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Т Е М А   3

СУЛЬФИРОВАНИЕ  и  СУЛЬФАТИРОВАНИЕ

Процессы сульфирования и сульфатирования очень важны, поскольку позволяют получать органические соединения, растворимые в воде. В процессе сульфирования образуются сульфокислоты, RSO2OH, в которых сульфогруппа, SO3H, связана с атомом углерода алифатического или ароматического остатка. Сульфатированием называется реакция образования сложных эфиров серной кислоты - алкилсульфатов, ROSO2OH.

3.1. Сульфатирование спиртов и олефинов

3.1.1. Общие сведения. Химизм процесса

Сульфатирование спиртов применяют, в основном, для получения поверхностно-активных веществ (ПАВ) типа алкилсульфатов. Для проведения этого процесса могут использоваться серная кислота (H2SO4), хлорсульфоновая кислота (HSO3Cl), сульфаминовая кислота (H2NSO3H) и серный ангидрид (SO3) (не олеум!).

Взаимодействие спиртов с серной кислотой является традиционным методом получения алкилсульфатов и представляет собой реакцию этерификации.
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Для повышения равновесной степени превращения спирта применяют 98-100%-ную серную кислоту (моногидрат), которую берут в 2-кратном избытке по отношению к спирту. Реакция сульфатирования сильно экзотермична, (Н = -117 кДж/моль, главным образом из-за разбавления серной кислоты выделяющейся водой. 

Реакционная способность спиртов в этой реакции изменяется в ряду первичный > вторичный > третичный. Степень превращения для первичных спиртов составляет ~65%, для вторичных - 40-45%, а для третичных становится совсем незначительной.

Сульфатирование спиртов серной кислотой сопровождается рядом побочных реакций, в частности дегидратацией и окислением (серная кислота ( окислитель и дегидратирующий агент), приводящих к олефинам и карбонильным соединениям. Эти процессы становятся преобладающими при повышении температуры. Поэтому процесс сульфатирования ведут при 20-40оС.

С другими сульфатирующими агентами реакция протекает необратимо. В случае сульфаминовой кислоты уравнение реакции выглядит следующим образом:
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Этот процесс применяют для сульфатирования оксиэтилированных фенолов и ненасыщенных спиртов.
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Необратимо протекает также реакция с хлорсульфоновой кислотой:
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При повышении температуры, а также в случае вторичных спиртов, в значительной степени увеличивается количество хлорпроизводных, образующихся в результате нуклеофильного замещения гидроксигруппы:

В последнее время большое значение в качестве сульфатирующего агента приобрел серный ангидрид:
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Реакция сильно экзотермична и протекает практически мгновенно. С технологической точки зрения важнейшее значение здесь имеет организация теплообмена.
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Сульфатирование олефинов представляет собой электрофильное присоединение серной кислоты по двойной связи в соответствии с правилом Марковникова:
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В случае избытка алкена получают диалкилсульфаты:

Поскольку целевым продуктом при получении ПАВ является моноалкилсульфат, на практике используют эквимолярные количества серной кислоты и олефина. В качестве сульфатирующего агента применяют купоросное масло (92-94%-ная серная кислота). Процесс ведут при 0-40оС.

3.1.2 Классификация ПАВ типа алкилсульфатов

ПАВ типа алкилсульфатов можно разделить на три основные группы.

1. Первичные алкилсульфаты, ROSO2OH.

Эти соединения получают из первичных спиртов с линейной углеродной цепью. В качестве исходного сырья для синтеза нормальных спиртов могут быть использованы природные жиры или нефтехимическое сырье. Стандартный метод получения спиртов из растительного сырья включает первичный гидролиз жиров до глицерина и соответствующих карбоновых кислот. Последние могут быть получены также путем окисления углеводородов, выделяемых при ректификации нефти. Этерификация кислот приводит к сложным эфирам, которые при восстановлении дают соответствующие спирты. Последние могут быть получены также непосредственно путем восстановления карбоновых кислот.

С практической точки зрения значение эта схема имеет значение для получения следующих спиртов и сульфатов на их основе:

( лауриловый спирт; н-С12H25OH, т.пл. 24оС, т.кип. 259оС; исходное сырье для получения лаурилсульфата.

( миристиловый спирт; н-С14Н29ОН, т.пл. 38оС, т.кип. 167оС/15 мм; исходное соединение для получения миристилсульфата.

(  цетиловый спирт; н-С16Н33ОН, т.пл. 49оС, т.кип. 189оС/15 мм; исходное соединение для получения неионогенных ПАВ; входит в состав косметических средств; обладает антисептическими свойствами; описан в USP,  ВР, Европейской фармакопее: загуститель, оболочкообразующее.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

 Цетиловый спирт (Cetyl Alcohol)
Британская Фармакопея.

Определение. Цетиловый спирт представляет собой смесь твердых спиртов, содержащую, главным образом, гексадеканол, СН3(СН2)14СН2ОН.

Молекулярная масса: 242.4.

Описание. Белая, маслянистая масса, порошок, хлопья или гранулы, практически нерастворимые в воде, немного растворимые в спирте и эфире, в расплавленном состоянии смешивается с растительными и животными жирами, жидким парафином.

Подлинность.

А. Температура плавления 46-52оС.

В. Гидроксильное число: 218-238.

Испытания
Описание раствора. Растворяют 0.5 г испытуемой субстанции в кипящем спирте, охлаждают и разбавляют спиртом до 20 мл. Раствор должен быть прозрачным (2.2.1) и цвет его не должен превышать эталон В6 (Метод II, 2.2.2).

Кислотное число (2.5.1). Не боле 1.0.

Йодное число (2.5.4). Не более 2.0; определение проводят для 2.00 г субстанции, растворенных в 25 мл хлороформа.

Число омыления (2.5.6). Не более 2.0; определение проводят для 2.00 г субстанции.

- - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

( стеариловый спирт; н-С18Н37ОН, т.пл. 58.5оС/15 мм; исходное соединение для получения неионогенных ПАВ; входит в состав косметических средств, эмульгатор; описан в USP, ВР, Европейской фармакопее: загуститель.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Стеариловый спирт (Stearyl Alcohol)

Британская Фармакопея.

Определение. Стеариловй спирт представляет собой смесь твердых спиртов, содержащую не менее 95.0% октадеканола, СН3(СН2)16СН2ОН.

Молекулярная масса: 270.5.

Описание. Белая, маслянистая масса,  хлопья или гранулы, практически нерастворимые в воде, растворимые в спирте, немного растворимые в эфире. В расплавленном состоянии смешивается с жирными маслами, жидким парафином.

Подлинность. Определение проводят хроматографическим методом, как описано в разделе "Количественное определение". Время удерживания и площадь основного пика на хроматограмме испытуемого образца должно соответствовать основному пику  на хроматограмме раствора сравнения (а).

Испытания.

