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W patencie niemieckim nr 287756 podano spo-
sOb wprowadzania grupy aminowej do zwigzkéw
aromatycznych przez dzialanie na nie hydrokS.y-
laming i kwasem siarkowym w obecnoS$ci zelaza
albo soli zelaza dzialajgcych jako katalizatory.
lloéé stosowanego w tym patencie katalizatora
jfest tak duza, ze tylko cze$¢ jego rozpuszcza sie
w uzytym kwasie siarkowym, co w rezultacie
prowadzi do powstawania nieokreslonych smoli-
stych produktéw, obnizajacych znacznie wydaj-
no§¢. Zjawisko to w ten sposéb da sie wyjasnié,
Ze rozpuszczona cze$¢ soli zelaza dziala jako ka-
talizator homogeniczny, ktoéry sprzyja tworzeniu
si¢ wymienionych aminozwigzkéw, a cze$¢ nie-
rozpuszczona dziala heterogenicznie, sprzyjajgc
powstawaniu szerequ reakcji ubocznych,

Patenty brytyjskie nr nr 204241, 279206,
280652 i 348159, jak i patenty firmy Badenskiej
Maksa Kunza podajg sposéb wprowadzania gru-
py aminowej do benzantronu, dwubenzantronu i
ich pochodnych przez dzialanie hydroksylaming
w obecno$ci kwasu siarkowego oraz siarczanu
Zelazawego zastosowanego w charakterze katali-

zatora. We wszystkich wymienionych przypad-
kach stosuje sie siarczan zelazawy, ‘f)fodobnie
jak w patencie niemieckim nr 287756, w nadmia-
rze przekraczajgcym mozliwo$ci rozpuszczenia go
w kwasie siarkowym.

Stwierdzono, Ze grupe aminowa mozna wprIo-
wadzi¢ do zwigzku. aromatycznego za pomoca:

. hydroksylaminy, jej s_,oli, lub soli kwasu hydro-

ksylaminodwusulfonowego w obecnosSci kwasn
siarkowego, stosujac w charakterze katalizatora
sole metali catkowicie rozpuszczone w kwasie
siarkowym. W ten spos6b otrzymuje si¢ znaczne
podniesienie wydajno$ci i ogranicza sie mozh-
wos¢ powstawania reakcji ubocznych. Sole kwa-
su hydroksylaminodwusulfonowego otrzymuje sie
wedlug znanej metody, dzialajac na azotyn so-
du kwasnym siarczynem metalu alkalicznego lub
ziem alkalicznych w obecno$ci dwutlenku siarki.

W- patencie Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 2401525 podano spos6b wprowadzania grupy
aminowej do zwigzkéw aromatycznych, . przez
dzialanie na nie pierwszorzedowymi nitroparafi-
rami w obecnoéci stezonego kwasu siatkowegn



- i stosujac jako katali\zatory sole metali catkowi-

cie rozpuszczone w kwasie siarkowym,

We wszystkich przypadkach opisanych w po-
wyZej wspomnianych patentach stosuje sig¢ tempe-
ratury reakcji powyzej 120°C, zwykle w grani-
cach 1600 — 180°C. Stwierdzono, ze znacznie
wigksze wydajnosci otrzymuje sie, jesli wymie-
nione reakcje zwigzkéw aromatycznych z hydro-
ksylaming lub zwigzkami liydxjoksylam‘iny wytwa-
rzajacymi kwas hydroksylaminodwusulfonowy,
albo tez z nitroparafinami pierwszorzedowymi
prowadzi sig 'stosujac catkowicie rozpuszczony
katalizator, i teperature kapigli wodnej, to jest
nie przekraczajgca 100°C. Zachowujac te warunki
osigga sie nastepujace korzysci: *

a) Wigksze wydajno$ci i mniejsza sklonno$é do
. utleniajacych reakcji ubocznych. Jak wskaza-
no poniiej w przykiadzie ] przy aminowaniu
-antrachinonu siarczanem hydroksylaminy w

obecnosci soli wanadowyeh, otrzymuje sie wy-

dajnoSci. wieksze jezeli reakcje prowadzi sie

w temperaturze 100°C, niz je§li stosuje sie

. temperatire wyzsza, np. 165°C. W tempera-
turach wyiszych, pomimo  catkowicie roz-
puszczonego katalizatora, powstaje 'tendencja
do utleniania i sulfonowania. Tak np. w przy-
padku naftalenu, stosujgc sole wanadu jako
katalizator, otrzymany kwas naftylaminosulfo-
nowy ulega utlenieniu prawie ilociowemu

