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Sposob wytwarzania blekitow antrachinonowych, stanowiacych pochodne
kwasu 1-amino-4-aminofenyloaminoantrachineno -2-sulfonowego

Patent trwa od dnia 25 kwietnia 1963 r.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwa-
rzania blekitéw antrachinonowych stanowigcych
pochodne kwasu 1 — amino - 4-aminofenylo-
aminoantrachinono - 2 - sulfonowego, posiadajg-
cych w pier§cieniu fenylowym, zwigzanym gru-
pa iminowag ze szkieletem antrachinonowym,
wolng grupe aminowa w polozeniu m lub p.

Blekity tego typu sa cennymi polproduktami
do wytwarzania barwnikéw antrachinonowych
kwasowych, bezposrednich i reaktywnych.

Znany jest sposéb wytwarzania biekitéw an-
trachinonowych przez kondensacje kwasu 1-ami-
no - 4 - bromoantrachinono - 2 - sulfonowego,
tak zwanego kwasu bromaminowego z p-amino-
acetanilidem albo kwasem p-aminoacetanilido-
o-sulfonowym, a nastepnie odszczepienie grupy

acetylowej w utworzonych produktach konden-

*) Wlasciciel patentu o$wiadczyl, ze. wspo6i-
twércami wynalazku sg doc. dr Wincenty Wojt-
kiewicz, mgr inz. Jan Kraska. ) )

sacji przez hydrolize w $rodowisku zasadowym

" lub kwasnym. .

Przy stosowaniu p-aminoacetanilidu przepro-
wadzanie procesu hydrclizy jest zwlaszeza klo-
potliwe ze wzgledu na cze$ciowy rozklad pro-
duktu kondensacji z wytworzeniem trudnych do
oddzielenia produktéw ubocznych. Natomiast
kwas p-aminoacetanilido-o-sulfonowy jest pro-
duktem bardzo kosztownym.

Znany jest r6wniez sposéb otrzymywania
kwasu 1 - amino - 4/3’ - amino - 4 - sulfoani-
lino/ - antrachinono - 2 - sulfonowego przez kon-
densacje kwasu brcmaminowego z kwasem fe-

nyleno - 1, 3 - dwuamino - 4 - sulfonowym w

Srodowisku wcdno-alkoholowym, w obecno$ci
kwasu nitrobenzeno-m-sulfonowego w tempera-
turze wrzenia, przy czym na 1 mol kwasu bro-
maminowego bierze sie 4 mole kwasu i 0,2 mola
kwasu nitrobenzeno-m-sulfonowego. Jednakze
wyzej opisanym sposobem nie udaje sie prze-
prowadzié kondensacii ‘'kwasu bromaminowego



z kwasem p’%fenylenon-tdwuavmino.sulfonvo-wym al-
bo z wolng m- lub p-fenylenodwuaming. W tym

przypadku w wyniku reakcji otrzymuje sig¢ mie-

szanine réznych produktéw. Przyczyng jest du-
7a sklonno§¢ wymienionych amin do utleniania
si¢ w warunkach reakcji i tworzenia produktéw
ubocznych trudnych do oddzielania.

Kondensacje kwasu bromaminowego z amina-
mi aromatycznymi lub alifatycznymi prowadzi
sie zwykle w S§rodowisku wodnym lub wodno
alkoholowym w temperaturze 60—100°C i w
obeono$ci soli miedziowych (zwykle chlorku lub
siarczanu) jako katalizatora oraz $rodk6w zasa-
dowych, wigzgcych wydzielajacy sie podczas re-
akeji bromowodér, np. sody.

Nalezy tu zaznaczyé, Ze podczas przeprowa-
dzania procesu kondensacji w temperaturze
€0—100°C nastepuje czeSciowa hydroliza atomu
bromu kwasu bromaminowego na grupe hydro-
ksylows, co wplywa na zmniejszenie wydajnos$ci
procesu i utrudnia oczyszczanie wytwarzanego
produktu kondensacji. Poza tym stosowanie sto-
sunkowo wysokich temperatur podczas procesu
kondensacji pocigga za sobg konieczno§é uzy-
wania kosztownej aparatury emaliowanej.

