siarką albo związkami nieorganiczny¬
mi lub organicznymi siarki dwuwartościowej, po
czym po rozcieńczeniu wodą traktuje się kwasem
fosforowym.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
jako związek siarki dwuwartościowej stosuje się
tiomocznik.

CZGra:. Zam. 1104 (1101-25 egz.)

Cena 10 zł
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