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Sposéb otrzymywania kwasu 4,4’-dwunitrostilbeno-2,2’-
-dwusulfonowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia kwasu 4,4’-dwunitrostilbeno-2,2’-dwusulfonowe-
go przez utlenianie soli sodowej kwasu p-nitro-
toluenosulfonowego w S§rodowisku wodorotlenku
sodu metoda pianowa za pomoca gazu zawierajg-
cego tlen w obecnoSci katalizatora i $Srodka po-
wierzchniowo-czynnego.

Znane sposoby otrzymywania kwasu 4,4’-dwu-
nitrostilbeno-2,2’-dwusulfonowego polegajg na utle-
nianiu soli sodowej kwasu p-nitrotoluenosulfono-
wego w roztworze zasadowym metoda barbotazo-
w3, lub w pompach wodnopier§cieniowych za po-
moca powietrza, lub za pomocg podchlorynu sodu
wobec znanych katalizatoréow.

Dalszym udoskonaleniem dotychczasowych spo-
soboéw jest metoda pianowa opracowana przez
B. W. Passeta, ktéra pozwala na pewne skrécenie
czasu utleniania soli sodowej kwasu p-nitrotolueno-
sulfonowego. WydajnoSci procesu uzyskiwane przy
skréconym czasie reakcji nie przekraczaly 50%.

Wada sposob6w prowadzenia procesu utleniania
z wykorzystaniem barbotazowej metody kontaktu
miedzy cieczg a gazem utleniajagcym jest dlugi czas
reakcji spowodowany niedostatecznym kontaktem
miedzy reagujgcymi fazami.

Inng wada tych sposob6w jest stosowanie niskich

-stezen reagent6w, ktérych przekroczenie powoduje

niedostateczny kontakt roztworu z gazem utlenia-
Jjacym w wyniku czego tworzg sie produkty ubocz-
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ne typu barwnikéw stilbenowych, obnizajace ja-
ko$é produktu.

Wada metody pianowej podanej przez B, W. Pas-
seta sg duze straty energetyczne spowodowane
stosowaniem otwartego obiegu powietrza w apa-
racie pianowym oraz konieczno$é cigglego uzupei-
niania ubytk6bw wody z roztworu reagentéw co
utrudnia jej prowadzenie.

Wad tych pozbawiony jest spos6b wedlug wy-
nalazku, ktoérego istotng cecha jest prowadzenie
procesu utleniania roztworu soli sodowej kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego w $rodowisku wodoro-
tlenku sodu metoda pianowa za pomocg gazu za-
wierajacego tlen znajdujgcego sie w obiegu zam-
knietym, w obecnoSci katalizatora i $§rodka po-
wierzchniowo-czynnego. Zastosowanie pianowego
sposobu kontaktu miedzy roztworem utlenianym
soli sodowej kwasu p-nitrotoluenosulfonowego a ga-
zem utleniajgcym pozwala na zwiekszenie stezenia
wodorotlenku sodu do 3,1—10%, oraz na znaczne
skrocenie czasu prowadzenia tego procesu, wraz
z jednoczesnym wzrostem wydajnosci z 62% do
85% produktu reakeji.

Zastosowanie zwiekszonego stezenia wodorotlen-
ku sodu przy dotychczas znanych sposobach pro-
wadzenia procesu jest niemozliwe, poniewaz w tych
warunkach tworza sie produkty uboczne uniemozli-
wiajgce stosowanie produktu do otrzymywania
wybielaczy optycznych i barwnikoéw.

Poréwnanie podstawowych parametrow procesu
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przy. powszechnie stosowanej metodzie barbotazo-
wej utleniania soli sodowej kwasu p-nitrotolueno-
sulfonowego w stosunku do laboratoryjnej metody
pianowej opracowanej przez B, W. Passeta, oraz
w stosunku do wynalazku charakteryzuje ponizsze
zestawienie:

meto- !
da pila-| sposdb

metoda ar
Parametr procesu barbota- | fOWa | Wwedlug
wedlug| wynalaz-
zowa
Passe- ku
ta

1. Stezenie wyjSciowe
kwasu p-nitroto-
luenosulfonowego

2. Stezenie wodoro-
tlenku sodu w ;
mieszaninie rea-
gentébw

3. Temperatura po-
czgtkowa miesza-
niny reakcyjnej

4. Szybko§é podgrze-
wania roztworu
reakcyjnego

5. Temperatura pro- _
cesu utleniania 60—62°C (65-70°| 58—62°C

6. Czas dozowania 1,0—4,0
wodorotlenku sodu | godz. — —

7. Czas utleniania okolo |7—10

24 godz. | godz. | 4 godz.