\Prz.ewodnia myS$la wynalazku jest wytwarza-
nie blekitéw antrachinonowych stanowigcych

pochodne kwasu 1l-amino-4-aminofenyloamino- .

antrachinono-2-sulfonowego przez przeprowa-
dzanie kondensacji kwasu bromaminowego ze
znacznie tanszymi poélproduktami, uzywanymi
przy tym w znacznie mniejszej iloSci.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, Ze
kwas bromaminowy kondensuje sie¢ z m- lub
p-fenylenodwuaming albo z kwasem p-fenyle-
nodwuaminosulfonowym w $rodowisku wodnym
w temperaturze 10—60°C w obecno$ci lagodnych
Srodk6é6w redukujacych, np. siarczynéw, tiosiar-
czanu lub glukozy, oraz katalizatora miedziowe-
" go, przy czym reakcja przebiega wedilug wzo-
ru 1, w ktéorym X oznacza H lub SO;H.

W celu zabezpieczenia dwuamin przed utle-
nieniem sie podczas kondensacji, jest rzecza
wskazang proces ten przeprowadzaé¢ w' atmosfe-
rze gazu obojetnego, np. azotu.

Wedlug wynalazku zamiast kwasu bromami-
nowego mozna réwniez stosowaé kwas 1-amino-
4-bromoantrachinono-2,5 (2,6; 2,7; 2,8) - dwusul-
fonowy, przy czym reakcja przebiega wedlug
wzoru 2. )

. Wedlug dalszej odrmany sposobu wedlug wy-
nalazku zamiast m- lub p-dwuamin stosuje sie
ich pochodne zawierajace w dowolnym poloze-
niu w pierScieniu benzenowym grupe alkilowa
alkoksylowa lub halogen, przy czym reakcja
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przebiega wedlug wzoru 3, w kté6rym X oznacza
H lub -SO;H, a Y oznacza grupe -CH;, alkoksy
lub halogen.

Znaczne obnizenie temperatury oraz wyelum-

~nowanie alkoholu podczas procesu kondensacji

umozliwia stosowanie taniej aparatury z wykla-
dzing gumowa. )

" W podanych nizej przykladach cze$ci oznacza-
ja czeSci wagowe.

Przyktad I. Do roztworu 38 czesci kwasu p-fe-
nylenodwuaminosulfonowego w -250 czeSciach
wody dodaje sie kolejno 20 cze$ci siarczynu so-
dowego i 25 czeSci sody kalcynowanej. Nastepnie
dodaje sie roztworu 38,2 cze$ci kwasu bromami-
nowego W 750 czeSciach wody oraz 1,5 cze$ci -
chlorku miedziowego. Otrzymang mieszaning
reakcyjng miesza sie¢ w temperaturze 27—30°C
w ciggu 6—8 godzin w atmosferze obojetnego
gazu. Po uplywie tego czasu reakcja kondensacji
jest zakoniczona. Mieszanine reakcyjng zadaje sie
5 czeSciami wegla aktywnego i po krétkim wy-
mieszaniu sgczy. Produkt kondensacji wytraca
si¢ z przesgcza przez dodanie 220 czeSci soli ku-
chennej, po krétkim wymieszaniu odsgcza sie
i przemywa na sgczku 17%,-owg solankg. Wydaj-
no$¢ kwasu l-amino-4-(4-amino-3’-sulfoanilino)
-antrachinono-2-sulfonowego wynosi 819, wy-
dajnosci teoretycznej. Produkt kondensacji nie

zawiera zanieczyszczen i z powodzeniem nadaje

sig do dalszej przerdbki, w celu otrzymywania
cennych barwnik6w.

