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Wiadomo, ze estry, wytworzone z kwasu
siarkowego i alkoholi o wigkszym ciezarze
czasteczkowym, nalezacych do grup parafi-
nowej lub-oleinowej, wzglednie ich sole
sa stosowane z powodzeniem w przemysle
wlékienniczym, skérzanym i futrzanym ja-
ko srodki do pramia, emulgowania lub zwil-
zamia. Zastosowanie tych estréw do powysz-
szych celéw opiera si¢ na tej ich wlasciwo-
ci, ze ich sole wapniowe lub magnezowe
dobrze si¢ rompuszczaja w cieplej wodkzie,
wskutek czego w obecnoéci srodkéw do
prania, zawierajacych sole alkaliczne kwa-
séw ttuszczowych, nie powstaje w kapieli
szkodliwe mydto wapienne. Wiadomo jed-

nak réwniez, ze sole wapniowe i magnezo-
we tych estrow kwasu siarkowego Zle roz-
puszczaja si¢ na zimno, wskutek czego wy-
dzielaja si¢ z kapieli przy ochlodzeniu.
Wydzielaja si¢ one réwniez przy silnym
rozcieficzaniu kapieli, tj. przy ptukamiu
wypranych wyrobéw wiékienniczych, przy
czym bardzo =zwieksza si¢ na materiale
wiokienniczym stezenie wapniowcow wzgle-
dem stezenia estréw kwasu siarkowego. ©-
sady te moga dziataé¢ szkodliwie, jakkol-
wiek nie wykazuja poza tym silnie przyle-
piajacego i zaklejajacego dziatamiai mydet
wapniowych. Jest rzecza wiadoma ponadto,
2e mozna laczyé alifatyczne hydroksy -



- zwiazki (alkiohole o wiekszym ciezarze
_czasteczkowym i o charakterze nasyconym
lub nie masyconym) ze zwigzkami aroma-
tycznymi lub hydroaromatycznymi w obec-
noéci kwasu siarkowego. Takie produkty
kondensacji wytwarza si¢ do réznych ce-
16w technicznych, a; sposéb wytwarzania ich
jest opisany w patentach niemieckich nr ar
438 061, 449 114, 469 482, 493 875 itd. Z za-
strzezeni patentowych wszystkich tych pa-
tentéw wynika, ze przylaczony skladnik a-
romatyczny lub hydroaromatyczny zostaje
sulfonowany podczas kondensacji, przed
nig lub po kondensacji i ze kondensacja od-
bywa si¢ przy grupie hydroksylowej alko-
kolu,

Literatura chemiczna nie zna dotych-
czas sposobu, za pomoca, ktérego mozna by
bylo wytwarzaé takie zwiazki, w ktérych
w miejscu podwéjnego wigzania wprowa-
dzone sa rodniki aromatyczne lub hydro-
aromatyczne lub do laricucha alifatycznego
przylaczone sa dwa rodniki aromatyczne
lub hydroaromatyczne lub wigksza ich licz-
ba. Nieznana jest réwniez droga, za pomo-
ca ktérej mozna by bylo przylaczyé w po-
wyzszy sposob cykloparafiny lub catkowi-
cie nasycone weglowodory cykliczne, jak
np. . dekahydronaftalen itd. Sulfonowanie
cykloparafin i catkowicie nasyconych we-
glowodoréw cyklicznych nie jest mozliwe
nawet za pomoca mnajbardziej czynnych
$rodkéw eulfonujacych, jak np. oleum o
dugej zawartosci tréjtlenku siarki lub kwa-
su chionosulfonowego. Fakt ten przemawia
za tym, Ze przytoczome w poprzedmio wy-
mienionych patentach niemieckich zwiazii
hydroaromatyczne, oznaczone jako konden-
sujace si¢ ze zwiazkami oksyalkylowymi,
moga byé tylko takimi zwigzkami, ktére za-
wilraja jeszcze polaczenia nienasyeone; we
wezystkich tych patentach mianowicie po-
dane s3 takie sposoby, wedtug ktérych we-
glowodory aromatyczne lub hydroaroma-
tycmhe moga byé przed kondensacja sulfo-
nowane, co przy cykloparatinach i catkowi-

cie nasyconych weglowodorach cyklicznych
jest nie do przeprowadzemia. Poza tym
grupy sulfonowe znajduja sie¢ w tych zwiaz-
kach tylko przy rdzeniu, co w cykloparafi-
nach jest nie do osiggniecia.