Описание раствора. Растворяют 0.50 г испытуемой субстанции в 20 мл спирта при кипении и охлаждают. Раствор должен быть прозрачным (2.2.1) и его окраска не должна превышать эталон В6 (Метод II, 2.2.2).

Температура плавления. От 57оС до 60оС.

Кислотное число. Не более 1.0.

Гидроксильное число (2.5.3). 197-217 (Метод А).

Йодное число (2.5.4). Не более 2.0; определение проводят для 2.00 г субстанции, растворенной в 25 мл хлороформа (если необходимо, при нагревании).

Число омыления (2.5.6). Не более 2.0; определение проводят для 10.0 г.

Количественное определение. Используется метод газовой хроматографии (2.2.28).

Тест-раствор. Растворяют 0.100 г испытуемой субстанции в этаноле и доводят объем раствора до 10.0 мл.

Раствор сравнения (а). Растворяют 0.100 г стандартного образца стеарилового спирта в спирте и доводят объем раствора до 10.0 мл.

Раствор сравнения (b). Растворяют 5 мг стандартного образца цетилового спирта в 4.5 мл раствора сравнения (а) и доводят объем спиртом до 5.0 мл.

Хроматографирование проводится в следующих условиях:

- стальная колонка длиной 2 м и внутренним диаметром 2 мм, наполненная диатомной землей для хроматографии, импрегнированной 10%-ным полидиметил-силоксаном;

· азот в качестве газа-носителя, скорость потока 30 мл/мин;

· пламенно-ионизационный детектор; температура колонки 220оС, тем-пература ввода 275оС; температура детектора 250оС.

Вводят 2 (л раствора сравнения (b). Тест считается неудовлетворительным, если разрешение между пиками цетилового и стеарилового спирта менее 4.0.

Вводят 2 (л тест-раствора и 2 (л раствора сравнения (а). Рассчитывают содержание октадеканола с использованием метода нормализации.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - -- - - - - - -- - - - - -- - - - - - -- - - - - -- - - - - - -- - -

( Цетостеариловый спирт

Это не индивидуальное вещество, а смесь твердых алифтаических спиртов, преимущественно цетилового спирта и стеарилового спирта. Используется в качестве эмульгатора и загустителя. Описан в Британской Фармакопее.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --  - - - - - - - - --  - - - - - - - - - - - - -- - 

Цетостеариловый спирт (Cetostearyl Alcohol).

Британская Фармакопея.

Определение. Цетостеариловй спирт представляет собой смесь твердых алифатических спиртов, содержащую не менее 40.0% стеарилового спирта (С18Н38О), а суммарное содержание цетилового спирта (С16Н34О) и стеарилового спирта должно быть не менее 90%.

Описание. Белая или слегка желтая, маслянистая масса,  хлопья или гранулы, практически нерастворимые в воде, растворимые в спирте и петролейном эфире, немного растворимые в эфире. В расплавленном состоянии смешивается с жирными маслами, жидким парафином.

Подлинность. Определение проводят хроматографическим методом, как описано в разделе "Количественное определение". Время удерживания и площади двух основных пиков на хроматограмме испытуемого образца должны соответствовать основным пикам  на хроматограммах растворов сравнения (а) и (b), соответственно.

Испытания.

Описание раствора. Растворяют 0.50 г испытуемой субстанции в 20 мл спирта при кипении. Раствор должен быть прозрачным (2.2.1) и его окраска не должна превышать эталон В6 (Метод II, 2.2.2).

Температура плавления. От 49оС до 56оС.

Кислотное число. Не более 1.0.

Гидроксильное число (2.5.3). 208-228 (Метод А).

Йодное число (2.5.4). Не более 2.0; определение проводят для 2.00 г субстанции, растворенной в 25 мл хлороформа.

Число омыления (2.5.6). Не более 2.0; определение проводят для 10.0 г.

Количественное определение. Используется метод газовой хроматографии (2.2.28).

Тест-раствор. Растворяют 0.100 г испытуемой субстанции в этаноле и доводят объем раствора до 10.0 мл.

Раствор сравнения (а). Растворяют 60.0 мг стандартного образца цетилового спирта в этаноле и доводят объем раствора до 10.0 мл.

Раствор сравнения (b). Растворяют 40.0 мг стандартного образца стеарилового спирта в этаноле и доводят объем раствора до 10.0 мл.

Раствор сравнения (с). Смешивают 1 мл раствора сравнения (а) и 1 мл раствора сравнения (b) и разбавляют этанолом до 10.0 мл.

Хроматографирование проводится в следующих условиях:

- стальная колонка длиной 3 м и внутренним диаметром 4 мм, наполненная диатомной землей для хроматографии, импрегнированной 10%-ным полидиметил-силоксаном;

· азот в качестве газа-носителя, скорость потока 30 мл/мин;

· пламенно-ионизационный детектор; температура колонки 200оС, тем-пература ввода и температура детектора 250оС.

Вводят отдельно по 2 (л каждого раствора. Устанавливают скорость потока таким образом, чтобы разрешение между двумя основными пиками на хроматограмме испытуемого раствора было не менее 1.25.  Тест считается неудовлетворительным, если на хроматограмме раствора сравнения (с) отношение двух основных пиков к нулевой линии менее 5.

 Рассчитывают содержание цетилового и стеарилового спиртов с использованием метода нормализации.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - -- - - - - - -- - - - - -- - - - - - -- - - - - -- - - - - - -- - -

В качестве примера можно привести схему получения лаурилового спирта:
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Указанные выше спирты превращают в соответствующие сульфаты обработкой серной кислотой, серным ангидридом или хлорсульфоновой кислотой.

( Натрия лаурилсульфат; С12Н25OSO3Na; анионное ПАВ; описан в USP, ВР, Европейской фармакопее: эмульгатор, солюбилизатор, смазывающее, увлажняющее вещество. Не разрешен в качестве пищевой добавки в РФ.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Натрия лаурилсульфат (Sodium Lauryl Sulphate)

Британская Фармакопея 2001 (текст идентичен 3-ему изданию Европейской Фармакопеи).

Фармакологическое действие и применение. Анионный эмульгирующий агент.

Определение. Натрия лаурилсульфат является смесью алкилсульфатов, содержащей, главным образом натрия додецилсульфат, C12H25NaO4S (Mr 288.4). Содержит не менее 85.0% алкилсульфатов в расчете на C12H25NaO4S.

Описание. Белый или бледно-желтый порошок или кристаллы, свободно растворяющийся в воде с образованием опалесцирующего раствора, частично растворим в спирте.

Подлинность.

A. Растворяют 0.1 г субстанции в 10 мл воды и встряхивают. Образуется обильная пена.

B. К 0.1 мл раствора, полученному в тесте А, добавляют 0.1 мл раствора (1 г/л) метиленового голубого и 2 мл разбавленной серной кислоты. Добавляют 2 мл метиленхлорида и встряхивают. Слой метиленхлорида приобретает интенсивную синюю окраску.