* podczas dluzszego ogrzewania az do chino-

" noiminowego typu.iTe same reakcje uboczne
w przypadku aminowania antracenu i fenan-
trenu wystépuja w wyzszych temperaturach.

b) Reakcja jest bardziej selektywna. Aminujgc
benzen w temperaturach wyzszych otrzymu-
je sie w temperaturze okolo 160°C mieszanine
kwas6w metanilowego, sulfanilowego i orto-
anilowego. W temperaturze lcap‘iéli " wodnej
olrzymuje si¢ prawie wylacznie kwas meta-
_nilowy, stosujgc jako katalizator sole wana-
dowe calkowicie rozpuszczalne. Jako domiesz-
ka do kwasu metanilowego wystgpuja jedynie
Slady kwasu fenylenodwuaminosulfonowego.
Aminujac benzantren otrzymuje sie w tempo-
‘taturze kipieli wodnej aminobenzantren z wy-
dajnoscig okolo 98,5 — 98,99/, co jest nie-
osiggalne w temperaturach wyzszych.

c) W temperaturach'niiszy\ch nie wystepuje zja-
wisko redukcji katalizatora z wartoSciowosci
. wyzszych do warto§ciowosci nizszych kosztem
hy.droksylaminy, *

d) Spos6b daje szerokie mozliwo$ci wprowadza-
-nia grupy aminowej do zwigzkéw aromatycz-
.nych. Tak np powstala mozliwo§¢ otrzyma-
nia z wydajno$cig okelo 709, aminosulfono-
wych kwaséw antracenu i fenantrenu, ktére

° |

mozna dwuazowaé i sprzegaé. Produktéw
tych nie daje .sie otrzymaé w temperaturach
wyzszych, Powstaje réwniez mozliwo$é wpro-
wadzenia grupy -aminowej do nitropochod-
-nych aromatycznych bez rozkladu grupy nitro-
wej, co jest niemozliwe w temperaturach
wyzszych. Tak np. mozna otrzymaé aminopo-
chodne z nitroantrachinonu i z barwnikéw
nitroazowych.  Barwniki tréjfenylometanowe i
niektére siarkowe dajg sie réwniez z powo-
dzeniem aminowaé w temperaturze kapieli
wodngj. Silny charakter auksochromowy Qru-
py aminowej powoduje zmiane barwy barwni-
ka jak i jego wlasciwosci farbiarskich,

e) Pracujgc w niiszych.te.mperatu;ach lub w
temperaturze kapieli wodnej, mozna latwiej w-
szeregu przypadkéw wprowadzié: wiecej niz
jedng grupe aminowg. Tek’ np przez amino-
‘wanie antrarufiny (1,5-dwuhydroksyantrachi-
nonu) otrzymuje sie mieszanine fiotkowo nie-
bieskich poliaminodwuhydroksyantrachinonéw
majgcych zastosowanie jako zaprawowy bar-
wnik éhromowy. Sulfonujgc uprzednio antra-
rufine, otrzymuje si¢ barwnik kwasowy nie-
bieski réwniez poliaminodwuhydroksyantra-
chinonowego charakteru. Podczas wprowadza-
nia pierwszej grupy aminowej do pierScienia
antrachinonowego ~w temperaturze kapieli
wodnej zachodza trudno$ci w zapobiezeniu
przylaczenia sie drugiej grupy = aminoweéj w
drugim pierScieniu. Daje sie to czeSciowo
usungé przez odpowiedni dobér czasu trwania:
reakcji i katalizatora.

