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' (54) Zpusob parcidlni sulfonace slougenin ftalanhydridu,
| p¥ipadné ftalimidu a zpracovani reakénich smési

| Vynélez se tykd zplsobu parcidlni sulfo-
; nace sloudenin obecneho vzroce I

kde X je kyslik nebo seskupeni —NH, tj. zpti-
sobu parcidlni sulfonace ftalanhydridu p¥i-
padné ftalimidu a zpracovan{ reakénich smé-
si. Jeho podstatou je netdplnd sulfonace an-
hydridu ¢i imidu aduktem kysli¢niku siro-
vého se substratem p¥iteplotdch 150 az 250 °C
a isolace produktti.
. Je obecn& zndmo, Ze sulfonace aromatic-
: kych karboxylevych kyselin, jejich anhyd-
ridéi a amidd probihd nesnadno. P¥i reakci
- ftalanhydridu s kysliénikem sirovym se do-
sdhne totalni konverse b&éhem postupného
uvadéni kysliéniku sirového do roztaveného
| ftalanhydridu za teploty 190 aZ 210 °C aZ
po 66 h (lit.: Waldmann H., Schwenk E. Ann.
487, 287(1931)). P¥i praci s trojndsobnym
| pfebytkem kysli¢niku sirového a reakéni te-
ploté 190 °C se zkrati sulfonace na 10 h. Po-
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uZije-li se roztok SO; v kyseliné sirové, je
prubéh sulfonaci aromatick§ch karboxylo-
vich Kkyselin, jejich anhydridt, amida &
imidt je3té liknavEj$i a technické vedeni
procesu k totdlni sulfonaci vyZaduje vedle
radikdlnich reakénich podminek i zna&ny
nadbytek olea. Nepfiznivymi disledky toho
jsou: zamo¥ovani pracovniho prostiedi, zv{-
Seni koroze v prostoru, zhorfeni hygieny
a bezpecCnosti prdce, relativn nizk4 kapa-
cita virobniho zafizeni, pfi¢emZ materiglové
ztraty SO; nepfiznive ovliviiuji bilanci a eko-
nomii procesu.

Dosavadni zpasoby pFipravy sulfoderivatt
ftalanhydridu a ftalimidu se tedy jevi jako
pomérné mdélo raciondlni vzhledem ke spo-

_ tfebnim normdm surovin i k ndkladim spo-
- jengm s likvidaci znagného nadbytku sulfo-

nac¢niho ¢inidla v odpadech.
Podle tohoto vynélezu se provadi parcidlni

. sulfonace ftalanhydridu, p¥ipadné ftalimidu
. a zpracovan{ reak&nich sm&si tak, Ze se smg-
' Suje ftalanhydrid, pfipadné ftalimid s dy-

mavou kyselinou sirovou ¢&i kysli¢nikem siro-
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vym v molovém poméru nasazenych ftalo-
vych derivath a kysli¢niku sirového 1:0,2 aZ |

1:1,2 a vzdjemnym phsobenim p¥i kone&-
- nych teplotdch 150 aZ 250 °C se provede
parcidlni sulfonace, nadeZ se pfidavkem soli-

tvorngch Cinidel pfevedou p¥itomné sulfo- °
kyseliny — pFipadn& nezreagované sulfo- :

nacni ¢inidlo — na soli.

Vymezenym pomérem reagujicich sloZek

se dosdhne toho, Ze po smiseni komponent
vytvoii prakticky veskery SO; — jako Géinné
sulfona&nf €inidlo — adukt s ftalanhydridem
¢i ftalimidem, takZe se v priib8hu zah¥ivani

cmez{tense SO; a tedy i jeho t&kani z reakéni

smési, coZ usnadiiuje vedeni procesu. Sulfo- |

naci vznikd témé&¥ vyhradné& 4-sulfoisomer.
! PHi isolaci se sulfokyselina pFevadi na sulfo-
nany, napfiklad mdlo rozpustngy sulfonan
draselny, takZe se ze zfed&né reakeni smési
v tomto piipad& oddéli jako pevny podil
smés nezreagovaného ftalanhydridu, resp.
, ftalimidu a sulfonanu draselného. K pfeva-
déni sulfokyseliny na sulfonan draselny je
vhodnd nékterd z b&Zngch draselngch slou-
Cenin a to jak anorganickych (nap#¥iklad KOH,
' K,CO;, KHCO;, KCL, K,SO,, octan, mraven-
¢an, vinan a podobné). Isolovan4 smé&s ftalan-
| hydridu, resp. ftalimidu se sulfonanem dra-
'selngm se maZe rozdé&lit rozpousténim ve
. vodé — s vyhodou za tepla. Rozpustény
'sulfonan draselny se napfiklad filtraci od-

