TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Sulfonowanie i siarczanowanie

Pod pojeciem sulfonowania rozumie sie wszystkie reakcje, pozwalajgce na wprowadzenie w
strukture zwigzku organicznego grupy sulfonowej (-SO20H lub -SO,0ONa) lub grupy chlorosulfonowej
(-SO2Cl). Grupy te mogag taczy¢ sie z atomem wegla lub atomem azotu. Zwigzki sulfonowe drugiego
typu nazywa sie N-sulfonianami lub amidosulfonianami.

Rozréznia sie nastepujgce specyficzne rodzaje reakcji sulfonowania:

e sulfochlorowanie - wprowadzanie do czasteczki alkanu grupy -SOxCl, w reakcji alkanu z
mieszaning dwutlenku siarki i chloru,

e chlorowcosulfonowanie - dziatanie na zwigzek aromatyczny lub heteroaromatyczny kwasem
chlorowcosulfonowym, np. HOSO2Cl lub HOSO;F, w celu wprowadzenia grupy SO2Cl lub -SO3F,

e sulfoutlenianie - sulfonowanie alkanéw przy pomocy mieszaniny dwutlenku siarki i tlenu,

o sulfoalkilowanie, sulfoacylowanie i sulfoarylowanie - wprowadzenie do czgsteczki zwigzku
organicznego grupy sulfoalkilowej, sulfoacylowej lub sulfoarylowe;j.
Proces sulfonowania zwigzkéw aromatycznych byt jednych z pierwszych realizowanych w

przemysle organicznym.

Siarczanowaniem nazywa sie przytgczenie do atomu wegla grupy -OSO,0OH w wyniku czego
otrzymuje sie kwasne (ROSO;0H) lub obojetne (ROSO,0R) siarczany.

Alkilosiarczanowaniem nazywa sie wprowadzenie do czgsteczki zwigzku organicznego grupy

alkilosiarczanowej.

PODZIAL SULFONIANOW

Sulfoniany mozna podzieli¢ na cztery gtdwne grupy chemiczne:
alifatyczne i alicykliczne,
aromatyczne,

heterocykliczne,
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N-sulfoniany (amidosulfoniany).
W sulfonianach nalezgcych do pierwszych trzech grup, grupa sulfonowa zwigzana jest z

atomem wegla, ktérego charakter chemiczny decyduje o tym, do jakiej grupy dany sulfonian



zostanie  zaliczony, np. zwigzek typu  CeHsOCH,SO,ONa  (s6l sodowa  kwasu

fenoksymetanosulfonowego) jest wedtug tej klasyfikacji uwazany za sulfonian alifatyczny.

WYBRANE PRZEMIANY SULFONIANOW

Grupa sulfonowa moze by¢ stosunkowo tatwo zamieniona na inne podstawniki, ktére innym
sposobem jest trudno wprowadzi¢ w okreSlone potozenie do zwigzku organicznego. Do
najwazniejszych reakcji podstawienia naleza:
e alkaliczna hydroliza zwigzkdéw arylosulfonowych do fenoli,
e amonoliza zwigzkéw arylosulfonowych do amin,

e wymiana grupy sulfonowej w zwigzkach arylosulfonowych na grupe nitrowa.

CZYNNIKI SULFONUJACE

Do podstawowych czynnikéw sulfonujgcych naleza:

e SOs, kwas siarkowy stez. lub tzw. monohydrat SOs-H;0O, oleum, ktére s stosowane do

sulfonowania zwigzkéw aromatycznych, np.