Rodzaj inetalu zastosowanego do reakcji w
charakterze katalizatora decyduje o charakterze
reakcji przebiegajacej w temperaturze kapieli
wodnej. Jako katalizatory w tym przypadku sto-
suje sie sole wanadu, molibdenu, tytanu i zelaza.
Zastosowane sole moga zawieraé¢ powyzsze metale
w charakterze badz to anion6w, badz kationow. Tak

_ w przypadku szeregu reakcji stosowano z réwnym

powodzeniem np. siarczan wanadylu . lub _wa-

nadan amonu. W wyzszych temperaturach rézni-

ce miedzy poszczegélnymi wymienionymi katali-
zatorami sg stosunkowo niewielkie, natomiast w
temperaturze kapieli wodnej katalizatory te roz-
nig si¢ znacznie. Tak np wanad i-molibden sg
najlepsze, podczas gdy zelazo jest stosunkowo
stabym katalizatorem. Stwierdzono réwniez kata-
lityczne dzialanie zwigzkéw tytanu, toru, cyrko-
nu i rteci. Mozna réwniez  stosowaé mieszaniny
wymienionych katalizatoré6w z warunkiem calko-
witego ich rozpuszczenia w kwasie siarkowym.
W zwiazku z tym nalezy nadmiénié, ze w miare
wzrostu stezenia kwasu siarkowego spada roz-
puszczalno$¢ wymienionych katalizatorow



Reakcje zatrzymuje sie¢ w chwili zaniku calej
ilo§ci zastosowahej hydroksylaminy lub zwigz-
kow wytwarzajgcych hydroksylamine. Poniewaz
caloéé reakcji przebiega w klarownych roztwo-
rach i zrédlem egrzewania jest kapiel wodna,
mozna- nie .miesza¢ podczas reakcji bez obawy
przegrzewania.
® nieczne; powoduje réwniez potanienie procesu
aminowania. Mozna réwniez zmniejsza¢ ilosé¢
kwasu siarkowego lub normowaé przebieg ami-
nowania ‘dodajgc stopniowo drobnymi porcjami
hydroksylamine lub siarczan hydroksylaminy al-
bo zwigzki wytwarzajace hydroksylaming. W
tych przypadkach mieszanie jest konieezne. °

Zwykle stosuje sie dziesieciokrotng ilosé kwa-
su w stosunku do zwigzku aromatycznego prze-
.znaczonego do aminowania. Juz z  przykladu
pierwszego widaé; ze podwojenie iloSci kwasu
siarkowego polepsza znacznie wydajno$é, Steze-
nie kwasu siarkowego réwniez ma
kierunek przebiegajgceégo aminowania.

Nastepujace przyklady blizej objasniaja isto-
te wynalazku.

Przyktad&l 208 g gntraéhinonu rozpusz-,
cza sie w 200 g kwasu siarkowego 980/ i nastep-
nie miesza z 8,6 g siarczanu hydroksylaminy (lub
rOwnowazng iloScig soli alkahczneJ ‘kwasu hydro-
ksylaminodwusulfonowego) i 0,7 g siarczanu wa-
nadylu, wanadanu amonu lub siarczanu wana-
du. i '
(1) Jezeli powyzszy roztwér klarowny ogrzewaé
do temperatury 145° — 147°C przez 10 godzin
otrzymuje sie 18,69, nieprzereagowanego antra-
chinonu i okolo 30", B -aminoantrachinonu.
Részte stanowi mieszanina ¢ -amino- i dwuami-
noantrachinonéw. .

Jezeli powyzszy roztwdr ogrzewaé przez ten
sam czas do temperatury 100°C na kapieli wodnej
otrzymuje sie 22,9%/, nieprzereagowanego antra-
chinonu, natomiast wydajno§¢ B -aminoantrachi-
nonu wzrasta do 31,3/

(2) Jezeli zastosuje si¢ 400 g kwasu siarkoweg»
zamiast 200 g to ogrzewajac przez 20 godzin na
kapieli wodnej (100°C) otrzymuje sie 19,69 nie-
p"rzereagowane\go antrachinonu, natomiast wydaj-
no§¢ B -aminoantrachinonu wzrasta do 33,1%.
Jezeli kwas siarkowy pozostaly po
"nieprzereagowanego -antrachinonu i B -amino-
antrachinonu stopniowo rozcienczaé, to wypada
produkt skladajacy sie z mieszaniny & -amino-
- antrachinonu i dwuaminoantrachinonéw,
ktérych przewazaja pochodne posiadajace grupy
_aminowe w réznych pierScieniach, gtéwnie w po-
Yozeniu 1,6 i 1,7.