d€li od nerozpustného nezreagovaného po-

+ dilu; zpracovanim filtrdtu se zisk4 sulfonan

draselng. P¥i zpracovéni reakénich smé&si po |
" sulfonaci dymavou kyselinou sfrovou nebo |
kysli¢nfkem sfrovym lze pFevadét sulfokyse- ;
liny i na jiné soli napffklad sodné, amonné, |

|
|
i
|

“hoFecnaté, médnaté, zine¢naté, hlinité, Zelez- .
naté i Zelezité, nikelnaté, chromité, manga- :

naté a podobné a to bud zndmym postupem

neutralizace anebo konverze, kde kation .
z pfidané soli pfechdzi na sulfoskupinu. Tak
Ize napfiklad po reakci ftalanhydridu s kysli- -
nikem sirovfm uvést do reaktoru proud
_ amoniaku, &mZ se zisk4 sm&s produktt s niz- :
| k§jm obsahem anorganickgch soli. Posléze -

uvedeny zptsob se jevi jako nad&jny pro pfi-
pady pfimého poufZit{ izolované smé&si ne-
zesulfonovaného podilu se sulfonany a ote-
. vird cestu k novym vyrobnim postuptim
v néslednych syntézach.
'« Vyraznym ekonomickym a ekologickym
pfinosem nového zphsobu sulfonace je ome-

- zeni kyseljch odpadu a tedy i sniZenf ngkladd -

na jejich likvidaci a p¥ipadnd moZnost pre-
vedeni v§robniho procesu na technologii ,

~bezrozpoustédlovou a bezodpadovou Dal3i
' v§znamnd piednost postupu podle tohoto
- vynélezu spo&ivd v tom, %e nezreagovany
- ftalanhydrid, resp. ftalimid — jako sloude-

niny relativné nizkotajici — umoZiiuji p¥i-
padné transporty reaké&nich smési po sulfo- °
naci ve formé& vicesloZkové taveniny; je totiz °
zndmo, Ze totdlnimi sulfonacemi p#i pouZiti
ekvivalentu sulfonagniho &inidla se ziskaji

' pevné vysokotajici sulfokysehny, které se

velmi obtiZné& vyjimaji z reak&niho prostoru.

Priklad 1

i
| bylo stanoveno 6,35 g monodraselné soli

7,4 g fralanhydridu (0,05 mol) se smis{

. 5 10,0 g dgmavé kyseliny sirové, obsahujici
' 120 % SO; (coZ odpovid4d 0,025 mol SO;)
| a smé&s se zahfeje — v uzaviené sklenéné

| roufe — na 230 °C a na této teploté udrZuje
' po dobu 3 hodin. Chromatografickou ana-
+ lyzou vzorku bylo zjidt&no, Ze vzniklo 0,024
~mol 4-sulfoderivitu a zdstalo 0,026 mol ne-

| 'zreagovaného podilu.

Reakéni smés se nalijena20 g ledu k sus-

| pensi se pfidd 1,9 g KCl, rozmich4 a po 2 ho-
| dindch se odfiltruje pevny podil. Po usuSenf

pfi 80 °C se ziskd 11,2 g produktu, v némz

kyseliny 4- sulfoftalove a 4,30 g kyseliny
ftalove

Pi'iklad 2
7,35 g ftalimidu (0,05 mol) se smisi s 10 g

olea (20 % SO;) a nech4 se zreagovat jako
. u pfikladu 1. Obdobné se zpracuje i ziskand
. reakeni smés. Nakonec se zisk4 10,9 g pro-
- duktu, v némZ je zastoupeni sloZek — podle

chromatografické analyzy — prakticky shod-
né jako u prikladu 1s tim rozdilem, Ze jsou
navic obsaZena nepatrnd mnoZstvi t¥i fluo-
reskujicich nedistot, jeZ nebyly identifiko-
vany.