Podczas doswiadczeri znaleziono, ze

‘mozna otrzymaé bardzo dobry i zupelnie

odporny na wapno $rodek do prania, jesli
w alkoholach o duzym ciezarze czasteczko-
wym (o wigcej niz 6 atomach wegla w cza-
steczce) podstawi si¢ dwa atomy wodoru
lub tylko jeden atom wodoru takimi aro-
matycznymi lub niezupelnie nasyconymi
rodnikami hydroaromatycznymi, ktére za-
wieraja dla ‘zapewnienia rozpuszczalnosci
otrzymanego produktu kondensacji kilka

~ grup HSO,, H,PO,, wzglednie jesli wymie-

nione rodniki przylaczy si¢ .do podwéij-
nych wigzan istniejacych w czasteczce al-
koholu.

Produkty kondensacji, otrzymane w ten
sposob, wyrézniaja sig nie tylko z tego po-
wodu, Zze wykazuja cenne wilasciwosci e-
strow sulfo - kwaséw przy zastosowaniu ich
do mycia, zwilzania i emulgowania i Ze sa
kwasoodporne, lecz i tym, ze ich sole wap-
niowe i magnezowe rozpuszczaja si¢ dobrze
réwniez na zimno; poza tym sa ome zdolne
rozpuszczaé powstale juz mydia wapniowe,
a przy jednoczesnym uzyciu z mydiami za-
pobiegaja powstawaniu mydel metalowych.
Najkorzystniejsze wlasciwosci wykazujg te
produkty kondensacji, w ktérych zaréwno
grupa hydroksylowa, jak réwniez przynaj-
mniej jeden atom wodoru w taficuchu we-
glowym, sa podstawione rdzeniem aroma-
tycznym lub hydnoarematycznym: miano-
wicie ze wzrostem ciezaru czasteczkowego
nabiera omawiany produkt coraz wigcej
wlasciwodci koloidalnych, dzieki czemu o-
siagai si¢ zwickszenie jego zdolnodci do my-
cia, jako tez poteguje si¢ jego dzialanie o-
chronne przeciw tworzmuu &e mmdla wap-
niowego.

Przebieg reakcji przytoczonych tutaj
produktéw kondemsacji jest nastepujacy:
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Wszystkie te do§wiadczenia byly prze-
prowadzane z weglowodorami aromatycz-
nymi lub nie catkowicie nasyconymi weglo-
wodorami hydroaromatycznymi albo ich
pochodnymi.

Podczas dalszych préb osiggnigto wy-
nik nieoczekiwany, a mianowicie, ze cyklo-
parafiny, i calkowicie masycone weglowodo-
ry cykliczne, ktére w ogole nie nadaja si¢
do sulfonowania nawet za pomoca kwasu
chlorosulfonowego, dadza si¢ skondensowaé
w obecniosci pochodnych weglowodoréw za-
wierajacych oksygrupy lub w obecnosci
zwiazkéw o laricuchu alifatycznym, zawie-

rajacym nie nasycone wigzania podwéine,

wskutek czego cykloparafina lub catkowi-
cie nasycony weglowodér cykliczny weho-

C7H14 - CHz
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/\/ N

)+HCI

|
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dzi na miejsce grupy hydroksylowej wzgle-
dnie przylacza si¢ do atomu wegla o po-
dwéjnym wiazaniu, przy czym powstaje
wiazanie podwéjne przy jednoczesnym sul-
fonowaniu sasiedniego atomu wegla.
Kondensacja cykloparafiny i alkoholu
ttuszczowego za pomoca kwasu chlorosul-
fonowego odbywa si¢ wedlug wszelkiego
prawdopodobieristwa poprzez posrednio
tworzace sie zwigzki addycyjne, zaré6wno w

przypadku obecnosci oksygrup, jak i w

przypadku podwéjnego wiazania.

Przy oksygrupach powstaje ester kwasu
chlorosulfonowego, ktérego bardzo czynmy
chlor wchodzi w reakcje z jakimkolwiek
wodorem cykloparafiny lub catkowicie na-
syconego weglowodoru cyklicznego i zosta-



je zwiazany chwilowo, przy wydzielaniu
si¢ chlorowodoru, po czym wskutek prze-
grupowania z wydzielaniem si¢ tréjtlenku

L

C,.H,,CH,OH + HCISO; =

siarki przylacza si¢ on bezposrednio do
laricucha alifatycznego w sposéb mastepu-
jacy:

C,.H,,CH,SO,Cl + H,0

. C,,H,,CH,SO,CI + C,,H,; = Cy,H,;,CH,SO,C,,H,, + HCI

1. ¢,,H,,CH,SO,C,H,; =

a) C17H33CH2_ H_

H,—

b)

Za prawdopodobieristwem wzoru poda-
nego pod b) przemawia fakt, ze produkt
kondensacji, powstaly z alkoholu cetylowe-
go i dekiahydronaftalenu, rozpuszacza sie¢ w
wodzie dajac roztwér.przezroczysty.

