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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia kwaséw antrachinonosulfonowych, lub ich roz-
twordw, praktycznie wolnych od rteci.

Sulfonowanie antrachinonu jest znane. Opisane
jest ono na przyklad w Encyklopedii chemii tech-
nicznej Ullmanna wydanie 3, tom 3, strona 666
i rasteone (1953 r.). Wedlug tego sposobu, w kto-
rym stosuje sie zwykle katalizatory tylko jeden
raz, otrzymuje sie roztwory kwasdw antrachinono-
sulfonowych zawierajacych rteé, jak réwniez kwa-
sy antrachinonosulfonowe zawierajgce rte¢ i kwa-
sy odpadowe zawierajace rte¢, a tym samym $cie-
ki zawierajgce rteé.

Dalej znane jest takze, ze zwigzki rteciowe moz-
na wytracaé za pomoca dodania siarki lub zwigz-
kéw siarkowych w podwyzszonej temperaturze.

Jednak jak wynika z przykladéw pordwnaw-
czych (przyklady XIII i XIV) przy traktowaniu
rozc.enczonych mieszanin sulfonowych otrzymuje
s'e niezadowalajgce wyniki.

W sposobie wedlug wynalazku pod okresleniem
kwasy antrachinonosulfonowe, rozumie sie zwtlasz-
cza kwas antrachinono-1-sulfonowy, kwas antra-
chinono-1,5-dwusulfonowy i kwas antrachinono-
-1,8-dwusulfonowy lub ich mieszaniny albo ich so-
le. Pod okresleniem roztwory kwas6w antrachinono-

sulfonowych rozumie sig roztwory tych kwaséw w’

kwas’e siarkowym. A jako kwas siarkowy rozumie
sie rozcienczony lub stezony kwas siarkowy w da-
nym przypadku zawierajacy SO..
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Sposéb wedlug wynalazku polegajacy na tym,
ze antrachinon sulfonuje sie w znany sposdb kwa-
sem siarkowym zawierajacym SO; w obecnosci
rteciowych katalizatoréw, w podwyzszonej tempe-
raturze, charakteryzuje si¢ tym, Ze niezrozcienczo-
ng mieszanine sulfonowg traktuje sie w tempera-
turze 100—180°C siarkg lub nieorganicznymi albo
organicznymi zwigzkami siarki dwuwartosciowej,
a nastepnie ewentualnie po rozcienczeniu woda:
oddziela sie powstale w formie nierozpuszczalnej
zwigzki rteci. Nastepnie z roztworu ewentualnie
wyodrebn'a sie w znany sposoéb kwasy antrachi-
nonosulfonowe z praktycznie wolnych od rteci roz-
tworéw, na przykiad na drodze rozcienczania cie-
czy macierzystej woda lub przez dodanie soli so-
dowych lub potasowych takich jak NaCl lub KCI.

Korzystnie postepuje sie tak, ze po traktowaniu
siarkg wzglednie zwigzkami nieorganicznymi lub
organicznymi siarki dwuwartoSciowej mieszanine
sulfonowg rozciencza sie woda i odsgcza. Ewentual-
nie powtarza sie traktowanie zwigzkami siarki. W
sposobie wedlug wynalazku powstajg praktycznie
wolne od rteci kwasy antrachinonosulfonowe (za-
wartos¢ Hg ma ogél wynosi < 10 ppm) i praktycz-
n'e bezrteciowe $cieki.

Zawartos¢ rteci w Sciekach w ilosciach 100—300
ppm bez zastosowania sposobu wedlug wynalazku
spada w tej same]j ilosci $ciek6w do ilosci 10 do <
1 ppm przy zastcsowaniu sposobu wedlug wyna-
lazku.
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Traktowanie stopionej masy sulfonacyjnej rea-
gentami zawierajacymi siarke przeprowadza sie¢ w
temperaturze 100°C—180°C. Czas trwania procesu
wyncsi na ogél okoto 1/2—2 godzin.

