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ЛОГО ЭФИРА 4-/3-ОКСИЭТИЛСУЛЬФОНИЛ-

АНИЛИНА восстановлением N-замещен-

ного п-аминобензолсульфохлорида

сульфитом натрия при 30-35°С в ще-

лочной среде с последующим окси-

этилированием этиленхлоргидрином

соответствующей сульфиновой кисло-

ты при нагревании и рН 6,9-7 с

' дальнейшим использованием стадий

гидролиза в присутствии минераль-

ной кислоты при нагревании и эте-

рификации концентрированной серной

кислотой при нагревании полученно-

го N -замещенного 4-(/Э-оксиэтил)-

-сульфониланилина, о т л и ч а ю -

щ и й с я тем, что, с целью упро-

щения процесса и повышения выхода

целевого продукта, в качестве N-за-

мещенного її -аминобензолсульфохлори-

да используют її -карбометоксибензол-

сульфохлорид, восстановление про-

водят при рН 9-10, оксиэтилирова-

ние - при 80-97 С и полученный по-

сле оксиэтилирования N-карбометок-

си-4-(/Э -оксиэтил)-сульфониланилин

подвергают гидролизу в присутствии

концентрированной соляной кислоты

при кипячении или 70%-ной кислоты

Чгри 110-П6°С и этерификацией 60-

100%-ной серной кислотой при 60-

65°С.
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Изобретение относится к усовер-
 h

шенсгвованному способу получения

сернокислого эфира 4~|3-оксиэтилсуль-

фониланилина, применяемого в произ-

водстве красителей.

Целью изобретения является упро-

щение процесса и повышение выхода

целевого продукта.

Пример 1. В трехгорлую кол-

бу, снабженную обратным холодильни-

ком, мешалкой, капельной воронкой и

термометром, загружают воду и суль-

фит натрия. После полного растворе-

ния сульфита натрия, загружают по-

ловинное количество У\ -карбометок-

сиаминобензолсульфохлорида и разме-

шивают при ЗО-35°С в течение 55-60 мин..

'Во время реакции рН должно быть

9-10, что достигается постепенным

добавлением 40%-ного раствора ед-

кого натра. Затем загружают вто-

рую половину сульфохлорида и раз-

мешивают в этих же условиях еще 1 ч.

В раствор натриевой соли сульфиновой

кислоты п-карбометоксиамннобенэола

при 5-10 С загружают концентрирован-

ную 'соляную кислоту до рН 1, раз-

мешивают массу 40 мин и отфильтровы-

вают ввделившуюся сульфнновую кпсло~

ту.

Пасту сульфиновой кислоты перено-

сят в колбу с водой и при размешива-

нии из капельной воронки приливают
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, •40%-ный раствор едкого натра и ук-~

суснокислый натрий. После полного

• растворения сульфиновой кислоты тем-

пературу поднимают до 80 С и загру-

5 жают этиленхлоргидрин. При этой тем-

пературе и рН 6,9-7,0 массу разме-

ттают 2,5 ч. Затем массу охлаждают

до 5 С, выделившуюся в вице крупных

кристаллов 4-3-оксиэтилсульфонил-

'0 карбометоксианилид отфильтровывают

и сушат.

•'Сухой продукт загружают в колбу

с концентрированной соляной кисло-

15 той, размешивают, нагревают и выдер-

живают при 106-108 С в течение 6 ч.

Затем массу охлаждают до 5 С, выде-

лившиеся зеленоватые кристаллы со-

лянокислой соли 4-Д-оксиэтилсульфо-

20 ниланилина отфильтровывают и перено-

сят в колбу с охлажденной до 10 С

60%-ной серной кислотой для этери-

фикации, которую проводят при 60 С

в течение 6 ч.

25 Реакционную массу охлаждают до

0-5 С, выдерживают при этой темпе-

ратуре 2 ч, выделившийся сернокис—

ільїй эфир отфильтровывают и переда-

рю*
11
 на диазотирование для получений

Зр красителя.

В таблице представлены количе-

ства используемых реагентов и выход

"готового продукта.

Опыт

' і

•І*
2

3

,.„, ,.

Восстановление

Супьфохлорид

техническая
< ' ісода

X '

114,5 87.3

114,5 87,3

М4,5 87,3

- '

1003

L00

100

100

—

Суль-
фит
нат-
рия І

50,5

50,5

so,s

Едкий
натр,
40Х-НЫЙ
р а с т -
вор

80,2

80,2

80,2

Загружено, г

1

Вода Соля-
ная
кисло-
та
3SZ-4
пая

87 41

87 41

",7 41

' • • • ' . • •

-*ь———•

Ок с кэ гшшро в акие

Эти- \
лен-
клор-
гнл-
рин

31,3

31,3

31,3

Едкий
Натр,
48Х-
йый

39

39

.39

-

Вода

260

260

260

Гндро-

Соля-
кая
кисло-
та,
35Х-н*»1

51,3

51,3

51,3

Э ге рифнк 4ция

Сер-
ная
кис-
лота
60%-
ная

53,15

53,15

53,15

Средний выхор

Воді

260

260

260

8С.2

Получено "

Масса, г

Паста
вод-
ная

Сода

г

200,4 45

240,8 38

224,5 40

эфира"

I0OZ,-

90,2

«'.5.