С. Смешивают около 10 мг субстанции с 10 мл этанола. Нагревают до кипения на водяной бане, тщательно встряхивают. Фильтуют немедленно и упаривают этанол. Растворяют остаток в 8 мл воды, добавляют 3 мл разбавленной соляной кислоты, раствор упаривают до половины объема и оставляют охлаждаться. Застывшие жирные спирты отфильтровывают. К фильтрату добавляют 1 мл раствора хлорида бария. Образуется белый кристаллический осадок.

D. Прокаливают 0.5 г субстанции. Остаток дает реакцию (а) на натрий (2.3.1).

Испытания

Щелочность. Растворяют 1.0 г субстанции в 100 мл воды, свободной от диоксида углерода, добавляют 0.1 мл раствора фенолового красного. Не более 0.5 мл 0.1 М раствора хлороводородной кислоты требуется для изменения цвета индикатора.

Неэтерифицированные спирты. Растворяют 10.0 г субстанции в 100 мл воды, добавляют 100 мл спирта и встряхивают раствор с 3 объемами, каждый по 50 мл, пентана, добавляют натрия хлорид, если необходимо, чтобы содействовать разделению двух слоев. Объединенные органические слои промывают тремя объемами, каждый по 50 мл, воды, сушат над безводным сульфатом натрия, фильтруют и упаривают на водяной бане до исчезновения запаха растворителя. Остаток нагревают при 105оС в течение 15 минут и охлаждают. Масса остатка не должна превышать 0.4 г (0.4%).

Натрия хлорид и натрия сульфат. Не более чем 8.0% суммарно NaCl и Na2SO4.

Натрия хлорид. Растворяют 5.00 г субстанции в 50 мл воды, добавляют разбавленную азотную кислоту до нейтральной реакции по лакмусовой синей бумаге, добавляют 2 мл раствора хромата калия и титруют раствором нитрата серебра. ! мл 0.1 М раствора нитрата серебра соответствует 5.844 мг NaCl.

Натрия сульфат. Растворяют 0.500 г субстанции в 20 мл воды, нагревают, если необходимо, добавляют 1 мл раствора (0.5 г/л) дитизона R1. Если раствор имее красную окраску, добавляют 1 М раствор азотной кислоты по каплям до приобретения раствором синевато-зеленой окраски. Добавляют 2.0 мл раствора дихлоруксусной кислоты и 80 мл ацетона. Титруют 0.01 М раствором нитрата свинца до появления устойчивой фиолетово-красной  или  оранжево-красной окраски. Проводят холостой опыт. 1 мл 0.01 М раствора нитрата свинца соответствует 1.420 мг Na2SO4.

Количественное определение. Растворяют 1.15 г субстанции в воде, нагревают, если необходимо, разбавляют водой до 1000 мл. К 20.0 мл полученного раствора добавляют 15 мл хлороформа и 10 мл смеси растворов dimidium bromide-sulphan blue. Титруют 0.0004 М раствором benzethonium chloride при энергичном встряхивании до полного перехода красной окраски слоя хлороформа в зеленовато-синюю окраску. 1 мл раствора титранта соответствует 1.154 мг натрия алкилсульфатов в расчете на C12H25NaO4S.

Технические условия ТУ-6-09-07-1563-86 (п/я А-7756, Шостка)

Название: Натрия додецилсульфат, химически чистый

Способ получения: натрий додецилсульфат химически чистый получают путем сульфирования додецилового спирта хлорсульфоновй кислотой с последующей нейтрализацией раствором карбоната натрия.
Срок действия: с 01.12.1986г до 01.12.1991г.

Технические условия распространяются на натрий додецилсульфат химически чистый, предназначенный для исследования пептидов и белков.

Натрий додецилсульфат химически чистый представляет собой порошок белого цвета. Растворим в воде, хлороформе, спиртах. Нерастворим в эфире, бензоле, диоксане. Молекулярная формула: C12H25NaO4S. 

Структурная формула: CH3(CH2)10CH2OSO3Na.

Молекулярная масса: 288.38.

Требования и нормы к препарату:

	Наименование показателя
	Норма

	1. Внешний вид
	Порошок белого цвета

	2. Массовая доля натрий додецилсульфата (C12H25NaO4S), %, не менее
	99.0

	3. Массовая доля хлоридов, %, не более
	0.01

	4. Массовая доля фосфатов, %, не более
	0.0001

	5. Массовая доля тяжелых металлов (Pb), %, не более
	0.0005

	6. Массовая доля воды, %, не более
	1.0

	7. Светопропускание водного раствора натрий додецилсульфата с массовой долей 10% с толщиной поглощающего свет слоя 10 мм, единиц оптической плотности, не более

· при длине волны 260 нм

· при длине волны 280 нм
	0.3

0.2


МЕТОДЫ  АНАЛИЗА 

1. Определение внешнего вида

Внешний вид определяют визуально.

2. Определение массовой доли натрий додецилсульфата

Навеску препарата около 1.0000 г помещают в предварительно доведенный до постоянной массы и взвешенный с погрешностью не более 0.0002 г фарфоровый тигель и нагревают на песчаной бане до полного обугливания препарата. К охлажденному остатку прибавляют 1 см3 серной кислоты. Содержимое тигля нагревают до прекращения выделения паров серной кислоты и прокаливают при 600-700оС до постоянной массы.

Массовую долю натрий додецилсульфата в процентах (Х) вычисляют по формуле:
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где m1 – масса прокаленного остатка, г;

       m – масса навески препарата, г;

       4.0605 – коэффициент пересчета массы натрия сернокислого на массу натрий додецилсульфата.

3. Определение массовой доли хлоридов

Определение массовой доли хлоридов проводят по ГОСТ 10671.7-74.

Навеску препарата 0.10 г растворяют в 20 см3 дистиллированной воды и далее проводят определение визуально-нефелометрическим методом по ГОСТ 10671.7-74.

Препарат считают соответствующим требованиям, если масса хлоридов не будет превышать 0.01 мг.

4. Определение массовой доли фосфатов

Определение массовой доли фосфатов проводят по ГОСТ 10671.6-74.

Навеску препарата 10.00 г растворяют в мерной колбе вместимостью 100 см3 и доводят водой до метки. Затем 20 см3 полученного раствора помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3 (с меткой на 25 см3) и далее проводят определение по ГОСТ 10671.6-74 фотометрическим методом по окраске молибденовой смеси с восстановлением аскорбиновой кислотой.

Препарат считают соответствующим требованиям, если масса фосфатов не будет превышать 0.002 мг.

5. Определение массовой доли тяжелых металлов (Pb)

Определение массовой доли тяжелых металлов проводят по ГОСТ 17319-76.

