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{54) Zpisob vyroby aromatickych hydroxyslou&enin

Zplsob vyroby aromatickych hydroxy-
sloufenin ze sm¥si ziskanych pdsobenim
sulfonadnich ¥inidel na aromatické uhlovo-
diky obecného vzorce Ar(R) , v prostiedi
k¥seliny octové nebo jejih§ enhydridu,
p¥ipadn& smsi obou, tek Ze se vychozi sm&s
po sulfonaci'neutraiisuje elkalickym ¥i-
nidlem, vzniklé arilsulfonany alkalickych
kova a elifatické karboxyldty se zahfivaji,
nate? se vznikl4 tavenina misi s ledem nebo
vodou snebo sm&si obou, potom se okysell
a vzniklé arometické hydroxxslouéeniny se
Oddééiﬁ Jde o raciondlni zpusob sulfonace
srométd,
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Vynéiez se tykd zplisobu vyroby asromatickych hydroxysloulenin a Jjeho podstatoﬁ Je al-
kalické taveni smdsi aromatickych sulfonend a octend ziskenjeh p¥imo ze sulfoneci aromdtd.

P¥{prava aromatickych hydroxysloufenin z p¥fsludnych sulfonend jejich alkalickych te=-
venin je vyznemnou alternativou vyroby nep¥. fenold, naftold, alkyl- a polyalkylfenold
@ rozséhlé akupiny dal¥ich aromatickych hydroxysloufenin. Technické zvldédnuii procesu tave-
ni je zneusnadnovéno nedostate¥nou tekutosti taveniny, vlivem ni% se reak¥n{ smds obtiZn¥
homogenizuje, mpravidla se i lokdln¥ p¥ehfivd a vyprézdnovéni reaktord po taveni je ob-
ti¥né, Nepffznivy vliv na vytdZek alkalického taveni arylsulfoneni maji i obsefené nelis-
toty, zvléit¥ sireny. K omezeni tdchto negativnich Jevd vede pou¥ivéni pomdrnd &istych
dulfofnand bez afrsnovych primis{ a pr¥isada soli alifatickych karboxylovych kyselin do tave-
__niny.

- Podle tohoto vyndlezu ase vyrdb¥jl aromatické hydroxysloudeniny ze sm¥si, ziskanych
plaobenim sulfona¥nich %inidel na aromatické uhlovodiky obecného vszorce Ar(R)x, kde Ar zna-
8{ aryl s poXtem atomd uhlfku 6 a% 14, R je alkyl s po¥tem atomi uhliku | af 4 anebo R
gna%f{ anelovany kruh s po¥tem atomd uhlfku 5 a% 6, x = 0, nebo | a¥ 5, v prostFedl kyseli-
‘ny octové nebo jejtho enhydridu p¥ip. smési obou tek, %e se vychoz{ smés po sulfonaci ve
gvolenéa prostfed{ neutralizuje alkalickym ¥inidlem, vzniklé arylsulfonahy alkalickych ko=
vl a alifatické karboxyldty se zah¥ivajfl v prostfedf hydroxidld elkalickych kovld, na teplo-
ty 100 aZ 350 °C, naef se vznikld tavenina mis{ s ledem nebo vodou snebo smés{ obou, po-
tom se okysell, vzniklé sromatické hydroxysloudeniny se oddélf, prifemZ se v pribshu ce-
1ého procesu popripeds priddvd nebo odstranuje voda. '

PotPebnd reskdni sm¥si obsshujlicf eromatické sulfokyseliny, spolu s kyselinou octovou,
se ¢iskeji podle AO 184 870, tak lze snadno ziskat sulfokyseliny odvozené nap¥fklad od to-
luenu, xylenl, trimetylbenzend, tetra - a pentametyl benzenl, difenylu, naftalenu, indenu,
tetralinu, entracend, monocetyl- a dietylbenzend, isopropylbenzend, butylbenzeni a celé Fa-
dy dald{ch sromdtd ve sm¥si s kyselinou octovou. Jeji pfevedeni na soli se provddi p¥idav-
kem heuiralize¥nich inidel. Podle vyndlezu je moino sm¥Sovat hydroxidy urfené k taveni
se sm¥si volnych sulfonovjch kyselin a kyselinou octovou, ziskenych zmin&nou sulfonaci,
piidem: voda pPipadn¥ vnesend do systémi a vzniklé neutralizac{ se odpaff. Zbytky nezrea-
govanfch aeromatickych uhlovodikd vytdkaji s vodn{ parou nebo se odfiltrujf.

