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Введение 
Сульфатированием называют реакции образования сложных эфиров серной кислоты – алкилсульфатов ROSO2OH. В отличие от этого, при сульфировании получаются сульфокислоты (RSO2OH или ArSO2OH), а также их производные, в которых атом  серы непосредственносвязан с атомом углерода. Наконец, нитрование состоит в синтезе нитросоединений (RNO2 или ArNO2), в которых атом азота связан непосредственно с углеродным атомом, а не через атом кислорода, как в нитроэфирах RONO2. Сульфатирование представляет собой частный случай реакций этерификации, но имеет ряд особенностей, сближающих его сульфированием органических веществ. В свою очередь, к последним реакциям близко нитрование.
Практическое значение рассматриваемых процессов очень велико. Алкилсульфаты, алкан- и аренсульфонаты являются наиболее распространенными из синтетических поверхностно-активных веществ. Нитросоединения служат для получения аминов, изоцианатов, пестицидов и т. д. Многие из этих веществ производятся в крупном масштабе.

1. Процессы сульфирования. ПАВ типа алкен- и аренсульфонатов
Реакция сульфирования типична для ароматических соединений (Аренов), но в последнее время она приобретает практическое значение также для олефинов (алкенов).                  

1. Сульфирование олефинов  
При действии на олефины олеума или SO3 происходит сульфирование с образованием связи C-S. Электрофильные свойства SO3 обусловливают возникновение первичного биполярного комплекса, способного к изомеризации с миграцией гидрид-иона и к образованию смеси алкенсульфокислот и сультонов (внутренние эфиры гидроксисульфокислот): 
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Алкенсульфокислоты при нейтрализации щелочью превращаются в соответствующие соли, а 1,2-сультон – в соль 
[image: image2.wmf]a

-гидроксисульфокислоты, 1,3- и 1,4-сультоны более стойки к гидролизу, но при повышенной температуре они также дают гидроксисульфокислоты, которые при 130-1500С отщепляют воду и образуют алкенсульфонаты натрия: 
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В промышленности нашел применение способ сульфирования олефинов парами SO3, разбавленными воздухом. Этот способ по высокой экзотермичности и скорости, а также по другим характеристикам и по условиям реакции аналогичен сульфатированию спиртов при помощи SO3.
Этим путем получают новый тип ПАВ - 
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-алкенсульфонаты. Их синтезируют из SO3 и 
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-олефинов, получаемых термическим крекингом парафина или алюминийорганическим синтезом.    
Требования к длине и строению цепи такие же, как для алкансульфонатов. Положительнее свойство 
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-алкенсульфонатов состоит в их способности давать хорошие моющие композиции (порошковые) даже с небольшими добавками фосфатов или вообще без них. Это очень важно для охраны природы, поскольку фосфаты вызывают усиленный рост подводных растений и заиливание водоемов.  
2. Сульфирование ароматических соединений
Эта реакция являлась одной из первых среди промышленно реализованных методов органического синтеза. Таким путем до сих пор получают фенолы (
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-нафтол, резорцин, крезолы и даже небольшую часть фенола), для чего соли сульфокислот подвергают щелочному плавлению: 
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Сульфокислоты являются также промежуточными веществами при синтезе некоторых красителей; их применяют как дубители и катализаторы. Сульфированием сшитых полимеров и сополимеров получают наиболее распространенный тип ионообменных смол, используемых для извлечения катионов редких металлов, для обессоливания, в качестве катализаторов. Однако в наиболее крупных масштабах процесс сульфирования применяют для производства ПАВ типа алкиларенсульфонатов RArSO2ONa.
2. Химия и теоретические основы реакции
Для сульфирования ароматических соединений применяют главным образом серную кислоту, олеум и SO3.