Навеску препарата 1.0 г помещают в фарфоровый тигель, обугливают на песчаной бане, охлаждают, смачивают 1 см3 серной кислоты, затем прокаливают в муфельной печи при температуре 500оС до получения остатка белого цвета. Прокаленный остаток после охлаждения растворяют в 1 см3 соляной кислоты; раствор количественно переносят дистиллированной водой в коническую колбу вместимостью 50 см3, нейтрализуют раствором аммиака до рН 7, доводят объем раствора водой до 20 см3. Далее проводят определение по ГОСТ 17319-76 тиоацетамидным методом визуально-колориметрически.

Препарат считают соответствующим требованиям, если масса тяжелых металлов (Pb) не будет превышать 0.005 мг.

6. Определение массовой доли воды

Определение массовой доли воды проводят по ГОСТ 14870-77. 

Навеску препарата около 2.0000 г сушат при температуре 100-105оС до постянной массы.

7. Определение светопропускания водного раствора препарата

Навеску препарата 10.00 г растворяют в 90 см3 дистиллированной воды и спектрофотометрируют по отношению к дистиллированной воде в кювете с толщиной поглощающего свет слоя 100 мм в области 260 нм и 280 нм..

Препарат считают соответствующим требованиям, если оптическая плотность будет не более 0.3 на длине волны 260 нм и не более 0.2 на длине волны 280 нм.

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

( Натрия цетилстеарилсульфат; смесь натрия цетилсульфата и натрия стеарилсульфата. Описан в ВР и Европейской фармакопее.

2. Вторичные  алкилсуфаты (типолы)

Эти вещества представляют собой продукты присоединения серной кислоты к олефинам.

3. Эфиросульфаты
Эти вещества получают сульфатированием продуктов присоединения 1-3 молей оксида этилена к спиртам или алкилфенолам.
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В качестве примера подобных соединений можно привести лаурэтсульфат натрия, С12Н25О(СН2СН2О)2SO3Na, широко применяемый в производстве шампуней.

Поверхностно-активные свойства алкилсульфатов сильно зависят от длины и строения алкильной цепи, а также от положения сульфатной группы. Эти свойства в значительной степени ухудшаются при разветвлении цепи, а также при перемещении сульфатной группы "вглубь" цепи. Для получения моющих средств типа алкилсульфатов наиболее пригодны первичные спирты и (-олефины С12​-С18 с неразветвленной углеродной цепью.

По моющим свойствам первичные алкилсульфаты относятся к числу лучших поверхностно-активных веществ; по качеству им уступают вторичные алкилсульфаты. Моющие средства на основе алкилсульфатов выпускаются в виде жидких составов (20-40% активного вещества) или порошков.

3.1.3.Технология сульфатирования

Сульфатирование спиртов и олефинов серной кислотой при получении ПАВ имеет много общего. Обе реакции осуществляют при пониженной температуре (0-40оС), интенсивном охлаждении рассолом и перемешивании. При периодическом способе используют емкостной аппарат с мешалкой, в который загружают серную кислоту, а затем постепенно добавляют  спирт или олефин. При этом реакционная масса загустевает, что затрудняет ее перемешивание и охлаждение. При непрерывном способе организации производства используются каскады реакторов с мешалками, шнековые аппараты и др.

Блок-схема процесса сульфатирования представлена на рисунке 3.1. Реакционная масса из основного аппарата 1 поступает в нейтрализатор 2, где нейтрализуется раствором щелочи при температуре не выше 60оС. При этом алкилсерная кислота переходит в соль.
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Диалкилсульфат при этом дает моноалкилсульфат и молекулу того же спирта:
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Серная кислота превращается в сульфат натрия.

Разделение этой смеси производится в сепараторе 3 экстракцией этиловым или изопропиловым спиртом, в котором растворимы органические вещества и алкилсульфат. Спиртовой раствор разбавляют водой в аппарате 4, а затем экстрагируют бензином в экстракторе 5. При этом в бензиновый раствор переходят непрореагировавшие органические вещества и побочные продукты. После отгонки бензина в аппарате 6 эти продукты можно вернуть на сульфатирование. Водно-спиртовой раствор алкилсульфата поступает на упаривание в аппарат 7, где проводится отгонка спирта. Оставшийся концентрированный водный раствор алкилсульфата поступает в смеситель 8, где смешивается с другими компонентами (фосфаты, сода, карбоксиметилцеллюлоза, отбеливатели и др.). Эта смесь поступает в сушильное отделение 9, а далее на измельчение и расфасовку в отделение 10.

Недостатки этого метода заключаются в неполном использовании реагентов, образовании отходов производства (сульфат натрия), а также ряде технологических сложностей.

Сульфатирование спиртов хлорсульфоновой кислотой происходит необратимо при использовании эквимолярных количеств реагентов. Это существенно снижает расход спирта и сульфатирующего агента. Выделяющийся хлороводород можно утилизировать в виде 20-30%-ной соляной кислоты.

Сульфатирование спиртов серным ангидридом имеет те же преимущества, что и при использовании хлорсульфоновой кислоты. Кроме того, серный ангидрид дешевле хлорсульфоновой кислоты, а в ходе реакции не образуется никаких побочных продуктов. Высокая скорость химической реакции позволяет использовать непрерывный метод производства с применением пленочных реакторов. Возможно также использование каскада емкостных аппаратов с турбинными мешалками. Серный ангидрид, разбавленный воздухом, подают в каждый реактор каскада.

Технологическая схема сульфатирования спиртов серным ангидридом представлена на рисунке 3.2. В реактор 1, представляющий собой кожухотрубный аппарат, сверху через дозатор подается спирт, который стекает по поверхности трубок в виде пленки (возможно использование растворителя). Сверху подаются также воздух и серный ангидрид, разбавленный воздухом. Охлаждение осуществляется рассолом, который поступает в межтрубное пространство. Выходящие газы отделяют от жидкости в сепараторе 2 и направляют в абсорбер 3 для очистки от остатков серного ангидрида. Полученную алкилсерную кислоту нейтрализуют раствором щелочи в нейтрализаторах 4 и 6. Для охлаждения используют выносной холодильник 5, через который с помощью насоса осуществляется постоянная циркуляция жидкости, находящейся в аппарате 4. Температура при нейтрализации не должна превышать 60оС. В нейтрализаторе 6 рН реакционной массы доводится до 7, а затем реакционная масса подается в смеситель 7, где добавляются другие компоненты. Сушка продукта осуществляется в распылительной сушилке 8.

3.2. Сульфирование олефинов

При взаимодействии олефинов с олеумом или серным ангидридом происходит сульфирование олефинов с образованием связи С-S. Серный ангидрид является сильным электрофилом и присоединяется по двойной связи с образованием биполярного комплекса, который в результате миграции гидрид-иона дает смесь олефинсульфокислот и сультонов:
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        2,3-олефинсульфокислота                   3,4-олефинсульфокислота
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                1,2-сультон                                1,3-сультон                             1,4-сультон

При нейтрализации щелочью олефинсульфокислоты превращаются в соответствующие соли, а 1,2-сультон - в соль (-оксисульфокислоты. 1,3- и 1,4-сультоны более устойчивы и гидролизуются при 130-150оС с образованием соответствующих олефинсульфонатов натрия: RCH=CHCH2CH2SO3Na, RCH2CH=CHCH2SO3Na.

