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PATENTE
DT
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRIPARACION DZF ACIDO NAFTALE N-
2 -SULFONICO" g favor de la firma suiza CIBA SOCIETZ ANONYLE,

resijente en BASILEA (Suizal.

LWECRIA DESCRIPTL VA

©s sabido que el dcido naftalen-2-gulfdnico se for-
me preferentemente en la sulfonacidn de naftaeleno, si se tra-
baja a temperatures relativamente elevadas, pox ejemplo por
enoima de 1502, También durante tal modo de trabajo se for-
5. man todavia pequefias partes de dcido naftalen-l-sulfénico, de
doidos disulfdnicos y sulfonas, que molestan en una elabora-
0idn posterior, por ejemplo sobre dcido de Cleve y en parti-

ocnlar sobre beta-naftol. La nidrélieis de la mezola de sulfo-

nacidn ya propuesta es une mejora, pero deja siempre afn cier-

10. tas cantidades de impurezas perturbadoras.
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Ahora se ha encontrado qgue puede obtenerse ung ma-

£

jora mucho més emplia, no utilizendo psra la sulfonacién el :
40ido sulfirico del 92 hasta 98,0 de contenido en HyB0,, sino
un doido algo mds diluido, gue corresponde aproximadamente a
la composicidn EaB0, JHy0 ¥ segdn éste es msolamente del 84,54,

Pera la realizacidn del procedimiento, e® coavenien-
te fundlr en primexr lugar el naftaleno como de oostumbre, y
luego se calienta a mds de 1349, preferantemente a aproximadé—
mente 150-1709 y pera estose afiade en primer lugar solamen-
te una parte, por ejemplo 1/3 de la dosis precisa de Zoido sul-
frico de aproximademente el 84,51, szn diferentss casos la
reaccidn puede empezaxr de repente a tamperaturgs entre 135~
160¢, y a oonsecuencia del calor de le evaporacidn del agua
la temperatura puede estar en algunos momentos mds baja de lo
que corresponde a la temperatura de reaccidn preferida.

La mezola de reaccidn se mantiene preferentemente

duraate la reaccidn enters a aproximadamente 160¢ C. Debe ob-

servarse, que la concentracién del 4dcido sulfdrico se redu-
oe con el tiempo, debido a la formacidn de agua durante le
reaccidn de la sulfonscidn, de mznera que a una presién nor-
mal, la temperaturs se reducs bajo la evaporacidn de agua
por algunos grados, por ejemplo a 1552 C.

En el presente procedimiento en general no es posi-
ble, efectuar una sulfonseidn completa del naftaleno. Pero
no hay ninguna difionltad de eliminar el naftaleno no sulfo-
nedo después de la sulfonacidn bajo temperatura oonstante
de eproximedamente 160° mediente le introduccidn de vapor y
emplear este naftsleno de nuavo oomo materia de partida en

otra mezocla.
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Al utilizar el presehte.p;oceéiﬁiﬁhto, 12 Qosis
empleada de doido sulfdrico de sproximedamente el 84, 5% noées
orftioa, pues les partes de naftaleno no sulfonado Se recupe-
ran. Sin embargo es conveniente, utilizar dosis d¢ &proximada-
mente ol 130-150%, por ejemplo el 140 de la tedrica de doido-
gulfdrico. liediante el trabajo con £eido sulfirico del 84, 5%
en recipientes de fundioidn, surgen naturalmente las ouestio-
nes de la constanoie, resistencia y ocorrosidn del reoipien;
te. B1 doido sulfdrico a 160¢ tiene un efecto beta-sulfonan-
te hasta un grado de dilucidn de aproximsdamente el 60%,
igual que las concentraciones que tenfa al principio. La fun-
dicidn no corresponde completamente a esta exigencia, 8ino
de forma que unma caldera resiste por lo menos 1000 opera-
ciones. La resigtencia se reduce rdpidamente si sparte de
la fundicidn existe en la masa acero, de forma que el acero
bajo estas condiciones se vuelve mds resistente, pery la
fuﬂdiéidn se vuelve mds irresistente, por esta razdn se re-

comienda, febricar la caldera, el agitador y los tubos to- .
dos del mismo meterial, lo mejor de acero, y luego dejar
entrar aperte un electrodo de fundioidn y coneotar este
fuera de la masa de sulfonacidén (eventualmente 2 través de
un :parato de medida).

¥l doido naftalea-2-sulfénico obtenido en aparatos
del presente procedimiento puede ewmplearse para todos los
objetos., Se forme bajo la ocongidermoidn del naftaleno recu-
perado en un rendimiento del 98-1004 y es notablemente li-
bre de £eido naftaleno-l-sulfénico que S8 hubiese mezclado,

libre de 4cidos disulfdnicos y de sulfohas.