Jako reagenty wchodzg w rachube siarka lub
przykltadowo nastepujace zwigzki nieorganiczne
siarki dwuwarto$Sciowej: siarkowodér 1lub sole
siarkowodoru, zwlaszcza sole z metalami alkalicz-
nymi, sole amonowe lub metali ciezkich np. Na,S,
(NH,),S, ZnS, CuS i FeS, polisiarkowodory lub ich
scle, zwigzki chlorowcéw z siarkg takie jak SCl,
lub S,Cl, kwas tiosiarkowy lub jego sole, kwasy
politionowe lub ich sole, takze 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 SN, lub imid siedmiosiarki S;NH, zwigzki
siarki z fosforem takie jak P,S; P,Ss, PsSy, jak
réwniez kwasy tiofosforowe lub ich sole i wresz-
cie kwasy tioweglowe lub ich pochodne, przykla-
dowo tiofosgen, dwusiarczek wegla, tlenosiarczek
wegla lub jego sole np. trojtioweglan amonu.

Jako zwigzki organiczne siarki dwuwartos$ciowej
stosuje sie przykladowo estry wyzej opisanych
tiokwas3w np. estry kwasu dwutiofosforowego ta-
kie jak ester O-O-dwuetylowy kwasu dwutiofosfo-
rowego albo trojtioweglan glikolu, jak réwniez in-
ne pochodne organiczne wyzej wymienionych
zwigzkow takie jak ksantogeniany, merkaptany, np.
monotioglikol HS-CH,-CH,-OH, dwusiarczki lub
wielosiarczki, alkilowe lub arylowe tiomoczniki,
tiokarbaminiany, tiosemikarbazydy, estry kwasu
tiocyjanowego lub estry kwasu izotiocyjanowego.

Szczegilnie odpowiednie okazaly sie pochodne
tionowe organicznych kwas6éw karboksylowych lub
ich pochodne, np. kwas tiooctowy, amid kwasu
tiooctowego (tioacetamid), tioformamid albo tioben-
zamid. Odpowiednimi zwigzkami sg nastepnie he-
terocykle zawierajgce siarke jak 2-tiouracyl, 4-tio-
uracyl, 2,4-dwutiouracyl, lub kwas 2,4,6-trojtiocy=
janurowy, bezwodnik kwasu tioftalowego lub
1,3,5-tritian.

OczywisScie mogg byé zastosowane réwniez mie-
szaniny wymienionych reagent6w, lub mozna sto-
sowaé rozne reagenty po kolei. Ilo§¢ dodawanych
reagent6w zalezy od ilosci rteci wzglednie zwigz-
kéw rteci w mieszaninie sulfonowej. Na ogdél sto-
suje sie reagenty w jedno- do pieciokrotnej ilosci
réwnowaznikowej wobec uzytej iloSci rteci. Jed-
nakze nadmiar reagentéw nie wykracza poza za-
sieg sposobu.

Z mieszaniny reakcyjnej sporzadzonej sposobem
wedlug wynalazku mozna odsgczy¢ calkowity ilo§é¢
rteci, po rozcienczeniu wodg. W poszczegbdlnych
przypadkach moze byé przy tym celowym uzupel-
nieniem wytrgcania rteci po rozcienczeniu woda
za pomocg odpowiedniego reagenta, np. przy trak-
towaniu tiomocznikami nierozcienczonej masy sto-
pionej ewentualnie celowym moze byé potrakto-
wanie rczrzedzonej masy kwasem fosforowym.

