UJ - Collegium Medicum,

oly

KChO, Pracownia chemii organicznej S

Sulfonowanie

Symbol Nazwa otrzymywanego preparatu strona
Sulfonowanie — czes¢ teoretyczna 2

S1 Kwas sulfanilowy 5

S2 Kwas 2,5-dimetylobenzenosulfonowy 7

S3 Naftaleno-2-sulfonian sodu 8

S4 p-toluenosulfonian sodu 10




@&
UJ - Collegium Medicum, KChO, Pracownia chemii organicznej S

Sulfonowanie

Sulfonowaniem nazywamy wprowadzenie grupy sulfonowej -SOsH na miejsce atomu
wodoru przy atomie wegla zwigzku organicznego. Sulfonowaniu mozna poddawac zwigzki alifatyczne i
aromatyczne. Produktami takich reakcji sg kwasy sulfonowe. Grupa sulfonowa jest silnie polarna i
wprowadzona do czasteczki zwigzku organicznego nadaje mu wiasciwosci kwasowe 1 hydrofilowe.

Sulfonowanie zwigzkow alifatycznych jest trudne do przeprowadzenia i praktyczne znaczenie
maja jedynie reakcje sulfonowania wyzszych n-alkanow. Sulfonowane zwiazki alifatyczne
wykorzystywane sa jako potprodukty do produkcji $rodkéw powierzchnio czynnych. W procesie
sulfonowania alkanow zachodzg liczne reakcje uboczne takie jak izomeryzacja, utlenianie, dehydratacja i
tworzenie si¢ sulfonow.

Sulfonowanie najwigksze znaczenie ma w chemii zwigzkow aromatycznych. Sulfonowaniu
poddaje si¢ benzen, jego pochodne, zwigzki o pierscieniach skondensowanych (np. naftalen) i ich
pochodne oraz aromatyczne zwiazki heterocykliczne. Reakcje te zachodza wedlug mechanizmu
substytucji elektrofilowej. W przypadku zwigzkow aromatycznych grupg sulfonowg bardzo czgsto
wprowadza si¢ po to, aby zwiekszy¢ rozpuszczalno$¢ danego zwigzku w wodzie. Aromatyczne kwasy
sulfonowe sg cz¢sto wykorzystywane jako produkty posrednie przy otrzymywaniu barwnikéw i srodkoéw
farmaceutycznych (sulfanilamid) oraz w syntezie organicznej (np. fenoli).

Zwiagzki organiczne sulfonuje si¢ dodajac bezposrednio odczynnika sulfonujacego w
odpowiednich warunkach reakcji. Do sulfonowania najczesciej stosuje si¢ kwas siarkowy(VI) o stezeniu
od 70 do 100%, dymiacy kwas siarkowy(VI), inaczej nazywany oleum - rozwor tritlenku siarki (SOz) w
stezonym kwasie siarkowym(VI) lub rozwor SOz w rdéznych rozpuszczalnikach - chloroform, dioksan czy
pirydyna.

Czynnikiem sulfonujacym, w zaleznos$ci od warunkow reakcji, moze by¢:
a) oboje¢tna czasteczka SO3
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Reaktywnos$¢ s$rodka sulfonujacego nalezy dostosowaé do reaktywno$ci zwigzku. Najlagodniejszym
srodkiem sulfonujgcym jest kwas siarkowy(V1), uzywa sie go do sulfonowania najbardziej reaktywnych
zwigzkéw aromatycznych (weglowodory aromatyczne i ich pochodne). Powstajaca w trakcie
sulfonowania kwasem siarkowym(VI1) woda rozciencza kwas powodujac stopniowe zmniejszenic jego
aktywnosci, az do ustania reakcji. Aby temu zapobiec stosuje si¢ nadmiar kwasu siarkowego(VI) badz
dodatek substancji usuwajacych wode¢. Dla zwigzkow mniej reaktywnych do sulfonowania stosuje si¢
najczesciej oleum o stezeniu SOz 0d 5 do 30%. W czasie sulfonowania oleum lub SOz woda nie powstaje,
a tym samym reakcja przebiega szybciej.