Przykiad II. Do roztworu 38,2 czeSci kwasu
bromaminowego w 1200 czeSciach wody wlewa
sie roztwor 32 czesci p-fenylenodwuaminy w 200
czeSciach wody, po czym dodaje sie 15 czeSci so-
dy kalcynowanej, 14. czeSci bezwodnego siarczy-
nu scdowego oraz 0,2 czeSci chlorku miedzio-
wego. Po 2 godzinach mieszania w temperatu-
rze 19—21°C reakcja kondensacji jest zakoriczo-
na. Reakcje przeprowadza sie w atmosferze ga-
zu obojetnego. Po zakoniczeniu procesu konden-
sacji mieszanine reakcyjng zadaje sie 5 czeScia-
mi wegla aktywnego i po krétkim wymieszaniu
sgczy. Produkt kondensacji wytrgeca sie z prze-
sgcza po dodaniu 24 czeSci kwasu solnego, po
kr6étkim wymieszaniu odsgcza i przemywa na
saczku woda lekko zakwaszong kwasem solnym.
Wydajno§é kwasu l-amino-4-(4’-aminoanilino)-
antrachinono-2-sulfonowego wynosi 79%, wydaj-
nosc teoretycznej.

Przyklad III. Do noztworu 38,2 czesci kwasu
bromaminowego w 1100 czeéciach wody dodaje
si¢ roztworu 22 cze$ci m-fenylenodwuaminy w

‘.150 czgSciach wody, 18 czefci siarczynu sodowe-



go, 30 czeSci sody kalcynowanej i 2 czeSci chlor-
ku miedziowege, po czym calo§é miesza sie
w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
30°C w ciagu 3 godzin. Dalej postepuje sie jak
w przykladzie II. Wydajno§é¢ kwasu 1 - amino -
- 4-(3’ - aminoanilino) - antrachinono - 2 - sul-
fonowego wynosi 81,29, wydajno$ci teoretycz-
nej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania biekitéw antrachinono-
wych, stanowigcych pochodne kwasu 1-ami-
no - 4 - aminofenyloamino antrachinono -
2 - sulfonowego, przez kondensacje kwasu
bromaminowego z m- lub p - fenylenodwu-
aming albo z kwasem p - fenyleno-dwuami-
nosulfonowym w obecnoS$ci katalizatora mie-
dziowego i §rodkéw wigzacych wydzielajacy
sie bromowodér, znamienny tym, ze kwas
bromaminowy kondensuje sie z m- lub p-fe-
nylenodwuaming albo z kwasem p-fenyleno-
dwuaminosulfonowym w Srodowisku wod-
nym w temperaturze 10—60°C i 'w obecnosci
tagodnych $rodkéw redukujgcych, np. siar-
czynéw, tiosiarczanu lub glukozy, po czym

2.

wytworzony produkt kondensacji wydziela
sie z mieszaniny reakcyjnej zhanymi meto-
dami, przy czym reakcja przebiega wediug
wzoru 1, w ktérym X oznacza H lub -SO;H,
Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
kondensacje prowadzi sie w atmosferze ga-
zu obojetnego, np. azotu.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1 i 2, zna-

mienna tym, ze zamiast kwasu bromamino-
‘wego stosuje sie kwas l-amino-4-bromoan-
trachinono-2,5 (2,6; 2,7; 2,8) - dwusulfonowy.

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1—3, zna-

mienna tym, ze zamiast m- lub p-dwuamin
stosuje sie ich pochodne zawierajace w pier-
Scieniu benzenowym grupe alkilows, alko-
ksylowa lub halogen, przy czym reakcja
przebiega wedlug wzoru 3, w ktérym X ma
Wwyzej podane znaczenie a Y oznacza grupe
-CH,, alkoksy lub halogen.

Politechnika Lédzka
(Katedra Technologii Barwnikoéw)

Zastepca: mgr inz. Aleksander Samujito
rzecznik patentowy
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