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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania aro-
matycznych kwaséw dwusulfonowych posiadaja-
cych grupy sulfonowe w polozeniach -para lub
polozeniach podobnych.

W opisanych dotychezas sposobach dwusulfo-
nowania benzenu normalnym produktem jest
kwas benzeno-1,3-dwusulfonowy. Sulfonujac w
wysokiej temperaturze w roztworze kwasu siar-
kowego, w obecnosci specjalnych katalizatoréw,
otrzymywano tylko niewielkie iloSci kwasu ben-
zeno-1,4-dwusulfonowego (Behrend i Mertels-

‘mann, Annalen 1911, 878, 352).

Wynalazek podaje sposéb wytwarzania aroma-
tyeznych kwaséw dwusulfonowych posiadajgcych
grupy sulfonowe w poloZeniach para lub poto-
zeniach podobnych, w postaci ich soli potasow-
cowych, przez ogrzewanie w podwyZszonych tem-

peraturach, najkorzystniej rzedu 250—600° C,
_ soli potasowcowych izomerycznych kwaséw 1,3-

lub 2,7-dwusulfonowych, zaleznie od tego czy
kwas poddawany izomeryzacji zawiera jeden
pierécien benzenowy, czy tez dwa zespolone pier-
écienie benzenowe. Ogrzewanie mozna prowadzié
badz pod ciénieniem atmosferyeznym, badZ pod
ci$nieniami wyzszymi od atmosferyeznego. Reak-
cje najkorzystniej jest przeprowadzaé w atmo-
sferze obojetnej, np. w atmosferze dwutlenku
wegla lub azotu, i aczkolwiek nie jest konieczne
aby dostep powietrza byl.calkowicie wylaczony,
jest rzecza pozadang, aby w przypadku obecno-
§ci powietrza dostep jego do naczynia reakeyj-
nego byl ograniczony. Bez uzycia katalizatora
izomeryzacja zachodzi w temperaturze 3875°C
lub wyzszej. Korzystniej jest prowadzié reakeje
w obecnoéci katalizatora, gdyz mozna wtedy
stosowaé mizsze temperatury, np. temperatury
nizsze niz 250°C. Stwierdzono, Ze substancje za-
wierajace niektére cigzkie metale, zwlaszcza rteé



i chrom, 83 ssezegélnfe korzystne jako katali-
zatory. We wszysthkich -przypadkach jest rzecza
niepozgdana prowadzenie procesu w temperatu-
rach wyzszych niz 600°C, gdyz moZe wdéwczas
zachodzié rozklad reagentéw.

Sole potasowe i sodowe kwaséw benzeno-1,3-
dwusulfonowego lub naftaleno-2,7-dwusulfonowe-
go okazaly sig¢ szczegélnie korzystne jako ma-

terialy wyjsciowe, a z nich lepiej jest stoso-

waé sole sodowe, przy uzyciu ich bowiem wy-
dajnosé pozadanych kwaséw dwusulfonowych
jest nieco wigksza niz przy uzyciu soli pota-
sowych, a poza tym s3 one tansze.

Jest czesto rzecza korzystng wyodrebniaé pro- -

dukty przez wydzielenie wolnych kwaséw dwu-
sulfonowych w' postaci surowej. Produkty w po-
staci surowej soli lub wolnego
tei gwzeprowadzaé w chlorki kwasowe przez reak.
cjenp. z pigciochlorkiem fosforu lub chlorkien:
tionylu, albo w odpowiednie sulfonoamidy przez
reakeje np. z amoniakiem.

Oprécz korzysei polegajacej na tym, ze poza-
dane kwasy otrzymuje si¢ z duzg wydajnoscia,
dalsza korzy$é wynika podezas wyodsabniania
pozgdanego produktu, jako Ze jest znacznie wy-
godniej oddziela¢ pozadany kwas dwusulfono-
wy od kwasu wyjSciowego wtedy, gdy zawartoié
pierwszego jest duza. }

Podane w dalszym ciggu prayklady, w ktérych
podane czesci i procenty oznaczaja czesci i pro-
centy wagowe, wyjasniaja wynalazek, nie ogra-
niczajac jego zakresu.