В качестве положительного свойства (-олефинсульфонатов следует отметить их способность давать хорошие моющие композиции (порошковые) даже с небольшими добавками фосфатов или вообще без них, что способствует улучшению экологических характеристик соответствующих моющих средств.

3.3. Сульфирование ароматических соединений

Сульфирование является одной из важнейших с практической точки зрения реакций в ароматическом ряду. Это связано с тем, что большинство органических соединений нерастворимо в воде. Введение сульфогруппы позволяет получить растворимые в воде органические производные ароматического ряда. С химической точки зрения сульфирование также является очень важной реакцией, протекающей по механизму электрофильного замещения. В результате этой реакции атом водорода в молекуле ароматического соединения замещается на сульфогруппу, и образуются ароматические сульфокислоты:

ArH + SO3 → ArSO3H
Сульфокислоты являются важнейшими промежуточными продуктами в синтезе фенолов и большого числа растворимых в воде красителей и вспомогательных веществ. В крупных масштабах процесс сульфирования применяется для производства ПАВ типа алкиларилсульфонатов.

3.3.1. Теоретические основы процесса сульфирования

При сульфировании ароматических соединений в качестве сульфирующих агентов применяют, главным образом, купоросное масло (94%-ная серная кислота), моногидрат (100%-ная серная кислота) и олеум (раствор SO3 в 100%-ной H2SO4). Реже используется хлорсульфоновая кислота, в основном из-за ее большей стоимости. В последнее время все большее применение находит серный ангидрид. При сульфировании обычно в ароматическое ядро вводится одна или две сульфогруппы. В случае нафталина могут быть получены трисульфокислоты. Вследствие электроноакцепторных свойств сульфогруппы введение второй сульфогруппы в молекулу ароматического соединения требует более жестких условий. Константы скоростей моносульфирования и дисульфирования отличаются друг от друга на три порядка.
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Сульфирование серной кислотой является обратимой реакций, протекающей по уравнению:

В связи с этим концентрация серной кислоты в реакционной массе играет решающую роль в протекании данного процесса. При разбавлении серной кислоты водой, выделяющейся в ходе реакции, скорость сульфирования может уменьшаться настолько, что реакция практически останавливается. Концентрация серной кислоты, выраженная в процентах SO3, при которой сульфирование практически ужу не идет, называется ( сульфирования. Чем легче сульфируется соединение, тем ниже величина ( сульфирования. Величина ( сульфирования уменьшается при повышении температуры.

Концентрация серной кислоты определяет также возможность протекания побочных реакций. В частности, высокая концентрация серной кислоты способствует образованию сульфонов по уравнению:
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Значительное влияние на протекание процесса сульфирования оказывает температура. Повышение температуры приводит к увеличению скорости сульфирования. Вместе с тем, при повышении температуры увеличивается вероятность протекания побочных процессов, в частности окисления и образования сульфонов. Концентрированная серная кислота и олеум - достаточно сильные окислители. Кроме того, температура влияет на региоселективность реакции, т.е. на направление вхождения сульфогруппы в молекулу ароматического соединения. Этот эффект может быть наглядно представлен в случае сульфирования нафталина и фенола. Проведение данных процессов при повышенных температурах приводит к образованию более термодинамически устойчивых продуктов:
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3.3.2. Технология сульфирования

На практике сульфирование проводят в чугунных или стальных аппаратах,  называемых сульфураторами. Реакция сульфирования протекает достаточно медленно. Поэтому, несмотря на то, что сульфирование является экзотермической реакцией [(Н = - (126-128) мДж/моль], данный процесс проводят при нагревании. Для охлаждения и нагревания сульфураторы снабжают рубашками. Реакционная масса в первый период бывает гетерогенной. Поэтому очень важно организовать эффективное перемешивание. Если реакционная масса имеет малую вязкость (сульфирование жидких ароматических углеводородов), то сульфуратор снабжается пропеллерной мешалкой. Для вязких реакционных масс используют якорные мешалки. 

Сульфируемый ароматический углеводород может быть жидким (бензол, толуол), расплавленным (нафталин) или твердым. В последнем случае он должен быть хорошо измельчен. Обычно сульфирующий агент прибавляют к сульфируемому соединению.

Контроль за ходом процесса сульфирования осуществляют путем определения растворимости пробы реакционной массы в воде или в растворе карбоната натрия.
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После окончания реакции сульфомаасу передавливают или выливают на воду. При этом некоторые сульфокислоты, например нафталин-1,5-дисульфокислота, выделяется в свободном виде.

Однако, наиболее часто сульфокислоты выделяют в виде натриевых, реже калиевых (из-за экономических соображений), солей. Соли сульфокислот, как правило, хорошо растворимы в воде, но выделяются в виде осадков при добавлении избытка неорганической соли того же металла, который образует соль сульфокислоты. Этот процесс называют высаливанием.
Для высаливания можно использовать хлорид натрия, сульфат натрия или сульфит натрия. Наиболее дешевым является хлорид натрия, однако при его взаимодействии с сульфокислотой выделяется хлороводород, вызывающий коррозию аппаратуры и загрязнение окружающей среды. Этого не наблюдается при использовании сульфата натрия, однако данный продукт более дорог. 

Часто при выделении сульфокислот необходима предварительная нейтрализация реакционной массы. Для этой цели могут быть использованы карбонат натрия, карбонат кальция, едкий натр или сульфит натрия. Нейтрализация сульфитом натрия особенно удобна в тех производствах, когда образующиеся натриевые соли сульфокислот используются в дальнейшем в процессе щелочного плавления при получении фенолов:

ArSO3H + H2SO4 + Na2SO3 → ArSO3Na + NaHSO4 +H2O + SO2(
ArSO3Na + 2 NaOH → ArONa + Na2SO3 + H2O

2 ArONa + SO2 + H2O → 2 ArOH + Na2SO3
В данном случае удается снизить количество отходов, что делает производство более выгодным с экономической и экологической точки зрения.

Применение для нейтрализации соды или едкого натра менее выгодно по экономическим соображениям.

Наиболее часто при выделении товарных сульфокислот используют карбонат кальция (мел) или гидроксид кальция (известь).