Latwo$¢ sulfonowania pochodnych weglowodoréw aromatycznych jest uzalezniona od rodzaju
podstawnikow obecnych juz w czasteczce zwigzku. Sulfonowanie utatwiaja:

OH > OR > NH; > NHCOR > R (gdzie R - grupa alkilowa) (podstawniki aktywujgce)
utrudniajg zas:

NO; > SO3sH > C=0 > COOH > X (gdzie X - chlorowiec) (podstawniki dezaktywujgce).

W trakcie reakcji sulfonowania oprocz kwasow sulfonowych powstajg rowniez produkty uboczne,
najczesciej sulfony (R-SO,-R', gdzie R, R' mogg by¢ grupami alkilowymi lub arylowymi), a takze
produkty utlenienia, siarczany alkilowe, itp. Rezultat sulfonowania uzalezniony jest réwniez od
temperatury reakcji i czasu jej trwania oraz uzytych katalizatorow.

Np. sulfonowanie toluenu daje mieszaning produktow o roznym sktadzie, uzaleznionym od temperatury
reakcji.
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Podczas sulfonowania naftalenu w nizszych temperaturach powstaje stosunkowo szybko i tatwo giéwnie
kwas 1-naftalenosulfonowy (kwas a-naftalenosulfonowy). Kwas ten jednak rowniez tatwo ulega
desulfonowaniu. W wysokich temperaturach powstaje kwas 2-naftalenosulfonowy (kwas f-
naftalenosulfonowy). Sulfonowanie w pozycji B zachodzi wolniej ale kwas 2-naftalenosulfonowy jest
bardziej trwaty.
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Aminy aromatyczne trudno ulegajg sulfonowaniu. W roztworach silnie kwasnych aminy zostaja
przeksztatcone w sole amoniowe i1 znika tym samym silne dziatanie aktywujace grupy aminowej. Dlatego
tez aminy aromatyczne sulfonuje si¢ zwykle poprzez prazenie ich soli (siarczandw) w temperaturze 170-
220°C. Np. w wyniku ogrzewania aniliny ze stezonym kwasem siarkowym(VI) w temperaturze 180°C
powstaje kwas p-aminobenzenosulfonowy (kwas sulfanilowy).
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Aby unikng¢ niepozadanych reakcji ubocznych w trakcie sulfonowania amin mozna zastosowaé
zabezpieczenie grupy aminowej, np. poprzez reakcje acylacji (otrzymywanie sulfanilamidu).

Sulfonowanie, w odréznieniu od wiekszos$ci innych reakcji substytucji elektrofilowej, jest reakcja
odwracalng. Tworzace si¢ kwasy sulfonowe, w zaleznos$ci od ich trwatosci, hydrolizuja pod wplywem
wody lub mniej stezonego kwasu siarkowego(VI) w podwyzszonej temperaturze

Kwasy sulfonowe (oprécz kwasow aminosulfonowych, ktéore tworzg sole wewnetrzne) sa
mocnymi kwasami (mocniejsze od kwasow karboksylowych), dobrze rozpuszczalnymi w wodzie, na ogot
higroskopijnymi, trudnymi do wyodrebnienia i oczyszczenia. Najtatwiej jest je wyodrebni¢ z mieszaniny
poreakcyjnej w procesie tzw. wysalania chlorkiem sodowym.

Mieszaning reakcyjng cze$ciowo zobojetnia si¢ np. wodoroweglanem sodu, wylewa si¢ do wody i
dodaje si¢ nadmiaru chlorku sodu. S61 sodowa wytraca si¢ na skutek duzego stg¢zenia jonow sodowych.

Ar-so.H + NaCl Ar-sO,Na + HCI

Stosunkowo czesto stosowane jest rowniez chlorosulfonowanie kwasem chlorosulfonowym.
Powstajace w wyniku takiej reakcji chlorki kwaséw sulfonowych sg trudno rozpuszczalne w wodzie, a
tym samym tatwiejsze do wydzielenia.
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Kwasy sulfonowe wydziela si¢ poprzez hydrolize ich chlorkéw. Chlorki kwaséw sulfonowych
fatwiej ulegaja przemianom chemicznym niz kwasy sulfonowe i ich sole, dlatego tez chetniej sa
wykorzystywane w laboratorium. Np. w wyniku reakcji z amoniakiem otrzymuje si¢ sulfonamidy,
polaczenia wykorzystywane jako leki (sulfanilamid).
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Kwas sulfanilowy
[wg IUPC — kwas 4-aminobenzeno-1-sulfonowy]

S1
+ +
NH, NH; NH, NH,
H,S0, HSO, <> <>
SOzH SO5
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Anilina 35cm®
* \Woda
Kwas siarkowy(VI) stezony 1cm?

