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Spos6b wytwarzania 2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonamidu
i jego sulfonamidoalkilopochodnych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonamidu oraz jego
pochodnych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
oznacza nastepujgce grupy funkcyjne: —NH,,
—NHR’, —N(R’),, a R’ oznacza grupe alkilowa.
Zwigzki te sg cennymi skladnikami czynnymi bar-
wnikow metalokompleksowych typu 1:2, przewaz-
nie czerni i zieleni.

Znany spos6b nitrowania 2-aminofenolu i jego
pochodnych polega na tym, ze w pierwszym etapie
blokuje sie grupe aminows i grupe hydroksylowa
fosgenem, lub acetyluje grupg aminowg i odwadnia
pochodng acetylowg, a nastepnie nitruje otrzyma-
ne zwigzki. Nitrowanie to prowadzi sie w roztwo-
rze kwasu siarkowego za pomocg mieszaniny ni-
trujacej, z niewielka iloScig wcdy. Produkt nitro-
wania hydrolizuje sie przy uzyciu roztwordéw za-
sad, niekiedy pod zwiekszonym ci$nieniem. Sposéb
ten jest skomplikowany i nie daje dobrej wydaj-
nosci. :

Znany jest tez spos6b wytwarzania 2-aminofe-
nolo-6-nitro-4-sulfonamidu przez bezpoS$rednie ni-
trowanie 2-aminofenolo-4-sulfonamidu mieszaning
nitrujgcg w roztworze kwasu siarkowego, w tem-
peraturze 0°C. Mieszanine reakcyjng wlewa sie do
wody, wapniuje otrzymany roztwoér w celu usunie-
cia kwasu siarkowego, odparowuje roztwoér i kry-
stalizuje produkt. Sposéb ten prowadzi jednak do

otrzymywania 2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonami- -

du silnie zanieczyszczonego, majgcego temperature
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topnienia okolo 191°C. Reakcja nitrowania nie prze-
biega tu do konica, a przy nieznacznym nawet pod-
wyzszeniu temperatury procesu nastepuje gwal-
towne utlenianie i rozklad 2-aminofenelo-4-sulfo-
namidu.

Spos6b wedlug wynalazku nie ma opisanych wy-
zej wad i umozliwia otrzymywanie czystego 2-ami-
nofenolo-6-nitro-4-sulfonamidu z wysokg wydaj-
noscig. Zgodnie z wynalazkiem zawiesine 2-amino-
fenolo-4-sulfonamidu poddaje sie acetylowaniu za
pomocg bezwodnika octowego w lodowatym kwasie
octowym i otrzymang zawiesine 2-acetyloaminofe-
nolo-4-sulfonamidu w lodowatym kwasie octowym
poddaje nitrowaniu wodnym roztworem kwasu
azotowego w temperaturze 30-—45°C. Otrzymana
zawiesine 2-acetyloaminofenolo-6-nitro-4-sulfon-
amidu odsgcza sie i poddaje hydrolizie za pomoca
wodnych roztworéw kwaséw mineralnych lub za-
sad, a nastepnie zobojetnia mieszanine reakcyjna
w celu wydzielenia wolnego 2-aminofenolo-6-nitro-
-4-sulfonamidu. Analogicznie postepuje sie przy
otrzymywaniu sposobem wedlug wynalazku alkilo-
sulfonamidopochodnych 2-aminofenolo-6-nitro-4-
-sulfonamidu. Przebieg reakcji wediug wynalazku
przedstawia schemat 1.

Zgodnie z wynalazkiem proces technologiczny
wytwarzania 2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonamidu
i jego pochodnych jest znacznie prostszy od sposo-
bow znanych, gdyz dwie operacje, a mianowicie
acetylowanie i nitrowanie prowadzi sie w jednym
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zabiegu, bez oddzielania produktu po$redniego, a
jezeli hydrolize grupy acetylowej prowadzi sie
przy uzyciu kwasu, woéwczas otrzymany roztwor
gotowego produktu moze byé, po ochlodzeniu, uzy-
ty bezposrednio do dwuazowania.
Spos6b  wedlug wynalazku jest blizej opisany
w ponizszych przykladach, w ktérych podane cze$-
ci sg cze$ciami wagowymi.