Poniewaz z reguly jako nierozpuszczalny zwigzek
rteciowy wymieniony HgS ma tendencje do two-
rzenia roztwor6w koloidalnych, celowym jest
ulatwienle sgczenia przez zastosowanie odpowied-
nich Srodk6w pomocniczych np. wegla aktywnego,
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zelvu lrzemicrkowego, proszku azbestowego itp.
Dalej moze by¢é wskazanym ze wzgledow technicz-
nych, po filtracji grubej, ktéra przykladowo usu-
wa antrachinon wraz z giliwng iloscig rteci do-
datkowe przeprowadzenie filtracji klarujgcej np.
przez azbestowe plytki filtracyjnz lub przez inne
drobnoporowate materialy, azeby w ten spos6b
oddzielié¢ reszte zwigzk6w rteciowych od roztworow
kwasdw antrachinono-sulfonowych,

Usuwanie nierozpuszczalnych zwigzkéw rteci
mozna takze przeprowadzaé¢ innymi sposobami od-
dzielan'a cieczy od cial stalych, na przyklad na
drodze odwirowania.

Nizej podane przyklady wyjasniaja blizej wyna-
lazek. Wszystkie dane temperaturowe podane sg w
stopniach Celsjusza.

Przykltad I. 100 ml 20°% oleum, 0,84 g
Hg,SO, i 160 g antrachinonu sulfonuje sie¢ w cig-
gu 3 godzin w temperaturze okolo 120°C, nastepnie
dodaje sie 0,5 g tioacetamidu i poddaje dalszej
reakcji w ciggu nastepnych 30 minut w tempera-
turze okolo 120°C. Stopiong mase rozciencza sie
900 ml wody m'esza W ciggu 1 godziny w tempe-
raturze rosy i nieprzereagowany antrachinon usu-
wa sie w temperaturze 80°C na drodze przesgcze-
nia przez plytki Seitz K7 i przemywa 180 ml wody.
Odzyskuje sie 76 g nieprzereagowanego antrachi-
nonu zawierajgcego 6,5% rteci jako HgS. W roz-
tworze kwasu antrachinono-1-sulfonowego pozosta-
j2 1 ppm rteci.

Przyktad II. Sulfonowanie przebiega analo-
giczniz jak w przykladzie I. Zamiast tioacetamidu
dodaje sie 0,5 g siarki, otrzymuje sie¢ roztwér kwa-
su antrachinono-1-sulfonowego, zawierajacy 6 ppmn
Hg.

Przyktad III. Jezeli mase sulfonowag po-
traktuje sie 4 g Na,S;0; zmniejsza si¢ zawartos$é
rieci w roztworze kwasu antrachinono-1-sulfono-
wego do 14 ppm Hg.

Przyktad IV. Sulfonowanie prowadzi sie we-
dlug przykladu I. Zamiast tioacetamidu dodaje sie
4 ml kwasu tiooctowego, otrzymujac roztwor kwa-
su antrachinono-1-sulfonowego, zawierajacy 0,3
ppm Hg.

Przyklad V. Sulfonowanie przebiega sposo-
bem opisanym w przykladzie I. Zamiast tioaceta-
midu stosuje sie 1 g tiomocznika, po czym mase
reakcyjng rozcienczong 900 ml wody poddaje sie
dziatzniu 5 ml 80% H;PO,; w ciggu 1 godziny w
temperaturze rosy. Otrzymany roztwér kwasu
antrachinono-1-sulfonowego zawiera 4 ppm Hg.

Przyktad VI. Gdy pc sulfonowaniu sposo-
bem wediuzg przykladu I doda sie zamiast tioace-
tamidu 0,5 g P,S;, otrzymuje sie roztwdér kwasu
antrachinono-1-sulfonowego o zawartosci 0,5 ppm
Hg.

Przyktad VII Sulfonuje sie tak, jak cpisano
w przykladzie I i zastepuje tioacetamid 1 g P,S;.
Z roztworu kwasu antrachinono-1-sulfonowego (0,2
ppm Hg) wytraca sig s61 w temperaturze 98—100°C
za pomocg 180 ml 25, roztworu KCl, miesza w
ciggu 30 minut, ochladza do temperatury 60°C, od-
sgcza poi prbéznig, przemywa roztworem 5%, KCl
i wysusza. Tak uzyskana w ilosci 97 g s6l potaso-
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wa kwasu antrachinono-l-sulfonowego zaw.era
1 ppm Hg.