(8) Jezeli zastosowaé te same ‘m‘ieszaniny, za~
stepujac siarczan wanadylu 0,6 g siarczanu zela-

Fakt, -Ze mieszanie - jest nieko- ’

wp'lyw na .

. hydroksylaminy z zelazem

oddzieleniu

wsréd

zawego -calkowicie = rozpuszczonego w kwasie .
siarkowym, to otrzymuje ‘'si¢ po 10 godzinach
ogrzewania 72,59/, antrachinonu, a wydajno§é B -
aminoantrachinonu wynosi wéwczas tylko 10,59/,
(4) Powtarzajac doSwiadczenie z zastosowaniem
0,05 g kwasu molibdenowego, otrzymuje sie po. -
uplywie 15 godzin ogrzewania na k3pieli wodnej
859, antrachinonu a pozostaly produlet reakcji .

zawiera 21,59/, -aminoantrachinonu, 440/
-aminoantrachinonu i nieco :dwuaminoantra-
chinonu. :

) Powtarza]ac to samo doSwiadczenie z 05 g
kwasu ®molibdenowego, otrzymano . 32,6%/¢ nie-
przereagowanego antrachinonu, 25,69/ f -amino-.
antrachinonu i 420/, o -aminoantrachinonu ' za-
nieazyszczonego dwuaminoantrac‘hinonargi ;
(6) Powtarzajac do$wiadczenie pierwsze ale sto-
sujac. 1,26 g dwutlenku tytanu i nieco wigkszg
ilo§é siarczanu hydroksylaminy, wynoszaca oko-
to 1,15 mola na czasteczke antrachinonu, otrzy-
muje sig. 27,79/, nieprzereagowanego antrachino-
nu, 21,20/, -aminoantrachinonu i 44,3y
e -aminoantrachinonu. Jezeli powyzszy roztwor
ogrzewa¢ 20 godzin do temperatury 165°C, to
ilogé antrachinonu wynpsi 180/, B -ammoantra-'
chinonu 189/, a # -aminoantrachinonu 59,39/,
Przyktad II. Ogrzewajac 7,8 g benzenu,
80 g 949/, kwasu siarkowego i 8,5 g siarczanu
jako katalizatorem
otrzymuje sie¢ mieszanine kwaséw metanilowego,
sulfanilowégo i nieco ortoanilowego. . Jekeli
zastosowaé 0,08 g siarczanu wanadylu i ogrzewaé
klarowny roztwoér przez 40 godzin na kapieli
wodnej do temperatury 100°C, to otrzymuje sie -
okoto 70 - 740/, kwasu metanilowego, bez kwaséw
orto-'i para- atylko ze Sladamitatwo oddzielajace-
go sie kwasu fenylenodwuaminosulfonowego.
Jezeli 12,8 g naftalenu poddaé reakeji ze 130 g .
kwasu siarkowego 93¢/, 8,6 g siarczanu hydro-
ksylaminy lub ré6wnowazng iloé.cia,/ zwigzkow wy-
twarzajacych hydroksylaming . i 0,2 g siarczanu
wanadu w temperaturze 100°C otrzymuje sie z
wydajnoScia okolo 70%- mieszaniny kwaséw na-

ftylaminosulfonowych. Jezeli podwyzszy¢é tem-
perature reakcji to przy:dluzszym ogrzewaniu
WSpommane kwasy- pnechodza w zw1azk1 typu

chinonmmmowego.

Aminujac 17,8 g antracenu lub fenantrenu w
180 g 980/ kwasu siarkowego, 8,5 .g siarczaau
hydroksylaminy w obecnosci 0,2 g kwasu molib-
denowego przez 80' godzin w temperaturze ka-

" pieli wodnej, otrzymuje sie¢ odpowiednie kwasy :

aminosulfonowe pod postacia nadajacaf sie do

 dwuazowania i sprzegania. Mieszaning™ kwaséw

aminoantracenosulfonowych otrzymanych z tej
1eakcji mozna rozdzielié przy pomocy 80/, alko- .

N



holu. Wydajno§¢ mieszaniny kwaséw wynosi oko-
to 75% teorii, Przy aminowaniu w temperaturze

wyzszej otrzymuje sie prawie wylacznie niedwu-
' azujacy sie zwigzek typu chinoidowego.

