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(54) HoFe&naté soli 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfonové kyseliny

a zpusob jejich pfipravy

Priprava hofelnatych solf 2,6-dinitro-
-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfonové kyseliny
pGsobenim anorganickych hotednatych sloude.-
nin ve vodném prostiedi pfi pH<7,5 za ule-
lem z{skédni vysoce stabilniho meziproduktiu
pro vyrobu dehtovych barviv.
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Vyndlez se tykd hofelnatych solf 2,6-dinitro-1,3,5~trimgtylbenzen-4-sulfonové kyse;
liny a zpdsobu jejich pPipravy z 2,6-dinitro=-t1,3,5-trimetylbenzen~4-sulfonové kyseliny
konverzi s anorgenickymi hofednatymi sloudeninsmi nebo hore¥natymi solemi organickych ky
selin. :

2,6-Dinitro-1,3,5=trimetylbenzen-4-sulfonovéd kyseline je vyznemnym meziproduktem p¥i
pfiprav¥ dehtovych barviv. Zpravidla se ziskdvd z mesitylenu monosulfonaci a dinitraci. .
Tato sloudenina s totélné substituovanym benzenickym kruhem pomdrnd objemnymi substituen-
ty je - vlivem sterickych vlivi - ndchylnd k chemickym prem¥ndm, které mohou probihat Ji%
pfi vlastni priprev® zmindné dinitrosulfonové kyseliny enebo p¥i jejf{ izolaci z reakdni
smési &i jeji rafinaci, ale i nevhodngm ékladovéni; Vznikejici ne¥istoty znehodnocujf me-
ziprodukt tim, %e znemoZnuji p¥ipravu dehtovych barviv %4danych koloristickych vlastnosti.

Nyni bylo zji3téno, Ze uvedenym potiZim lze zabrénit opatfenim podle vynédlezu. o
Predm&tem vyndlezu jsou hoie¥naté soli 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfonové
kyseliny obecného vzorce I,

Y+ (D

s03
X

kde x = 1 nebo 2, Y znadf 1 a% %Mg++ nebo (MgZ)+, kde Z je Jjednomocny sniont, piFifpadné
obsahuji krystelickou vodu, a zplisob jejich pripravy spo¥ivajicf v tom, ¥e se na 2,6-di-
nitro-1,3,5-trimetylbenzen~4~sulfonovou kyselinu nebo jeji soli odvozené od alkalickych
kovd, Zfravych zemin nebo amonia pdsobf anorganickymi hore¥natymi slougeninemi, pHfpadnd
hote¥natymi solemi orgenickych kyselin, s vyhodou ve vodném prostiedi a pii pH ni%sim
nez 7,5, nafeZ se vyloudend ho¥eZnatd sil obecného vzorce I mechanicky odd¥lf od mated-
nych louhd.

Pot¥ebné horelnaté enorgenické ¥i organické slou¥eniny se p¥itom p¥iddvajil v stechio~
metrickém pom#ru &i mirném piebytku. Bylo zjist&no, e p¥iznivy vliv na vyluZovéni hore¥-
natych sol{ obecného vzorce I mé zvySend acidita v systému.

Podle tohoto vyndlezu lze s vyhodou zpracovévat reakini smdsi ze syntézy 2,6-dinitro-
-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfonové kyseliny, které obsshujf zbytkovou kyselinu sirovou
2e sulfonace, pripadnd i nadbyte&nou kyselinu dusiénou z dinitrace a to tek, %e se navzé-
Jjem pdsobi reakni sm&sf, obsahujici 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfonovou kyse-
linu, zfskanou sulfonaci a dinitraci mesitylenu, hoFfelnatymi slouleninami a vodou ¥i le-’
dem, pfilem¥ nen{ rozhodujief, v jakém pofadi se sloZky sm¥Zujl{; zbytkovd kyselina sirovd,
pfipadnd kyselina dusi¥ng, p¥{znivé ovlivaujf vyludovém{ produktu.

N&které z uvedenych alternativ pfipravy Mg-soli obecného vzorce I jsou provédzeny ohfd-
tim systémd; bud se z¢m8rng zvySenim teploty zvétd¥uje rozpustnost ldtek nebo dochdzi k saw
movolnému zahidti napi. pPi vyse popsaném zpracovévéni reak¥rich sm&s{ po sulfonaci a di=-
nitraci mesitylenu bdhem Fed&ni. V tdchto p¥{padech je vyhodné ochledit suspenze Mg-soli
obecného vzorce I na teplotu 30 ef 0 °C a pfi nizké teplotd provést mechanickou separaci
pevného podilu od mateénych louhll, ¥fm% se dosdhne vys&iho vytdZku.