Przyktad VIII. 100 ml 20% oleum, 0,84 g
Hg,SO, i 160 g antrachinonu poddaje sie sulfono-
waniu w ciggu 3 godzin w temperaturze 120°C, na-
stepnie rozciencza 900 ml wody nieprzereagowany
antrachinon i odsgcza w temperaturze 80°C i prze-
mywa 180 ml wody. Co roztworu kwasu antrachi-
nono-1-sulfonowego dodaje sie 0,5 g P,S;, ogrzewa
w ciggu 1 godziny do orosienia i odsgcza w tem-
peraturze 80°C przez plytke filtracyjng Seitz KT7.
Roztwoér kwasu antrachinono-1-sulfonowego zawie-
ra 40 ppm Hg. Jedli zastapi sie P,S; tioacetamidem
w ilosci 0,5 g, wiwczas roztwor kwasu antrachino-
no-1-sulfonowego zawiesra 52 ppm Hg.

Przyklad IX. Do 180 ml 20% oleum i 70 ml
65%0 cleum dodano 2,5 g Hg,SO, i 208 g antrachi-
nonu i prowadzono sulfonacje w ciggu 3 godzin w
temperaturze 140°C. Po ochlodzeniu do temperatu-
ry 100°C traktuje sie mase stopiong 2,5 g P,S;s
i miesza w ciggu 30 minut w temperaturze 100°C.
Stop odsacza sie pod préznig w temperaturze 90°C
przez plytke spiekang G-3 i przemywa za pomocg
120 ml 78% kwasu siarkowego. Wyodrebniony w
ten sposd6b kwas antrachinono-1,5-sulfonowy roz-
puszcza sie w 700 ml wody w temperaturze 100°C
i przesgcza w temperaturze 80°C przez plytke fil-
tracyjng Seitz KT7.

Roztw'’r kwasu antrachinono-1,5-dwusulfonowego
zawiera 2 ppm Hg. W soli sodowej kwasu antra-
chinono 1,5-dwusulfonowego, ktoéra otrzymuje sie
przez wkraplanie 350 ml nasyconego roztworu
NaCl w temperaturze 95°C do roztworu kwasu
dwusulfcnowego, odsaczenie w temperaturze 75°C,
prz-mycie 5% roztworem NaCl i wysuszenie, znaj-
duje sie 20 ppm Hg (wydajno$§é¢ 157 g).

Ciecz macierzysta (przesgcz) otrzymana po fil-
tracji przez plytke spiekang G3 zawiera kwas
antrachincne-1,8-dwusulfoncwy. Kwas rozciencza
sie za pomocg 800 ml wody w temperaturze 80°C
przesgcza pod proznig przez ptytke filtracyjng KT7.
W roztworze znajduje sie 200 ppm Hg. S6l pota-
sow3 straca sie 30 ml 25", KCl w temperaturze
90—98°C, po czym odsgcza w temperaturze 70°C
i przemywa 5% roztworem KCIl. S61 ta zawiera
260 ppm Hg (wydajnos¢ 96 g).

Gdy rozpuszczony w 800 ml wody kwas antra-
chinono-1,8-dwusulfonowy potraktuje sie tioaceta-
midem w ilosci 2,5 g i miesza w ciggu 30 minut
w temperaturze 100°C, zmniejszy si¢ wiwczas za-
warto$é rteci do 3 ppm. W wysuszonej soli pota-
sowej znajduje sie 6 ppm Hg.