Przyktad III. 23 g benzantronu rozpuszcza
sie w 230 g 92% kwasu siarkowego, w ktérym
rozpuszczono 0,23 g siarczanu wanadylu, Roztwor
bez mieszania ogrzewa sie przez 40 -— 45 godzin
na kapieli wodnej. Po oczyszczeniu przez ekstrak-
cj¢ od wolnego benzantronu, wydajno$¢é amino-
benzantronu -wynosi 98,6 — 98,99/, teorii. Ogrze-
wajgc tylko 20 godzin otrzymuje sie z wydaj-
nostia 969/, aminobenzantron o temperatur?e to-
pniehia 1729 — 174°C. Ten aminobenzantron
stopiony z KOH daje w temperaturze okote
240°C czgrﬁ kadziowa barwigca z kadzi barwy
wisniowo-niebieskawej, nie daje za$ benzantrono-
chinoliny. '

Benzofenon aminowy- w ten sam sposéb daje
z wydajnoSciag okolo 749/, mieszanine aminoben-
zofenonéw giéwnie m-aminobenzofenonu i nieco
p-amino-benzofenonu. Dwuazowany aminobenzo-
fenon sprzegany z anilidami kwas §-hydro-
ksynaftoesowego daje pomaranczowe do szkar-
latnych wybarwienia, bardzo trwale nha $wiatlo i
czynniki atmosferyczne. = C

Przyktad IV. 9,6 g alizaryny rozpuszcza

sie w 100 g kwasu siarkowego Zzawierajacegc

0,1 g calkowicie rozpuszczonego siarczanu wa-
nadylu i 3,6 g siarczanu - hydroksy'aminy Iub
rownowazng iloé¢ produktéw wytwarzajacych
hydroksylamine, Klarowny roztwér ogrzewa sie
w ciggu 40 godzin fa kapieli wodnej. Po od-
dzieleniu nieprzereagowanej alizaryny otrzymije
sie z wydajnoscia okolo 859, aminoalizaryny
gléwnie « -aminoalizaryne.

Stosujgc 1 mol antrarufiny, uprzednio sulfono-
wanej na kwasy jedno- lub dwusulfonowe, w
roztworze 2400 q jednowodzianu kwasu siarko-
wego z 2 molami siarczanu hydroksylaminy w
obecnosci 2 g siarczanu wanadylw lub innego ka-
talizatora wanadowego, otrzymuje si¢ mieszani-
ny o charakterze baiwnika kwasowego dajacegd
czerwonawoniebieskie wybarwienie na welnie.
Wybarwienie to szarzeje nieco po chromowaniu.
Niesulfonowana antrarufina, aminowana sze$cioma
molami hydroksylaminy daje po 100 godzinach
ogrzewania na kgpieli wodnej czerwonawonie-
bieski barwnik zaprawowy.

Przyktad V. 0,1 mola barwnika kadzio-
wego rozpuszcza sie¢ w dziesieciokrotnej ilo$ci
980/ kwasu siarkowego, zawierajgcego w stosun-
ku do wagi barwnika 1% catkowicie rozpuszczo-
nego siarczanu wanadylu lub kwasu molibdeno-
wego. Po ogrzaniu przez 40 godzin na kapieli
wodnej z 0,52, 1,06 lub 2,1 mola siarczanu hy-
droksylaminy lub réwnowazng iloscig innej sub-
stancji wytwarzajacej hydroksylamine, otrzymuje
sie aminowe pochodne dwubenzantronu i izodwu-
benzantronu, bez ‘ich zsulfonowania. Przez za-
stosowanie odpowiednich ilo$ci zwigzkéw hydro-
ksylaminy otrzymuje sie jedno, dwu- i wieloami-
no- pochodne tych barwnikéw posiadajace pelns
zdolno$ci wybarwiania i niekiedy zwigkszone
powinowactwo kadzi do wldkien roslinnych.,Nie-
ktére z tych produktéw pod wptywem wody chlo-
towej lub podchlorynéw zmieniaja i pogigbia-
ja swoj odcien, czasem bardzo nieznacznie, da-
iac barwniki lub wybarv?ienia wysoce odporne
na dzialanie chloru. Tak np. aminowanie w ten
spos6b prowadzi do: ¢