W, razie obecnosci wiazari podwéjnych
kwas chlorosulfonowy przylacza si¢ poczat-
kowo dio wigzania. podwéjnego, nastepnie
przy powstawaniu kwasu chlorosulfonowe-
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go odszczepia si¢ wigzanie podwoéjne, chlor
produktu posredniego reaguje przy wydzie-
laniu sie chlorowodoru z cykloparafing al-
bo z catkowicie nasyconymi weglowodora-
mi cyklowymi, w obydwoéch zas§ przypad-
kach z atomem wegla, ktéry sasiaduje z a-
tomem wegla bioracym udzial w kondensa-
cji, wiaze sie sulfogrupa w sposéb naste-
pujacy:

I C.H,, —CH=CH — C,H,, — CH,0H + HCISO, —

= C,H,,CH — CH — C,H,, — CH,OH
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Wedlug tej metody przeprowadzania
kondensacji mozna otrzymywaé takie pro-
dukty kondensacji, w ktérych cykloparafi-
ny albo catkowicie nasycone weglowodory
cykliczne sa skondensowane z nasyconymi
lub nienasyconymi, jedno- lub wielowarto-
$ciowymi alkoholami alifatycznymi albo
ich pochodnymi, poza tym z weglowodora-
mi nienasyconymi lub ich pochodnymi, po-
nadto ze zwiazkami aromatycznymi lub hy-
droaromatycznymi albo ich pochodnymi,
zawierajgcymi oksygrupe badZ w rdzeniu,
badz w tadcuchu bocznym, wreszcie ze
zwiazkami aromatycznymi lub hydroaroma-
tycznymi posiadajgcymi laricuchy boczne o
wiazaniach mie nasyconych. Zwiazki te sa
zawsze rozpuszczalne w wodzie wskutek
jednoczesnego wstepowania (podczas kon-
densacji) sulfogrup do grupy alifatycznej
w polozenie beta. Poza tym mozna w ten
sposéb wytwarzaé réwniez takie produkty,
ktére powstaja wskutek kondensacji, od-
bywajacej si¢ réwnoczesnie przy kilku o-
ksygrupach i podwéjnych wigzaniach. O-
trzymane mowe zwiazki posiadaja wlasci-
wosci podobne do produktéw kondensaciji o
podobnym skladzie, zawierajacych rdzen a-
romatyczny.

Sposéb wytwarzania produktéw wedlug
wynalazku niniejszego wykazuje w stosun-
ku do znanych sposobéw wytwarzania po-
dobnych produktéw kondensacji o rdzeniu
aromatycznym nowos$é techniczna, nie tyl-

ko wskutek tego, ze produkty otrzymywa-
ne wedlug wynalazku posiadaja wlasciwo-
Sci produktéw poprzednio wymienionych,
np. aktywnosé kapilarna, w stopniu zmacz-
nie zwickszonym, lecz réwniez i wskutek
tego, ze procesy kondemsacyjne wedlug
sposobu niniejszego moga byé przeprowa-
dzane w temperaturze o wiele nizszej, n
przy uzyciu podobnych zwiazkéw aroma-
tycznych. Cykloparafiny i catkowicie na-
sycone weglowodory cykliczne o takich
cigzarach czasteczkowych, przy ktorych
weglowodory aromatyczne sa juz stale, po-
zostaja jeszcze w stamie cieklym, mp. de-
kahydronaftalen. Wskutek tego moga ome
czegsto na poczatku sulfonowania dziataé
jako rozpuszczalniki, np. mieszanina nafta-
len - alkohol cetylowy daje sie sulfonowaé
tylko w temperaturze 80°C lub tylko w o-
becnogci $rodkéw rozpuszczajacych; oko-
licznoéé ta stanowi czesto duza przeszko-
de techniczna. W przeciwieristwie do tego
mieszanina dekahydronaftalen — alkohol
cetylowy daje si¢ kondensowaé juz w tem-
peraturze 40°C. Przeprowadzanie konden-
sacji w niskiej temperaturze umozliwia z
jednej strony wytwarzanie produktéw kon-
densacji, ktére byly dotychczas nie do uzy-
skania, a z drugiej strony umozliwia otrzy-
mywanie zwigzkéw jasnobarwnych, nie za-
wierajacych ani produktéw utlenionych, a-
ni zzywiczalych.

Pochodne tych produktéw kondemsacii,



rozpuszczalne w mchw, otreyywane z&
pomoca przeprowadzanego jednoczesnie z
kondensacja sulfonowania albo przez na-

stepne dzialanie kwasem siarkowym lub’

fosforowym, albo tez przez wprowadzanie
do czasteczek weglowodoru, nawet przed
kondensacja innych grup sprzyjajacych
rozpuszczalnoéci produktow tych w wodzie,
jak np. COOH, kilku rodnikéw aminowych
itd., posiadaja wybitna, zdolnosé zwilzania.

