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Sposéb otrzymywania kwasu p-toluenosulfonowego
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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania kwa-
su p-toluenosulfonowego, ktory posiada zastosowa-
nie jako katalizator reakcji estryfikacji, polikon-
densacji i polimeryzacji a w zwigzku z tym jako
dodatek do chemoutwardzalnych tworzyw sztucz-
nych i lakieréw, do produkcji cyklokauczuku oraz
jako odczynnik chemiczny.

We wszystkich tych przypadkach a w szczeg6l-
noSci w przypadku zastosowania kwasu p-tolue-
nosulfonowego jako odczynnika chemicznego czy
jako dodatku do bialych lub jasnych lakieréw,
powinien on wykazywaé wysoka czysto§é, a kolor
jego powinien by¢ zblizony do bialego. Obecno$é
w kwasie takich zanieczyszczen jak np. sulfonow,
pogarsza réwniez jego rozpuszczalnosé. )

Znany jest sposéb otrzymywania kwasu p-tolu-
enosulfonowego polegajacy na mieszaniu w sta-
nie wrzenia nadmiaru toluenu z kwasem siarko-
wym lub oleum z réwnoczesnym dokiadnym i
catkowitym cddestylowaniem wecdy z ukladu, to
jest zaréwmo wody obecnej w toluenie i kwasie
siarkowym stanowigcym substraty jak rowniez
wody wydzielajgcej sie w czasie reakcji sulfono-
wania. Ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej prowadzi
sie tak diugo, dopdoki nie nastgpi calkowite prze-
reagowanie kwasu siarkowego, co stwierdza sie
brakiem obecnosci. jonéw siarczanowych w mie-
szaninie reakcyjnej.

Nastepnie wprowadza sie do mieszaniny pore-
akcyjnej okre§long ilo$¢ wody w celu utworzenia
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monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego, ktéry
posiada zdolnosé wy,krystalizowalnia z tej miesza-
niny, Tak otrzymany produkt techniczny wymaga
dodatkowego oczyszczenia przez rozpuszczenie w
wodzie i wysycenie uzyskanego roztworu gazo-
wym chlorowodorem. Ta ostatnia operacja jest
bardzo ucigzliwa technicznie z uwagi na znaczne
wlasciwo$ci korozyjne chlorowodoru.

Jedng ze znanych metod, w ktérej eliminuje sie
oczyszezanie surowego kwasu p-toluenosulfonowe-
go gazowym chlorowodorem jest spos6b przedsta-
wiony w opisie patentowym NRF nr 1160433, kt6-
ry polega na tym, Zze do bezwodnej i nie zawie-
rajgcej kwasu siarkowego mieszaniny poreakcyj-
nej wprowadza sie 0,3—0,76 moli wody na kazdy
mol izomerycznej mieszaniny kwaséw toluenosul-
fonowych, na skutek czego po ochlodzeniu do
temperatury 30—80°C krystalizuje . monohydrat
kwasu toluenosulfonowego, ktéry podlegal od-
dzieleniu od- cieczy zawierajacej toluen i izome-
ryczne kwasy toluenosulfonowe. Otrzymany pro-
dukt przemywa sie wielokrotnie goragcym, nie
mieszajgcym sie z woda rozpuszczalnikiem orga-
nicznym o temperaturze wrzenia 40—150°C.

Produkt. otrzymany wymienionym sposobem za-
wiera znaczne iloSci sulfonéw i jest zabarwiony na
kolor ciemny, brazowo-szary. Szczegblnie ciemny
kolor posiada produkt uzyskany z tech'ni'cznego to-
luenu, zawierajacego organiczne zwigzki siarki.
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Oprécz wymienionej wady omawiany sposéb jest
poza tym trudny do wykonania w sposéb powta-
rzalny, gdyz wydajno§é krystalicznego produktu
waha sie w duzych granicach i zalezy w znacznej
mierze od iloSci dodawanej wody do mieszaniny
poreakcyjnej.

Spos6b wedlug wynalazku umozliwia uzyskanie
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jasnego, bialego lub prawie bialego kwasu p-tolue- .

nosulfonowego bezpoSrednio z reakcji sulfonowa-
nia, bez stosowania chlorowodoru do rekrystaliza-
cji, przy czym otrzymany produkt mnie zawiera
sulfonéw; nawet jezeli do reakcji zastosuje sie to-
luen techniézny zawierajacy znaczne iloéci zanie-
czs;‘sz.czeﬁ w 'postaci zwigzkéw siarkowych takich
jak np. tiotoluen.

Stwierdzono, ze zasadniczg przyczyng powstawa-
nia wad produktu otrzymanego znanymi sposo-
bami jest diugie, trwajgce na ogét 5—15 godzin
ogrzewanie w stanie wrzenia mieszaniny reakcyj-
nej, wynikajace z zalozenia konieczno$ci catkowi-
tego oddestylowania wody. Chociaz postepowanie
takie zapewnia calkowite przereagowamie kwasu
siarkowego i otrzymany produkt nie zawiera jo-
néw siarczanowych, to jednak zawiera on inne
zanieczyszczenia, zabarwiajgce produkt.

