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Znaleziono, ze wartosciowe pochodne
1,2 - dwuamino - 4,5 - dwumetylo - benze-
nu, stluzace do otrzymania flawin, ktoére

H,C—/ \_NH .CH,(CHOH),CH,OH

H C—I ’—NH
3 \/ 2

mozna otrzymaé w ten sposob, ze sprzega
sie (3,4 - dwumetylo - fenylo) - amino -
- pentyty wzglednie heksyty z solami dwua-
zonowymi i wytworzone barwniki azowe
traktuje si¢ $rodkami redukujacymi. Jako
srodki redukujace moga by¢ zastosowane

zawierajg w jednej grupie aminowej jako
podstawnik reszte pentytowa lub heksyto-
wa, a wiec odpowiadaja wzorom:

H,C—/ \_NH.CH,(CHOH),CH,0H

H3C_’\ VA,

wodoér i nikiel, cynk i lodowaty kwas octo-
wy, hydrosiarczyn sodu i zwiazki podobne.
Reakcja podstawienia przebiega wedtug
nastepujacego rownania, w ktérym litera
R oznacza fenyl, a litera R, — reszte pen-
tytowa lub heksytowa.
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Powstajace pochodne cukrowe 1,2 -
dwuamino - 4,5 - dwumetylo-benzenu daja
si¢ przeprowadzié, jak wiadomo, we flawi-
ny przez dzialanie alloksanem na roztwor
otrzymany po redukcii.

Nie mozna byto przewidzieé, ze (3,4 -
dwumetylo - fenylo) - amino - pentyty
wzglednie heksyty beda sie sprzggaly z so-
lami dwuazonowymi, poniewaZz przy reak-
cjach chemicznych, np. przy nitrowaaiu, o-
kazuja si¢ zwiazkami malo czynnymi i za-
chowuja si¢ inaczej niz zwykle aminy.

Réwniez nie bylo wiadome, czy przy za-
chodzacej reakcji sprzegania, reszta azowa
umiesci si¢ w pozycji orto w stosunku do
aminocukrowego laricucha bocznego, wo-
bec istnienia dwéch innych wolnych miejsc
do sprzegniecia.

W poréwnaniu ze znanymi sposobami
wytwarzania cukrowych pochodnych 1,2 -
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dwuamino - 4,5 - dwumetylo - benzenu (Be-
richte der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft 67, 1934, str. 1940; 68, 1935, str. 633;
68, 1935, str. 1286) sposéb niniejszy posia-
da rozmaite zalety. Sposob stosowany we-
dtug publikacji, podanej w Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft 68,
1935, str. 1286, wymaga w celu wytworze-
nia zwiazku wyjsciowego — 1,2 - dwume-
tylo - 4 - nitro - 5 - (d - arabitylo - I' - a-
mino) - benzenu uzycia amino - poli - al-
koholu, mianowicie arabaminy. Wytworze-
nie takiego amino - poli - alkoholu przebie-
ga ze zla wydajnosciag. Okazuje si¢ to np.
z danych liczbowych, przedstawiajacych
wydajnosci wytwarzanej rybozoflawiny
(Berichte der Deutschen Chemischen Ge-
sellschaft 68, 1935, str. 1770). Odpowiednio
do ilosci uzytej rybozy otrzymuje si¢ na-
stepujace wyniki w danych liczbowych:

d—ryboza—> oksym—d— —d—rybamina — 1,2—dwumetylo—4— nitro—5— —>rybozoflawina

—rybozy

(d—1’—rybitylo—amino)—benzen

(laktoflawina)

100% 1% 18%

46% 42%

Ze 100 g d - rybozy uzytej do przerobki
mozna zatem otrzymaé tylko 4,2% rybozo-
flawiny — reszta za$ tego zwiazku zostaje
stracona. Ze wzgledu na to, ze cukier ten
jest wyjatkowo trudno dostepny, wyklu-
czone jest zastosowanie powyzszego spo-
sobu do celéw technicznych.