Сульфирование  серной кислотой является обратимой реакцией:
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протекающей с выделением значительного количества тепла, в том числе за счет разбавления кислоты образующейся водой. Вследствие этого тепловой эффект зависит от исходной концентрации кислоты и составляет 146 кДж/моль. Равновесие реакции при обычных условиях сдвинуто вправо, но при повышенной температуре и одновременной отгонке углеводорода иногда проводят обратный процесс, используемый для разделения изомерных алкилбензолов.
Сульфирование относится к типичным реакциям электрофильного замещения в ароматическое ядро. Реакция тормозится водой, находившейся в исходной кислоте и образующейся при сульфировании, причем скорость реакции часто описывается уравнением:
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Считается, что агентом, непосредственно атакующим ароматическое ядро, является ион 
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Образование побочных веществ при сульфировании серной кислотой незначительно и в основном определяется ее окисляющим действием.
Влияние заместителей при сульфировании аналогично другим реакциям электрофильного замещения в ароматическое ядро, причем для сульфирования характерна средняя селективность в отношении ориентации сульфогруппы и относительной реакционной способности. Так, толуол сульфируется в 5 раз быстрее бензола, причем получается 75% пара-, 20% орто- и 5% мета-толуолсульфокислот. Электроотрицательная сульфогруппа значительно дезактивирует ароматическое ядро, вследствие чего не удается ввести вторую сульфогруппу при действии серной кислотой. В отношении состава изомеров сульфирование имеет некоторые особенности, зависящие от обратимости реакций. При «мягких» условиях состав изомеров определяется относительной реакционной способностью различных положений ядра, при нагревании или при большой продолжительности реакции он зависит от термодинамической стабильности изомеров. Так, нафталин в первом случае дает главным образом 1-сульфокислоту, а во втором 2-изомер.   
Ввиду обратимости сульфирования серной кислотой и сильного снижения активности кислоты, при ее разбавлении образующейся водой реакция обычно прекращается по достижении определенной концентрации кислоты. Это явление характеризуют величиной 
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 сульфирования. Она численно равна той концентрации SO3 в отработанной кислоте, при которой сульфирование больше не идет (
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 сульфирования для бензола 64, для нафталина 56, для нитробензола 82). Зная 
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 сульфирования и концентрацию SO3 в исходной кислоте (а), рассчитывают количество кислоты, необходимое для сульфирования 1 моль ароматического соединения, по формуле:
[image: image16.png]x =80 (100 — m)/(a — m),




где 80 – молекулярная масса SO3. Приведенная формула показывает, что для снижения расхода H2SO4 и уменьшения количества отработанной кислоты нужно использовать возможно более концентрированную серную кислоту. Так, при сульфировании бензола (
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=64) купоросным маслом (а=75) минимальное количество купоросного масла составляет 262 г., а для реакции с 100% серной кислотой (а=81,7) только 162 г. При этом получается соответственно 182 и 82 г отработанной кислоты.
Ввиду невысокой активности серной кислоты как сульфирующего агента обычно проводят процесс при повышенной температуре (80-1000С и более). Реакционная масса состоит из двух фаз, причем сама химическая реакция протекает в кислотной фазе и уже при небольшом перемешивании лимитируется скоростью химического превращения без существенного влияния диффузионных факторов.   

1. Сульфирование олеумом и SO3.
Реакции ароматических соединений с олеумом протекают в две стадии. Первая состоит в превращении избыточного триоксида серы:   

[image: image18.png]ArH 4 H3S80,4+ SO; —> ArSO,0H 4 H,S0,.




Эта реакция необратима и высокоэкзотермична, причем ее тепловой эффект зависит от концентрации олеума, составляя 180 кДж/моль для 20% олеума. Во второй стадии сульфировании начинает принимать участие серная кислота.      

Сульфирование свободным триоксидом серы: 

[image: image19.png]ArH + SO, —» ArSO,0H




Также протекает необратимо и относится к одной из самых экзотермических реакций органического синтеза (
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Механизм первой стадии сульфирования ароматических углеводородов олеумом и их свободным SO3 состоит в электрофильной атаке углеводорода молекулой SO3 через промежуточные 
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 и 
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-комплексы: 
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Реакция имеет первый порядок по ArH и SO3 и протекает практически моментально. Вследствие этого при гетерофазном процессе скорость зависит от диффузионных факторов и в значительной степени от интенсивности перемешивания и отвода большого количества выделяющегося тепла.
При использовании олеума и SO3, в отличие от сульфирования серной кислотой, протекает значительное число побочных реакций. Высокая активность этих агентов делает возможным вступление в ароматическое ядро второй сульфогруппы по типичной схеме последовательных превращений:          
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Это используют при целевом синтезе м-бензолдисульфокислоты и из нее резорцина, когда первую стадию ведут с помощью H2SO4, а вторую под действием олеума.
При сульфировании олеумом и SO3 образуется некоторое количество сульфонов:

[image: image25.png]2ArH 4+ 280; —> ArSQO,Ar 4+ H,S0,.