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu nie mierzy si¢ temperatury topnienia. Kwas sulfanilowy ogrzewany ulega
stopniowemu rozktadowi (powyzej 200°C ciemnieje i zwegla si¢).

Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.

2. Anilina, jak réwniez chlorowodorek aniliny sg silnymi truciznami. Anilina dziata toksycznie przez
drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i1 po potknieciu; ryzyko powaznego uszkodzenia oczu;
moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skorg.

Kwas siarkowy(V]) stezony jest substancja zraca, powodujaca oparzenia.
Kwas sulfanilowy jest substancja drazniaca, dziatajaca na oczy i skore.
Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki nieorganiczne”.
Reakcje nalezy prowadzié¢ pod digestorium!

ook w

Synteza

Do suchej dwuszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w chtodnice
zwrotna wlewa sie 7 cm® stezonego H,SO,, a nastepnie stopniowo, wstrzasajac, 3,5 cm?® aniliny. Po
dodaniu catej ilosci aniliny do kolby wktada si¢ termometr tak, aby byt zanurzony w mieszaninie.
Mieszaning ogrzewa si¢, wstrzasajac zestawem, w elektrycznym plaszczu grzejnym (kolbe nalezy
umiesci¢ nieco nad ptaszczem grzejnym — zachodzi niebezpieczenstwo zweglenia mieszaniny) W
temperaturze 190-195°C (uwaga: nie przekraczaé 200°C, moze nastapi¢ zweglenie produktu), az
rozcienczona wodg probka, zadana NaOH, przestanie wydziela¢ aniling (2 krople probki mieszaniny
reakcyjnej majg catkowicie rozpuscic¢ sie w 2-3 ml 10% roztworu NaOH) (orientacyjny czas ogrzewania
okoto 1,5 godziny).

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie
Ozigbiong nieco mieszaning (do ok. 50°C) wlewa si¢, mieszajac szklang bagietka, do 100 cm®
zimnej destylowanej wody. Wydziela si¢ wtedy kwas sulfanilowy w postaci krysztalow. Krysztaty
odsgcza si¢ na lejku Biichnera, przemywa doktadnie wodg destylowang. Przesacz wylewa si¢ do zlewek
nieorganicznych. Surowy produkt krystalizuje z wody (wskazane uzycie kolby okraglodennej o
pojemnosci 250 Cm3). Jesli roztwor jest zabarwiony, to nalezy go nieco ochtodzi¢, doda¢ wegla
5



aktywnego i ogrzewa¢ przez ok. 10 minut pod chlodnicg zwrotng, a nastepnie przesaczyé przez lejek
ogrzewany w plaszczu wodnym lub przez wczesniej ogrzany lejek Biichnera (wskazane uzycie
podwdjnego saczka). Lug pokrystalizacyjny nalezy wyla¢ do zlewek nieorganicznych.
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Kwas 2,5-dimetylobenzenosulfonowy
[wg IUPC — kwas 2,5-dimetylobenzeno-1-sulfonowy]

S2
CHy CH,4
SOgH
H,SO,
CHy CHz
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
p-ksylen 3cm®
* \Woda
Kwas siarkowy(VI) stezony 5cm?®
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowac¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.
2. p-ksylen jest substancja tatwopalng, dzialajacg draznigco na oczy 1 skore, szkodliwe przez drogi
oddechowe.
Kwas siarkowy(V]) stezony jest substancja zraca, powodujaca oparzenia.
Kwas 2,5-dimetylobenzenosulfonowy dziata draznigco na oczy i skore.
Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki nieorganiczne”.
Reakcje nalezy prowadzié¢ pod digestorium!
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Synteza