Novy zplsob viroby aromatickych hydroxysloudenin je zvldZtd vyhodny v p¥ipadech, kdy
sulfonaci aromdtd v prostfedf kerboxylovyich kyselin nebo jejich anhydridd anebo smds{ obou
vznik4 jednotny sulfoprodukt enebo obsah vedlejdich produktd je velmi nizkf. Tak nepFiklad
sulfonac{ m-xylenu vznikd ze uvedenjych podminek m-xylen-4-sulfokyselina, z p-xylenu p-xylen-
2-sulfokyselina, %z ¥,2,4-trimetylbenzenu 1,2,4-trimetylbenzen-5-sulfokyselina, z mesitylenu
1,3,5=trimetylbenzen-2-sulfokyselina, z toluenu vznikd sm¥s sulfoizomerd v pomdru p : © aZ
90 : 10, z indenu smés izomernich 5-sulfo- a 4-sulfokyselin v poméru 95 : 5.

Novym postupem lze zpracovdvat i reak¥n{ sm3si ze sulfonac{, v nich¥ jsou vyrazn¥ji
zestoupeny sulfoizomery, sle odpovidajici kone¥né hydroxysloudeniny se vyraznd 1i81 ve fy=-
zikdlnim nebo chemickém chovédni. Po izolaci surovjch aromatickfch hydroxysloufenin z tave-
niny se toti# zpravidla provédd{ destilace produktu a bshem ni lze izomery s dostatednym
rozdflem v teplotéch varu rozddlit; v Jjinych p¥ipadech lze sm¥si hydroxysloudenin d8lit
napFikled krystalizaci. Na enalogickém principu lze vyrdb¥t i hydroxyaromatické slouZeniny
ze sm&si dvou nebo n¥kolika arométd, jeZ tavenim poskytujl sloudeniny snadno rozddlitelné,
naprikled krystalizaci, vymrafovdnim, destilaci, selektivnl acylaci ¥i esterifikac{ a pod.
Tek lze sulfonovat sm¥s toluenu a m-xylenu a po taveni a vykyseleni se.idestilaci odddl{
vanikly p-krezol (teplota varu 202,5 °c) od m-xylenolu (teplota varu 211,5 ).

Z ¥inidel, vhodnych pro neutralizacl sulfonovych kyselin s kyselinyoctové, lze pouZit
prakticky viechny oxidy, hydroxidy e uhlifitany, p¥ipadnd kombinece t¥chto &inidel. S vi-
hodou lze viak poufit hydroxidy v JejichZ prostfedi se potom provédi alkalické taveni. Ne-
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utralizeén{ &inidle se aplikuj{ bud v pevné formd, nebo jako roztoky - s vyhodou vodné.

Tak lze pouffit nap¥fklad hydroxid sodny, draselny, smonny, vdpenaty, kysliénik vépenaty,
hofednaty, uhliitan sodny, draselny, védpenaty, barnaty, hofednaty, amonny, hydrogen uhli-
gitan sodny, draselny nebo sm¥si dvou i vice uvedenych slou¥enin. Teplota bdhem neutrali-
zace se mi%fe pohybovat mezi 20 %¢ a2 teplotou varu reak¥ni smdsi. Lze postupovat i tak,