Эта реакция особенно заметна при сульфировании бензола, но для алкилбензолов она наблюдается в незначительной степени.
Другая побочная реакция состоит в образовании ангидридов сульфокислот, выход которых растет при избытке SO3:  
[image: image26.png]2A1S0O,0H 4 SO;3 —> (ArS0,),0 4 H,S80..




При действии небольшого количества воды можно превратить ангидриды в целевые сульфокислоты.       

Описанные побочные реакции, а также окислительные превращения и деструкцию алкильных групп под действием SO3 ограничивают оптимальным соотношением реагентов, способом их смешения и главным образом температурой, которая при сульфировании олеумом и SO3 обычно изменяется от -10 до 40-600С. 
3. Технология процесса 
При сульфировании ароматических соединений одной из основных проблем является более полное использование сульфирующего агента с устранением его отходов в виде разбавленной кислоты или солей. Наличие последних в сульфомассе, кроме того, усложняет технологию, требуя отделения целевого продукта.    

При сульфировании серной кислотой эта проблема наиболее просто решается для достаточно летучих ароматических углеводородов, когда образующуюся воду можно отгонять в виде азеотропной смеси с непревращенным углеводородом. Этот метод, получивший название сульфирования «в парах», особенно широко применяется и для сульфирования бензола и толуола. Он рекомендуется и для сульфирования высококипящих соединений, но с введением третьего агента, с которым вода уходит в виде азеотропной смеси. Иногда вода удаляется и без такого агента – если процесс ведут при достаточно высокой температуре или в вакууме.     

Сульфирование серной кислотой «в парах» обычно проводится при более высокой температуре (160-1800С), необходимой для эффективного удаления воды. Этот процесс можно осуществить периодическим или непрерывным методом. Схема реакционного узла для непрерывного сульфирования бензола «в парах» приведена на рис. 1. 
Свежий и оборотный бензол испаряют и перегревают в аппарате 5 и подают в реактор 1 через барботер. Серная кислота (в виде купоросного масла с 90-93% H2SO4) непрерывно поступает в тот же реактор. Он не имеет ни поверхностей теплообмена, ни мешалки (их функции выполняют барботирующие через реакционную массу пары бензола, подаваемые в 4-6-кратном избытке). Жидкость из реактора 1 перетекает в реактор 2, в низ которого также поступают пары бензола, движущиеся противотоком к жидкости. Колонна имеет колпачковые тарелки, на которых в слое реакционной массы происходит сульфирование. Состав сульфомассы при движении ее сверху вниз изменяется: она все более обогащается бензолсульфокислотой и обедняется серной кислотой. Из куба реактора 2 сульфомасса направляется на дальнейшую переработку. Пары бензола из аппаратов 1 и 2 вместе с захваченными ими парами воды конденсируются в холодильнике-конденсаторе 3, а конденсат разделяется в сепараторе 4 на водный и бензольный слой. Бензольный слой после предварительной нейтрализации (на схеме не показана) возвращают в процесс.
Другой способ более полного использования SO3 состоит в применении олеума для сульфирования ароматических соединений. Олеум имеет высокое начальное содержание SO3, и его расход на сульфирование и образование отхода H2SO4 на единицу количества продукта ниже, чем при использовании серной кислоты. 
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Рис. 1 Схема сульфирования бензола «в парах»

1,2. Реакторы, 3. Холодильник-конденсатор, 4. Сепаратор, 5. Испаритель 

Сульфирование олеумом нередко проводят периодическим способом, постепенно добавляя к олеуму при перемешивании и охлаждении ароматический углеводород, но завершая реакцию при повышенной температуре. Непрерывный процесс сульфирования  олеумом при синтезе ПАВ (рис. 2) осуществляют каскаде из 3-4 реакторов с мешалками (на схеме изображены только 2). В первом реакторе, снабженном выносным рассольным холодильником 2, ведут первую, наиболее экзотермичную, стадию почти полного исчерпания избыточного SO3, причем олеум и охлажденную реакционную массу смешивают на всасываемой линии насоса 3. Остальные реакторы работают при охлаждении водой, но при постепенно повышающейся температуре, чтобы полнее использовать серную кислоту.     
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Рис. 2 Реакционный узел для сульфирования олеумом

