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-

Pierwszenstwo: 23 lipca 1956

15 lipca 1957 r.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania aro-
matycznych kwaséw dwusulfonowych posiada-
jacych grupy sulfonowe w potozeniach para
lub polozeniach podobnych. '

Wynalazek podaje spos6b wytwarzania aro-
matycznych kwaséw dwusulfonowych posiada-
jacych grupy sulfonowe w' polozeniach para
lub potozeniach podobnych, w postaci soli po-
tasowcowych, ze soli aromatycznych kwaséw
monosulfonowych. Sposéb polega na tym, zZe

sole potasowcowe aromatycznych kwaséw mo--

nosulfonowych ogrzewa sie w wysokiej tempe-
raturze.

Ogrzewanie mozna prowadzi¢' pod ci$nieniem
atmosferycznym- lub " podwyzszonym. Reakcje
najkorzystniej jest przeprowadzaé¢ w atmosferze
obojetnej, np: w atmosferze dwutlenku wegla
lub argonu, i aczkolwiek nie jest konieczne,
aby: dostep: powietrza. byt catkowicie wylaczo-
ny, jest -rzecza pozadang, aby w przypadku
obecno$ci powietrza. dostep jego do naczynia
reakcyjnego .byl: ograniczony. .

Patent trwa od dnia 19 lipca 1957 r.

. dla zastrz. 1, 2, 4—6, 10—13;

dla zastrz. 3, 7—9, 14, 15 (Wielka Brytania).
Bez uzycia Kkatalizatora reakcja zachodzi
w temperaturze 375°C lub wyzszej. Korzystniej

jest prowadzi¢ reakcje w obecnosci kataliza-

" tora, gdyz mozna wtedy stosowaé niisze tem-

peratury, np. temperatury nizsze niz 250°C.
Stwierdzono, ze substancje zawierajace nie-

- ktore ciezkie metale zwlaszcza chrom, rteé,

wanad i srebro sg szczegdlnie korzystne jako
katalizatory. We wszystkich przypadkach jest
rzeczg niepozgdang prowadzenie procesu w tem-
peraturach wyzszych niz. 600°C, gdyz moze
woéwczas, zachodzié rozklad reagentow.

Jako materialy wyjsciowe okazaly sig szcze-
gbélnie korzystne sole potasowe i sodowe aro-

‘matycznych kwaséw monosulfonowych, a z nich

lepiej jest stosowaé sole sodowe, przy uzyciu
ich. bowiem wydajno$é pozadanych kwaséw
dwusulfonowych jest nieco wieksza niz przy
uzyciu soli potasowych, a poza tym s3g one
tansze. ;

Jest czesto rzecza korzystna wyosobniaé pro-
dukty przez wydzielanie wolnych kwaséw dwu-



sulfonowych w postaci surowej. Produkty w po-
staci surowej soli lub wolnego kwasu mozna tez
przeprowadzaé¢ w chlorki kwasowe przez reak-
cje np. z pieciochlorkiem fosforu lub chlorkiem
tionylu, albo w odpowiednie sulfonoamldy przez
reakcje np. z amoniakiem.

Podane w dalszym ciggu przyklady, w kt6-
rych podane s3 czeSci i procenty oznaczajg
czeSci i procenty wagowe, wyjasniaja wynala-
zek, nie ograniczajac jego zakresu.

- Produkty zestawione w:prawej kolumnie po-
danej nizej tabeli otrzymano przez poddawa-

nie reakcji benzenosulfomianu w réznych wa-
runkach w atmosferze dwutlenku wegla, ekstra-
howanie surowego produktu reakcji woda, prze-
sgczanie i usuwanie wody z przesgczu przez
odparowanie. Przykiady I—VIII, obrazujace
spos6b wedlug wynalazku, podano w celu po-
réwnania w zestawieniu z przykladami A, B,
C, D, ktére wykazuja, ze nie otrz‘ymu'je sie po-
zgdanych produktéw stosujac temperatury reak-
cji ponizej 425°C, w razie nieobecnosci katali-
zatora.
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Produkt
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A 24 300 320 bez — Niezmieniony monosulfonian 300
I 24 300 | 320 atun K,Cr 56 Czysty benzeno-p-dwusulfonian 240
o . ' dwusodowy
II 24 300 320 VOSOu: H:O 46 Czysty benzeno-p-dwusulfonian 240
. P dwusodowy
B 24 350 320 bez | Niezmieniony monosulfonian 320
I | 24 350 |-320 | atunK,Cr 56 Czysty benzeno~p-dwusulfonian 220
. B dwusodowy
v | 24 350 320 | 'VOSOs: H20 46 p-dwusulfonian + ok. 10% trojsul-| 200
1 , | fonianu ’
V- l.2¢ 350 | 320 HgO 43 p-dwusulfonian + ok. 10% m-dwu- | 200
. ) : sulforiianu
C | 12. | 400 | 680 bez - Niezmieniony moncsulfonian 670
VI | 12 | 400 | 680 atun K,Cr 57 Czysty benzeno-p-dwusulfonian 480
] . ' dwusodowy
-VH 6 425 |. 680 bez - p-dwusulfonian i ok. 25'/o m-dwu- | 500
i sulfonianu o
D,.| 24 375 | 680 . bez - Niezmieniony mono.sul.foman 670
S VIID| 24. | 375 | 680 . Ag:COs .55 p-dwusulfonian + ok. 25% m-dwu- - 480
' ‘ sulfonianu v