%e se sm¥si po sulfonaci srométl smdujfl s pomdrns koncentrovaﬁyni vodnimi roztoky hydro-
xidd, zvolenych k taveni, napiiklad s 40% hydroxidem sodnym nebo draselnym nebo sm¥si

obou; reakce je siln¥ exotermni, vyZiaduje intenzivni michéni a reagujict systém lze chladit
zevnd nebo odpaifovénim obsafené vody. o

Podminky vlastnfho alkalického taveni jsou analogické dosavadnim postuplim, reakini
sm¥si se tedy postupnd vyh¥ivajf, pfi¥em% se konedné teploty pohybuji mezi 200 a% 350 ¢,

Red&nt tavenin, sestdvajicich ze solf eromatickfch hydroxysloudenin (fenolétd, nafto-
l4td, apod.), octand, nadbyteZnych hydroxidd pfipadn$ vedlejsich produktd, lze provéddt
analogicky jako u sm¥si ziskenych dosavadnimi postupy alkalického taveni. Obdobné je to i
pPi odstrenovéni vznikljch siFi¥itand.

Ke kyseleni tavenin 1ze pouZit minerdlni kyseliny, jako nap¥iklad kyselinu solnou ne-
bo kyselinU\girovou. Zdrojem komplikaci by v n&kterych p¥fpadech mohla byt skutelnost, Ze
okyselenim zedénych tavenin minerdlnimi kyselinemi se vedle aromatickych hydroxyslouZenin
a kysii®niku sirfiditého ze zbytkd obsaZenfch siri¥itand uvolni i kyselina octové, kterd
by mohla pfechdzet od produktu. Je proto vyhodné kyselit na pH,pfi kterém se jedt¥ neuvol-
nuje kyselina octovd. S vfhodou lze v Fad¥ pFipadd ke kyselenf pouZit kyselinu octevou nebo
se vykyseluje kysli¥nfikem sifi¥itym.

Novy zplsob vy¥roby aromatiékych hydroxysloudenin mé, v porovnéni se stdvajicimi po=~
stupy, ndkolik vyhod jeko napfiklad:

- opird se o raciondlni zplsob sulfonace arométd provéddny v prostfedi kyseliny octové, &i
acetahhydridu bez produkce odpadni kyseliny ‘sf{rové, coi omezuje moZnost zaneseni sirand
do taveniny, ) .

- zfiskané resk¥nf smdsi po sulfonaci obsahujf kyselinu octovou, kterd se spolu se sulfoky-
selinaii snadno pFevéd{ na smds sulfonand a octend, je¥ usnednuji potom tavenf. Tak lze
zhodnotit kyselinu octovou vznikejici p¥i sulfonaci arométd monohydrdtem v prostied{
acetanhydridu,

- pfi alkelickém taveni ziskenych sm¥si sulfonend e octand se dosahuje podstatn¥ lep3{ mi-
chatelnosti taveniny, snifenf p¥ikonu energie na michadla, zvydeni{ vytdZku hydroxysloule-
nin a omez{ se nebezpe¥{ zatuhnut{ obsehu v tavicim zaffzeni:

N{%e uvedené priklady ilustrujfi provedeni podle vyndlezu:

PFr£f£klad 1

Reak¥n{ sm#s ziskand sulfonac{ 1 kgmolu m-xylenu 98 kg monohydrdtu za pi{tomnosti
1 kgmolu acetanhydridu se zFedf{ 300 1 vody a roztok se zneutralizuje 20% vodnym hydroxidem
sodnym. Do taviciho kotle se nasype 2,5 kgmol Bupinkového hydroxidu sodhého, nahfeje se na
140 °C & za mfchént gse priddvéd postupnd vyise uvedeny neutrdlni roztok m-xylen-4-sulfonanu
sodného & octanem. Po smiseni se obsah kotle zah¥{vé a% na 290 °C a na této teplotd udriu-
Je po dobu 4 hodin. Ziské se tavenina obsahujfci 0,92 kgmol sodné soli m~-xylen-4-olu,
z n1¥ se xylenol ziskd nékterym ze zndmych postupQ.