Przyktlad I Bezwodng dwusodowg sol
kwasu benzeno-1,3-dwusulfonowego (282 czesci)
miesza sie z tlenkiem rteci (43 cze$ci) i miesza-
‘ning ogrzewa w atmosferze dwutlenku wegla,
pod cisSnieniem 4 atmosfer, w ciagu 6 godszin
w temperaturze 425°C.-

Produkt ekstrahuje si¢ woda i wyciag, po
przesgcezeniu, przepusscza przez kolumne wypel-
niong aktywowana zywica wymieniajaca katio-
ny, w celu uwolnienia kwasu sulfonowego, kté-
rego w postaci surowej otrzymuje sie 230 cresei.
Z odwatonej porcji tego produktu wytworzono
benzeno-p-dwusulfonian bis- (S-benzylotiuronio-
wy). (temperatura topnienia 247°C), przy czym
Juzyskana ilo§é wskarywata, Ze kwas benzeno-1,4-
dwusulfonowy otrzymano rz wydajnoscis odpo-
wiandajacs 52% wydajnosci teoretycznej. Produkt
sidentyfikowano ponadto przeprowadsajac go
w chlorek benzeno-p-dwusulfonowy, ktéry w wy-
niku reakcji 3 amoniakiem przechodzil w benze-
no-p-dwusulfonoamid (temperatura topnienia
201°QC).

kwasu mozna -

Przyktad II. Przez traktowanie bez-
wodnej soli dwupotasowej kwasu benzeno-1,3-
dwusulfonowego (815 czeéci) w sposéb opisany
w przykladzie I otrzymuje si¢ 50 czesci (9% wy-
dejhoSci teoretycznej) benzeno-p-dwusulfonianu
bis- (S-benzylotiuroniowego).

Przyktad IIl.L Mieszanine naftaleno-

2,7T-dwusulfonianu dwusodowego (664 czesci)
i tlenku rteci (43,2 czeSci) ogrzewa sie w zam-
knietym naczyniu, w atmosferze dwutlenku we-
gla, w ciagu 6 godzin, w temperaturze 425°C.
Po ozigbieniu produkt ekstrahuje sie woda i od-
mierzong jego ilosé traktuje wodnym roztworem
chlorku S-benzylotiuroniowego, przy czym otrzy-
muje si¢ naftaleno-2,6-dwusulfonian bis- (S-ben-
zylotiuroniowy) w ilosci wskazujacej, ze produkt
zawiera co najmniej 15% naftaleno-2,6-dwusul-
fonianu dwusodowego.
' S6l wykazuje temperature topnienia 271 —
274°C i widmo obsorpeyjne w podezerwieni iden-
tyczne z autentyczng prébka naftaleno-2,6-dwu-
sulfonianu bis- (S-benzylotiuroniowego).

Kwas naftaleno-2,6-dwusulfonowy mozna la-
two otrzymaé w stanie wolnym w postaci wodne-
go roztworu przez zetkniecie roztworu soli so-
dowej z zywica wymieniajaca kationy, przepro-
wadzona w postaé kwasows.

Prxyktad IV. Przez traktowanie nafta-
leno-2,7-dwusulfonianu dwusodowego w sposéb
opisany w przykladzie III, przy zastosowaniu
sproszkowanego kadmu metalicznego (22 czesci)
zamiast tlenku rteci, otrzymuje sie naftaleno-
-2,6-dwusulfonian bis- (S-benzylotiuroniowy) w
iloSci wskazujacej na obecno$é 10% 2,6-dwusul-
fonianu w produkcie reakcji.

Przyktad V. Jedli naftaleno-2,7-dwu-
sulfonian dwusodowy ogrzewa sie bez dodatkéw
w sposéb podany w przykladzie III, uzyskuje sie
wydajno$é  naftaleno-2,8-dwusulfonianu  bis-
- (S-benzylotiuroniowego) odpowiadajaca obec-
nodei 7% 2,6-dwusulfonianu w produkeie reak-
pji. Te samg wydajno§é otrzymuje sie, gdy do
soli dwusodowej dodaje sie 41,4 czesci sproszko-
wanego ofowiu i mieszanine traktuje sie jak
w przykladzie III.

Jesli w celu poréwnanin benzeno-1,3-dwusul-
fonian dwusodowy (820 czeSci) ogrzewa sie
w ciggu 24 godzin w temperaturze 275°C, w at-
mosferze dwutlenku wegla, stwierdza sie, ze ma-
terial pozostaje niezmieniony.