8. Wydajnosé procesu | 60—62% |47-50%| 80—85%

5,3%—b5,5%| 5,6% |5,6—7,0%

1,8—2,7% | 3,0% |3,1—10,0%

1,0-2,0
°C /godz.| — —

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest mozli-
wos$é znacznego skrbcenia czasu reakcji, obnizenie
strat energetycznycl}, oraz utrzymywanie statych
stezen reagent6w w czasie prowadzenia procesu,
co umozliwia uzyskanie produktu o wysokiej ja-
ko§ci z duzg wydajnoScia procesu.

Spos6b wedlug wynalazku prowadzi sie¢ w urza-
dzeniu przedstawionym na rysunku.

Spos6éb polega na tym, ze w kadziach (1) lub
(2) przygotowuje sie roztwér soli sodowej kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego z dodatkiem katalizato-
ra i §rodka powierzchniowo-czynnego, W kadzi (5)
przygotowuje sie roztwér wodorotlenku sodu. Po-
wyzsze roztwory za pomocg urzgdzen dozujacych
(3), (6) wprowadza sie stopniowo do mieszalnika (4)
utrzymujgc temperature okolo 60°C. Temperatura
ta jest regulowana za pomocg urzadzenia (16). Na-
stepnie po intensywnym wymieszaniu roztwér ten
wprowadza si¢ na gbérng pélke kolumny pianowej
(7). Czas zetkniecia sie obydwu reagentéw w mie-
szalniku winien byé jak najkrétszy. W przeciw-
pradzie wprowadza sie pod siatke péiki kolumny
pianowej czterop6lkowej gaz zawierajacy tlen w
iloSci 20—50% wagowych. Na pélkach kolumny
utrzymuje sie temperature 60—64°C*3°C za po-
mocg urzgdzenia termoregulacyjnego (15), poprzez
regulacje temperatury doprowadzanego gazu. Gaz
utleniajacy za pomoca sprezarki (8), poprzez wy-
miennik ciepla (11), rotametr (12) recyrkuluje w
ukladzie pod ci$nieniem kontrolowanym przez ma-
nometr (14).
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Ubytek tlenu w powyzszym gazie kontroluje

i uzupelnia si¢ za pomoca urzadzenia analizuja-
cego i regulujacego (9) z butli z gazem sprezo-
nym, Nadmiar Iub calkowita wymiane gazu ufle-
niajgeego mozna dokonaé poprzez zawér (10). Szyb-
ko§é doplywu reagentéw reguluje si¢ w ten spo-
s6b, aby ich czas przebywania w kolumnie pia-
nowej wynosil 3—5 godzin. Roztwér reagentéw
po 3—5 godzinach przebywania w kolumnie wply-
wa do zbiornika przelewowego  (13), stad Kkiero-

.wany jest do wydzielania kwasu 4,4’-dwunitro-
. stilbeno-2,2’-dwusulfonowego. Wydajno§¢ procesu

utleniania wynosi 60—85% w zaleznoSci od stoso-
wanego ukladu stezei reagentéw. Zastosowanie
metody pianowej do utleniania soli sodowej kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego z zamknietym obiegiem
gazu utleniajacego pozwala na znaczne zwieksze-
nie intensyfikacji zachodzacych proceséw wymiany
masy w ukladzie gaz-ciecz oraz zmniejszenie strat
energetycznych w toku procesu. W wyniku czego
uzyskuje sie wzrost do 62—85% wydajnoéci pro-
cesu poprzez zastosowanie wyzszych stezen 3,1—
10,0°% wodorotlenku sodu w stosunku do stezen
najczeSciej stosowanych. Czas utleniania jest za-
lezny od stosowanego ukladu stezen reagentéow,
a przede wszystkim od stezenia wodorotlenku sodu.