"Przyklad IX. Benzenosulfonian potasowy
(392 czeSci) miesza sie z opitkami oltowianymi
(41 cze$ci) i"ogrzeyva w temperaturze 379°C
w zamknietym naczyniu, ‘pod ciSnieniem 4 at-
mosfer dwutlenku  wegla, w ciggu 6 godzin.
Produkt ekstrahuje si¢ goracg wodg i ekstrakt,
po przesjaczeniu przepuszcza, w celu uwolnie-
nia_kwasu sulfonowego z jego soli, prie‘z ko-
lumne’ wypelmona zywica wymleniajaca katio-
ny, przeprowadzona w postaé kwasowq. =

OkreSlong prébke tego kwasu traktuje sie
chlorkiem' S-benzylotiuroniowym i zobojetnia,
przy czym ‘otrzymuje sie benzeno-p-dwusul-

-

fonian bis-(S-benzylotiuroniowy) (temperatura
topniénia 247°C) w iloéci (50 czesci), odpowia-
dajacej 9% wydajnosci teoretycznej kwasu
benzeno-p-dwusulfonowego
". Przyktad X. Naftaleno-p-sulfonian pota-
sowy (492 czeéci) miesza sie  dokladnie z pylem
kadmowym (22 czeéci) i mieszanine ogrzewa pod
ci$nieniem 4 atmosfer dwutlenku wegla w tem-
peraturze 425°C w ciagu 6 godzin. Przez trakto-~
wanie br’oduktu ‘zywica wymieniajacg kationy
tak, jak w przykladzie IX i nastepne poddawa-
nie reakcji z chlorkiem S-benzylotiuroniowym,
otrzymuje sie s6l bis-(S-benzylotiuroniowa)



kwasu naf’lcaleno—2,6-'dwu_sulfon0Wego~(300 czeei,

temperatura topnienia 274°C) w iloSci odpowia-
dajacej 48% wydajnoéci teoretycznej reakeji
przemiany. )

Przyktad XI. Naftaleno-f-sulfonian so-
dowy (460 cze$ci) i pyt kadmowy (22 czgéci)
miesza sie ze soba i ogrzewa w atmosferze dwu-
tlenku wegla, w ciggu 6 godzin w temperaturze
425°C. Produkt traktuje sig wodg w celu od-
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Kwas naftaleno-2,6-dwusulfonowy mozna
uwolnié z jego soli dwusodowej w dowolny
odpowiedni sposéb, na przyklad przez zetknie-
cie roztworu soli z- zywica wymieniajacg katio-
ny, przeprowadzong w postaé kwasowa.

Przyktad XII. Naftaleno a-sulfonian so-
dowy (460 cze$ci) ogrzewa sie w temperaturze
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. Przykla'd XIII. Dwufenylo-4-sulfonian so-
dowy (500 cze$ci) ogrzewa si¢ w zamknietym
naczyniu, w- ciggu 6 godzin, w temperaturze
425°C, przy czym nie usuwa sie powietrza z na-
czynia przed jego zamknieciem. Oziebiony pro-
dukt reakcji posiada silny zapach dwufenylu.
Poddaje sie go tugowaniu woda w celu wydzie-
lenia sulfonian6w sodowych. Wodny wyciag
wytrzgsa sie z chloroformem w celu usuniecia
ostatnich $ladéw dwufenylu.