Produkty kondensaciji, zawierajace tyl-
. ko cykloparafiny lub calkowicie nasycone
weglowodory hydroaromatyczne, daja —
mianowicie ze wigledu na 40, e reszty
Rwasts ol fonowego lub kwawsy fosforowego,
Zabisprecikijate toRpuktom lnese tyoh pro-
dulitéw w wodse, vdesza ¢ tylho w
lutieneMu alifutyesayre (cykloparabiny i da-
e eyhlicowe collivwicie navyedne weglowo-
dery afe idogy byé pedduwane sullosowa-
nlg amd deiddunin kwawe fosforowego) —
wiges§ produlmow kendensasji o charakte-
rée loloidadttyim: Z tego powedu bardeo
kotzybtie jost wytwaramite twkich produok-
téw &ondessueji, w kdryeh oprocs cyhlo-
pafafiny i & d worowsdsony jest rowaive
jakikolwick vuliorowerty rodnik atoma-
tyweny, np. benzenowy, nalGlenowy.

Witwatsange wytiendonych produktow

kendme:ﬁ ushutettnih si¢ up. w £povdh
Rastepaigey.
- Praviktad I Do casstecski alkoholu
nfewnsyeonelo weprowadza sie w‘mkimb
wiazah podwsinyoh feden Teb kitka awiaz-
kow alifxtyepaiyoh, mmu?ycmwh laby hy-
droaromatycasyeh, Do osadaiecin Rgd e
huM@dM1Mmet&,nby
by drokeylowet,

‘A Piorwaan drep jost nastepujaca:
chioraje sip alkobol mictsyoony o wiwej
niz 6 abtwiach weggla w czastoczie, mp. al-
kohot oleinewy, atbo taczy sie alkobol mie-
nasyoony z kwawen madchimewysm, przy
czym powstaje dwuchloro- wegledeie oksy-
chierapooimdng. Jeden mol ‘tago afioholu

chlorbwanego kondensuje si¢ z 1 wzglednie
2 molami kwasu alfa - naftaleno - sulfono-
wego 'w obecnosci okoto 1 mola chlorku
glinu i $rodkéw odwadniajacych, jek np.
kwasu siarkowego, kwasu chlorosulfonowe-
g6, _pieciotlenku fosforu, chlorku cynku.
Mieszanine utrzymuje si¢ 6 — 8 godzin w
temperaturze 100°C mieszajac ja stale,
przy cxym wprowadza si¢ kwas alfa - naf-
taleno - sulfonowy do wspomnianego alko-
holu w poloenie peri przy wydzielaniu si¢
chlorowodoru. Zakoriczenie reakcji wska-
zuje osiagniecie rozpuszczalnosci wytwa-
reanego produktty w wodrie. Qehodrong
mrieszamine roakeyjng niesys s 2z woda,
wysedn § oddsiels od wody. Po exddsieleniu
20bojetria sic otrzymeny produkt kenden-
sacjt za pemocs wodorotleakow petaseow-
cowych tub zasad organicrorych. Produkt
otrgymany po. zobojetuienia  jest prodede-
ten jusnym, o wiele judniejseym nid pro-
dukty powstajuce przy sulfovoweamiu alko-
holow kwusami simriowymi o dudef zawar-
tosci trojtienlen siarki — minnowicie wolte-

tek wprowadzemia pochodnyeh, zawieraja-

cych sulfegrupe, péiwicjare sulfonewmnie
staje si¢ zbyteczne. Prodekt, otrzymeny w
tent ‘sposdb, posiada kensystencie pasty, do-
brze roepesmcza sie w wolzie i pesieda
bardso korzystme wiasciwosci usziachet-
niajace, nadajace sée w preemysie wiokien-
nfczym i skérzanym.

B. Druga droga opiera sic ma tym, Ze
nienasycone alkobole wulfomoweame kwasem
chlommm reapujy tak, 12 grupa
hy drokeylowe. 208taje vestryfikowems, 2
kwas ohloroselonowy twery sie ze Ewixz-
kami tiewasyoonymi. Chleroweasry i sulfono-
wamy altkobol, wyhmmv w ten q:mssb

réaguje tatwo z wydzielaniem chlorowedo-
ru na zwiazki aromatyczne lub  hydronro-
matyesme w obecmioéci dhllorku glinu, Jesli
ptzetd do estru sulfosrwego alkoholu olei-
nosvego, Wmega z 1 moh atkiohotu
oleimowego an pomecy, e@b 250 ¢ kwasu
chierovul fomowedo  w temperwtrerze ¥0°C,



whropli si¢ roztwér jednego mola naftale-
" nu lub tetraliny (czterohydronaftalenu),
rozpuszczonego w obojetnym rozpuszczal-
niku, to substancje te kondensuja si¢ z al-
koholem, przy czym wydziela si¢ chlorowo-
dér. Dalsze traktowanie mieszaminy reak-
cyjnej przeprowadza si¢ zgodnie ze spo-
sobem postepowania opisanym w przykla-
dzie I1/A.