SO3H
+ HSO, =—= ©/ + HO
SO3H
+ SO3 — ©/
SO3H
+ HZSO4'SO3 — ©/ + HZSO4

e kwas chlorosulfonowy, stosowany do sulfonowania zwigzkdw aromatycznych i alifatycznych,

zwtaszcza wtedy, gdy pragnie sie uniknac izomeryzacji produktéw,

SO3H
+ CISO,H —> ©/ + HCl

SO5H S0, Cl
+ CISOaH —_— + H,SO,



e siarczany(lV) lub wodorosiarczany(lV) metali alkalicznych (np. K2SOs3 i KHSO3), stosowane do
sulfonowania potgczen z ruchliwym atomem chlorowca, np. o-chloronitrobenzenu, jodkéw

alkilowych,

RCl + K,50, — RSO,K + KCl

RCl + KHSO, — RSO,H + KCI

e mieszanina chloru i dwutlenku siarki (reakcja Reeda), stosowana do sulfonowania zwigzkdéw

alifatycznych, z wyjatkiem metanu, przy napromieniowaniu promieniami UV,

RH + Cl, + SO, —= RSO,Cl

e mieszanina tlenu i dwutlenku siarki, stosowana do sulfonowania zwigzkéw alifatycznych.

CH,,+SO, +050, — CH _SOH

2 n 2n+l 3

Najwazniejszymi czynnikami okreslajgcymi szybkos¢ i przebieg reakcji sulfonowania lub
siarczanowania przy uzyciu SOs lub jego zwigzkéw to:
1. stezenie SOz w czynniku sulfonujgcym,
2. budowa chemiczna substancji organicznej,
3. czas trwania procesu w zaleznosci od temperatury i mocy reagenta,
4. rodzaj uzytego katalizatora,
5

rodzaj rozpuszczalnika.

Konieczne jest utrzymanie minimalnego stezenia SOs3 w czynniku sulfonujgcym by
doprowadzi¢ reakcje do korica. Nawet, gdy stosowany jest czysty SOz, to tworzy on kompleksy ze
zwigzkiem sulfonowym o réznych aktywnosciach.

W przypadku stosowania oleum i kwasu siarkowego w miare postepu reakcji wzrasta stezenie
wody i ilos¢ SO3 maleje (gdyz tlenek reaguje z wodg tatwiej). Dla kazdego zwigzku w okreslonej
temperaturze przy okreslonym czynniku sulfonujgcym istnieje wielko$¢ charakterystyczna zwana 7-
sulfonowaniem. Jest to graniczna wartos¢ stezenia SO3 ponizej ktdrego reakcja nie zachodzi, np. dla
wprowadzenia -SO3H do benzenu n-sulfonowanie wynosi 66,4% SOs, co odpowiada stezeniu H2SOa4

- 81,4%. Trzeba zastosowac takie stezenie kwasu siarkowego, aby po zakonczeniu reakcji jego



stezenie byto co najmniej 81,4%. Z tego wynika, ze trzeba uzy¢ znaczny nadmiar czynnika

sulfonujgcego.

Dla wielu substancji m-sulfonowanie jest wieksze od zawartosci SOs w kwasie siarkowym. W
takim wypadku nalezy stosowac oleum.

Aby doprowadzi¢ reakcje sulfonowania do korica nalezy wiec:

e stosowac nadmiar kwasu,

e usuwac wode z uktadu, np. metodami fizycznym (destylacja azeotropowa), co ma miejsce np.
przy sulfonowaniu benzenu lub toluenu.

Weglowodory aromatyczne tatwo ulegajg sulfonowaniu, przy czym stosunkowo trudno
sulfonuje sie benzen, tatwiej naftalen, jeszcze fatwiej antracen. W obecnosci grup donorowych,
takich jak OH, NH, czy CHs sulfonowanie przebiega bardzo tatwo. Obecno$é¢ podstawnikéw
akceptorowych, np. Cl, NO, utrudnia sulfonowanie.

W praktyce przemystowej dazy sie do skracania czasu reakcji przez podwyzszenie temperatury
i stosowanie intensywnych $rodkéw sulfonujgcych. Jednakze nie mozna stosowaé zbyt wysokiej
temperatury, gdyz w takich warunkach rosng wtasnosci utleniajgce kwasu siarkowego i pojawiaja
sie produkty smoliste. W wyzszych temperaturach moze zachodzi¢ izomeryzacja grupy -SOszH (np. w
naftalenie w nizszej temperaturze grupa sulfonowa podstawia sie w potozenie 1, w wyzszej zas w
potozenie 2).