2ArSO3H + H2SO4 + 2CaCO3 → (ArSO3)2Ca + CaSO4( +2H2O + 2CO2(
2ArSO3H + H2SO4 + 2Ca(OH)2 → (ArSO3)2Ca + CaSO4( +2H2O 

Кальциевые соли сульфокислот растворимы в воде. Их раствор отфильтровывают от гипса (сульфата кальция), и затем после добавления карбоната натрия выделяют соответствующие натриевые соли:

(ArSO3)2Ca + Na2CO3 → 2ArSO3Na + CaCO3(
Из раствора натриевую соль сульфокислоты выделяют высаливанием, для чего обычно используют хлорид натрия, реже сульфат натрия. Таким образом, товарные соли сульфокислот могут содержать в качестве примесей неорганические соли, которые использовались для высаливания.

3.3.3. Сульфирование бензола и его гомологов
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Сульфирование бензола осуществляется, главным образом, с целью получения фенола и резорцина:

                бензолсульфокислота                                                 фенол
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                                                                                     резорцин

Сульфирование бензола до бензолсульфокислоты может быть осуществлено при использовании 94%-ной серной кислоты (купоросное масло) или моногидрата (100%-ная серная кислота). Однако в этих условиях возможно протекание побочной реакции, приводящей к образованию дифенилсульфона:

[image: image25.wmf]S

O

3

H

+

S

O

2

+

 

 

H

2

O


Кроме того, при таком проведении процесса используется большой избыток серной кислоты, что снижает экономическую эффективность производства. Поэтому в 1928-1931 годах Р.К.Эйхманом был разработан так называемый (метод сульфирования в парах(. Принципиальная технологическая схема этого процесса представлена на рисунке 3.3.

Бензол из хранилища 1 центробежным насосом 11 через расходомер 3 подается в испаритель 4, где нагревается до 150-160оС. Серная кислота из хранилища 2 погружным насосом 10 подается в мерник 5, откуда самотеком поступает в сульфуратор 6. Пары бензола барботируют через слой серной кислоты. Температура в сульфураторе поддерживается в интервале 140-150оС, что обеспечивается подачей пара в рубашку. Избыток бензола вместе с парами образующейся в ходе реакции воды через брызгоотбойник 13 направляется в холодильник-конденсатор 7, и далее смесь бензола с водой поступает в сепаратор 8. Бензол отделяют и возвращают обратно в процесс. Таким образом удается снизить расход серной кислоты и уменьшить количество отходов. По окончании процесса сульфомасса передавливается на нейтрализацию.

Практическое значение имеет также сульфирование бензола до бензол-1,3-дисульфокислоты, которая используется в производстве резорцина. Введение второй сульфогруппы в бензольное кольцо протекает намного медленнее, чем моносульфирование. Процесс можно вести в одну или две стадии. При одностадийном методе бензол сульфируют олеумом. Однако в этом случае образуется большое количество сульфонов. Поэтому чаще используется двухстадийный процесс. Сначала, при 50-80оС бензол обрабатывают моногидратом и получают бензолсульфокислоту, которую затем сульфируют 60%-ным олеумом при 30-80оС с образованием бензол-1,3-дисульфокислоты. Последнюю выделяют в виде раствора динатриевой соли, который далее упаривают и направляют на производство резорцина.

[image: image26.wmf]C

H

3

S

O

3

N

a

N

a

O

H

O

H

C

H

3

Толуол сульфируется намного легче бензола. При этом образуются все три возможных изомера, содержание и выход которых зависят от условий проведения процесса. Использование метода (сульфирования в парах( позволяет увеличить содержание пара-изомера до 85-90%. При использовании в качестве сульфирующего агента олеума при низких температурах преобладающим продуктом является орто-изомер. Орто- и пара-толуолсульфокислоты используются, соответственно, для получения орто- и пара-крезолов:

                                                                                  о-крезол

[image: image27.wmf]C

H

3

S

O

3

N

a

N

a

O

H

C

H

3

O

H


                                                                                  п-крезол  

Сульфирование толуола олеумом приводит к толуол-2,4-дисульфокислоте, которую используют для получения бензальдегид-2,4-дисульфокислоты:
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3.3.4. Получение ПАВ типа алкиларилсульфонатов

Большое практическое значение имеют поверхностно-активные вещества типа алкиларилсульфонатов, так называемые (сульфонолы(, RC6H4SO3Na. Их получают сульфированием длинноцепочечных (С10-С16) алкилбензолов. Алкильная группа должна быть минимально разветвлена, так как при увеличении числа заместителей в алкильной цепи ухудшаются биохимическая разлагаемость этих соединений, что ухудшает экологическую обстановку.

В качестве источника алкильной группы может быть использована узкая керосиновая фракция парафинистых нефтей, а также α-олефины, соответствующие этой фракции. При этом алкильная группа представляет собой, как правило, вторичный радикал. Химизм процесса может быть представлен следующими схемами:   
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Алкиларилсульфонаты – твердые кристаллические вещества. В тех случаях, когда алкильная цепь разветвлена, они хорошо растворяются в воде. Удлинение и спрямление углеродной цепи приводят к снижению растворимости в воде и спирте.

Стадию сульфирования при производстве данных соединений проводят либо с использованием олеума, либо с применением раствора серного ангидрида в сернистом ангидриде. Последняя схема (рис. 3.4) является наиболее перспективной.

В окислительном блоке 1 происходит частичное окисление SO2 в SO3, продукты охлаждаются в холодильнике 2 (SO2 кипит при –10.1оС; SO3 кипит при +44.8оС) и собирают в сборнике 3 в виде 10-15%-ного раствора SO3 в жидком SO2. Этот раствор, а также раствор ароматического углеводорода в жидком SO2 вводят в стакан реактора 4. Реагенты смешиваются при помощи конусной мешалки, засасывающей смесь и отбрасывающей ее на стенки аппарата. Далее смесь перетекает на стенку корпуса, и в стекающей вниз пленке реакция завершается. Выходящая из реактора жидкость содержит 5-7% SO2 (остальной SO2 испаряется в реакторе за счет теплового эффекта реакции). Остатки SO2 удаляют в вакуумном испарителе 5, а продукт собирают в сборнике 7.

3.3.5. Сульфирование ароматических аминов
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Сульфирование ароматических аминов проводят, как правило, так называемым (методом запекания(. При этом используют эквимолярные количества серной кислоты и амина. Вначале образуется гидросульфат амина, который при нагревании подвергается перегруппировке с образованием аминосульфокислоты. В настоящее время этот процесс проводят в растворителе – смеси полихлоридов бензола (т.кип. ≥ 170оС). Химическая схема процесса может быть представлена следующим образом:

Таким путем из анилина получают сульфаниловую кислоту, а из α-нафтиламина – нафтионовую кислоту:
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            Сульфаниловая кислота                    Нафтионовая кислота

3.3.6. Сульфирование фенола

Наличие в молекуле фенола электронодонорной гидроксигруппы облегчает протекание реакции сульфирования. Фенол легко сульфируется купоросным маслом (94%-ная серная кислота) с образованием смеси орто-  и  пара-изомеров.     При 

0-5оС содержание орто-изомера составляет 40%; при повышении температуры до 100оС снижается до 10%.
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При взаимодействии избытка фенола с моногидратом при 160-180оС образуется 4,4’-дигидроксидифенилсульфон, используемый в производстве дубителей и полимерных материалов:
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3.3.7. Сульфирование нитробензола и хлорбензола

Сульфирование хлорбензола проводят с применением моногидрата или олеума при 80-100оС. При этом образуется п-хлорбензолсульфокислота.

