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Wykryto, ze mieznane dotychczas pota-
czenia kwasow zolciowych z kwasami ami-
no-naftolosulfonowemi mozna wytwarzag,
dziatajac chlorkami albo azotkami kwaséw
26lciowych na kwasy amino-naftolosulfono-
we.

Wynalazek niniejszy moze byé wyko-
nywany w rézny sposob; jedna z postaci
wykonania polega na tem, ze azotkami lub
chlorkami kwaséw zétciowych (kwasu cho-
lowego, dezoksycholowego, glikochclowe-
go, taurocholowego, i t. d.) dziala sie na so-
le kwasé6w amino-naftolosulfonowych, ewen-
tualnie w obecnosci substancyj, wiazacych
kwasy, i srodkéw rozpuszczajacych lub za-
wieszajgcych. Produkty przemiany, otrzy-

mane sposobem niniejszym, s3 to zwiazki
naog6l latwo rozpuszczalne w wodgzie, kto-
re nadaja si¢ do stosowania w lecznictwie
i — jako produkty posrednie — przy wyko-
nywaniu preparatow farmaceutycznych.
Przyklad I. 24 ¢ kwasu Z-amino-8-oksy-
naftaleno - 3,6 - dwusulfonowego w postaci
kwasnej soli sodowej rozpuszcza si¢ w 90
¢m?® normalnego lugu sodowego, nastepnie
dodaje 90 cm?® normalnego tugu sodowego,
wprowadzajac réwniez do roztworu zawie-
sing 26 g azotku kwasu cholowego w 150
cm?® wody z lodem, przyczem azotek i tug
wprowadza si¢ porcjami naprzemian tak,
aby odczyn byl zawsze alkaliczny; doda-
wanie to trwa 15 minut. (Azotek kwasu



choft)wgo otrzymuje sig, dzialajac teore-
tycznemi ilosciami kwasu solnego i azotynu

sodowego na 25,4 g hydrazydu kwasu-cho-

lowego; otrzymany produkt odsacza sig i
przemywa wodg). Mieszaning reakcyijng, po-
gostawia si¢ pewien czas w spokoju, poczem

ogrzewa si¢ powoli do 60°C; wowczas azo- -

tek kwasu cholowego wchodzi catkowicie w
reakcje i tworzy si¢ roztwér o jasnej bar-
wie czerwonego wina. Roztwér ten ozigbia
sie, zalk:wasza kwasem octowym do odczy-
nu wyraznié’ kwaénego i pozostawia przez
noc, poczem odsacza go od niewielkiej ilo-
$ci kwasu cholowego, ktory powstal przez
zmydlenie czesci azotku, i przesaczony roz-
twor zadaje podwdjng iloscia nasyconego
roztworu soli kuchennej. Po kilku godzi-
nach powstaly. esad odsacza sie zapomoca
pompy ssacej, przemywa roziworem soli
kuchennej, odciska si¢ starannie i suszy w
prézni ponad zasada. Otrzymany surowy
kwas cholalylo-7-amino-8-naftolo-3,6-dwu-
sulfonowy oczyszcza sig, przekrystalizowu-
jac go z alkoholu. Jest to szary proszek,
ktéry rozktada sie powyzej 300°C, nie top-
niejac, i tatwo rozpuszcza w wodzie z od-
czynem kwasnym, jak réwniez we wrzacym
alkoholu. Zwiazek ten nie daje si¢ dwuazo-
wa¢é zapomoca kwasu azotowego, natomiast
po ogrzaniu jego roztworu w kwasie solnym
tworzy z azotynem sodowym dajacy si¢
sprzegaé¢ zwiazek dwuazonowy. Zmydlanie

zwiazku amidowego odbywa si¢ w obecno-

$ci kwasow mineralnych tak tatwo, ze roz-

twor wodny tego zwiazku po dodaniu kwa-
su solnego, pozostawiony w zwyktej tempe-
raturze, metnieje po pewnym czasie, wsku-
tek stracania sie kwasu cholowego.
Przyktad II. 24 g kwasu 1-amino- noksy-
naftaleno - 2,4 - dwusulfonowego rozpuszcza
sie w 90 cm? normalnego tugu sodowego, do
powstalego roztworu dodaje 90 cm® normal-
nego lugu sodowego oraz wodna zawiesine
26 g azotku cholowego, postepujac w taki
sam sposéb, jak w przykladzie I. W celu za-
konczenia reakcji utrzymuje si¢ w ciagu 30

minut temperature 55°C, poczem z roztworuy,
zakwaszonego kwasem octowym, straca pro-
dukt reakcji zapomoca czterokrotnej ilosci
nasyconego roztworu soli kuchennej; zabie-

' gi koricowe s takie same, jak w przykia-

dzie I. Otrzymuje si¢ kwas cholalylo-7-ami-
no-8-naftolo-2,4-dwusulfonowy w postaci
kwasnej soli, jako jasno szary proszek, la-
two rozpuszozalny w wodzie z odczynem
kwasnym w obecnoséci lakmusu, trudno roz-
puszczalny w alkoholu i prawie nierozpu-
szczalny w innych nozpuszczalnikach orga-
nicznych. W razie dodania soli kuchennej
do wodnego roztworu octowego zwigzek ten
straca sig natychmiast w postaci obfitego
osadu, podczas gdy kwas 1-amino-8-naftolo-
2,4-dwusulfonowy, potraktowany w taki sam
spostb, mie straca sie. Kwas azotawy na-
daje roztworowi wodnemu wyzej wymienio-
nego zwiazku cholalylowego jedynie stabo
z6ltte zabarwienie, podczas gdy roztwor
kwasu amino-naftolo-dwusulfonowego daje
z tym samym odczynnikiem zabarwienie in-
tensywnie pomaranczowe. Stezony kwas
siarkowy rozpuszcza otrzymany zwiazek,
dajac roztwér zétty o fluorescencii zielonej.