1,4. Реакторы, 2. Выносной холодильник, 3. Насос

Вопрос экономии сульфирующего агента наиболее радикально решается при использовании SO3. Существуют два варианта сульфирования ароматических соединений SO3. Первый применим для малолетучих веществ, и заключается в сульфировании парами SO3 , разбавленными воздухом. По условиям реакции типу реакторов (рис. 3, 4, 5) процесс аналогичен сульфированию спиртов и олефинов этим же агентом. 
На рис. 3 изображен каскад из двух-трех реакторов с турбинными мешалками, охлаждающими змеевиками и рубашками. Внутри реактора благодаря цилиндрическому кожуху создается высокотурбулентный вертикальный поток смеси, обеспечивающий интенсивную циркуляцию и теплоотвод. При этом жидкость движется последовательно через все реакторы каскада, а разбавленный воздухом SO3 подают параллельно в каждый из них.
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Рис. 3 Аппарат с турбинной мешалкой

В другом типе реактора (рис. 4) имеются кожух с охлаждающей рубашкой и внутренний вращающийся барабан; на его внешней поверхности есть штыри, способствующие лучшему перемешиванию и турбулизации потока реагентов, движущихся снизу вверх в узком кольцевом пространстве между кожухом и барабаном. Эта конструкция достаточно сложная, и сейчас применяют главным образом пленочные реакторы.
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Рис. 4 Аппарат с вращающимся внутренним барабаном

Они бывают (рис. 5) одно- и многотрубные (типа кожухотрубных теплообменников с пленкой жидкости, стекающей по трубам, и с охлаждением рассолом или водой, циркулирующими в межтрубном пространстве). Органический реагент вводят сверху через специальные дозирующие устройства, что обеспечивает на стенках образование равномерно стекающей пленки жидкости. Разбавленный воздухом SO3 подают тоже сверху, прямотоком к жидкости, причем, чтобы SO3 не попадал в верхнюю часть реактора, туда вводят воздух, а разбавленный SO3 подают через специальные трубы, опущенные в реакционное пространство.
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Рис. 5 Пленочный реактор

Второй вариант состоит в проведении реакции в жидком диоксиде серы, в котором растворимы как SO3, так и ароматический углеводород. При температуре кипения жидкого диоксида серы, равной -100С, процесс протекает в мягких гомогенных условиях, причем тепло реакции снимают за счет испарения SO2; этим обеспечивается отсутствие перегревов и снижается роль побочных реакций. При таком способе сульфатирования применяют  реактор (рис. 6):    
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Рис. 6 Аппарат с реакционной тарелкой (стакан) 

4. ПАВ типа алкиларенсульфонатов               
ПАВ типа алкиларенсульфонатов имеют алкильную группу, связанную с ароматическим ядром (гидрофобная часть), и гидрофильную, сульфонатную группу SO2ONa. Их подразделяют на два вида:  
1. Нефтяные сульфонаты, получаемые сульфированием нефтяных фракций, содержащих алкилароматические углеводороды;

2. Синтетические сульфонаты.

Нефтяные алкиларенсульфонаты получают при обработке различных нефтяных фракций олеумом. Нередко они образуются попутно при деароматизации смазочных масел олеумом. Алкилароматические углеводороды, содержащиеся в нефтяных маслах, разнообразны по строению (по длине и числу алкильных групп и наличию конденсированных ядер), поэтому полученные из них сульфонаты являются сложной смесью веществ. В зависимости от средней молекулярной массы исходного масла сульфокислоты могут быть водо- или маслорастворимыми.