89,8

г

• • .

80,0

81.(

79,6

П р и м е р ^ . В трехгорлую кол-

бу, снабженную обратным холодиль-

ником, мешалкой, капельной воронкой

и термометром, загружают 200 г во-

ды и 29,9 г (0,24 моль) сульфита

натрия. После полного растворения

сульфита натрия загружают половин-

ное количество 25 г (0,1 моль)

h-карбометоксиаминобензолсульфо-

хлорида и из капельной воронки не-

большими порциями, чтобы температу-

ра не-поднималась выше 30-35°С,

прибавляют 40%-ный раствор едкого

50 натрия до рН среды 8-9. Размеши-

вают при этой температуре 30-60 мин

до ПОЛНОГО растворения сульфохло-

рида, постоянно прибавляя раствор

едкого натра до 8-9. Затем загружа-

55 ют остальное количество 25 г

(0,1 моль] h -карбометоксиамино-

бензолсульфохлорида и ведут вос-

становление при той же температуре



и рН 8-9 еще 30-60 мин до полного

растворения второй порции сульфо-

хлорида. В полученный раствор нат-

риевой соли сульфиновой кислоты

П-карбометоксиаминобензола загру-

жают небольшими порциями 19,64 г

50%-ной серной кислоты. Охлаждают

реакционную массу до 5-10 С и раз-

мешивают при этой температуре в те-

чение часа, после чего отфильтро-

вывают выделившуюся сульфиновую

кислоту. Бес пасты 151,2 г, содер-

жание основного вещества 27,9%

или 42,2 г (0,2 моль), что соот-

ветствует 98%-ному выходу, считая

на сульфохлорид. Полученную пасту

сульфиновой кислоты переносят в кол-

бу емкостью 500 мл, добавляют 90 г

воды и при размешивании из капель-

ной воронки приливают 40%-ный раст-

вор едкого натра до рН 6,5-7, По-

сле полного растворения сульфино-

вой кислоты реакционную массу на-

гревают до 80 С и загружают при

этой температуре 48,3 г (0,6 моль)

этиленхлоргидрина. Затем температуру

реакционной смеси поднимают до

96-97 С и при этой температуре и

рН 6,5-7 массу размешивают 2,5 ч.

По окончании выдержки реакционную

массу постепенно охлаждают до 5 С,

выделившуюся в виде крупных крис-

таллов 4-|Э-оксиэтилсульфонилкарбо-

метоксианилид отфильтровывают и су-

шат при 60-90°С.

Сухой продукт весом 48,8 г

(0,19 моль) загружают в колбу ем-

костью 250 мл, приливают 38,3 г

(1,05 моль) концентрированной соля-

ной кислоты, включают мешалку,

нагревают реакционную массу до 106-

П0°С и выдерживают при этой тем-

пературе 12 ч. Затем массу

ют до 5 С, выделившийся осадок со-

лянокислой соли 4-|3~оксиэтилсульфо-

ниланилина отфильтровывают и сушат

при 55-60 С. Выход на стадии гидро-

лиза 86,4%, считая на оксиэтиль-

ное производное.

В колбу емкостью 100 мл заливают

104,8 г (1,07 моль) моногидрата,

охлаждают до 10 С и небольшими пор-

циями, чтобы температура реакцион-

ной смеси не поднималась выше 15-

20 С, загружают 38,6 г (0,16 моль)

солянокислой соли 4-3-оксиэтилсуль-

'фониланилина. После загрузки соля-

нокислой соли реакционную массу
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нагревают до 60°С и при этой тем-

пературе размешивают 6 ч. Затем ре-

акционную массу охлаждают до 20-

25 °С и выливают небольшими порциями

s
 на 151 г (8,4 моль) воды, предва-

рительно охлажденной до 0-5°С, так-

, чтобы температура реакционной массы

на выделении не поднималась выше

10
е
С. По окончании выделения мае-

10 су размешивают 2 ч и выделившийся

осадок сернокислого эфира отфильтро-

вывают. Зьгход сернокислого эфира

4-В-оксиэтилсульфониламинобензола

составляет 43,84 г или 96%, считая

15 на солянокислую соль 4-0~оксиэтил-

сульфониланилина.

Общий выход сернокислого эфира

4-р-оксиэтилсульфониламинобензола

78%, считая на исходный и-карбометок-

сиаминобензолсульфохлорид.