Przyktad II. Na miejsce grupy wodo-
rotlenowej alkoholu i na miejsce jednego
lub kilku atoméw wodoru w taricuchu we-
glowym wprowadza sie zwiazki alifatyczne,
aromatyczne i hydroaromatyczne.

A. Kondensuje si¢ wedtug przyktadu
I/A mieszaning, zawierajaca alkohol jedno-
lub dwuarylowy, z jednym molem kwasu
beta - naftaleno - sulfonowego w obecnosci
srodkéw odwadniajacych. Dalsza przeréb-
ke uskiutecznia si¢ wedlug sposobu opisa-
nego w przykladzie I.

B. Jeden mol alkoholu oleinowegoi sul-
fonuje sie kwasem chlorosulfonowym we-
dtug sposobu podanego w przyktadzie I/B.
Do sulfonianu tego wkrapla si¢ 1 mol de-
kahydronaftalenu w temperaturze 40°C,
ktory reaguje z chlerem przy podwéjoym
wiazaniu, przy czym wydziela si¢ chloro-
wodér, a temperatura wzrasta. Mieszanine
reakcyjna miesza si¢ w 45°C w ciagu kilku
godzin, az do osiagniecia rozpuszczalnosci
wytwarzanego produktu w wodzie. Nastep-
nie dodaje sie do sulfonéanu 1 mol naftale-
nu lub swiezo sulfonowanej mieszaniny
kwasu naftaleno - sulfonowego utrzymujac
poprzednio podane temperatury, po czym
mieszanine reakcyjna sulfonuje si¢ kwasem
chlorosulfonowym w temperaturze 28 —
30°C tak diugo, az otrzyma sie sulfonian
calkiowicie rozpuszczalny-w wodzie, dor cze-
go potrzeba jeszcze 90 — 100 g kwasu
chlorosulfonowego. Otrzymany sulfonian
traktuje si¢ dalej wedtug sposobu podla)ne-
go w przykladzie I.

W produktach kondensacji, wytworzo-
‘aych wedtug przyktadéw I i II, mozna za-

miast kwasu alfa- wzglednie beta - nafta-
leno - sulfonowego zastosowaé zwiazki aro-
matyczne, hydroaromatyczne wzglednie a-
lifatyczne, jak benzem, toluen i ich sulfo-
kwasy, oraz kwasy sulfosalicylowe i sulfo-
ftalowe. Bardzo korzystne wlasciwosci po-
siadaja te produkty kondensacji, ktére za-
wieraja w pierScieniu réwniez grupy ami-
nowe.

Przyktad III. Roztapia si¢ 1 mol (242
g) alkioholu cetylowego i miesza go z 1 mo-
lem (84 g) heksahydrobenzenu. Mieszaning
reakcyjng sulfonuje si¢ wi stalej tempera-
turze 40°C za pomoca okbto 150 g kwasu
chlorosulfonowego w ten sposéb, aby ta
ilo$¢ kwasu byla wlana w ciagu mniej wie-
cej szesciu godzin. Na poczatku reakcja
jest bardzo gwaltowna, gtéwnie z powodu
obecnosci niewielkiej ilosci wody, zawsze
zawartej w mieszaninie, nalezy przeto prze-
prowadzaé reakcje te przy emergicznym
chlodzeniu. Po wlaniu pierwszych 20 ¢

. kwasu chlorosulfonowego reakcja przebie-

ga dalej bardzo dobrze. Reakcj¢ mozna u-
wazaé za zakioriczong, gdy produkt wytwo-
rzony rozpuszcza si¢ zupelnie w wodzie.
Rozpuszczalnosé powoduje wejscie do farni-
cucha alkoholowego bardzo silnie sulfonu-
jacego trojtlenku siarki, wydzielajacego sie
przy kondensaciji i znajdujacego si¢ in sta-
tu nascendi. Przez zobojetnienie otrzyma-
nej mieszaniny reakcyjnej lugiem sodowym
otrzymuje si¢ jasny produkt pastowaty,
rozpuszczajacy sie dobrze w wodzie i po-
siadajacy bardzo dobra zdolno§é pienienia
si¢ i mycia.