Przyklad III. 24 g kwasu 1-amino-8-
oksynaftaleno - 3,6 - dwusulfonowego rozpu-
szcza sie w 90 cm® norma'nego lugu sodo-
wego, do roztworu tego dodaje 25 g azotku
kwasu dezoksycholowego (otrzymanego
przez dziatanie teoretycznemi ilosciami
kwasu solnego i azotynu sodowego na 24,4 ¢
hydrazydu kwasu. dezoksycholowego, odsa-
czenie zapomoca pompy ssacej i przemycie
woda) i do wytworzonej zawiesiny, ener-
gicznie mieszajac, wlewa si¢ 90 cm?® nor-
malnego tugu sodowego w ciggu 15 minut.
Ogrzewa sie¢ powoli do 55°C i temperature
te utrzymuje w ciagu 30 minut. Przez za-
kwaszenie kwasem octowym straca sie osad
znacznie obfitszy, niz w przykladach po-
przednich; osad ten odsacza si¢ zapomoca
pompy, poczem przesaczony roztwor octo-
wy steza sie do matej objetosci w prézni w
temperaturze 50°C i dodaje alkoholu abso-



lutnego az do wytworzenia obfitego osadu.
Po kilku godzinach powstaly osad odsacza
si¢ zapomoca pompy ssacej, przemywa al-
koholem absolutnym i ciemny produkt su-
rowy oczyszcza, przekrystalizowujac go z
alkoholu. W tym celu rozpuszcza si¢ go w
30 cm3 goracej wody i do roztworw, utrzy-
mywanego w stanie wrzenia, powoli wlewa
500 cm? alkoholu absolutnego i saczy na go-
raco. -Wytwonzony w ten sposéb kwas de-
zoksy - cholalylo - 1 - amino - 8 - naftolo -
3,6-dwusulfonowy, wydzielajacy si¢ w po-
staci klaczkéw, odsacza si¢ zapomoca pom-
Py ssacej, przemywa alkoholem absolutnym
i suszy w prozni, Otrzymuje si¢ jasno szary
proszek, ktory latwo rozpuszcza sig¢ w wo-
dzie z odczynem kwasnym w obecnosci lak-
musu, slabo rozpuszcza sie w zimnym alko-
holu, a lepiej w goracym. Zwiazek ten, roz-
puszczony w stezonym kwasie siarkowym,

" daje poczatkowo roztwér bezbarwny, ktéry
staje si¢ z czasem z6fty.

Przyktad IV. 24 ¢ kwasu /-amino-8-
oksynaftaleno-4-sulfonowego rozpuszcza sig
w 150 cm?® wody i 100 cm® normalnego tugu
sodowego. Do roztworu tego dodaje sie,
mieszajac, roztwor 47 cm3 chlorku kwasu
dwuformylo-dezoksycholowego w 250 cm?
eteru, a nastepnie mieszanine, otrzymana w
ten sposdb, dosé¢ dlugo miesza, przyczem
wanstwa wodna przetwarza si¢ po pewnym
czasie w zawiesing. Wowczas pozostawia
si¢ ja przez pewien czas w spokoju, poczem
zlewa gérna warstwe eterowsq i odsacza wy-
tworzony osad od kwaséno reagujacej, dol-
nej warstwy wodnej, nastepnie przemywa
otrzymany osad woda i alkoholem oraz su-

szy go w prozni. Otrzymuje si¢ kwas dwu-
formylo - dezoksycholalylo - 1,8 - aminonaf-
tolo-4-sulfonowy w postaci jasno szarego
proszku, ktory dosyé tatwo rozpuszcza sig
w wodzie, stabo nozpuszcza si¢ w goracym
alkoholu, lecz jest nierozpuszczalny w ebe-
rze. Roztwor wodny tego zwiazku posiada
odezyn kwasny, mocno si¢ pieni przy
wstrzasaniu i pozostawiony przez czas dos§é
dtugi prawie nie barwi si¢, podczas gdy
kwas 1,8-aminonaftolo-4-sulfonowy trudno
rozpuszcza sie w wodzie, prawie wcale nie
rozpuszcza si¢ w alkoholu, a jego roztwory
wodne nie pienig sie¢ oraz brunatnieja pod-

- czas stania.

Chlorek kwasu dwuformylo - dezoksy -
cholowego otrzymuje sie, dziatajac na kwas
dwuformylo-dezoksycholowy chlorkiem tio-
nylu albo chlorkami fosforu w temperaturze
od 60—70°C. Jest on zoltawa bezpostacio-
wa, masa, ktéra, w przeciwierstwie do kwa-
su wyjsciowego, jest tatwo rozpuszczalna w
eterze i wykazuje wszystkie reakcje chlor-
kéw kwasowych.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania zwiazkéw kwaséw
z6lciowych z kwasami amino-naftolosulfo-
nowemi, znamienny tem, ze na kwasy ami-
no-naftolo-sulfonowe dziata si¢ chlorkami
albo azotkami kwaséw zélciowych.
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