1 mol l‘mrwniku llo$¢ moli Barwa kadzi Barwa po u.tlenianiu
kadziowego. NH,OH na powietrzu
Dwubenzantron 1 fiotkowa czarno-szary z odcieniem

: - . ‘ niebieskawym
Ii'wubenzantron 2 {intkowo-nie- szaro-czarna

bieska

Dwubenzantron 4 fiotkowo-nie- zielonkawo-czarna
_ T - bieska .
Izodwubenzantron 1 niebieska marynarski granat
Izodwubenzantron 2 niebieska niebieskawo-czarna
Pyrantron 1 wiSniowa brunatna
Pyrantron 2 wiSniowa ziemisto-brunatna
Flawantron 1 niebieska cliwkowa
Flawantron 2 niebieska szara ziemista
Indantron 2 niebieska niebieskawo-szara
Czterobromoindygo 2 z61to-brunatna cZern niebieskawa




Przyktad VI. 16 g azobenzenu rozpuszcza
sig¢ w 180 g 92% kwasu siarkowego zawieraja-
cego 0,2 g siarczanu wanadylu i ogrzewa w cig-
gu 30 godzin z 8,5 g siarczanu- hydroksylaminy
lub réwnowaznikiem innych zwigzkéw wytwarza-
jacych hydroksylamine. Po oddzieleniu malej

iloSci niezmienionego azobenzenu otrzymuje sie

= wydajno$cig okolo 859/ mieszanine aminoazo-

. benzenéw. Wiekszo§¢ azowych barwnikéw ben-

zydynowych i szereg barwnikéw welnianych
azowych -daje si¢ na tej samej drodze aminowac
dajgc w rezultacie nowe barwniki o nowych

‘wlaSciwosciach. Barwniki zawieraja jedng gru-

pe nitrowg mozna réwniez w ten spo‘s.éb amino-
wacé.
Przyktad VII. 1 mol nitrobenzenu roz-

puszcza sie w dziesigciokrotnej ilo$ci kwasu siar--

kowego z‘wierajacego 0,52° mola siarczanu hy-
droksylaminy lub réwnowaznik innego zwigzku
wytwarzajgcego hydroksylamine i ogrzewa sig¢ na
kapieli wodnej do zaniku zapachu nitrobenzenu.
Otrzymuje si¢ o-nitroaniline i nieco pochodnych
nitrodwuaminowych. W ten sam spos6b mozna

aminowa¢ nitrotolueny, o- i p-nitroanizole jak,

réwniez i m-nitropochodne tego typu. Dalej moz-
na w -ten sposéb aminowa¢ nitronaftalen, nitro-
antrachinony jak rowniez chlorowcowe pochod-
ne zwigzkow aromatycznych, np. p-dwuchloro-
benzen dajagy dobrze znang 2,5 -dwuchloroani-
line.

Przyktad VII. 1 mol dwumetyloaniliny
aminowanej w spos6b podany w przykladzie VII
z 1,05 mola siarczanu hydroksylaminy dajé z
wydajnoscia okolo 75, aminpdwumetyloaniline,
tworzacg brunatny barwnik'azowy z B -nafto-
lem, Dwufenyloamina i karbazol aminowane w
ten spos6b w temperaturze kapieli wodnej. daja
produkty -inne przypominajace indaminy i ze
stosunkowo mniejsza wydajnoscia.

Zastrzezenia pdtentowe

1. Spos6b wprowadzania grupy aminowej do
zwigzkéw aromatycznych, znamienny tym, ze
zwigzek aromatyczny ogrzewa si¢ w stgzo-
nym kwasie siarkowym' z siarczanem hydro-
ksylaminy, z innymi jej solamj lub z solami
alkalicznymi kwasu hydroksylaminodwusulfo-
nowego w obecnosci stosowanych jako katali-
zatory, catkowicie rozpuszeczonych w uzytym
do reakcji stgzonym kwasie siarkowym zwiaz-
kow wanadu, molibdenu, tytanu, zelaza, toru,
cyrkonu lub rteci.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1! _znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze okoio
100°C. -

Jézef Szczegsny Turski
Zastepca: inz, W. Zakrzewski
i ' rzecznik patentowy

.
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