Sposéb wedlug wynalazku opiera sie na sulfo-
nowaniu toluenu niedomiarem 'kwasu siarkowego,
przy czym w trakcie procesu mnie usuwa sie tak
jak dotychczas catej iloSci wody z ukladu reakeyj-
nego. W procesie stosuje sie 2—3 czeSci wagowe
toluenu na 1 cze$é wagowag kwasu siarkowego.
Stwierdzono, ze w warunkach tych reakcja za-
chodzi bardzo szybko i juz po ckolo pét godzinnym
wrzeniu ustala sie réwnowaga pomiedzy trzema
izomerami kwasu toluenosulfonowego a nieprze-
reagowanym toluenem i pewng ilo$cia nieprzerea-
gowanego kwasu siarkowego oraz -woda, ktérej
ilo&é zalezy od wilgotno§ci surowecéw wyjSciowych
jak tez od ilosci powstalych kwaséw sulfonowych.

W reakcji tej wydziela sie woda w iloéci jeden

mol na jeden mol przereagowanego kwasu siar-
kowego, czyli na jeden mol powstalej mieszaniny
kwas6w toluenosulfonowych, Reakcja ta moze za-
chodzi¢ bez oddestylowywania wody, chociaz czyn-
no$é ta przesuwa réwnowage reakcji w kierunku
tworzenia sie wiekszych ilo$ci kwaséw sulfono-
wych (lepszy stopiefi przereagowania kwasu siar-
kowego). Stwierdzono, ze wody nie nalezy oddesty-
lowywaé calkowicie i zbyt dlugo, gdyz powstajg
wolwczas substancje barwne, sulfony i kwasy to-
luenodwusulfonowe. .
. ‘Okazalo sie, ze najkorzystniej jest oddestylowaé
wode pochodzgcg z zawilgoconych surowcoéw wyj=
Sciowych oraz okolo jedng trzecig tej ilosci wody
jaka powstala w reakcji sulfonowania, przy lacz-
nym czasie destylac)i nie przekraczajacym trzech
godzin, W celu uzyskania dobrej wydajnosci i jas-
nego produktu naleiy przed krystalizacja dopro-
wadzié¢ iloé¢ wody do 0,9—1,1 moli wody na kazdy
mol kwasu toluenosulfonowego zawartego w mie-
szaninie poreakcyjnej. Warunek ten jest w zasadzie
sam przez sie spelniony, gdy ilo§é oddestylowanej
z mieszaniny poreakcyjnej. wody wynosi okolo 1/3
czesci molowych tej iloSci wody, jaka tworzy sie w
reakeji sulfonowania.
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Do reakcji sulfonowania toluenu sposobem we-
dtug wynalazku mozna stosowaé zaréwno technicz-
ny stezony kwas siarkowy co najmniej 96%, jak
réwniez kilkuprocentowe oleum. W przypadku gdy
reakcje sulfonowania prowadzi sie przy uzyciu ole-
um, to ilo§é jego mozna tak dobraé, aby zawarty
w nim wolny tréjtlenek siarki wigzal calkowicie
wymieniona wyzej ilo§é wody. )

W takim przypadku oddestylowanie wody z mie-

'szaniny reakcyjnej staje sie zbedne, Poniewaz w

mieszaninie poreakcyjnej obecny jest kwas siarko-
wy i substancje barwne, totez odwirowany surowy
produkt wykazuje réwniez ich obecno§é. Zanieczy-
szczenia usuwa sie przemywajgc toluenem za-
wierajagcym 3—5% objetoSciowych nizszych alko-
holi alifatycznych jak alkohol metylowy, etylowy,
propylowy lub izopropylowy, butylowy, lub amy-
lowy.

Obecno$¢ nizszych alkoholi w roztworze myja-
cym ma na celu zwiekszenie rozpuszczalno$c: kwa-
s6w toluenosulfonowych, kwasu siarkowego i barw-
nych zanieczyszczen. Przesagcz po myciu produktu
zbiera sie oddzielnie i Tegeneruje przez destyla-
cje.

W przypadku stosowania jako produktu wyj-
Sciowego toluenu zanieczyszczonego znacznie zwig-
zkami siarkowymi wskazane jest wstepne oczy-
szczenie tego substratu.

Toluen techniczny ogrzewa sie przez 2—3 godzi-
ny w stanie wrzenia z mala, kilkurrocentowsg
iloScig stezonego kwasu siarkowego lub oleum,
nastepnie chlodzi sie i oddziela gbrng warstwe
organiczng, ktérg stosuje sie bezposSrednio do syn-
tezy kwasu p-toluenosulfonowego sposobem we-
dtug wynalazku.

Ponizsze przyklady ilustrujg sposéb wedtug

wynalazku.