Нефтяные сульфонаты имеют более низкую поверхностную активность, чем синтетические, но зато дешевле последних. Они обладают запахом (от примеси масел) и окрашены (иногда вплоть до черного цвета). Поэтому их применение для приготовления моющих средств ограничено, но они широко используются как вязкостные присадки к маслам, как эмульгаторы и деэмульгаторы в нефтяной промышленности, как флотационные агенты. 
Синтетические алкиларенсульфонаты (сульфонолы) являются основными синтетическими моющими веществами, составляющими около 50% их общей продукции. Первый известный продукт этого рода – некаль – получали, обрабатывая нафталин изопропанолом (или изобутанолом) и серной кислотой. Серная кислота выполняет одновременную роль и катализатора алкилирования и сульфирующего агента, причем в ядро вводятся в среднем две алкильные группы: 
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Ввиду низкой поверхностной активности продуктов типа некалей были исследованы возможности синтеза поверхностно-активных веществ из бензола путем его алкилирования и сульфирования. Оказалось, что поверхностно-активные свойства полученных алкиларенсульфонатов существенно зависят от строения алкильной цепи. Так, при 1-положении фенилсульфонатной группы и прямой алкильной цепи максимальные моющие свойства наблюдается при 11-14 углеродных атомах в алкильной группе. Имеет значение и положение фенилсульфонатной группы в алифатической углеродной цепи. Например, из додецилбензолсульфонатов с прямой цепью углеродных атомов в алкильной группе лучшие моющие свойства имеют 2- и особенно 3-изомеры, а при удалении заместителя к середине цепи качество их снижается. Разветвление алкильной группы при одинаковой ее длине ведет к снижению поверхностно-активных свойств; такое же влияние оказывает наличие двух алкильных групп в ядре.
Исходя из этих данных, для синтеза алкиларенсульфонатов применяют алкилбензолы с алкильной группой С10-С16, лучше всего C11-C14. Из-за проблемы биохимической разлагаемости алкильная группа должна быть минимально разветвленной, а применение додецилбензолсульфонатов, получаемых из тетрамера пропилена, в большинстве стран уже запрещено. В настоящее время в качестве источника алкильной группы наиболее перспективно использовать узкую керосиновую фракцию парафинистых нефтей, мягкий парафин, выделенный их фракций с помощью карбамида или цеолитов, а также н-олефины с концевым (
[image: image32.wmf]a

-олефины) или внутренним положением  двойной связи, полученные крекингом  твердого парафина, алюминий органическим синтезом или дегидрированием мягкого парафина. При использовании парафинов весь процесс складывается из хлорирования, алкилирования бензола алкилхлоридом и сульфирования с последующей нейтрализацией; в случае применения олефинов процесс состоит из алкилирования, сульфирования и нейтрализации:   
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Полученный продукт представляет собой смесь сульфонатов, имеющих алкильные группы разной длины. Кроме того, из-за изомеризующего влияния AICI3 при алкилировании образуется смесь веществ, в которых фенилсульфонатная группа связана с различными вторичными атомами углерода алкильной группы. 
Алкиларенсульфонаты – твердые кристаллические вещества. Когда алкильная цепь разветвлена, они хорошо растворяются в воде; спрямление и удлинение алкильной цепи ведет к снижению растворимости в воде и спиртах. Они почти бесцветны и не имеют запаха (последний появляется только у некоторых продуктов, не отделенных полностью от керосиновых фракций). Их применяют при изготовлении моющих композиций для стирки одежды и тканей, для мойки посуды, различной тары и шерсти, для отбеливания химических волокон.           

При получении этих ПАВ стадию сульфирования долгое время осуществляли только олеумом – периодически или непрерывно по схеме, приведенной на рис. 2. Сульфомасса содержала серную кислоту, ее отделяли, разбавляя массу водой до получения 60-70% H2SO4, в которой алкиларенсульфокислота не растворима.
Теперь наиболее перспективны методы, основанные на применении SO3. Для сульфирования парами SO3, разбавленными воздухом, технологическая схема не отличается от рассмотренной раньше для сульфатирования спиртов. Для сульфирования SO3 в растворе диоксида серы неполная схема процесса изображена на рис. 7. Это производство обычно комбинируют с частичным окислением SO2 и SO3 техническим кислородом в блоке 1. Продукты поле охлаждения  и конденсации в холодильнике 2 собирают в сборнике 3 в виде 10-15% раствора SO3 в жидком SO2. Этот  раствор, а также раствор алкилароматического углеводорода в жидком SO2 вводят на тарелку (стакан) реактора 4; он перетекает на  стенку корпуса, и там в стекающей вниз пленке реакция завершается. Жидкость, выходящая из реактора, еще содержит 5-7% SO2, и для удаления последнего ее подогревают и направляют в вакуумный испаритель 5, после чего она стекает в сборник 7 и поступает на дальнейшие стадии переработки (нейтрализация, смешение, сушка, расфасовка). Газообразный SO2 с верха реактора и испарителя возвращают в блок 1.
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Рис. 7 Схема сульфирования в растворе жидкого диоксида серы
1. Блок окисления SO2 в SO3; 2. Холодильник; 3, 7. Сборники; 4. Реактор; 5. Испаритель; 6. Подогреватель
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