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Sulfierungen mit Schwefeltrioxid *
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Summary

After a brief discussion of the advantages and disadvantages
of the sulfonation process using gaseous sulfur trioxide it is
attempted to determine the limits of the industrial application
of this method. Economical use of this sulfonation method
implies a continuous production of one or only a few products
of high output with chemically clear reactions.

Further, some classes of chemical compounds are discussed
for which the sulfonation process using gaseous sulfur trioxide
is not so common in industrial practice.

Regarding unsaturated carboxylic acids and their esters a
practicable method to get surface active compounds by means
of gaseous sulfur trioxide is given, whereas when sulfonating
unsaturated oxycarboxylic-acid esters, some difficulties were
encountered. A further investigation concerns a-olefines and
naphthalene, the latter being transferred to water-free 1-naph-
thalene-sulfonic acid.

* Eingegangen am 3. April 1967.

1. Einleitung

Die Sulfierung** organischer Verbindungen mittels

SO, hat heute vor allem bei der Herstellung von wasch-
aktiven Substanzen Eingang in die Technologie solcher
Verbindungen gefunden. Hauptsichlich werden Alkyl-
arylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Sulfate von Athy-
lenoxydaddukten auf diese Weise erzeugt. Die Erst-
genannten werden iiblicherweise unter Verwendung von
Oleum hergestellt, wihrend die beiden letzteren Produkt-
gruppen zwecks Erzielung guter Qualitit den Einsatz
von Chlorsulfonsidure bedingen. Das SO;-Verfahren ist
jedoch nicht auf die genannten Verbindungsklassen be-
schrankt.

** Das Wort Sulfierung wird in diesem Artikel als Sammelbegriff fiir
Sulfonierung und Sulfatierung verwendet.
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und unter giinstigen Bedingungen, wasserfreie, technisch
reine a-Naphthalin-Sulfonsiure in hoher Ausbeute er-
halten kann (von den Erfindern zum Patent angemeldet).

Als Losungsmittel werden vorzugsweise solche eingesetzt. in
denen die a-Naphthalinsulfonsiure praktisch unléslich ist, wo-
bei Tetrachlorithylen neben Trichlorithylen und Tetrachlor-
kohlenstoff zu nennen wire. Auf solche Weise hergestellte a-
Naphthalinsulfonsiure 148t sich sehr gut durch Filtrieren oder
Zentrifugieren vom Lésungsmittel abtrennen. Nach ihrer Be-
freiung vom Lésungsmittel liegt sie als kérnige, graue, wasser-
freie Masse vor. Sie enthilt nur noch geringe Mengen nicht
sulfiertes Naphthalin und nur kleine Anteile an Nebenproduk-
ten. Das Losungsmittel kann ohne weitere Aufarbeitung wie-
der in den Prozef zuriickgefiihrt werden; die darin noch ent-
haltenen nicht sulfierten Naphthalinmengen zihlen wieder als
Rohmaterial. Um den Dampfdruck des Lésungsmittels mog-
lichst tief zu halten, sind tiefe Temperaturen zwischen 0 und
20° vorzuziehen, bei denen auflerdem noch weniger Neben-
produkte (Sulfone, Anhydride) gebildet werden.
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Der UberschuB an einzusetzendem SO, ist klein, pro Mol
Naphthalin werden etwa 1,1 Mol SO, als etwa 5 bis 10 volumen-
prozentiges Gas verbraucht. Die Ausbeute an roher a-Naph-
thalinsulfonsiure betrigt bei einmaligem Einsatz des Losungs-
mittels etwa 90% der Theorie.

5. Zusammenfassung

Nach einem allgemeinen Uberblick iiber die Einsatz-
moglichkeiten des Sulfierverfahrens mittels gasférmigem
verdiinntem SO; zur Herstellung von Massenchemika-
lien wurden die erreichten Resultate bei einigen Stoff-
klassen, insbesondere bei ungesittigten Carbonsiuren
und Carbonsiureestern, bei ungesittigten Oxycarbon-
sduren und -estern sowie bei a-Olefinen und bei Naph-
thalin dargestellt.

Herrn Dr. A. RHEINER, unter dessen Leitung dieses Arbeits-
gebiet behandelt wurde, sei fiir sein Interesse und seine vielen
Anregungen herzlich gedankt.