7n muchos oagos e desea precipitar el doido naf-
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talen-2-sulfénico como sal sédiom y en una forme que se de-
ja filtrar facilmeate y que la torta filtrente contenga
poos ague. Para este objeto se introduce la mezcla de sul-
fonacidn obtenida en una soluoidn aproximademente satu-
reda de sulfato sddico, y la temperatura de la torta de
reoristalizacidn es reletivamente elevada, por e jemplo &
temperatura entre 80 y 1002. Desvuds de esto para la neu-
trallzacidn del bisulfito cue se forma y del doido sulfdri-
co afn presente, se neuntraliza de modo d por si conoeido con
le jfa de sosa. Desouds del enfriemiento de ls torte de cris-
talizacidn, puede procederse facilmente a ke filtracidn ba-
jo agitacidn.

%n los cjemplos siguientes, las pertes significal,
mientree no se indique lo contrario, partes en peso, los
porcentsjes tentos por ciento sobre ¢l peso y las tempera-

turas se indican en grados Cel:zius.

EJETMPLO 1

Fn un metres redondo de cristal con esmerllados pa-
ra el cuello, con agitador, termémetros, refrigerador por
reflujo y embudo de goteo, se funden bajo calentamiento
512 grs. de regenerado de naftaleno que pueden proceder de

la operacidn enterior, luego ce vone en merchs el agitador y

e caliente nds hasta una temperatura de 150 hasta 170¢. Con

esto se afieden gota a gota en el término de 30 minautes 650
grs de feido sulfdrico sl 84,505 (=549 grs. al 100/%), in pri-
mer lugar se disuelve ol £eido sulfdrico en el naftaleno,

luego tiene lugar la reaccidm, y @ veces incluso bajo ebu-
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1licidn ligera y se presenta agna en forma de vapor, que s6
condensa sn el refrigerador por reflujo y Jesde allf vuel-

ve a la masa de sulfonacidn. Cnando se ha sfiadido gota &

gote todo el doido sulfdrico, se mantiene adn durante 4 ho-
ras s una temperatura aproximede de 158-1562 bajo ligera ebu-
11i0ién. 2n las paredes del tubo refrigerador s¢ deposita
algo de naftelenc, qus se funde wés medisnte veciado pasaje-
ro de le ocamisa refrigeradora mediante los vapores que se
elevan ahore mds arriba. Le temperaturs desciende husta el fi-
nal per sproximademente 2 heste 3¢, es decir a una tempe~
ratura de 157 hegta 1552. ihore se funde de nuwevo todo el naf~
teleno condensado en el refrigerzdor, se gparte el baﬁo‘de
celefmocidn y el refrigeredor por reflujo se reemplaza por

un tubo descendente, que desembocz en un recipiente eniriado
oon hielo. #1 embudo de goteo se reemplaza por un tubo de
conduccidn de vapor, y 8e conduce veapor sobrecalentado apro-
ximcdeme nte & 160-180¢ encima le masa de sulfonzcidn, con

un bafio de calefaccidn baja que mantiene la mas2 en edulli-
cidn a una temperatura aprovimsda de 1609. Bejo 1las condi-
ciones mencionadas, esta mosa de sclfonscidn no absorbe agna
ni da agua. Durante 15 minutos se disuelve practicesmente to-
do el naftaleno no sulfonado, aproximadanente 72 grs. (valor
medio)a

Luego se interrumpe la corriente 4e¢ vepor, se elimi-

ne la calefaccidn y se vierte despacio la masa de sulfonacidn
con uhe temperatura aproximzda de 1609 y en un chorro dilui-
do en 1000 oo de una solucidn al 26% de sal de Glauber de
80-1002. & partir de la segunda mezcla no hace falta pre-

parar esta solucidn expregamente, sino que S6 obtiene median-

te la mezcla de la lejfa medre de esta neutrelizzeidn con el
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agua de lavai', de manera que el agua de lavar total y la le-
j{a madre sumen en conjunto 1000 cc. La lejia madre general-
mente estd eonocentrada, de forma que al enfrierse precipita -
sal de Glauber y la mezcla indicada representa por regla
general la solucidn de la sal de ¢lauber, de la cual puede
obtenerse fecilmente la concentracidn deseada. La masa de

sulfonacidn que consiste aproximadenente en

705 a 715 grs. de 4cido beta-naftalen-
gsulfénico

170 a 175 gre. de deido sulfdrioo y

102 a 160 grs. de agua,

y que represents un 1fguido osouro que a una temperatura apro-
ximede de 98-100¢ ge.golidifica en una masa gris cristalina,
se transforma aquf en el mjuste en gran perte en una sel sd-
dica que precipite seguidamente oomo precipitacidn cristali-
na gris-blanca. La temperaiura de la mezcla aumente hasta