Нитрогруппа за счет своего электроноакцепторного действия значительно затрудняет протекание реакций электрофильного замещения. Поэтому в качестве сульфирующего агента используют олеум. При этом получают м-нитробензолсульфокислоту, которую используют далее в производстве метаниловой кислоты:
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Сульфирование п-нитротолуола является первой стадией в производстве 4,4’-диаминостильбендисульфокислоты, применяющейся для получения оптических отбеливателей и азокрасителей:
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При сульфировании п-нитрохлорбензола образуется 4-нитрохлорбензол-2-сульфокислота, являющаяся ключевым продуктом в производстве различных производных дифениламина.
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3.3.8. Сульфирование нафталина

При моносульфировании нафталина в зависимости от условий проведения процесса образуется либо нафталин-1-сульфокислота, либо нафталин-2-сульфокислота.
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Нафталин-1-сульфокислоту получают сульфированием нафталина моногидратом при 60оС. Обычно нафталин-1-сульфокислоту не выделяют, а направляют на нитрование  с целью последующего получения пери-кислоты (1,8-нафтиламин-сульфокислоты),  либо сульфируют далее с целью получения 1,5-нафталинди-сульфокислоты или 1,3,5-нафталинтрисульфокислоты.
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Большое практическое значение имеет сульфирование нафталина до нафталин-2-сульфокислоты, которая является ключевым продуктом в производстве β-нафтола (2-нафтола):
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Сульфирование ведут в чугунном сульфураторе при 150-160оС. Вначале в сульфуратор в расплавленном виде подают нафталин, а затем при 100-120оС загружают 96%-серную кислоту. Реакционную массу нагревают до 150-160оС и выдерживают несколько часов, после чего передавливают в аппарат для гидролиза, куда добавляют воду и выдерживают при температуре 140-150оС. При этом образовавшаяся в качестве побочного продукта нафталин-1-сульфокислота гидролизуется до нафталина. Далее в реакционную массу добавляют раствор сульфата натрия и пропускают острый пар. При этом происходит полный гидролиз нафталин-1-сульфокислоты, а образующийся при этом нафталин отгоняется с паром и направляется на переработку. Сульфомасса передается в аппарат для нейтрализации, куда добавляется раствор сульфита натрия. После нейтрализации реакционная масса передается в кристаллизатор, где при охлаждении до 30оС выпадает осадок натриевой соли нафталин-2-сульфокислоты (β-соли), который отфильтровывают на барабанном вакуум-фильтре, сушат и направляют на щелочное плавление.

Полисульфокислоты нафталина перерабатывают в различные продукты путем нитрования, восстановления нитрогруппы до аминогруппы и щелочного плавления.

Из продуктов сульфирования нафталина, которые находят применение в качестве ПАВ, следует отметить диспергатор НФ и смачиватель НБ. 
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                                                          Диспергатор НФ (динатриевая соль)

Диспергатор НФ содержит 32% изомеров, образующихся при конденсации нафталина с формальдегидом в серной кислоте. Хорошо растворяется в воде, практически нерастворим в органических растворителях. Величина рН 2.5%-ного раствора составляет 7-9. Используется в качестве вспомогательного вещества (диспергатор, стабилизатор, смачиватель) в текстильной, кожевенной и резиновой промышленности.
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                                                                                   Смачиватель НБ                         

Смачиватель НБ применяется в качестве вспомогательного вещества в фотографической промышленности.

3.3.9. Сульфирование 2-нафтола

При сульфировании 2-нафтола в зависимости от условий проведения реакции могут быть получены различные изомеры моно- и дисульфокислот.
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Для получения 2-гидроксинафталин-1-сульфокислоты (оксикислота Тобиаса) используют моногидрат при (-10)-0оС. Продукт выделяют в виде натриевой соли путем высаливания NaCl. Очень важно, чтобы в продукте отсутствовал исходный 2-нафтол, так как при последующем аминировании он может превратиться в канцерогенный 2-нафтиламин.
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Сульфирование 2-нафтола купоросным маслом при 60оС приводит к кислоте Шеффера:

При сульфировании 2-нафтола слабым олеумом при 70-80оС получают смесь Р- и Г​-кислоты, которые выделяют в виде натриевой соли (Р-соль) или калиевой соли (Г-соль), основываясь на различной растворимости этих солей в воде.
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                             Р-кислота                                     Г-кислота
Сульфокислоты, получаемые при сульфировании 2-нафтола, используют самостоятельно в качестве азосоставляющих в производстве азокрасителей, либо подвергают различным химическим превращениям с целью получения аминонафтолсульфокислот, также являющихся ключевыми веществами в синтезе азокрасителей.

3.3.10. Сульфирование антрахинона

 В молекуле антрахинона два бензольных кольца разделены хиноидной структурой. Поэтому введение заместителя в одно бензольное кольцо практически не влияет на реакционную способность другой части молекулы. В связи с этим для получения моносульфокислот сульфирование антрахинона ведут (наполовину(, используя двукратный избыток антрахинона.

При нагревании антрахинона с олеумом при 120-145оС в присутствии NaCl образуется антрахинон-2-сульфокислота, которую выделяют в виде натриевой соли ((серебристая соль(). Эта соль может быть использована для получения ализарина.
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                   (Серебристая соль(                                            Ализарин
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Для получения антрахинон-1-сульфокислоты антрахинон сульфируют 65%-ным олеумом в присутствии оксида ртути(II). Продукт выделяют в виде калиевой соли. Эта кислота используется в производстве 1-аминоантрахинона и 1-хлорантрахинона.

3.4. Сульфохлорирование ароматических соединений

Одним из сульфирующих агентов является хлорсульфоновая кислота. Если используется  эквимолярное количество хлорсульфоновой кислоты, то реакция останавливается на стадии образования сульфокислоты. Однако, при применении двукратного избытка хлорсульфоновой кислоты получают сульфонилхлориды, хлорангидриды сульфокислот.
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Для смещения равновесия вправо используют 4-5-кратный избыток хлорсульфоновой кислоты; температура не выше 100оС. Сульфонилхлориды выделяют обычно путем выливания реакционной массы на лед или в холодную воду.

Сульфонилхлориды используют для получения сульфониламидов, тиофенолов и сульфиновых кислот:
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В качестве примеров можно привести схемы получения м-аминобензолсульфанилида, орто- и пара-толуолсульфохлоридов и сахарина.
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                           Сахарин                                           Сахарин-натрий

( Сахарин, т.пл. 224-226оС, плохо растворим в воде и спирте.