P¥i postupech podle tohoto vyndlezu neni rozhodujfcf, v jekém po¥edi se sm&Bujl jed-
notlivé komponenty a cely proces, v¥etnd mechanického odd¥lovéni, lze snadno provédst
i neptetr#itym zpisobem. V pi#fpeds, Ze se odd¥lend pevnd hofelnatd sil vzorce I promyvé
vodou nebo greddnou minerdélni kyselinou, potom se promyvaci vody mohou pou%it nemisto
alikvotin{ vody pro ndsledujici vy¥robni operaci. ’
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Podle tohoto vynélezu se ziskaji pom&rn& velmi ¥isté hoPe¥naté soli 2,6-dinitro-1,3,5=-
~trimetylbenzen-4-sulfonové kyseliny a ve vysokém vytéZku. V pripadé, Ze se zpracovavajl
resk®n{ smdsi po sulfonaci a dinitraci, mesitylenu, potom se - ve vhodnd nated&ném systému -
po pridéni siranu hofelnatého konverz{ uvolnf kyselina sirovd, tekie odd&lené matefné lou-
hy jsou tvoreny pom&rné ¢istou kyselinou sirovou a lze je zpravidla vyuzit v pfidruZenych
vyrobdch. U této alternativy odpadéd problém likvidace kyselych vod, ktery jinak zatdzZuje
vodn! hospodd¥stvi, pripadnd ohroZuje Zivotni prostredi.

Nffe uvedené p¥iklady ilustruji provedeni podle vynélezu.
Pri{klad 1

290 g surové 2,6-din1tro-1,3,5-trimetylbanzen—4-sulfonové kyseliny (0,50 molu) ve
form& 50,1% pasty se rozmichd v 1 000 ml vody = zehdtim na 70 °C se rozpusti, roztok se
zkleruje a k filtrdtu se pfidd 0,30 molu Mgso4 ve form& horkého vodného roztoku (koncentra-
ce 370 g MgSO4/I 1 roztoku). ‘

Po smisenf se pii teplotd 60 Oc pridé 100 ml koncentrované HCl. Volnym ochlazovénim
se z roztoku vyluduje krystslické hote¥natd sl 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen-4-sulfo-
nové kyseliny. Po dochlazeni na 5 9¢ se produkt odfiltruje. Ziskd se 270 g 53% pasty, coi
odpovidd 97 % vyt&Zku.

Prakticky shodného vyt&zku se dosshne pii anelogickém zpracovéni sodné soli.

P¥{iklad 2

K 30 g mesitylenu (0,25 molu) se za michdni prikepe 35 ml 96% HESO4, nadez se reakdni
smds zahieje na 60 oC, na této teplotd udrZuje 2 hodiny, potom se ochladf na 20 °C a pri=-
dé 40 ml 96% H2304. Po dochlazeni na 10 °C se ke sm¥si pridévé nitradni kyselina, pfipra-
vend z 30 ml 65% HNO5 a 30 ml 96% H,80,; teplota vystoupi na 35 aZ 40 9C @ nskonec se
je¥t¥ smds zshfeje na 60 9C¢ @ udrzuje 1 hod pri 60 Oc. Po ochlazeni na 20 °C se nalije
sm&s do 400 ml vody a 300 g ledu. K. vzniklému roztoku se pridd 31 g MgSO4 .7 HZO a roz-
miché se. Zéhy se vyluduje hoie¥natd sil 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen—4—su1fonové ky-
seliny. Po 2 hod michdn{ p¥i 5 oC se vylou&eny krystalicky produkt odfiltruje, vykryje
50 ml 2% vodné HCL teploty 5 °C, aikladn& odfiltruje a sudi pfi 70 °C do konstantni véhy.
7Z1ské se 76,5 g produktu, ktery - podle anelyzy - odpovidd sloulening

CHj
NO, NO,
1
- 17 H,0
CHj CH
S0, Mg
2

P¥r{iklad 3

554 g reak&ni smési, ziskané monosulfonaci 120,2 g mesitylenu (1 mol) 300 % teor. 96%
HZSO4 a ndsledujici dinitrasci ekvivalentem kyseliny dusi¥né, se nalije na 1 000 g ledu,
rozm{chd, zahfeje na 50 9 & za mfchdnf se pFidd 122 g Mgll, . 6 HZO (0,6 molu); nechd
se zprvu volnd chladit na 20 °c, potom se suspenze dochladi (lézni led a voda) na > oC,
pevny podil se odfiltruje a koldl vykryje 500 ml studené vody okyselené H2SO4. (Pozn.: Pro-
myvacl voda se miZe jimat zv145% a pouZit misto ¥&sti ledu pii ndsledujici pripravé.)
Krystalicky produkt se suBf 2 hod pfi 70 O¢ ve vakuové suddrnd. Zisks se 333 g 86% produk-
tu, cof predstavuje vytéZek 96 % teorie, vztaZeno na mesitylen.

0d zfskané hoPelnaté soli bylo zaznamenéno 130 - MMR spektrum a porovnéno se spekirem
sodné soli 2,6-dinitro—1,3,5-trimetylbenzen—4-su1fonové kyseliny.
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Préce byla provédéﬁa s roztoky v t&83ké vpdé& s externim standerdem MHDSO (25,05 MHz,
uplny protonovy Sumovy decoupling). Prehled zjiZtdnych hodnot pro jednotlivé uhliky, ozna-
%ené podle ndsledujfctho vzorcového schématu, je uveden v tabulce.