Przez odparowanie roztworu wodnego otrzy-
muje sie bialg substancje- (350 cze$ci), stano-
wigcg gléwnie
dwusodowy. Stwierdzono to przeprowadzajac

go w znany chlorek dwusulfenylowy o tempe-

raturze topnienia 200°C (117 czesci ze 175 czeSci
soli dwusodowej) oraz w $61 bis-(S-benzylotiu-
roniowg) o temperaturze topnienia 256°C (183
czeSci ze 175 czeéci soli dwusodowej).

Przyklad XIV. Benzenosulfonian sodowy
(360 czesci) ogrzewa si¢ w zamknietym naczy- -

niu, z ktérego nie usunigto powietrza, w ciggu
6 godzin w temperaturze 425°C: Otrzymane sole
sodowe rozpuszcza sie w wodzie i przeprowadza
w wolne kwasy przez przepuszczenie roztworu
przez kolumne, zawierajacg zywice wymienia-
jgcg kationy. Przez odparowanie - uzyskanego
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dwufenylo-4-4'-dwusulfonian

dzielenia soli sodowej od nierozpuszczalnej po—
zostato$ci, zawierajacej gtéwnie naftalen. Roz-
twér soli sodowej zadaje sie wodnym roztwo-
rem chlorku bis-(S-benzylotiuroniowego), przy
czym otrzymuje sie, po oczyszczeniu, 184 czesci
naftaleno-2,6-dwusulfonianu  bis-(S-benzylotiu-
ronowego), co odpowiada wydajnosci 43%

"naftaleno-2,6-dwusulfonianu dwusodowego zgo-

dnie z nastepumcym réwnaniem:
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425°C, w ciggu 6 godzin w atmosfene dwu-
tlenku wegla. Produkt przerabia:sie¢ tak, jak
w przykladzie XI, przy -czym otrzymuje si¢ 95°
cze$ci naftaleno-2,6-dwusulfonianu bis-(S-ben-
zylotiuroniowego), co odpowiada wydajnosci
229/ naftaleno-2,6-dwusulfonianu zgodnie z réw-
naniem: .

A

roztworu otrzymuje sie 201 czeSci sux‘owego
kwasu benzeno-p-dwusulfonowego. :

Kwasy otrzymywane sposobem wediug wy-
nalazku mozna w dalszym ciggu przeprowadzaé
za pomocg odpowiednich metod w wysokocza-
steczkowe polimery albo przemieniaé na kwas
tereftalowy lub jego pochodne-takie, jak nitryl
kwasu tereftalowego.

Zastrzezenia patentowe.e

1. Sposéb wytwarzania .aromatycznych’ kwa-
s6w dwusulfonowych, posiadajgcych grupy
sulfonowe w polozeniach para lub poloze-
niach podobnych, w postaci ich soli pota-
sowcowych z soli aromatycznego- kwasu
monosulfonowego, znamienny tym, Ze sole
potasowcowe aromatycznych kwas6éw mono-
sulfonowych ogrzewa sle w WysOkleJ tem-
peraturze

2. Sposéb wediug ‘zastrz. 1, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie pod ci$nie-
niem wyzszym od atmosferycznego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,

" e reakcje przeprowadza sie¢ bez udzialu
katalizatora, w temperaturze 3'(5—600°C.



10.

11.

Sposob wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie w obecnos$ci
katalizatora, w temperaturze 250 — 600°C.

. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym,

ze stosuje sie katalizator, zawierajacy ciezki
metal.

. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym,

ze ciezki metal stanowi rteé.

Sposéb wediug zastrz. 5, znamienny tym,
ze ciezki metal stanowi chrom.

Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym,
ze cieiki metal stanowi wanad.

Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym,
ze ciezki metal stanowi srebro.

Spos6éb wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
7e s6l potasowcowsa stanowi sél sodowa.
Sposéb wedlug zastrz. 1—10, znamienny
tym, ze reakcje przeprowadza sie bez do-
stepu powietrza.

12.

13.

14.

15.

Sposéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie bez dostepu
powiétrza, w obecnosci gazu obojetnego.
Sposéb wedtug zastrz. 12, znamienny tym,
ze jako gaz obojetny stosuje sig dwutlenek
wegla.

Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym,
ze jako gaz obojetny stosuje sie argon.
Spos6b wedlug zastrz. 1—14, znamienny
tym, ze w celu otrzymania wolnego kwasu

roztwér soli potasowcowej, aromatycznego
kwasu dwusulfonowego wprowadza sie
w zetkniecie z Zywicg wymieniajgca
kationy.

Imperial Chemical
Industries Limited

Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
rzecznik patentowy
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