Anslogickych v¥sledkl se dosédhne, poufije-li se na mfsto hydroxidu sodného ekvimolér-
n{ mno%stvi hydroxidu draselného nebo sm&sf hydroxidu sodného s hydroxidem draselnym.
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P¥{klad 2

Tekutd tavenina, ziskand postupem popsanym v p¥ikladu 1, se p¥l teplotd 200 9C ten-
kym proudem vpust{ za michéni do 2 000 1 vody a p¥i teplotd 25 9% se priddvénim 15% ky--
seliny solné upravi pH na 4,5. BShem vykyselovdn{ vzniké zne¥né mnoZstvi kysli¥nfku sifi-
%itého a vyluduje se m-xylenol. V d3liZce se separuje xylenolovd vrstva a destilaci se
21ské m-xylenol.

Pri{klad 3

ZPeddénd tavenina, ziskesnd podle prikladd 1 a 2, se pi'i teplotd 20 o okysell 30% ky-
selinou octovou na pH 6,8, VylouZeny surovy m-xylenol se odd3l{ a rafinuje destilaci.

Pr{i{iklad 4

Reakéni sm#s, ziskend sulfonaci | kgmolu m~xylenu za pf{tommosti 1 kgmol acetenhydri-
du, zfedsnd 300 1 vody = zneutralizovand 20% vodnym hydroxidem sodnym, se odpaf{ k suchu -
@ rozemlety odperek se po %éstech vnese do roztavené smisi 1,8 kgmol hydroxidu draselného
a 0,7 kgmol hydroxidu sodného. Po smiseni se obssh taviciho kotle zahiivd na 300 % a na
této teplotd udrZuje po dobu 3,5 hodin. Tavenina se z¥edf vpusténim do 2 100 1 vody. Zis-
kend smds obsashuje 0,93 kgmol m-xylenolétu.

P¥r{i{klad 5

Roztok reakdni sm&si ziskané sulfonaci ) kgmol m-xylenu monohydrdtem za p¥itomnosti
! kgmol acetanhydridu po zted¥ni 300 1 vody, se postupn& p¥iddvd do taviciho kotle, do n&-
ho¥ se predtim piedlo%ilo 5,5 kgmol hydroxidu sodného a 200 1 vody. Obsah kotle se b3hem
neutralizace intensivn® mf{chéd. Teplote vystoupf aZ k teplotd varu reek¥ni smdsi a potom
%8st vody z reakini sm¥si oddestiluje. Potom se obaah kotle postupn& zahi{véd ef ne teplotu
330 °C arna této teplotd udrfuje po dobu 2 hodin. Tavenina teploty 200 %C se zFedf vpustd-
nim do 2 000 1 vody. VytdZek obsafeného surového m-xylenolu &inf 89 % th,

P¥{klad 6

Reak®n{ sm¥s, ziskand sulfonaci | kgmol neftelenu monohydrétem za p¥{tomnosti 1 kgmol
acetanhydridu, se zied{ 300 1 vody, hydroxidem sodnym a horky roztok se pfedlo!i do tavi-
ciho kotle. Za michédni se po_ Zdstech pr*idd celkem 2,5 kgmol hydroxidu sodného, nade? se
obsah postupng zahfivéd aZ na teplotu 310 °C (destile¥nf zahuslovéni). Po 310 % se obssh
kotle udrZuje po dobu 7 hodin. Tevenina se z¥edf vypusténim do 2 200 1 vody. Ziskand smes
obsshuje sm&s surovych i- a 2-naftold v pom¥ru 8,1 : 1,8 v celkovém vyt&Zku 85 % th.