Przyktad X. Do 180 ml 20% oleum wprowa-
dza s’e 2,5 g siarczanu rteci (I) i 208 g antrachino-
nu. Nastepnie dodaje sie 70 ml 65% oleum i ogrze-
wa mieszanine reakcyjng przy cigglym mieszaniu
w ciggu 4 godzin, w temperaturze 140°C. Po ozie-
bieniu do temperatury 120°C dodaje sie 1,9 g
tioacetamidu. Takg temperature utrzymuje si¢ w
ciggu 1/2 godziny, po czym wkrapla 26,7 ml wo-
dy. Mieszanine reakcyjngy z kolei ochladza sie po-
woli do temperatury 90°C i odsgcza na szklanej
nuczy. Osad na nuczy przemywa sige 120 ml 78%
kwasu siarkowego.

Otrzymany jako pozostalos¢ kwas antrachino-
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no-1,5-dwusulfonowy rozpuszcza sie w 700 ml wo-
dy. Po przesaczeniu przez saczek Seitz K7 w tem-
peraturze 95°C roztwoér zawiera 6,5 ppm rteci. W
tej samej temperaturze wkrapla sie 350 ml masy-
conego roztworu soli kuchennej. Wytracong s6l1 od-
sgcza si¢ w temperaturze 75°C, przemywa 6% obo-
jetnym roztworem soli kuchennej i suszy. Wydaj-
nosé wynosi 160 g. S5l sodowa kwasu antrachino-
no-1,5-dwusulfonowego zawiera 17 ppm rteci.

Przesacz z kwasem siarkowym uzytym do prze-
mywania, zawierajagcy kwas antrachinono-1,8-dwu-
sulfonowy, rozciencza sie¢ 960 ml wody i miesza
w ciggu 2 godzin w temperaturze 100°C. Po prze-
sgczeniu przez sgaczek Seitz K7 w temperaturze
100°C roztw:r zawiera 0,1 ppm rteci. W tempera-
turze 90—98°C wkrapla sie 300 ml nasyconego roz-
tworu chlorku potasu. Wytracong s6l odsacza sie
pod prézniag na szklanej nuczy, w temperaturze
70°C, przemywa 5% obojetnym roztworem chlorku
potasu i wysusza. Wydajno$é wynosi 93 g. S3l po-
tasowa kwasu antrachinono-1,8-dwusulfonowego
zawiera 0,3 ppm rteci.

Przyktad XI. Reakcje prowadzi sie analo-
gicznie jak w przykladzie X, z tym ze zamiast tio-
acetamidu stosuje sie 2,21 g pieciosiarczku fosfo-
ru. Otrzymany roztwér kwasu antrachinono-1,5-
-dwusulfonowego po przesgczeniu przez sgczek
Seitz K7 zaw’era 3,7 ppm rteci, a wytraéona z nie-
go so6l sodowa kwasu antrachinono-1,5-dwusulfo-

.nowego zawiera 13 ppm rteci. Wydajno§¢ wymosi

149 g. Rozcienczony wodg roztwoér kwasu antrachi-
nono 1,8 -dwusulfonowego po cgrzaniu do tempera-
tury 100°C ratychmiast odsgcza sie przez saczek
Seitz K7. Roztwér ten zawiera 55 ppm Hg, a prze-
prowadzony w sl potasowg kwasu antrachino-
no-1,8-dwusulfonowego zawiera 200 ppm rteci. Wy-
dajnc$é 92 g.

Natomiast je§li przad rozciefczeniem w wodzie
do przesgczu z kwasem z przemycia zawierajgcego
kwas antrachinono-1,8-dwusulfonowy doda sie 1,1 g
pieciosiarczanu fosforu w temperaturze pokojowej
i ponadtc 960 ml wody, to roztwér po ogrzaniu do
temperatury 100°C i przesgczeniu przez saczek
Seitz K7 zawiera tylko 0,9 ppm, a wytracona soél
potasowa kwasu antrachinono-1,8-dwusulfonowego
zawiera 1 ppm rteci.