Przyklad I. Do roztworu zawierajgcego 7,0 kg
weglanu sodu i 295 litrow wody w kadzi (1)
podgrzanego do temperatury 65—70°C przy cig-
glym mieszaniu stopniowo wprowadza sie 21,72 kg
kwasu p-nitrotoluenosulfonowego, dodaje sie 1,0 kg
MnSO, . TH,O i niewielkg ilo§é preteponu G.
W miedzyczasie przygotowuje sie w kadzi (5) roz-
twor 50 litrébw wodorotlenku sodu zawierajgcy
23,656 kg NaOH. Nastepnie przez urzadzenie dozu-
jace (3) i (6) podaje sie roztwoér soli sodowej kwa-
su p-nitrotoluenosulfonowego, roztwér wodorotlen-
ku sodu do podgrzewanego mieszalnika (4), w kt6-
rym temperatura reagentéw powinna dochodzié do
okolo 60°C i przy mozliwie jak najkrétszym cza-
sie zetkniecia reagent6w w mieszalniku. Podgrza-
nag mieszanine reagentéw dozuje sie na goérng pél-
ke czterop6ikowej kolumny pianowej (7) przepusz-
czajac w przeciwpradzie podgrzany gaz zawiera-
jacy tlen. Temperature w kolumnie pianowej utrzy-
muje si¢ w granicach 60—62°C za pomocy urzg-
dzenia termoregulacyjnego (15). Po czasie 5 godzin
przebywania reagentéw w kolumnie pianowej roz-
twér ze zbiornika przelewowego (13) kieruje sie
do wykwaszania dodajgc 30% kwas solny lub inny
kwas do reakcji kwasnej wobec Czerwieni Kongo.
Do powyiszego roztworu dodaje sie okolo 10%
chlorku sodu w stosunku do objetoSci roztworu.
Po wysoleniu produkt filtruje sie. Wydajnos§é pro-
cesu utleniania wynosi okolo 70%b.

Przyktad II. Roztwér soli sodowej kwasu
p-nitrotoluenosulfonowego przygotowanego w ka-
dzi (1), jak w przykladzie I i podgrzanego do tem-
peratury 65—T70°C, wprowadza sie stopniowo przy
intensywnym mieszaniu do mieszalnika (4), do
ktérego réwniez doprowadza sie roztw6ér NaOH
w ilo§ci 50 litr6w zawierajgcy 31,5 kg NaOH.
W mieszalniku podgrzewa sie calo§é do tempera-
tury okolo 55—60°C i kieruje na gébrng p6ike ko-
lumny pianowej (7), przepuszczajage w przeciw-
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-pradzie gaz zawierajacy okolo 23% wagowych pianowa za pomoca gazu zawierajacego tlen w
tlenu i utrzymuje si¢ w kolumnie temperature obecnodci katalizatora i $§rodka powierzchniowo-
60—61°C. Po czasie przebywania roztworu w ko- -czynnego znamienny tym, Ze proces utleniania
lumnie wynoszacym okolo 4 godzin uzyskuje sie prowadzi sie w zamknietym obiegu gazu zawiera-
wydajno§é procesu utleniania 85%. 5 jacego tlen, w $rodowisku 3,1—10,0°% wagowych
wodorotlenku sodu.
Zastrzezenia patentowe 2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
utlenia sie s6l sodowg kwasu p-nitrotoluenosulfo-
1. Spos6b otrzymywania kwasu 4,4—dwunitro- nowego o stezeniu 4,0—8,0% wagowych.
stilbeno-2,2’-dwusulfonowego, przez utlenianie roz- 10 3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
tworu soli sodowej kwasu p-nitrotoluenosulfono- utlenia sie gazem zawierajacym 20,0—50,0% wa-
wego w $rodowisku wodorotlenku sodu metoda gowych tlenu.
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