90 a 100¢. E1 sjuste no se debe efectuar demesizdo répido y
debe durar por lo menos de 10 a 20 minutos, pues de lo ocon-
trario le precipitacidn es mucho menos filtrable. Despudm del
ajuste se remueve aln durante 10 minutos homogeneemente, lue-
go se neutralize efiadiendo lentamente aproximedamente 920 grs
de lejfa de sosa al 305 (= 697 cc.). Con esto precipita adn
mds sal sbdice y ls temperature aumente hasta el punto de

ebullioidn. Luego se dejs enfricr bajo egitacidn hasta una

temperatura de 35%. La reaccidn debe ser todavia elgo 4cida.

E) enfriamiento dura por lo menos de 3 a 4 horas. Cuando la

temperatura de la torte oristalina se ha reducido a 359,
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se filtra la misme en un gran nuche y se aclera todo con
lejfa maedre encime del filtro. Se sucoiona y se prensa con
un buen tapdh. Luego}ae lava una vez cok 200 oc de agua,
de forma que se oubre sin succidn la torta del nuche con
el agua, luego se deja penctrar el agua en la umpsa y so-
lemente entonces se succiong. 41 agua de lavar se recoge
. geparadaente de la lejfa madre. Hste dosis asolende de 200
8 400 oc. Bntonoes se sitda la solucidn de la sel de Glauber
de 359 nuevamente a 1000 cc. y este mezcla sirve como mues-
tra para el ajuste de la prdxime mezcle de sulfonacidn. La

lejia madre ¢ue no se ha utilizado pusde elaborarse sobre

la sal de Glauber.

EJEMR2LO 2

Fn una caldera con agitador, de hierro coledo se
cargan 20,48 Lgs. de nafteleno, de los que 2,9 kgs. puede
ser ggnero regenérado, y luego se funde bajo ocalentamiento.
Cuando se ha fundido todo aproximedemente a una temperaturs
de 80 a 852, se pone en marche el agitador y se calient®
més, haste une temperatura de 160¢. Luego se inicia lenta-
mente oon la adioidn de 26,0 Kgs. de doido sulfdrico al 84,5%
{prepereado mediante la mezcla de 22,4 kgs. de £oido sulfdrico
al 98/ con 3,6 kge de hielo). La sulfonscidén no se efeotda
enseguide, sino que en primer lugnr se forma una emulsidn
y la temperatura empieza a bajar. Ahora se ajusta la cale-
feooidn de tal forma gue la temperatura, si es posible,
baje poco y sumenta pronto de nuevo. AL principio de la
reaccidn se note olaramente el olor del écido.sulfdriOO,

este olor disminuye .mds tarde, pero nunca desaparece del
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todo. Une vez que heya empezado lz reaccidn de la sulfo-
neoidn, lo que s6 reconoce en la formacidn de vapores de
agua y al empezar la ebullicidn bajo reflujo, puede mante-
nerge facilmente en los limites deseedos con un poco de
préotioa mediante regulacidn de la entrada de 4cido y ge
1z oalefaccidn del. bafio.

kn el refrigerador por reflujo se deposita siempre
un poco de naftaleno qgue se funds parando de vez en cuando
el agua refrigerante y vaciando l& camisa refrigeradora.
La temperature de ebullicidn, gue al principio es de 1632,
y despuds de la introduccidn del deido es de 159¢, ge
reduoce gon el tieﬁpo por algunos grados, hasta al final a
aproximedemente 1542, Despuds de heber afiedico el doido,
lo que dura aproximedamente de 3/4 a 1 1/2 horas, S8 man-
tiene adn de 3 a 4 horas en el punto de ebullicidn. Después
de este tiempo se reemplaza el embudo Ge entrada y el re-
frigerador por reflujo por un tubo de entrada y de salida del
vajor y sé conduce el vapor gproximadamente a 1602 sobre ¥y
a travds de la masa de sulfonacidn durante media hora con
unz temperatura interior siempre constante. 51 tubo de sali-
da degemboca en un recipiénte enfriado con hielo y guie con-
tiene aproximadémente 25 kgs. de hielo, que a su vez estd
ventilsdo sobre un refrigerador por reflujo muy largoe in
este recipiente se oondensa el vapor que entra oon el nafta-
leno arrastrado, ouys dosis en himedo es aproximadamente
2,2 kgs, y en seco 2 kgs., Despuds de la sepcracidn del
nafteleno, se dejs enfrier la nesa de sulfonaocidn bajo
agiteoidn a sproximadamente 1352 y luego se prensa o S€

a8pira medisnte un tubo calentado con antelacidn, en un

~ ea ofirmdin

AR FEROTIE

TR IA EXRLA G,

o FEYIRRTT VTN PR

BT A TR EMYPATY, ATINALY

s

RS ol L T



N

10.