Przyktad IV. Jeden mol amylenu (70
g) miesza sie z 1 molem (84 g) heksahy-
drobenzenu. Mieszanine te sulfonuje si¢ w
statej temperaturze 30°C za pomoca okolo
150 ¢ kwasu chlorosulfonowego w sposéb
podany w przykltadzie III. Sulfonowanie
jest zakioriczone, gdy otrzymany produkt
reakcji rozpuszcza si¢ w wodzie. Rozpu-
szczalno§é w wodzie produktéw otrzyma-
nychzaipewnma umieszczona przy wigzaniu
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podwéjnym grupa HSO, (wlasciwa grupa
sulfonowa). Przez zobojetnianie tego pro-
duktu tugiem sodowym otrzymuje si¢ pro-
dukt w postaci pasty, dobrze rozpuszczaja-
cy si¢ w wodzie, o wybitnej zdolnosci zwil-
Przyktad V. Do 1 mola alkoholu olei-
nowego (268 g) dodaje sie 2 mole (168 g)
heksahydrobenzenu. Mieszanine sulfonuje
si¢ w statej temperaturze 20°C za pomoca
okoto 280 g kwasu chlorosulfonowego w
spos6b podany w przykltadzie III. Sulfono-
wanie powinno trwaé 8 godzin, Otrzymany
- produkt, w ktérym zaréwno do grupy hy-
droksylowej, jak i w miejscu podwoéjnego
wiazania przylaczony jest hydrobenmzen, i
ktérego rozpusaczalmo$é zapewnia grupa
HSO, przytaczona do podwéjnego wigza-
nia, jest zupelnie bialy, pastowaty, dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie i posiada wybitna
zdolnoéé mycia i zabezpieczania od wytwa-
rzania si¢ mydta wapniowego.

Przyklad VI. Jeden mol alkoholu bu-
tylowego (74 g) sulfonuje sie w tempera-
turze 0°C za pomioca 150 ¢ kwasu chloro-
sulfonowego, przy czym powstaje ester sul-
fonowy alkoholu butylowego. Po zakoricze-
niu sulfonowania wknapla si¢ do mieszani-
ny reakcyijnej 1 mol (84 g) heksahydroben-
zenu w ten sposéb, aby temperatura nie
przekraczala 20°C. Wkraplanie wymaga
okbto 2 godzin czasu, po czym mieszanine
reakcyjna miesza si¢ tak dtugo, az otrzyma
si¢ produkt dobrze rozpuszczajacy si¢ w
wodzie. Zobojetniony tugiem sodowym pro-
dukt reakcji jest zupelnie bialy, daje sie
latwo proszkowaé i posiada wybitna zdol-

Przyktad VII. Dwa mole alkoholu ce-
tylowego (536 g) rozpuszcza si¢ w réwnej
ilosci obojetnego srodka rozpuszczajacego,
jak np. czterochlorku wegla, i sulfonuje w
temperaturze 10°C kwasem chlorosulfono-
wym tak dlugo w sposéb opisany w przy-
ktadzie III, az stamie sie rozpuszczalny w
wodzie. Po zakoriczonym procesie sulfono-

wania wkrapla si¢ do mieszaniny reakcyj-
nej 1 mol (138 g) dekahydronaftalenu w
ten sposéb, aby temperatura nie przekra-
czala 20°C. Reakcja jest polaczona z sil-
nym wydzielaniem si¢ chlorowodoru. Wkra-
planie to wymaga dwoéch godzin czasu, po
czym miesza si¢ mieszaning reakcyjna tak
dtugo, az otrzyma si¢ produkt dobrze roz-
puszczajacy sie¢ w wodzie. W razie gdyby
to jeszcze nie mastapilo, da si¢ to osiagnaé
zawsze przez poOZniejsze dodamie kwasu
chlorosulfonowego. Z mieszaniny reakcyij-
nej odpedza si¢ nastepnie rozpuszczalnik i
zoboj¢tnia mieszanine za pomoca wodoro-
tlenkéw potasowcowych lub zasad orga-
nicznych, w wyniku czego otrzymuje sie
biala paste, dobrze rozpuszczajaca sie w
weodzie i posiadajaca wybitng zdolnosé my-
cia: oraz emulgowainia.

Przyklad VII. Dwa mole alkoholu
benzylowego (216 g) miesza si¢ z 1 molem
dekahydronaftalenu (138 g) i sulfonuje w
w'20°C kwasem chlorosulfonowym tak diu-
go, az ofrzyma si¢ dobrze rozpuszczajacy
si¢ w wodzie produkt reakcji. Potrzeba do
tego okioto 280 g kwasu chlorosulfonowego.
Otrzymany produkt, zobojetniony lugiem
sodowym, jest ciecza o wybitnej zdolnosci
zwilzania, ktéra mozna spotegowaé przez
oczyszczenie produktu reakcji usuwajac z
niego siarczamny potasowcow.