PrLiklad 7

Odpsrek reak&n{ sm&si, ziskané sulfonaci | kgmol difenylu monohydrdtem ze g'ftomnosti
1 kgmol difenylu monohydrétem za pritomnosti 1 kgmol acetanhydridu, zied¥né 350 1 vody
a zneutralizovend pevnym uhli¥itenem sodnym, se po &dstech p¥idd do 2, 5 kgmol hydroxidu
sodného pri 250 %C. Po smisenf se obsah taviciho kotle zahfeje na 335 °C a na této teplotd
udrfuje po dobu 6 hodin. Tavenina se vpust{ do 2 000 1 vody. Z{skend smds obsahuje 0, 67 kgmol
surového 4-hydroxydifenylu. (Pozn.: 25 % vychoziho difenylu se nezesulfonovalo, ale toto
mno%stvi lze zfskat ze zPeddné reak®ni sm&si po sulfonaci jako pevny podfl, nepi. po filtra-
ci, $fm lze vytd%kovou bilanci zlep#it.)

Priklad 8

Reak¥n{ sm¥s, zfskand sulfonaci 1 kgmol acenaftenu monohydrétem, se za pritomnosti
1 kgmol acetanhydridu zpracuje stejn& jako u p*fkledu 7.
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Z{ské se 0,79 kgmol surovich hydroxyacenaftend, sestdvajicich z 40 % 4-hydroxy; 40 %
5~hydroxy- a 5 % 3-hydroxyacenaftent a zbytku bliZe neur¥enfch sloudenin. V pribdhu sulfo-
nace se 12 % z nasazeného acenaftenu nezesulfonovalo, tento podfl lze zregenerovat nap¥iklad
postupem popsanym v pfikledu 7.

P¥f{klad 9

1 kgmol toluenu se zesulfonuje 10% dymavou kyselinou sirovou za pf{tomnosti 0,8 kgmol
“acetanhydridu a 0,4 kgmol bezvodé kyseliny sirové, nalef se reakdni sm¥s zpracuje analo-
gicky jako u pi¥fkladu 1.

Ziskd se 0,90 kgmol smdsi surovych p~ a o-=kresoll.

P¥{Li{klad 10

Analogickd z¥eddné reakini smds, popisovand v pfikledu 1, se zneutralizuje 25% vodnym
%pavkem a ziskeny roztok se ddle zpracuje jako v p¥ikladu 1. VytdZek &in{ 0,91 kgmol suro-
vého m-xylen-4-oldtu sedného.

PREDMET VINLLEZU

1. Zplsob vyroby sromatickych hydroxyslou¥enin ze smdsi ziskanfch pisobenim sulfo-
nadnich &inidel na aromatické uhlovodiky obecného vzorce Ar(R)x, kde Ar znel{ aryl s poltem
atoml uhliku 6 a% 14, R je alkyl s poltem atomd uhlfku 1! aZ 4 nebo R zna¥i anelovany kruh
s podtem atomd uhliku 5 a% 6, x je 0, nebo | a%¥ 5, v prost¥ed! kyseliny octové nebo jejiho
anhydridu, p¥{padnd smdsi obou, vyznaleny tim, Ze se vychozi{ sm&s po sulfonaci neutralizu-
je alkalickym ¥inidlem, vzniklé arylsulfoneny alkalickych kovl a alifatické karboxyléty
se zahb{vajl v prostiedf hydroxidd alkalickych kovd, na teploty 100 a% 350 °C, nadef se
vzniklé tavenina mis{ s ledem nebo vodou anebo smd¥si obou, potom se okysell, vzniklé aro-
matické hydroxyslouleniny se oddéli, pri¥em% se v prib&hu celého procesu popripad¥ priddvd
nebo odstranuje voda.

2. Zplhsob podle bodu 1, vyznaéegy tim, %e se po alkalickém taveni plsobi na reskZni
smés kyselinami, Jejich% kyselost je stejnd anebo niZ%3f ne% kyselost alifatickych karboxy-
lovych kyselin, tvoffcfch karboxyldty v tavenin&, amle vy33{ ne¥ kyselost sromatickych hy-
droxysloudenin. '

3. Zplsob podle bodl 1 a 2, vyznaleny tim, Ze se k vykyselovéni hydroxyslouenin z
taveniny pauZije kyselina octové.
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