Przyktad I Do 68 czesci lodoWatego kwasu
octowego wsypano 37,6 czeSci 2-aminofenolo-4-sul-
fonamidu i do otrzymanej mieszaniny wkraplano,
mieszajge, w ciggu poél godziny 22 cze$ci bezwodni-
ka octowego. Temperatura mieszaniny reakcyjnej
wzrastala samorzutnie do 60—65°C.

Po zakonczeniu wkraplania gestg zawiesine mie-

-szano nadal w ciggu pét godziny w temperaturze

60°C i nastepnie oziebiono do 30—35°C, po czym
w tej temperaturze, mieszajgc, wkraplano w ciggu
6 godzin roztwor 13,5 czesci 97%-wego kwasu azo-
towego w 16 czeSciach lodowatego kwasu octowe-
go. Po wkropleniu mieszaniny'nitrujacej miesza-
nine reakcyjng ogrzewano do temperatury 75°C
i mieszano w ciggu dalszych dwo6ch godzin, po
czym oziebiono do temperatury otoczenia, odsgczo-
no produkt nitrowania i przemyto go 50 czeScia-
mi wody z dodatkiem kwasu solnego.
Otrzymang paste 2-acetyloaminofenolo-6-nitro-
-4-sulfonamidu rozbelttano z 27 ‘czeéciami wody
i 38,4 czesciami 30%-wego kwasu solnego i utwo-
rzong zawiesine ogrzewano do wrzenia utrzymu-
Jac jg w tych warunkach prze:z poét godziny, az do
otrzymania czerwonobrunatnego roztworu. Po za-
koriczeniu hydrolizy oziebiono mieszanine reak-
cyjng do temperatury 80°C i wkraplano do niej
powoli 53 czesci 30°%/0-wego wodnego roztworu wo-
dorotlenku sodowego, co powoduje stopniowe wy-
tragcanie sie czerwonobrunatnego, Kkrystalicznego
2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonamidu. Produkt ten
odsgczono po ostudzeniu do temperatury otoczenia
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i przemyto 40 cze§ciami wody, a nastepnie wysu-
$zono.
Otrzymano 32,6 cze$ci 2-aminofenolo-6-nitro-4-
-sulfonamidu o temperaturze topnienia 222°C.

Przyklad II Reakcje acetylowania 2-ami-
nofenolo-4-sulfonamidu prowadzono jak w przy-
kladzie 1. Otrzymang gestg zawiesine 2-acetylo-
aminofenolo-4-sulfonamidu po oziebieniu do tem-

" peratury 30—35°C nitrowano za pomocg miesza-

niny o skladzie 24 czeSci kwasu azotowego 65%-
-wego i 16 czesci kwasu octowego. Dalsze operacje
prowadzono jak w przykladzie I. Otrzymano 29
cze$ci 6-nitro-2-aminofenolo-4-sulfonamidu.

Przyktad III. 46 czeSci 2-acetyloaminofeno-
lo-4-sulfonamidu dodano do 68 cze$ci lodowatego
kwasu octowego i do otrzymanej zawiesiny o tem-
peraturze 30—35°C wkraplano w ciggu 6 godzin
mieszanine o skladzie: 24 cze$ci kwasu azotowego
65%0-wego i 16 czeéci kwasu octowego. Dalsze ope-
racje przeprowadzano jak w przykladzie I. Otrzy-
mano 31 czeéci 2-aminofenolo-6-nitro-4-sulfonami-
du.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania 2-aminofenolo-6-nitro-4-
-sulfonamidu i jego sulfonamidoalkilopochodnych,
znamienny ‘tym, ze zawiesine 2-aminofenolo-4-sul-
fonamidu lub jego pochodnych o wzorze ogélnym 1
acetyluje sie bezwodnikiem octowym w §rodowis-
ku lodowatego kwasu octowego i otrzymang po-
chodng acetylows, bez jej wyodrebniania z miesza-
niny reakcyjnej, poddaje sie nitrowaniu wodnym
roztworem kwasu azotowego, po czym powstaly
2-acetyloaminofenolo-6-nitro-4-sulfonamid lub je-
g0 pochodng wydziela sie z masy reakcyjnej i pod-
daje dzialaniu wodnego roztworu mineralnego kwa-
su lub zasady dla zhydrolizowania grupy acetylo-
wej.
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