W suchej kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 cm® do 3 cm?® p-ksylenu dodaje si¢ 5 cm®
stezonego kwasu siarkowego(VI), mieszajac zawarto$¢ tagodnie ruchem wirowym. Nastepnie kolbg
umieszcza si¢ w tazni wodnej (o temperaturze 70°C) i ogrzewa ok. 1 godziny pod chtodnicg zwrotna,
ostroznie mieszajgc zawartos¢ ruchem wirowym. Reakcja jest zakonczona w chwili zniknigcia warstwy
p-ksylenu z powierzchni kwasu.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej zawarto$¢ kolby przenosi si¢ do zlewki o pojemnosci
100 cm®, ostroznie dodaje 2,5 cm?® wody, a nastepnie ozigbia w lodzie. Wytracony krystaliczny osad
kwasu 2,5-dimetylosulfonowego odsgcza si¢ przez szklany lejek ze spiekiem. Osad w celu oczyszczenia
przelewa¢ matymi porcjami (po 1ml) lodowatej wody (duza ilos¢) na lejku ze spiekiem. Przesacz wylewa
si¢ do zlewek nieorganicznych.
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Naftaleno-2-sulfonian sodu
[wg IUPC — naftaleno-2-sulfonian sodu]

S3
SO3H SO;Na
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

Naftalen 3590

Kwas siarkowy(VI) stezony 34cm?

* 10% roztwor chlorku sodu

Wodoroweglan sodu 2,89

Chlorek sodu ok. 3¢

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu nie mierzy si¢ temperatury topnienia.
Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowac¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.

Naftalen jest substancja palng i niebezpieczng dla srodowiska.

Kwas siarkowy(V]) stezony jest substancjg zraca, powodujaca oparzenia.
Naftaleno-2-sulfonian sodu dziata draznigco na skore i oczy.

Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki nieorganiczne”.
Reakcje nalezy prowadzié¢ pod digestorium!

oukrwbdE

Synteza

W suchej dwuszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm?®, zaopatrzonej w termometr i
chtodnice zwrotng topi si¢ 3,5 g naftalenu, umieszczajac zestaw w plaszczu grzejnym. Stopiony naftalen
ogrzewa si¢ do temperatury 160°C (nizsza temperatura zestala naftalen), przerywa ogrzewanie i
wstrzgsajac, wlewa si¢ matymi porcjami, przez chtodnice zwrotng, bardzo ostroznie 3,4 cm” stgzonego
kwasu siarkowego(VI), uwazajac, aby temperatura nie podniosta si¢ powyzej 170°C. Po dodaniu calej
ilosci kwasu, wstrzgsajac, ogrzewa si¢ cato$¢, utrzymujac temperature 160°C jeszcze przez 20 minut.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Nastepnie mieszaning reakcyjng lekko ozigbia si¢ i1 mieszajac szklang bagietka wlewa si¢
ostroznie do 30 cm® wody destylowanej. Jezeli reakcja zaszta prawidtowo, to po wlaniu mieszaniny
reakcyjnej do wody powinien wytraci¢ si¢ nierozpuszczalny w wodzie sulfon di(2-naftylowy) (produkt
uboczny), ktory nalezy odsaczy¢ przez szklany lejek ze spiekiem (lub lejek Biichnera - podwojny saczek).
Otrzymany przesacz ogrzewa si¢ temperaturze wrzenia w kolbie stozkowej na palniku z matg iloscig
wegla aktywnego i sgczy przez szklany lejek ze spiekiem (lub lejek Biichnera - podwojny saczek).
Nastepnie do przesaczu dodaje sie, mieszajac szklang bagietka, matymi porcjami 2,8 g wodoroweglanu
sodu (roztwor pieni si¢). Po ustaniu pienienia si¢ calo$¢ ogrzewa si¢ do wrzenia na palniku 1 nasyca si¢
chlorkiem sodu (ok. 3 g), po czym mieszaning pozostawia si¢ do krystalizacji. Wytracone krysztaty 2-
naftalenosulfonianu sodu odsacza si¢ na lejku Biichnera. Przesacz wylewa si¢ do zlewek
nieorganicznych. Surowy produkt krystalizuje z 10% roztworu chlorku sodu. Lug pokrystalizacyjny
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nalezy wyla¢ do zlewek nieorganicznych. Otrzymany naftaleno-2-sulfonian sodu suszy si¢ w
temperaturze 70°C.
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p-toluenosulfonian sodu
[wg IUPC — 4-metylobenzeno-1-sulfonian sodu]