W procesach sulfonowania bardzo czesto stosuje sie rozpuszczalnik, najczesciej jest to
nadmiar kwasu siarkowego, czasami jest to rozpuszczalnik organiczny.

Istotnym problemem w procesach sulfonowania jest wydzielanie produktéw z mieszaniny
poreakcyjnej. Bardzo czesto produkty te tatwo rozpuszczajg sie w kwasie siarkowym. Jesli obecnos¢
NazSOs nie przeszkadza w srodowisku reakcji, to nadmiar kwasu zobojetnia sie zasadg sodowa.
Otrzymuje sie wowczas mieszanine soli sodowych kwaséw sulfonowych i siarczanu sodu. Nie
przeszkadza to np. przy produkcji sSrodkéw piorgcych (otrzymywania alkiloarylosulfonianéw).

Jesli chcemy otrzymac czyste zwigzki to stosuje sie:

e rozciefAczenie wodg - stosowane gdy kwas sulfonowy trudno rozpuszcza sie w rozciedczonym
kwasie siarkowym,

e wysalanie - polega na wydzieleniu soli sodowych kwasu sulfonowego przez dodanie do kwasnej
mieszaniny poreakcyjnej wodnego roztworu soli kuchennej albo siarczynu sodowego.
Otrzymane wodwczas sole sodowe kwaséw sulfonowych trudno rozpuszczalne w niskich
temperaturach wydzielajg sie z rozcieficzonego kwasu siarkowego z dos¢ dobrg wydajnoscia,
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e zobojetnianie za pomocg wapna - nadmiar H,SO4 straca sie wowczas jako trudno rozpuszczalny
CaS0s, ktéry sie odsgcza. W przesgczu pozostaje natomiast kwas sulfonowy w postaci soli
wapniowej (dobrze rozpuszczalnej), ktory straca sie sodg.

Niepozgdanymi procesami towarzyszgcymi procesom sulfonowania s3g:

e tworzenie pochodnych wielosulfonowych,

e izomeryzacja grupy sulfonowej,

e tworzenie sulfondw wskutek reakcji wytworzonych kwaséw sulfonowych ze zwigzkiem
sulfonowanym,

e tworzenie produktéw utleniania zwigzkéw sulfonowych.

ZASTOSOWANIE SULFONIANOW | SIARCZANOW

Rocznie wytwarza sie miliony ton sulfoniandéw. Najwiekszg tonazowo produkcje stanowig
sulfoniany ligniny, otrzymywane jako produkt uboczny przy produkcji papieru. Wiekszos¢ z nich
stosowana jest bezposrednio (w postaci soli lub kwaséw) tam, gdzie silnie polarna, hydrofilowa
grupa -SO,0H nadaje wtasnosci hydrofilowe niepolarnym zwigzkom organicznym. Kilka zwigzkéw
sulfonowych wystepujgcych w handlu w postaci kwasowej, m.in. kwasy metano- i toluenosulfonowe
stosowane sg jako katalizatory, a kwas fenylosulfonowy uzywany jest jako dodatek galwanizerski.
Wiekszos$¢ jednak tych zwigzkédw w handlu wystepuje w postaci soli, a stosowana jest w przemysle
w postaci kwasu. Do zwigzkdw tych zalicza sie barwniki, srodki antymolowe i antystatyczne garbniki.
W tych przypadkach sole stosuje sie w srodowisku kwasnym, w ktéorym tworzg sie wolne kwasy,
wigzgce silnie czgsteczki zwigzku organicznego z tkaning lub skéra.