П р и м е р З . В трехгорлую кол-

бу емкостью 500 мл, снабженную об-

ратным холодильником, мешалкой, ка-

пельной воронкой и термометром за-

гружают 200 мл воды и 29,9 г

(0,24 моль) сульфита натрия. После

полного растворения сульфита натрия

загружают 50 г (0,2 моль) и-карбо-

метоксиаминобензолсульфохлорида

и из капельной воронки прибавляют

40%-ный раствор едкого натра до

рН 8-9 с такой скорость о, чтобы тем-

пература не поднималась выше 30-

35°С. Размешивают при этой темпе-
3 5
 ратуре 2 ч. В полученный раствор

натриевой соли сульфиновой кислоты

Й-карбометоксиаминобензола загру-

жают небольшими порциями І 9,64 г

50%-ной серной кислоты или 7,3 г
4 0
 35%-ной соляной кислоты. Охлаждают

реакционную массу до 5-10 С и раз-

мешивают при этой температуре в те-

чение часа, после чего отфильтро-

вывают выделившуюся сульфиновую
4
5 кислоту. Вес полученной пасты 147 г,

содержание основного вещества

26,39% или 38,8 г. Выход П'-карбо-

метоксиаминобензолсульфиновой ки-

слоты 90%, считая на исходный суль-

50 фохлорид.

Процесс получения 4-й-оксиэтил-

сульфонилкарбометоксиаминобензола,

гидролиза и этерификации проводит-

ся в условиях примера 1.

55 Общий выход сернокислого эфира

4-р-оксиэтилсульфониламинобензола

составляет 40,25 гили 71,6%,считая

на исходный сульфохлорид.

30
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П р и м е р А. Процесе получения

сульфиновой -кислоты ц-карбометокси-

аминобензола, 4-^-оксиэтилсульфо-

нилкарбометоксиамннобензола и сер-

нокислого эфира Д-р-оксизтилсульфо-

нилкарбометоксиаминобензола по при-

меру I .

В колбу емкостью 250 мл загружа-

ют 48,8 г (0,19 моль) 4-р-оксиэтил-,

сульфониламинобензола и 95,2 г кон-

центрированной соляной и 12,4 г

96%-ной серной кислоты (смесь со-

держит около 30% НС1 и около 12%

H.SO^). Реакционную смесь разме-

шивают при 106-110 С в течение

12 часов, Затем массу охлаждают до

5 С, выделившийся осадок соли h-f>-

-оксиэтилсульфониланилина отфильт-

ровывают и сушат при 55-60 С. Вы-

ход продукта 89%, считая на 4-р-

-оксиэтилсульфонилкарбометоксиами-

нобензол или 39,82 г.

Общий выход сернокислого эфира

4-й-оксиэтилсульфониламинобензо-

ла 45,04 г или 80%, считая на ис-

ходный h-карбометоксиаминобензол-

сульфохлорид.

Применение уі-карбометоксиамино-

бєнзолсульфохлорида в качестве по-

лупродукта в синтезе сернокислого

эфира 4-8-оксиэтилсульфониланилина

по сравнению с известным обеспечи-

вает следующие преимущества: выход

целевого продукта увеличивается на

32,7% (по известному 47,5%, по

изобретению 80,2%), упрощение тех-

нологического процесса с ІІ--Х. ста-

дий (по известному) до 10 стадий

(по изобретению).

П р и м е р 5. Процесс получе-

ния сульфиновой кислоты п-карбо-

15

20
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метоксиаминобензола и 4-^-оксиэтил-

сульфонилкарбометоксиаминобензола

по примеру 1. »

В круглодонную колбу, снабжен-

5 ную обратным холодильником, мешал-

кой и термометром, загружают 100 г

70%-ной серной кислоты и 0,19 моль

(48, 8 г в пересчете на 100%-ный

продукт] 4-#-оксиэтилсульфонилкар-

10 бометоксиаминобензола, включают ме-

шалку и поднимают температуру ре-

акционной массы до 110-116°С. Про-

цесс гидролиза ведут при этой тем-

пературе в течение 12 ч.

Затем реакционную массу охлажда-

ют до 20-25°С и загружают 220 г

60%-ного олеума для укрепления сер-

ной кислоты до 100%-ного содержа-

ния. Придачу олеума ведут при 20-

25 °С (допускается подъем температу-

ры до 50 С ). После придачи олеума

реакционную массу нагревают при

размешивании до 60°С и ведут этери-

фикацию при этой температуре 6 ч.

По окончании выдержки реакцион-

ную массу охлаждают до 5-!0 С и не-

большими порциями, чтобы температу-

ра не поднималась выше 10 С, выли-

вают на 80 мл воды, предваритель-

но охлажденной до 0-5°С.

Образовавшуюся суспензию выдер-

живают 10 ч при 0-5 С и фильтруют.

Образовавшуюся пасту светло-серо-

го цвета анализируют на содержание

свободных аминогрупп и эфирных групп,

Выход сернокислого эфира 4-|5-окси-

этилсульфониламинобензола состав-

ляет 46 г или 81,7%,

Содержание свободных аминогрупп

95,5%, эфирных групп 98% (выход

дан по анализу на аминогруппу).
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