S4
CHy CH, CH,
H,SO, NaHCO,
SOzH SO;3Na
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Toluen 5cm®
Kwas siarkowy(VI) stezony 2,8 cm’
* Woda

Wodoroweglan sodu 5649
Chlorek sodu

Zalecenia

Dla otrzymanego produktu nie mierzy si¢ temperatury topnienia — sol, temperatura topnienia powyzej
300°C.

Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

Zalecana praca w rgkawiczkach ochronnych.

Toluen jest toksyczny, dziata draznigco na skorg i blony Sluzowe.

Kwas siarkowy(V]) stezony jest substancja zraca, powodujaca oparzenia.
p-toluenosulfonian sodu dziata draznigco na oczy.

Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki nieorganiczne”.
Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!
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Synteza

Do suchej dwuszyjnej kolby okraglodennej o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w chiodnice
zwrotng i termometr wlewa si¢ 5cm® toluenu i 2,8 cm® stgzonego kwasu siarkowego(VI). Kolbe
umieszcza si¢ w ptaszczu grzejnym. Wstrzasajac zawarto$é kolby ogrzewa sie¢ w temperaturze ok. 120°C
(maksymalnie do 140°C) az do zaniku warstwy toluenu (kolb¢ nalezy umiesci¢ nieco nad ptaszczem
grzejnym — zachodzi niebezpieczenstwo zwegglenia mieszaniny).

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Mieszaning reakcyjng ochtadza si¢ do temperatury pokojowej i wlewa do ok. 20 cm® zimnej wody
destylowanej. Otrzymany roztwor saczy si¢ przez lejek Biichnera w celu oddzielenia statych produktow
ubocznych. Do przesaczu w zlewce o pojemnosci 200 cm?® dodaje sie¢, mieszajac szklang bagietka,
matymi porcjami 5,6 g wodorowgglanu sodu (roztwor pieni si¢). Nastepnie roztwor ogrzewa si¢ do
wrzenia na palniku, wysala (czyli dodaje si¢ chlorku sodu w takiej ilosci, aby otrzymac roztwoér
nasycony) 1 goracy szybko saczy si¢ przez duzy lejek z saczkiem karbowanym, umieszczony w ptaszczu
grzewczym (lub przez lejek Biichnera ogrzany wczesniej do temperatury ok. 100°C). Przesgcz chtodzi sig
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w wodzie z lodem. Wytragcony krystaliczny osad odsacza si¢ na lejku Biichnera, natomiast przesacz
wylewa si¢ do zlewek nieorganicznych. Otrzymany surowy produkt rozpuszcza si¢ w 20 cm® wody w
kolbie stozkowej, ogrzewa do wrzenia na palniku i ponownie wysala si¢ chlorkiem sodu. Jesli roztwor
jest zabarwiony, to nalezy go nieco ochtodzi¢, doda¢ wegla aktywnego i ogrzewac si¢ w temperaturze
wrzenia jeszcze przez 2-3 minuty, a nastgpnie przesaczy¢ na goraco przez lejek z saczkiem karbowanym,
umieszczony w ptaszczu grzewczym (lub przez lejek Biichnera ogrzany wczesniej - wskazane uzycie
podwdjnego saczka). Z ochtodzonego przesaczu otrzymujemy uwodnione krysztaty p-toluenosulfonianu
sodu. Przesacz nalezy wyla¢ do zlewek nieorganicznych. Aby otrzymaé produkt bezwodny, nalezy
rozetrze¢ w mozdzierzu wysuszone krysztaty formy uwodnionej i wysuszy¢ je w suszarce w temperaturze
100-110°C. (Nie zostawia¢ osadu do suszenia w stoiku do nastepnych ¢wiczen — nie wysycha.)
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