Wiekszos¢ zwigzkdw sulfonowych i siarczandw oferowana jest i stosowana w postaci soli.
Zalicza sie do nich detergenty, emulgatory, substancje deemulgujgce, zwilzajgce, czynniki
hydrotropowe i roztwarzajgce oraz dodatki do smardw i srodki zapobiegajgce rdzewieniu. Do
sulfonianéw polimerycznych zalicza sie srodki dyspergujace, elastomery, rozpuszczalne w wodzie
Zywice syntetyczne i zageszczacze, zywice jonowymienne, ktore zachowujg sie jak mocne kwasy,
bedac catkowicie nierozpuszczalne w wodzie.

Chlorki aromatycznych kwasoéw sulfonowych (ArSOCl) znajdujg zastosowanie w produkgji
sulfonamidéw, obejmujacych leki, barwniki, garbniki, plastyfikatory i srodek stodzacy (sacharyna)
oraz insktycydy (estry kwaséw sulfonowych).

Zwigzki sulfonowe i siarczany znajdujg takie zastosowanie jako poétprodukty do
otrzymywania zwigzkédw organicznych niezawierajgcych siarki — fenoli (przez stapianie réznych
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sulfoniandéw z alkaliami) i alkoholi (otrzymywanych w wyniku hydrolizy siarczanéw alkilowych). Do
fenoli otrzymywanych w ten sposéb nalezg: p-krezol, rezorcyna, naftole, antrahydrochinon i 8-
hydroksychinolina. Przyktadem alkoholi otrzymywanych z siarczandw sg etanol i alkohol
izopropylowy.

Poprzez sulfonowanie polimerdéw i kopolimeréw (szczegdlnie styrenu z diwinylobenzenem)
otrzymuje sie najbardziej rozpowszechniony typ zywic jonowymiennych, wykorzystywanych do
wyodrebniania kationédw metali rzadkich, czy zmiekczania wody.

Procesy sulfonowania i siarczanowania uzywane sg na wielka skale do produkcji anionowych
srodkéw powierzchniowo-czynnych, odpowiednio alkiloarylosulfonianéw (RArSO,0na) oraz

alkilosiarczanéw (ROSOsNa lub RO(CH2CH,0),SOsNa).



Cwiczenie 20

Synteza kwasu p-toluenosulfonowego

Odczynniki:

toluen cz.

kwas siarkowy(VI) stez.
dichlorometan/chloroform
(schtodzony)

etanol (eteréwka)

0,1 M roztwér NaOH/KOH
fenoloftaleina (wsk.)

Wykonanie:

kolby wprowadzi¢ magnetyczny element mieszajgcy i pofaczy¢ kolbe z nasadkg Deana-Starka.
Nasadke napetnié toluenem i potgczy¢ z chtodnicg zwrotng. Zawartosc kolby ogrzaé do wrzenia, przy
intensywnym mieszaniu (Uwaga 2). Intensywnos¢ ogrzewania powinna by¢ taka, aby pary skraplaty
sie niemal w catosci zaraz po dotarciu do pionowej czesci nasadki Deana-Starka. W momencie, gdy

zauwazalnie zmniejszy sie intensywnos¢ skraplania par w nasadce (Uwaga 3), nalezy dodac poprzez

Do kolby okragtodennej odmierzy¢ pipetg 6 ml stez. H,SO4 (Uwaga 1) oraz 10 ml toluenu. Do

refluks
2-2,5h
+ HZSO <—5
- HZO
SO3H
Aparatura:

=

kolba okrggtodenna o poj. 50 ml (preferowana gruszkowa)
nasadka Deana-Starka + chfodnica zwrotna

mieszadto magnetyczne + magnetyczny element mieszajqcy
(duzy, o wrzecionowatym ksztatcie)

czasza grzejna lub taznia umozliwiajgca ogrzanie do ok. 200°C
bagietka szklana ptaska —1 szt.

bagietka szklana zagieta — 1 szt.

pipeta wielomiarowa o poj. 10 ml — 2 szt.

kolba ssawkowa

lejek ze spiekiem szklanym P3/G3 (poj. ok. 70-100 ml)
szalka Petriego/szkto zegarkowe — 1 szt.

zlewka poj. 50 m/— 1 szt.

cylinder miarowy poj. 10 ml — 1 szt.