Przyktad XII. 100 ml 20% oleum, 0,84 g
Hg,SO, i 160 g antrachinonu miesza sie i ogrzewa
w ciggu 3 godzin w temperaturze 120°C. Nastepnie
wkrapla sie 15) ml wody, przy czym temperatura
maksymalna nie powinna p:zekroczy¢ temperatu-
ry 150°C. Osad miesza sie tak dlugo, az powstate
grudki zostang dobrze rozbite, po czym dodaje sie
0,3 g P,S,; w temperaturze 120°C i takg tempera-
ture utrzymuje sie przez 1 godzine. Nastepnie roz-
cieficza si¢ mase reakcyjng 750 ml wody i ogrze-
wa W ciggu 1 godziny do orosienia. Oddziela sie
wytracony nieprze. eagowany chinon i Kklaruje
otrzymany roztwdér kwasu antrachinono-1-sulfono-
wego prze’ sgczek z wkladka filtracyjng Seitz KT7.
Klarowny roztwiér zawiera jeszcze 0,6 ppm Hg.

Przyktad XIII. Do 180 ml 20% oleum i 70
m! 65% oleum wprowadza sie 2,5 g siarczanu rte-
ci (Hg,SO,). Nastepnie dodaje sie 208 g antrachi-
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nonu i ogrzewa mieszanine reakcyjng w ciggu 3
godzin w temperaturze 140°C.

. Dodaje sie 2,5 g P,S; i utrzymuje sie mieszanine
w ciggu 1 godziny w temperaturze 80°C. Do mie-
szaniny dodaje s‘e 700 ml wody i w ciggu 30 mi-
nut m'esza sie w temperaturze 80—90°C, a na-
stepnie w temperaturze 80°C, przesgcza si¢ przez
sgczex Seitz K7. Roztwor macierzysty zawiera 910
ppm rteci. Jezeli P,S; dodaje sie w temperaturze
podanej w tablicy zamiast w temperaturze 80°C,
woéwczas W roztworze macierzystym znajduje sie
rteé¢ o stezeniu podanym w ponizszej tablicy.

Tablica

Temperatura w °C Zawarto$§¢ Hg (w ppm)

100 180
120 14
140 12
180 3

Zastrzezenia patentowe

1. Spos5b  wytwarzania kwas6w antrachinono-
sulfonowych praktycznie wolnych od rteci lub roz-
twordSw kwasiw antrachinonosulfonowych prak-
tycznie wolnych od rteci na drodze sulfonowania
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antrachinonu kwasem siarkowym zawierajgcym
SO; w obecnosci katalizatoréw, w podwyzszonej
temperaturze, i zmniejszanie zawartoSci rteci za
pomocg siarki lub .organicznych albo nieorganicz-
nych zwigzkoéw siarki, znamienny tym, Ze nieroz-
cienczong mieszanine sulfonowsg traktuje sie siarka
lub nieorganicznymi albo organicznymi zwigzkami
dwuwartosciowe]j siarki w temperaturze 100—180°C,
a nastepnie ewentualnie po rozciefnczeniu wodg
oddziela sie zwigzki rteci znajdujace sie w posta-
ci nierozpuszczalnej i potem ewentualnie wyodreb-
n'a sie kwasy antrachinono-sulfonowe w znany
sposob.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1., znamienny tym, ze
stosuje sie kwasy tiokarboksylowe lub ich pochodne.

3. Sposdb. wedlug zastrz., znamienny tym, Ze sto-
suje s'e tioacetamid.

4. Sros6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
stosuje sie zwigzki fosforowo-siarkowe.

5. Sposdb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Zze
stosuje sie P;Sj,.

6. Spcséb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
najpiecrw nierozcienczong mieszanine sulfonowsa
traktuje s'e siarkg albo zwigzkami nieorganiczny-
mi lub organicznymi siarki dwuwarto$ciowej, po
czym po rozcienczeniu woda traktuje sie kwasem
fosforowym. .

7. Sposib wedlug zastrz. 6, znamienny tym, zé
jako zwigzek siarki dwuwartosciowej stosuje sie
tiomocznik.

Zam. 1104 (110-+25 egz.)

Cena 10 zi
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