I. l—arabinoza 3, 4—dwumetylo Barwnik azowy otrzymany z dwu-

W przeciwieristwie do tego — wyzy-
skanie cukru wedlug sposobu niniejszego
jest znacznie lepsze, jak to wynika z na-
stepujacego zestawienia wydajnosci w da-

nych liczbowych:

1 — at_'aboﬂa-

—fenylo—Il—ara- azowanej aniliny i 3, 4 —dwumetylo— wina
bamina —fenylo—l—arabaminy
1009 80% 70% 149




II. d—ryboza 3, 4 —dwumetylo— Barwnik azowy z dwuazowanej d—rybozo - fla-

—fenylo—d—ryba- aniliny i 3, 4—dwumetylo—fe- wina
mina nylo—d—rybaminy
1009 85% 70% 129

O ile podczas kondensacji z alloksanem
doda si¢ w znany sposéb kwasu bornego,
to wydajnos¢ zwigksza si¢ do 28% przy
otrzymywaniu [ - araboflawiny i do 24% —
przy otrzymywaniu d - rybozoflawiny.

Réwniez i drugi material wyjsciowy po-
trzebny do otrzymywania flawiny, a mia-
nowicie 1,2 - dwumetylo - 4 - amino - ben-
zen, latwiejszy jest do wytwarzania za po-
mocg sposobu wedlug wynalazku niniej-
szego niz wedlug sposobu opisanego w Be-
richte der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft, 68, 1935, str. 1286.

1,2 - dwumetylo - 4 - amino - benzen,
stuzacy jako material wyjsciowy do prze-
prowadzania sposocbu wedlug wynalazku
niniejszego, otrzymuje si¢ z o - ksylolu
przez nitrowanie i redukcje.

Do wykonywania sposobu, opisanego w
wyzej wymienionej publikacji, potrzebny
jest 1,2 - dwumetylo - 4,5 - dwunitro - ben-
zen, ktory otrzymuje si¢ z 1,2 - dwumetylo-
- 4 - nitro - benzenu przez dalsze nitrowa-
nie. O ile redukcja 1,2 - dwumetylo - 4 -
- nitro-benzenu do 1,2 - dwumetylo - ¢ -
- amino - benzenu mozliwa jest do usku-
tecznienia z wydajnoscig ilosciowa, o tyle
przy dalszym nitrowaniu jednonitrowego
zwiazku do 1,2 - dwumetylo - 4,5 - dwuni-
tro - benzenu wystepuja bardzo duze stra-
ty. Sposéb wedlug wynalazku niniejszego
wykazuje zatem postep takze i w tym kie-
runku.

Wreszcie zalete nowego sposobu w sto-
sunku do znanych sposobow stanowi to, ze
wszystkie zabiegi przerobki wykonywa sie
bez stosowania s$rodkéw zmydlajacych
(mocnych zasad, mocnych kwaséw) i bez
stosowania wysokich temperatur. W spo-
sobie opublikowanym w Berichte der Deut-

schen Chemischen Gesellschaft 68, 1935,
str. 1285 — 1286, ogrzewa si¢ dwumetylo-
- dwunitro - benzen i arabamine w ciagu 6
godzin do temperatury 135°C.

‘Bardziej tagodne warunki, stosowane
przy przeprowadzaniu nowego tego sposo-
bu, czynia go niezmiernie cennym réwniez
w przypadkach, gdy cukier lub jego po-
chodne maja byé przeprowadzone we fla-
winy, ktére nie wytrzymuja wyzszych tem-
peratur lub dzialania srodkéw zmydlaja-
cych.