Przyktad I Do kolby trbjszyjnej o obje-
toSci jednego litra, wyposazonej w chlodnice
zwrotng z nasadka azeofropowsg i szybkoobrotowe
mieszadlo turbinkowe, znajdujacejsignatlaini ole-
jowej, wprowadza sie 140 g 96% kwasu siarkowego
czystego oraz 400 g toluenu czystego, po czym u-
ruchamia mieszadlo i ogrzewa laZnie olejowa do
temperatury 150°C, Nastepuje energiczne wrzenie
roztworu stanowigcego dobrze wymieszang emul-
sje.

Ogrzewanie prowadzi sie przez 2 godziny i w
tym czasie odbiera 14 g wody, co oprocz wody
wilgotnoSciowej surowcow stanowi okolo 1/3 czesé
molowg wody, ktéra mogla stechiometrycznie po-
wstaé w reakcji sulfonowania. Pozostale 2/3 czes-
ci tej wody, znajdujgcej sie w mieszaninie pore-
akcyjne), zapewniajg powstawanie monohydratu
kwasu p-toluenosulfonowego. Nastepnie roztwor
chlodzi si¢ do temperatury 70°C i wylewa do pa-
rownicy, gdzie zastyga na w miare twardg mase
krystaliczng z warstwa nieprzereagowanego tolu<
enu na powierzchni. Po rozdrobnieniu osad od-
wirowuje sie na malej wirbwce koszowej przy
szybkosSci 3000 obrotéw na minute i przemywa
toluenem, zawierajacym 3% objeto§ciowych a’ko-
holu etylowego.
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Po wysuszeniu pod promieniéwkami, uzyskuje
:si¢ okolo 195 g prawie biatego krystalicznego kwa-
su p-toluenosulfonowego o temperaturze topnie-
nia 100—103°C.

Przyktad II. Do kolby jak w przykladzie
I wprowadza sie 700 g toluenu technicznego i 30 g
-oleum 6%, po czym ogrzewa w temperaturze wrze-
nia 1 godzine, Po wylgczeniu mieszadla, ochlo-

dzeniu do temperatury okolo 50°C i po rozdziele-

niu sie warstw, warstwe toluenowa przelewa sie

-do innego maczynia, z kt6érego mastepnie pobiera .

.sie toluen do syntezy kwasu toluenosulfonowego.
Dolng warstwe kwasowg przelewa sie do pa-
-rownicy, w ktérej po pewnym czasie zastyga na
_krystaliczng mase zawierajgcg obok kwas6éw to-
luenosulfonowych réwniez sméiki i zywice o za-
barwieniu czarnym. Produkt ten odrzuca sie, a
-oczyszczanie toluenu powtarza sie jeszcze paro-
krotnie w tej samej aparaturze, biorac kazdora-
zowo po 700 g §wiezego technicznego toluenu i po
30 g 6% oleum. 500 g oczyszczonego toluenu wpro-
wadza sie do kolby jak w przykladzie I i dodaje
200 g 6% oleum, po czym calo§é ogrzewa w tempera-
turze wrzenia, przez 2 godziny. Oleum wigze 1/3
«cze§é molowg wody powstajgcej w wyniku rea-
kcji sulfonowania tak, ze oddestylowywanie wody
-z mieszaniny poreakcyjnej jest niepotrzebne. Po-
zostate 2/3 czeSci wody wystarczajg do utworzenia
-monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego.
Mieszaninge poreakcyjng chlodzi sie do tempe-
“ratury 70°C i wylewa ma parownice, zawierajgcg
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300. ml cieczy o skladzie 3% objetoSciowych meta-
nolu i 97% toluenu,  Po pewnym czasie dolna war-
stwa zakrzepnie na mase krystaliczng, ktérg roz-
drabnia sie i odwirowuje, przemywajgc toluenem
zawierajacym 5% metanolu w ilo§ci. okoto 100 g.
Po wysuszeniu uzyskuje sie okolo 190 g prawie
bialego monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego,
o temperaturze topnienia 100—104°C, ktéry dobrze
nadaje sie jako katalizator do jasnych lakieréw
chemoutwardzalnych i cyklokauczuku, a po prze-
krystalizowaniu z wody nadaje sie do celéw ana-
litycznych jako odczynnik chemiczny.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania kwasu p-toluenosulfono-
wego przez ogrzewanie w temperaturze wrzenia
toluenu z niedomiarem kwasu siarkowego lub ole-
um, znamienny tym, Ze toluen ogrzewa sie nie-
dluzej niz trzy godziny, albo z kwasem siarko-
wym oddestylowujac wode obecng w surowcach
wyjéciowych i mnie wiecej niz 1/3 cze§é molowg
wody wywigzujgcej sie w reakcji sulfonowania,
albo z oleum bez oddestylowywania wody, przy
czym ilo§¢ SOs w czynniku sulfonujgcym dobiera
sie tak, aby w czasie reakcji sulfonowania wywia-
zywalo sie nie wiecej niz 2/3 czeSci molowe wody,
po czym wykrystalizowany monohydrat kwasu
p-toluenosulfonowego przemywa sie Swiezym to-
luenem zawierajacym nizsze alkohole alifatycz-
ne, korzystnie w iloSci 3—5% objetoSciowych.
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