15.

2C.

25.

50,

Sar— Ve var ¢ Wit Gt b R R LINRE L S VIR

chorro muy delgedo y -si es necesario a csusa de lg for-
meoidn de incrusiasciones o grumos- entremetiendo en unos
60 litrog de une solucida de sal de Glauber saturada fria
calentada de 80 g 100?. La duracidn de este proceso de es-
currido puede ser de 5 a 10 minatos. Ts imnortante que no
se formen incrustaciones o terrones, el chorro de lg masa de
sulfonacidn debe distribuiree y removerse en seguida muy
bien en la sclucién de la sal de Glenber. la formecidn de
srumos o inorustazciones puede eviterse al efectuar la in-
troduooidn més lentamente o mdsptando la velocidad de la
agitacidn. Lo mosa de suwlfonacidn puede escurrirase encima

de 1z solucidn o por debajo de su hivel,

Le golucidn de 12 sal de Gleuber, a partir de la

segunda mezcla, no se tienc que prepersr expresamente, sino
que se emplea la mezola del agus de lavar de la filtracidn
de la sal beta y tenta solucidn de la sal de Glauber eventual-
mehte lejfe madre, de manere qme en lg concentracibn arridva
mencionada, la cantidad de lgz meznclae total cea de 60 litros.
3n el prooegc de escurrido la tempersetura eamenta haste epro-
ximedemente 90-1002, y en gran perte ya s6 precipita ls sal
bete . Ahora se neutraliza la suwepensibn deida mediante in-
troducoibn lents de 36,8 kgs. de lejia de sosa al 30% (= 27,88
litros) en el tdrmino d¢ por lo menos 20 a 30 minutos. ILa
temperatura debe aumentar shore hasta el punto de ebulli-
cién (aproximademente 96-98%). Convenientemsnte puede efec-
tumrse la neutralizaoidn solemente hasta el punto, en 7ue
haye adn mna reaccidn clararente dcida. Con esto se preci-
pita adn mds sal Ge sosa, 1o que forma junto con el ligui-

do una bella torta cristalina. De menera gue se obtiene una
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forms bien filtreble, se calisnta la suspensidn hesta la
ebullicidn durante algunos minutos ( 5 hestz 10), si la sus-
pehsidn no he servido ye durante la nevtralizacidn. Luego

se deja enfrisr bajo asitacidn e 34¢ y se filtra la toxrts
criztalina. Ta lejia madre al estar nuieta en el frio pre-
cipita en su mayor parte dosis irportantes de sal de (Glau-
bei, cue pueden obtenerse naturaluente. & veces Se J8po-
site tanbién un poco de berro, sue cehsiste - aunque en
pequehias cantidades, principalments en sal beta, y nue pue-
de afiadirse iguslmente desHuds del sedimento en la lejfe del
recipiente de la prdxima operacidn, eventualmente incluso

cen un pooo de sal de (Glsuber precipitada.
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NOTA

Descrito el invento ge declaran nuevas y de propia
invencién las siguilentes reivindicaciones, con prioridad

de la demanda de patente suiza N° 7469/61 del 26 de junio
de 1961, ’

l. Procedimliento para la preparacién de &cido
naftalen-2-sulfénico, caracterizado porgue ge sulfona naf-
taleno a temperaturas por encima de 135°, mediente &eido
gulfdrico entre el 85 y 604, )

2, Procedimiento, en conformidad con la reivindi-
cacifn 1, caracterizado porque se calienta naftaleno a tem-
peraturas por encima de 1509, preferentemente de 160 a 175°,
al que se hace afluir &cido sulfdrico a aproximadamente el’
85%, y se mantiene la temperatura a unos 155 a 160° practi-
cemente durante la duracién de la totalidad de la reaccién.

3. Procedimiento, en conformidad con una de lasg
reivindicaciones 1 y 2, caracterlizado porgue se recupera
el naftaleno no sulfonado en la tempergtura final de sul~-
fonscién mediante destilacién por Vvapor de agua de la mez-
cla de sulfonacidén no diluida.

|
4. Procedimiento, en vonformidad con una de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado vorque la sulfona-

eién se realiza en una caldera de acero, que muestra un
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electrodo de fundicidn inmerso en la masa de sulfonar, el
cual se une conductivamente con la mase de acero eventual-
mente fuera de la masg de sulfonar y eventualmente a tra-

vés de instrunentos de medlda.

5. Procedimiento pars la preparacién de foido

naftalen=-2-sulfénico,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 12 péginag foliedas y escritas a mAquina por
una sole de sus oaras.

Madrid, a 25 de junio de 1962.

CIBA SOCIETE ANONYME.
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