Przyktad VI Jefli benzeno-1,8-dwu-
sulfoniar dwusodowy (800 csgdci) ogrzewa sie
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w ciggu 12 godzin, w temperaturze 425°C, w at-
mosferze dwutlenku wegla, wéwczas reakeja za-
chodzi i otrzymuje si¢ 720 czesci produktu skla-
dajacego si¢ z benzeno-p-dwusulfonianu dwuso-
dowego (70—175%), benzeno-m-dwusulfonianu
dwusodowego (okolo 5%), benzeno-1,3,6-tréjsul-
‘fonianu tréjsodowego (okolo 20%) i siarczanu
sodowego (okoto 1—3%).

Przyklad VI Benzeno-1,3-dwusulfo-
nian dwusodowy (820 czeSci) miesza si¢ doklad:
nie z alunem chromowo-potasowym (57 czesci)
i ogrzewa mieszaning w ciggu 24 godzin w tem-

peraturze 275°C, w atmosferze dwutlenku we- .

gla. Otrzymuje si¢ 640 czeSci produktu zawiera-
jacego okoto 85% benzeno-p-dwusulfonianu dwu-
sodowego i okolo 15% benzenotréjsulfonianu
tréjsodowego, co stwierdza si¢ za pomoca analizy
‘promieniami podczerwonymi.

Przyklad VIIL Benzeno-1,3-dwusulfo-
nian dwasodowy (820 czeSci) miesza si¢ z tlen-
kiem rteci (43 czesci) i mieszaning traktuje tak,
jak w przykladzie VII. Otrzymuje si¢ produkt
(760 czeici) stanowigcy benzeno-1,4-dwusulfonian
dwusodowy, zawierajacy okoto 5% — dwusulfo-
nianu i okolo 10% tréjsulfonianu, co stwierdza
sie droga analizy promieniami podczerwonyini.

Przyktad IX. Benzeno-m-dwusulfonian
dwusodowy (500 czgsci) i siarczan rteci (60 cze-
$ci) miesza si¢ dokladnie i mieszanine ogrzewa
w atmosferze azotu, w ciggu 6 godzin, w tem-
peraturze 425°C. Produkt przerabia sie¢ w spo-

" sé6b podany w poprzednich przykladach, przy
czym otrzymuje si¢ 450 czedci benzeno-1,4-dwu-
sulfonianu dwusodowego zawierajacego niewiel-
ka ilo§é benzeno-1,3,6-tréjsulfonianu tréjsodo-
wego. .

Kwasy otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku mozna w dalszym ciagu przeprowadzaé za
pomoca odpowiednich metod w wysokoczastecz-
kowe polimery albo przemieniaé na kwas terefta-
lowy lub jego pochodne takie jak nitn{l kwasu
tereftalowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania aromatycznych kwasow
dwusulfonowych posiadajgcych grupy sulfo-
.nowe w polozeniach pars - lub- polezeniach
podobnych, w postaci ich soli potasowco-

wych, znamienny tym, ze ogrzewa si¢ w pod-
wyiszonych temperaturach sole potasowco-
we ‘izomeryeznych kwaséw 1,3- lub 2,7-dwu-
sulfonowych, zaleinie od tego czy kwas pod- .
dawany izomeryzacji zawiera jeden piersciefi
benzenowy, czy tez dwa zespolone pierscie-
nie benzenowe.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zo
reakeje przeprowadza si¢  pod cisnieniem:-:
wyZszym od atmosferycznego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny ty;n,
ze reakcje przeprowadza sie bez udzialu ka-
talizatora, w temperaturze 375-—600°C. -

4. Sposéb wedlig zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza si¢ w obecnofci ka-
talizatora, w temperaturze 250—600°C.

5. Spdséb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
stosuje si¢ katalizator zawierajacy ciezki
metal. .

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
cigzki metal stanowi rteé.

Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
cigzki metal stanowi chrom.
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8. Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
Ze 86l potasowcowg stanowi s6l sodowa.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1—S8, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie bez dostepu po-
wietrza.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
reakcje przeprowadza sie bez destgpu pe-
wietrza, w obecnofci gazu obojetnego.

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze jako gaz obojetny stosuje sie dwutlenek
wegla. )

12. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze jako gaz obojetny stosuje sie azot.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1—12, znamienny
tym, Zze w celu otrzymania wolnego kwasu,
roztwér soli potasowcowej aromatycznego
kwasu dwusulfonowego wprowadza siesw
zetknigcie z Zywica wymieniajaca kationy.

Imperial ChemicalIndustries

Limited »

Zastepca: mgr Jézef Kaminski,

rzecznik patentowy
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