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W patencie niemieckim Nr 112 115 opi¬
sano między innemi barwniki niebieskie,
które się tworzą skoro na kwas p-dwuami-
noantrarufino-2.6-dwusulfonowy względnie
p - dwuami!nochryzazyno-2J-dwusulfonowy
działać w obecności kwasu siarkawego al¬
dehydem mrówkowym. Barwniki otrzyma¬
ne w ten sposób zawierają przy azocie tak
zwaną resztę metanosulfonową CH2S03H>
Według nowych poglądów w tak zwanych
kwasach w-metanosulfonowych rozchodzi
się jedinak o (izomeryczny) ester kwasu
siarkawego: CH2 — O — S02H. Przez o-
grzewanie z kwasem solnym barwniki te
rozkładają się na swe składniki i tworzy
się ponownie kwas dwuaminoantrarufino
względnie dwuaminochryzazynodwusul to¬
nowy.

Obecnie wykryto, że skoro kwasy p-
dwuaminoantrarufino względnie p-dwu-

aminocuryzazynoidwusulfonowe (patenty
niemieckie Nr Nr 96 364 i 100 136) ogrze¬
wać w postaci zawiesiny wodnej z alde¬
hydem mrówkowym, bez dodawania kwasu
siarkawego lub jego soli, natenczas otrzy¬
muje się z łatwością bardzo charaktery¬
styczne związki, różniące się jednak od
produktów wyjściowych odnośnych pro¬
duktów patentu Nr 112 115 znacznie więk¬
szą rozpuszczalnością i odcieniem bardziej
zielonym, a ponadto tern, że przy ogrze¬
waniu z kwasem solnym są zupełnie
trwałe.

Według zachowania się pod względem
chemicznym i według analizy są to N-me-
tylopochodne produktów wyjściowych. W
patencie niemieckim Nr 156 056 opisano
wprawdzie sposób otrzymywania tych ciał
działaniem aldehydu mrówkowego na N-
metylopochodne aminoantrachinonu,



Według sposobu powyższego stosuje się
bardzo znaczny nadmiar aldehydu mrów¬
kowego — w przykładzie I ponad1 50 czą¬
steczek na 1 cząsteczkę grupy NH2 — w
bardzo stężonym roztworze kwasu mine¬
ralnego* Sposób ten przebiega, jak to wy¬
nika z przykładu I, niegładko.

Według sposobu niniejszego natomiast
metylowanie przebiega z łatwością w roz¬
tworze obojętnym przy nieznacznym nad¬
miarze aldehydu mrówkowego, około 2j/s
cząsteczki na 1 aminogrupę. Sposób prze¬
biega nadspodziewanie gładko z wielką
wydajnością. Ze 100 cz. wag. czystego
kwasu p-dwiiaminoantrarufinodWusulfeno¬
wego otrzymuje się bez trudu 98 cz. wag.
zupełnie czystego, krystalicznego kwasu
p-dwu (metylaminol antrarufinodwusulfo-
noiwego.

Wobec znanych dotychczas faktów, wy¬
nik ten był niespodziewany i nieoczekiwa¬
ny. Skoro przy /-aminoantrachinonie, ma¬
jącym prostą budowę (przykład I patentu
niiemieckiego Nr 156 056) reakcja przebie¬
gała z taką trudnością, to przy mającym
budowę bardziej złożoną kwasie p-dwu-
aminoantrarufinodwusulfonowym należało
oczekiwać, iż reakcja ta będzie przebiegać
jeszcze trudniej lub też zawiedzie całko¬
wicie.

Podobnie zachowuje się kwas p-dwu-
aminoantrarufino-3.7- dwusulfonowy.

Przykład I. 40 cz. wag. kwasu (w stanie
walnym) p-dwuaminoantrarufino-2.6-dwu-
sulfanowego ogrzewa się do temperatury
95°, mieszając dokładnie, z 200 cz. wag.
wody i 33 cz. wag. 40%-ego roztworu al-
dehydfu mrówkowego. Kwas p-dwuamino-
antrarufłnodwusulfonowy rozpuszcza się

dla:

NHCH3 CO OH
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-SO*K

I I I
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stopniowo, barwiąc roztwór na kolor zie-
lanoniebieski. Skoro tylko kwas rzeczony
rozpuści się całkowicie i próba, rozpu¬
szczona w mieszaninie kwasów bornego i
siarkowego, nie wykaże widma produktu
wyjściowego, lecz widmo odpowiadające
nowemu związkowi, co następuje po upły¬
wie około półtorej godziny, natenczas roz¬
twór o mocnem zabarwieniu zielononiebie-
skiem zadaje się 200 częściami objętościo-
wemi stężonego kwasu solnego (36%-ego),
przyczem nowy związek wydziela się na¬
tychmiast w postaci pięknych kryształów,
mających pod mikroskopem zabarwienie
jasnooliwkowe. Po ostudzeniu, odsącza się,
przemywa początkowo 20%-owym kwasem
solnym, a następnie bezwodnym alkoholem
i wreszcie suszy.

Związek, otrzymany w ten sposób roz¬
puszcza się w wodzie łatwiej w porówna¬
ni^ z produktem wyjściowym, barwiąc roz¬
twór na odcień zielonkawy. Przez dodanie
umiarkowanej ilości kwasu mineralnego
barwa roztworu, w przeciwieństwie do
produktu wyjściowego nie ulega zmianie.
Roztwór w stężonym kwasie siarkowym
jest zabarwiony na żółto, po dodaniu zaś
kwasu bornego staje się zielono-niebieski,
i wykazuje wildmo podobne do widma
kwasu p-dwuaminoantrarufinodwusulfono-
wego, lecz znacznie przesunięte w kierun¬
ku czerwonego. Wełnę niezaprawioną bar¬
wi się na piękne odcienie niebieskie.

Analiza wysuszonej w temperaturze
150° soli dwupotasowej, którą otrzymuje
się w postaci pięknych kryształów przez
zadanie na gorąco wodnego roztworu wol¬
nego kwasu sulfonowego chlorkiem potaso¬
wym,, dała wynik następujący:

obliczono znaleziono

C 35,94 35,88 35,58%

H 2,26 2,52 2,58%
K 14,63 14,54



Podobnie otrzymuje się odnośne
związki z innych wspomnianych powyżej
kwasów dwuaminodwuantrachinonodwu-

sulfonowych. Wodny aldehyd mrówkowy
można zastąpić jego produktami polimery¬
zacji, jako to trójksymetylenem, paralde¬
hydem mrówkowym, jak również środka¬
mi wydzielającemi aldehyd mrówkowy jak
metylalem i t. d.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób otrzymywania nowych barwni¬

ków szeregu antrachinonowegoi, znamien¬
ny tein, że kwasy p-dwuaminoantrarufino-
2.6 i 3.7-dwusulfonowe, jak również p-
dwuaminochryzazyno - 2.7 - dwusulfonowy,
obrabia się w roztworze wodnym aldehy¬
dem mrówkowym, jego polimerami lub środ¬
kami wydzielaj ącemi aldehyd mrówkowy.

L G, Farb e nin du s tr ie
Aktiengesellschaft.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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