krystalizator ok. 300-500 m|/ — 1 szt.

szklany korek petny — 1 szt. (do odciskania osadu)

szklany lejek

kolbka stozkowa poj. 100 ml — 3 szt.

biureta poj. 25 ml
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chtodnice ok. 2 ml toluenu (w razie potrzeby czynno$¢ mozna powtdrzy¢ 1-2 razy). Reakcje
prowadzi¢ do momentu zgromadzenia sie w nasadce ok. 1,8 - 2 ml wody (zazwyczaj zajmuje to ok.
2-2,5h). Po tym czasie zawartos¢ kolby ochtodzi¢ do ok. 40-50°C za pomocag tazni wodnej, a nastepnie
doda¢ do mieszaniny reakcyjnej w jednej porcji 3 ml wody i 7 ml toluenu (mozna uzy¢ zawartos¢
nasadki Deana Starka). Wytrgcony osad nalezy jak najdoktadniej rozdrobni¢ wewnatrz kolby przy
pomocy szklanej bagietki (bez usuwania kolby z fazni). Do faZni chtodzacej mozna dodac¢ lodu i
chtodzi¢ w niej kolbe jeszcze przez ok. 5 min. Po tym czasie osad nalezy odsgczy¢ pod zmniejszonym
cisnieniem na lejku ze spiekiem i odcisng¢ szklanym korkiem (osad mozna przemy¢ schtodzonym
chlorkiem metylenu). Nastepnie osad przenies¢ z powrotem do kolby okragtodennej i
przekrystalizowa¢ go z mieszaniny rozpuszczalnikéw etanol/woda (v/v = 5/1). W tym celu do kolby
z osadem nalezy doda¢ ok. 6 ml tej mieszaninego rozpuszczalnika i ogrzewac zawartos¢ kolby az do
rozpuszczenia osadu na tazni wodnej w temp. 80°C (najwygodniej zrobié to wykorzystujgc wyparke
obrotowg) (Uwaga 4). Kolbe z roztworem pozostawi¢ w temperaturze otoczenia az do
wykrystalizowania osadu, a nastepnie przenies¢ do zamrazarki na ok. 20 min. Produkt odsgczy¢ pod
zmniejszonym cisnieniem na lejku ze spiekiem szklanym i przemy¢ niewielka iloscig schtodzonego
chlorku metylenu. Osad suszy¢ na powietrzu, a nastepnie w eksykatorze z bezw. CaCl..

Oznaczy¢ temperature topnienia oraz zawarto$¢ kwasu w produkcie (Uwaga 5) w
otrzymanym produkcie. Wydajnos$é otrzymanego produktu obliczyé w odniesieniu do uzytego kwasu

siarkowego(VI).

Uwagi:
1. Kolbe nalezy zwazy¢ przed i po dodaniu kwasu, w celu ustalenia doktadnej jego masy.
2. Mieszanie powinno by¢ na tyle intensywne, aby niemozliwe byto obserwowanie granicy faz.

3. Zbyt mata ilos¢ toluenu w kolbie prowadzi do wzrostu temperatury mieszaniny reakcyjnej i tworzenia
smét (mieszanina intensywnie ciemnieje).

4. Gorgcy roztwdr, w razie potrzeby, mozna przesqczy¢ na gorgco przez wate lub sqczek celulozowy do
zlewki.

5. Do kolby stozkowej o poj. 100 ml odwazy¢ na wadze analitycznej ok. 0,2500 g produktu i rozpusci¢ go
w 20 ml wody. Miareczkowac 0,1 M roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny jako wskaznika.

Przygotowanie merytoryczne do zaje¢ obejmuje informacje dotyczqgce:

1. Podstaw teoretycznych procesow sulfonowania i siarczanowania.
2. Technicznie waznych procesdw sulfonowania i siarczanowania oraz zastosowania produktow.
3. Destylacji azeotropowe.



4. Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia cwiczenia
(reagentow i substancji pomocniczych) oraz produktow.