—

5
CHy
N02 Noz
x+
6
CHg CHj
SO3
L _
Hodnoty delta
uhliky X = 4 Mg (méfeno p¥i +80 °C) X = Na (m&¥eno pri +25 °C)
2
1 123,4 123,5
2 151,8 ‘ 151,4
3 131,4 131,1
4 143,1 142,1
5 16,3 16,3
6 12,5 12,5

P¥riklad 4

Reak¥n! sm¥s, zIskené sulfonaci 300 g mesitylenu 3 023 g 100% H2804 p¥i 60 °C a né-
sledujici dinitrac{ 1 272 g nitradni kyseliny sloZenf 58 % H2304, 25 % HNO3, (zbytek vo=-
da), pfi 30 °¢, se vlije do sm&si 6 000 ml vody a 616,3 g MgSO4 .17 H,0 pFi teplotd do
40 %y zéhy se vylufuje krystalickd hofed¥natd sl 2,6-dinitro=-1,3,5-trimetylbenzen~4~-sulfo-
nové kyseliny. Suspenze se miché 3 hod p¥i 40 °C a 2 hod za chlazenf a% ha 5 °C. Produki
se odfiltruje a vykryje 500 ml vody teploty 5 °C. Po dfikladném odfiltrovéni se zfskd pasta
hore&neté soli dinitromesitylensulfonové kyseliny ve vyt&Zku 92 a% 97 % teorie, vztafeno
na mesitylen.

Obdobnym principem lze zpracovévat jakékoliv reek&nf sm&si, ziskané sulfonaci kyseli-
nou sirovou jingch koncentraci i dinitreci kyselinou dusi¥nou ¥i nitra®nich kyselin riz-
nych koncentracf{. Také stupen nefeddni pred srédfenim hofenaté soli 2,6-dinitro-1,3,5-tri~
metylbenzen-4-sulfonové kyseliny se mdZe pohybovat v rozmezi od 1 obj. dflu reak¥n{ smsi
na 1 obj. dfl vody ¥i ledu a% po pomdr 1:25. Misto sfiranu a chloridu hode&natého lze ve
v8ech uvedenych prikladech i jejich obm&ndéch pouZit ekvivalenty nebo mirné pfebytky Jjinych
horeZnatych slouenin, zvldstd Mg0, MgCO3, (CH3COO)2Mg, ale i horelnaté minerdlie t&%ené
v pfirod¥, jeko dolomit apod., s prakticky stejnym vysledkem.

P¥{iklad 5

Provede se sulfonace a dinitrace mesitylenu jeko v p¥fkladu 2, ale piffmo do koneZné
reakin{ sm&si se pridéd 0,6 molu MgO. Po 6 hod michdni se z vylouZeného krystalického po-
dilu odebere cca 20 g vzorku, odfiltruje, rozetie na porézni keramickou desti¥ku a po od=-
sétf zbytku mateZnych louhd se snalyzuje. Z ndlezu vyplynulo ndsledujici sloZeni hofed-
naté soli
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(MgHso,) *

PREDMET VYINLALEZU

1. HoPednaté soli 2,6-dinitro-1,3,5-trimetylbenzen-4~sulfonové kyseliny obecného vzor-

ce I,
CHj
NO, NO, ()
Y+
CH3 CH,
so3
L x
kde x = 1 nebo 2, Y znadi 1 aZ 1 Mg++ nebo (MgZ)+, kde Z je Jjednomocny aniont, pripadnd

obsahujici krystalickou vodu.

2. Zpasob pripravy hofel¥natych soli 2,6-dinitro-1,3,0-trimetylbenzen-4-sulfonové ky-
seliny vy3e uvedeného obecného vzorce I, vyznaleny tim, %e se na 2,6~dinitro-1,3,5-trimetyl-
benzen-~4-sulfonovou kyselinu nebo jeji soli, odvozené od alkalickych kovl, Ziravych zemin
nebo amonia, plsobi anorganickymi hoie&natymi slouleninami, p¥ipadn® hoPfednatymi solemi
organickych kyselin, s vyhodou ve vodném prostredi p¥i pH niZ8{m neZ 7,5, naleZ se vylou-
%ené horednatd sil obecného vzorce I mechanicky odd¥li od mate¥nych louhl.

3. Zplisob pripravy podle bodu 2, vyznaleny tim, %e se navzdjem pusobl reekéni sm¥si
ziskanou sulfonaci a dinitraci resp. dinitraci a sulfonaci mesitylenu, horelnatymi slou-
deninemi @ vodou &i ledem, pri&emZ neni rozhodujici, v jakém pofadi se sloZky sm&3uji.

4. Zplsob pPipravy podle bodd 2 a 3, vyznaldeny tim, Ze se po vzdjemném plsobeni mezi
dinitromesitylensulfonovou kyselinou a hotelnatymi sloudeninami ochladf systém na teplo-
tu 30 a% 0 °C a pPi nizké teplotd se provede mechanickd separace.
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