Przyktad IX. Sulfonuje sie 1 mol ma-
ftalenu (128 g) za pomoca okoto 300 g bez-
wodnego kwasu siarkowego w temperatu-
rze 125°C, przy czym otrzymuje si¢ kwas
beta - maftalenosulfonowy. Mieszanine re-
akcyjna ochtadza sie do 30°C i wkrapla do
niej w stalej temperaturze 30°C jeden mol
(280 g¢) alkoholu oleinowego. Po wprowa-
dzediiu alkoholu oleinowego miesza sie mie-
szaning reakcyjng w tej temperaturze tak
dlugo, az otrzyma si¢ produkt catkowicie
rozpuszczajacy si¢ w wodzie. Po zakodicze-
niu mieszania otrzymany produkt reakciji
rozdziela si¢ na dwie warstwy: w dolnej
warstwie osadza sie zbyteczny kwas siar-




kowy, w gérnej zas — lkkwas oktodecyleno-
-naftalenosulfonowy. Po oddzieleniu kwa-
su siartkowego do czystego produktu kon-
densacji, posiadajacego jeszcze wolne wia-
zanie podwéijne, dodaje si¢ 1 mol dekahy-
dronaftalenu (138 g) i sulfonuje mieszani-
n¢ w 20°C za pomoca 150 g kwasu chloro-
sulfonowego wedlug przyktadu III. Otrzy-
many produkt, zobojetniony za pomoca, wo-
dorotlenkéw potasowcowych lub zasad or-
ganicznych, jest z6lta pasta, rozpuszczaja-
ca si¢ dobrze w wodzie i posiadajaca wy-
bitng zdolno$é mycia, emulgowania oraz
zabezpieczania, od wytwarzania si¢ mydta
wapniowego. Do przeprowadzania wszyst-
kich tych kondensacji uzywa sie¢ kwasu
chlorosulfonowego lub podobnie dziataja-
cych kwaséw chlorowcosulfonowych lub
mieszaniny ich z oleum, poza tym chlorku
sulfurylu lub jego mieszaniny z poprzed-
nio wymienionymi materiatami, ponadto
tlenochlorku fosforowego, otrzymujac w o-
statnio wymienionym przypadku pochodne,
zawierajace reszty kwasu fosforowego.

Jak wynika z przeprowadzonych do-
$wiadczeni, opisane procesy kondensacyjne
pmzeprowadza . si¢ w obecno$ci chlorkéw
metali wielowartosciowych, jako kataliza-
torow.

Kondensacje te nalezy przeprowadzaé
albo w ten sposéb, ze jednoczesnie sulfo-
nuje si¢ i kondensuje dwa lub kilka sktad-
nikéw, albo tez, ze sulfonuje si¢ wpierw
sktadniki, zawierajace oksygrupe lub wia-
zanie podwéjne, a nastepnie przeprowaidza
kondensacje¢ ich z cykloparafinami lub cat-
kowicie nasyconymi weglowodorami cy-
klicznymi.

Produkty, wytworzone za pomoca spo-
sobéw opisanych w przyktadach, moga byé¢
z korzys$cia stosowane w przemysle wté-
kienniczym, skérzanym, futrzanym, papier-
niczym; do wytwarzania $rodkéw do pra-
nia, zwilZzania, emulgowania, zabezpiecza-
nia od wytwarzania si¢ mydla wapniowego,
nastepnie do wytwarzania srodkéw kosme-

tycznych oraz $rodkéw do prania i czysz-
czenia w gospodarstwie domowym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania $rodkéw do
prania, emulgowania, zwilzania oraz $rod-
kéw zapobiegajacych tworzeniu sie mydet
nierozpuszczalnych, znamienny tym, ze
cykloparafiny lub calkowicie nasycone we-
glowodory cykliczne kondensuje sie z we-
glowodorami alifatycznymi, aromatyczny-
mi, hydroaromatycznymi lub izo- lub hete-
rocyklicznymi, =Zzawierajacymi jedna lub
kilka oksygrup, albo z ich pochodnymi,
przy wydzielaniu si¢ wody w obecnosci
srodkéw odciagajacych wode, jak kwaséw
chlorowcosulfonowych, chlorku sulfuryluy,
chlorkéw fosforu, przy czym ewentualnie
te produkty kondensacji zobojetnia sie wo-
dorotlenkami potasowcowymi lub zasadami
organicznymi.

2, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze aromatyczne, hydroaromatycz-
ne i calliowicie nasycone weglowodory cy-
kliczne oraz cykloparafiny kondensuje sie
z weglowodorami alifatycznymi, zawiera-
jacymi wiazania podwéjne, lub z ich po-
chodnymi albo z pochodnymi aromatycz-
nych, hydroaromatycznych, izo- lub hete-
rocyklicznych weglowodoréw, posiadajacy-
mi nienasycone taricuchy boczne, albo z ich
pochodnymi chlorowymi, wytworzonymi za
pomoca kwasu podchlonowego lub przez
chlorowanie, przy wydzielaniu si¢ chloro-
wodoru w obecnosci kwaséw chlorowcosul-
fonowych, chlorku sulfurylu, chlorkéw fo-
sfory, jako srodkéw kondensujacych, a jed-
noczesnie i sulfonujacych lub stuzacych do
wprowadzenia reszty kwasu fosforowego
do czasteczki weglowodoru, ponadto w o-
becnosci chlorkéw metali jako katalizator
réw, przy czym ewentualnie te produkty
kondensacji zobojetnia sie wodorotlenka-
mi potasowcowymi lub zasadami organicz-
nymi, . ‘



3. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1 — 2, znamienna tym, ze jedno- lub wie-
lowartosciowe alkohole nienasycone o wie-
cej niz 6 atomach wegla w czasteczce kon-
densuje si¢ w obecnosci chlorku glinu lub
cynku i innych $rodkéw odciagajacych wo-
de, jak kwasu siarkowego, kwasu chloro-
sulfonowego, z kilkoma aromatycznymi- i
nie calkowicie nasyconymi weglowodorami
hydmwronmwtyuznyma wzglednie z ich po-
chodnymi, zwlaszcza z ich sulfokwasami,
przy czym otrzymane produkty kondensa-
cji zawieraja zamiast atomu wodoru lasi-
cuchowego co majmniej jedna wprowadzo-
na, do czasteczki alkoholu grupe aromatycz-
ng wzglednie nienasycong grupe hydroaro-

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 3,
znamienna tym, ze jednoczesnie na miejsce
grupy wodorotlenowej w czasteczce alko-
holu, jak réwniez na miejsce jednego lub
kilku weglowodoréw: taricuchowych, wpro-
wadza si¢ zwiazki aromatyczne lub hydro-
aromatyczne albo cykloparafiny.

5. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
3 — 4, znamienna tym, ze do czasteczki al-
koholu wprowadza si¢ zwiazki aromatycz-
ne i hydroaromatyczne i cykloparafiny,
zawierajace oprécz grup, wymienionych w
zastrz. 1, grupy aminowe lub wodorotle-
nowe.

6. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1
— 2, znamienna tym, Zze jeden mol cyklo-
parafiny lub nasyconego weglowodoru cy-
klicznego poddaje si¢’kondensacji z dwo-
ma lub wigksza liczba moli opisanych po-
chodnych weglowodorowych, zawierajacych
oksygrupy lub wigzania podwéijne.

7. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1
— 2, znamienna tym, ze jeden mol pochod-
nej weglowodorowej, zawierajacej jedna

lub kilka oksygrup wzglednie jedno albo
kilka wigzan mie masycomych albo kilka o-

ksygrup i wiazania mie nasycone, konden-

suje si¢ z dwiema: lub kilkoma cyklopara-
finami lub nasyconymi weglowodorami cy-
klicznymi.

8.  Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
2, 6 i 7, znamienna tym, Ze najpierw sul-
fonuje si¢ wyzej opisane pochodne weglo-
wodoréw, zawierajace jedna lub kilka o-
ksygrup albo jedno lub kilka wigzan po-
dwojnych, albo oksygrupy i wiazania po-
dwdjne, tj. wytwarza si¢ ich estry kwaséw
chlorowcosulfonowych wzglednie pochodne
kwasu jednochlorosulfonowego, a nastepnie
kondensuje z cykloparafing lub nasyconym
weglowodorem cyldicznym.

9. Odmiana sposobu wedlug zastrz, 1
— 2, znamienna tym, ze do reszty alifa-
tycznej wprowadza sie kilka weglowodo-
réw aromatycznych, hydroaromatycznych
lub cykloparafin, przy czym . wprowadza
si¢ co najmniej jeden rodnik cyklopara-
finy.

10. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1 — 9, znamienna tym, ze kondensacje
przeprowadza si¢ w obecnoéci rozpuszczal-
nika mie wchodzacego w reakcjg, jak np.
czterochlorku weglowodoru.

11, Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1 — 10, znamienna tym, ze jako kataliza-
tory przy kondensacji stosuje si¢ chlorki
metali wielowartosciowych.

12. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1 — 11, znamienna tym, ze do kondensacji
stosuje si¢ bogate w cykloparafing destyla-
ty naftowe lub produkty destylacji wegla.

Alfred Ofner.
Zastepca: Inz. W. Romer,

rzecznik patentowy.
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