( Сахарин-натрий дигидрат, хорошо растворим в воде; слаще сахара в 400-500 раз; не усваивается организмом человека и выводится с мочой. Используется для придания сладкого вкуса  различным композициям.

3.5. Сульфохлорирование и сульфоокисление парафинов

При взаимодействии парафиновых углеводородов с сернистым ангидридом и хлором при освещении происходит замещение атома водорода на хлорсульфоновую группу. Этот процесс называется сульфохлорированием.
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Реакционная способность атомов углерода в этой реакции изменяется в ряду: втор > перв > трет, что связано с пространственными затруднениями, возникающими при атаке SO2 радикального центра в углеродной цепи.

Побочная реакция, хлорирование, может быть подавлена путем использования избытка сернистого ангидрида.

Реакция сульфоокисления представляется следующей схемой:
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При нейтрализации алкилсульфонилхлорида или алкилсульфокислоты образуются ПАВ типа алкилсульфонатов:
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Алкилсульфонаты по своим поверхностно-активным свойствам уступают алкилсульфатам и сульфоланам. Моющие свойства этих соединений улучшаются по мере приближения сульфонатной группы к концу углеродной цепи. Вследствие клейкости и слабой кристалличности алкилсульфонаты используются, в основном, в виде водных растворов в качестве эмульгаторов, жидких мыл, вспомогательных средств и добавок к другим моющим средствам.

3.6. Контроль процесса сульфирования. Анализ сульфокислот.

Контроль процесса сульфирования заключается в определении конца реакции, содержания образующихся сульфокислот и сульфонов, а также концентрации серной кислоты.

Конец сульфирования определяют по полной растворимости сульфомассы в воде или растворе соды.

Общее содержание кислот (сульфокислот и серной кислоты) определяют титриметрически (титрование раствором едког онатра). Серную кислоту определяют гравиметрически путем осаждения в виде сульфата бария. Бариевые соли ароматических сульфокислот растворимы в воде. По разности находят содержание сульфокислот.

Сульфокислоты и их натриевые (калиевые) соли не имеют четких температур плавления. Для идентификации используют бензилтиурониевые соли сульфокислот, которые получают следующим способом:
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В настоящее время для идентификации сульфокислот и их производных используются различные физико-химические методы. Во-первых, чистота продукта может быть оценена с помощью бумажной или тонкослойной хроматографии. Ароматические сульфоксилоты могут быть идентифицированы с помощью электронной спектроскопии и ИК-спектроскопии. Спектрофотометрический метод может быть использован и для количественного определения сульфокислот.

В ИК-спектрах группа SO2 дает две полосы валентных колебаний, соответствующих асимметричным и симметричным колебаниям:

Сульфокислоты: 1260-1150, 1080-1010 см-1
Сульфонаты: 1420-1330, 1200-1145 см-1

Сульфаты: 1440-1350, 1230-1150 см-1
Сульфохлориды: 1370-1365, 1190-1170 см-1
Сульфонамиды: 1370-1330, 1180-1160 см-1
Сульфоны: 1350-1310, 1160-1120 см-1
Установить положение сульфогруппы в ароматическом кольце можно с помощью ПМР-спектроскопии.
Вопросы по теме (Сульфирование и сульфатирование(
1. Дайте определение понятиям (Сульфирование( и (Сульфатирование(. Приведите общие химические схемы этих процессов.

2. Дайте определение классам веществ (Сульфаты( и (Сульфокислоты(. Приведите химические схемы процессов, приводящих к этим классам соединений.

3. Какие реагенты используются для получения сульфатов? Приведите  уравнения соответствующих химических реакций.

4. Какие реагенты используются для получения ароматических сульфокислот? Приведите уравнения соответствующих химических реакций.

5. Представьте структуру ПАВ, относящихся к классу алкилсульфатов, укажите их химические названия, приведите конкретные примеры.

6. Предложите химическую и технологическую схему получения лаурилсульфата. 

7. Каким образом получают исходные спирты, используемые в синтезе алкилсульфатов?

8. Приведите схему получения олефинсульфокислот.

9. Охарактеризуйте влияние температуры на направление реакции сульфирования ароматических соединений.

10. Каким образом ароматические сульфокислоты выделяются из реакционной маасы?

11. Что представляет собой процесс (высаливания(?

12. К какому типу реакций относится реакция сульфирования ароматических соединений?

13. К какому типу реакций относится реакция получения алкилсульфатов?

14. Какие побочные продукты могут образовываться при сульфировании?

15. Что представляет собой метод (сульфирования в парах(?

16. Каким образом получают бензол-1,3-дисульфокислоту?

17. Охарактеризуйте влияние условий проведение процесса сульфирования на направление реакции в случае сульфирования толуола.

18. Охарактеризуйте влияние условий проведение процесса сульфирования на направление реакции в случае сульфирования толуола.
19. Предложите химические схемы получения ПАВ типа алкиларилсульфонатов.

20. Каким образом длина и структура алкильной цепи влияет на физико-химические свойства алкиларилсульфонатов?

21. Предложите схемы получения сульфаниловой и нафтионовой кислоты. Как называется метод сульфирования, используемый в этих процессах?

22. Дайте определение соединениям, называемым сульфонами. Каким образом получаются эти соединения?

23. Приведите химические схемы получения метаниловой кислоты и 4,4’-диаминостильбендисульфокислоты.

24.  Каким образом получают бензол-1,3-дисульфокислоту? Для получения какого продукта  используется это вещество?

25. Каким образом получают нафталин-2-сульфокислоту? Как можно удалить из реакционной массы нафталин-1-сульфокислоту?

26. Каким образом проводится нейтрализация сульфомассы при выделении сульфокислот?

27. Приведите схемы получения диспергатора НФ и смачивателя НБ. Приведите формулы возможных изомеров, входящих в состав этих продуктов.

28. Приведите схемы получения кислоты Шеффера, Р-соли и Г-соли.

29. Представьте схемы сульфирования антрахинона на антрахинон-1-сульфокислоту и антрахинон-2-сульфокислоту. Для получения каких продуктов используются эти кислоты?

30. Приведите схему получения сульфохлоридов. Какие соединения могут быть получены из сульфохлоридов?

31. Приведите схему получения м-аминобензолсульфанилида.

32. Приведите схему получения сахарина. Каковы области применения сахарина?

33. Напишите реакции сульфохлорирования и сульфоокисления парафинов. Для каких целей могут применяться алкилсульфонаты. Каким образом с труктура алкильной цепи влияет на поверхностно-активные свойства алкилсульфонатов? 

34. Каким образом определяют окончание реакции сульфирования?

35. Каким образом определяют количественное содержание сульфокислот?

36. Каким образом сульфокислоты определяют с помощью электронной и ИК-спектроскопии?
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