Piiklad 3 '

Do llitrového, elektricky. vyh¥{vaného ko-
vového reaktoru, opatfeného kotvovym mi-
. chadlem a vikem, v némZ je teplomérnd
' jimka, trubka s manometrem a odvzdus-

' nénim, jeden pojistny a jeden napoustici

jehlovy ventil, se nasype 37,5 g Supinkového

| ftalanhydridu (2,5 mol) a nalije 302 g 59%



" lolea (tedy 2,2 moly SO;), nate# se reaktor

- uzav¥e a za michdni b&hem 1 hodiny vyhteje
' na 200 °C a na této teloté udrzuje 3 hodiny.
' Max. pretlak 0,5 MPa. Potom se prostied-
~nictvim jehlového ventilu a odvzduSnéni na
| manometrové trubici prodouv4 nad reakéni
| sm&si proud plynného amoniaku; rychlost
{ uvadéni NH; se reguluje tak, aby teplota ne-
| pfestoupila 90 °C. Po ochlazeni se vyjme
! z reaktoru 639 g kouskovitého produktu;
| dalgich ca 100 g produktu ulpélo na apara-
! tufe. Dle kvalitativni chromatografické ana-
| Iyzy obsahuje produkt 4-sulfoftalan amonng
' a mal§ podil nezreagované kyseliny ftalové
| resp. jeji amonné soli. '

. Piiklad 4
| Do stejné aparatury jako u pt. 3 se nasype
. 370,5 g Supinkového ftalanhydridu, reaktor
' se uzavie a otvorem pro pojistny ventil se
| pfida 160 g kapalného kysli¢niku sirového
" (ziskaného destilaci z 53%niho olea). Na-
- poustéci otvor se uzavie naSroubovénim
ventilu, nafeZ se obsah za michani zahieje
na 200 °C a na této teplots udrZuje 3 hodiny.
- Potom se reakéni smés zpracuje stejné€ jako
- u pfikladu 3. Z reaktoru vyjmuto 482 g pro-
duktu (ca 50 g ulp8lo na aparatufe). SloZe-
nim se bliZi produktu z p¥ikladu 3.

' Priklad 5

+ Do horizontélntho reaktoru opatfeného
- $nekov§m michadlem vedenym tém&F u stény
reaktoru se nasype 18,5 kg Supinkovitého
. ftalanhydridu a tenkym proudem ptilije
. 15,1 kg 59%nfho olea, nate? se obsah za mi-

teplotnim rozmezi se udrzuje po dobu 4 ho-
- din. Potom se nech4 zchladit na 150 °C a do
: reakéntho prostoru se pogne uvadét amoniak
takovou rychlosti, aby teplota nep¥estoupila
100 °C. B&hem neutralizace se v reaktoru

chéni zahieje na 195 aZ 200 °C a v tomto
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| vytvoii praskovity sypky produkt Zisk4 se
| 33 kg surové amonné soli 4-sulfoftalové
' kyseliny s mensim mnoZstvim amonngch soli
kyseliny ftalové.

- Prikiad 6

 Doreaktoru se nasype 185 g Supinkovitého
ftalanhydridu a tenkym proudem pfilije 151 g
59%niho olea, za michdni se smé&s zahfeje
na 200 °C a na této teploté se udrZuje 4 ho-
diny. Potom se obsah reaktoru ochladi na
60 °C, nalije na 300 g ledu, pfidd se 125 g

- krystalického octanu médnatého a po roz-
- michén{ se pfidavkem amoniaku upravi pH

na hodnotu 6,5, nafeZ se smés usudf — s v§-
hodou rozptylovdanim do proudu horkého
vzduchu. Ziska se 395.g praskovitého pro-
duktu, v némZ bylo stanoveno 275 g m&dnaté
soli kyseliny 4-sulfoftaiové.

Nekterym z postupt nahofe uvedengch lze
ziskat soli s kationty zinku, hliniku, Zeleza,

" niklu, chromu, manganu a podobng.

PREDMET VYNALEZU
sulfonace sloucenin

Zptsob parcidlni
obecného vzorce I

@
X
co”

kde X je kyslik nebo seskupeni —NH, vy-
znaceny tim, Ze se sméSuji slouteniny obec-
' ného vzorce I s dymavou kyselinou sirovou
¢i kysliénikem sirovim v moldrnim poméru
1:0,2 aZ 1:1,2 a vzdjemnym plsobenim p¥i
teplotach 150 aZ 250 °C se provede parcidlni
sulfonace, naleZ se reakéni smds . ziedf
v hmotnostnim poméru 0,5 aZ 6 dila vody &i
ledu na 1 dil smési a pfidavkem solitvorngch
Cinidel se pfevedou pFitomné sulfokyseliny
" ptipadn€ i nezreagované sloZky na soli.
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