Przyklad I. 2 czesci wagowe (3,4 -
- dwumetylo - fenylo) - [ - arabaminy o
punkcie topnienia 123°C (wytworzonej
przez kondensacj¢ i jednoczesne uwodor-
nienie / - amino - 3,4 - dwumetylo - ben-
zenu i arabinozy) rozpuszcza si¢ w wodzie
i do powstalego roztworu dodaje sie roz-
twér dwuazowy wytworzony w znany
sposéb z 1 czeéci wagowej p - nitro - anili-
ny. Straca si¢ natychmiast ciemny osad
barwnika azowego, ktéry si¢ odsacza i
przekrystalizowuje z rozciericzonego alko-
holu. W celu redukcji rozpuszcza si¢ zwia-
zek azowy w goracym alkoholu i uwodornia
w autoklawie wodorem i niklem w tempe-
raturze 100°C pod cisnieniem 25 atm. Roz-
twoér oddzielony od katalizatora niklowego
jest bezbarwny. Zawiera on I - amino - 2 -
- arabino - amino - 4,5 - dwumetylo ben-
zen. Jesli roztwér ten po zakwaszeniu ste-
zy sie¢ bardzo i zada alloksanem, to otrzy-
muje si¢ 6,7 - dwumetylo - 9 - (I - arabi-
tylo) - izoalloksazyne.

Przyklad II. (3,4 - dwumetylo - feny-
lo) - I - arabino - amine sprzega sie w roz-
tworze wodnym z dwuazowana 2,4 - dwu -
nitroaniling na barwnik azowy. Barwnik
ten jest prawie nierozpuszczalny w wodzie



i wskutek tego straca si¢ natychmiast w po-
staci czerwono - brazowych platkéw. Re-
dukcja tego zwiazku prowadzi do otrzyma-
nia 1 - amino - 2 - arabino - amino - 4,5 -
- dwumetylo - benzenu. '

Przyklad III. (3,4 - dwumetylo - feny-
lo) - d - rybamine (wytworzona przez kon-
densacj¢ i jednoczesne uwodornienie z 1 -
- amino - 3,4 - dwumetylo - benzenu i d -
rybozy) sprzega si¢ w roztworze wodnym z
‘dwuazowana p - nitroaniling. Wytracony
barwnik azowy po przekrystalizowaniu z
rozcieficzonego alkoholu redukuje si¢ wo-
dorem i niklem lub cynkiem i kwasem oc-
towym. Wytwarzajacy si¢ roztwér zawie-
ra I - (d - rybitylo - amino) - 2 - amino -
- 4,5 - dwumetylo - benzen. O ile roztwér
ten zostanie zadany alloksanem tworzy sie
6,7 - dwumetylo - 9 - {d - rybitylo) - izo-
- alloksazyna.

Przyklad IV. (3,4 - dwumetylo - fe-
nylo) - d - arabaming sprzega si¢ w roz-
tworze wodnym z dwuazowana aniling
przy stabo kwasnej reakcji. 1 cze$é wago-
wa, wydzielonego barwnika azowego rozpu-
szcza sie po przekrystalizowaniu z alkoho-
lu w 150 czesciach wagowych wrzacego
alkoholu, dolewa okolo 15 objetosci wody i

nastepnie wkrapla nasycony. roztwér hy-
drosiarczynu sodu, az do zniknigcia czer-
wonopomaraniczowej barwy cieczy. Na-
stepnie roztwér reakcyjny zakwasza sig
stezonym kwasem solnym do odczynu sta-
bo kwasnego na kongo i odparowuje ciecz
w prézni. Pozostalosé wyciaga sie 20 cze-
Sciami wagowymi goracego lodowatego
kwasu octowego, przy czym rozpuszcza si¢
wieksza czesé zwiazku. O ile roztwér ten
zada sie alloksanem, otrzymuje si¢ 6,7 -
- dwumetylo - 9 - (d - arabitylo) - izo-
alloksazyne.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania pochodnych cukro-
wych 1,2 - dwu - amino - 4,5 - dwumetylo-
benzenu, znamienny tym, ze (3,4 - dwu-
metylo - fenylo) - amino - pentyty wzgled-
nie -heksyty sprzega si¢ z solami dwuazo-
nowymi, a na powstale barwniki dziala sie
srodkami redukujacymi.

F. Hoffmann-LaRoche & Co.
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Cz. Raczynski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskiego 1 Ski, Warszawa.
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