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Wykrryto, ze produkty uwiodornienia
kwaséw antrachinionosulfonowych, podsta-
wionych w jednakowych miejscach oby-
dwéch pierécient, ktére to produkty otrzy-
muje sie przez przylaczenie dwéch atomoéow
wodoru i ktére zapomioca utleniania daja, sie
przeprowadzié ponowniie w kwasy antrachi-
nonosulfonowe pierwotne, zachowuja, sie w
roztworze wodnym wizgledem ciat dziata-
jacych alkalicznie nader interesujaco. Jed-
na z sulfogrup odszczepia sig jako kwas
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siarkawy i tworzy sie nieuwodorniona po-
chodna antrachinonu, biedniejsza o rzeczona
grupe sulfonowq. Zjawiisko to mozna obja-
$mi¢ w' ten sposéb, iz oba przytaczone atomy
wodoru cdszczepiaija si¢ z sulfogrupa, w.
postaci kwasu siarkawego, podczas gdy in-
ny afom wedoru wchodzi na miejsce sulfo-
grupy. Przebieg reakcji mozna uwidocznié
zapomioca, wizoréw nastepujacych, w kto-
rych pominigto inne substytuenty czastecz-
ki antrachinonu,
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Schemat powyizszy mie nalezy tumaczyé
“sobie w ten sposéb, iz oba atomy wiodoru

musza, byé umieszczone w miejscu wiska-

zanem. Moga wehodzié w igre mozmiiite fotr-
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Reakcja powyzsza pinzebiega nadizwy-
czaj tatwo i ghadko. Stosujac nadmiar tugu
" sodowego w rozcieficzonym roztworze wod-
- nym, moznia reakcje doprowadzi¢ do kori-
ca w temiperaturize pokiojowefj w cilajgu bair-
dzo kréthkileigo czaisw. Stosujac stabsze al-
kaljay, jak mp, amonjak i sode, i prowadzac
reakcje w temperaturze pokiojowelj malezy
zuzyé wiecej czasu, matomiast w tempeira-
tunze wyzszej i ta meakcja pzebiega do
korica bamdzo szybko. Sulfogrupa odszcze-
pia sie réwniez przez ogr'zewame mothO-
réw obojetnych.

Stosujac czysty produkt wiyijsciowry, o-
trzymuje sie bezposrednio zwiazki pozba-
wione siairkil w postaci zupelnie czystej 1
dobrze si¢ krystalizujacej. Poniewaz sposéb
nowy daje sie przeprowadzi¢ w roztworze
wodnym obojetnym lub alkalicznym bez
stiosowanila cilénileniia, stanowi on znaczny
postiep w przemysle, W tych wypadkach, w
ktorych dotychezasowe sposoby odszczepie-
- nia sulfogrupy zawodzg, lub tez wywoduja

reakcje poboczne, nowy sposéb prowaldzi
do celu zupelnfie Hatwiol

Niekoniecznie nalezy stosowaé fako ma-
terjlat wyjsciowy mwyosobnione produkty u-
wodornienia, prizeciwnie, mozna stosowal
bezposrednio réwniez roztwory otrzymywa-
ne przez obrébke kwaséw sulfonowych za-
pomioca, érodkéw wydzielajacych wodér i
zawiierajace dwa atomy wodoru, wiskutek
czego sposéb daje sie prmprowaldlzmc jeszcze
priosciie;,

my desmotriopowe, mozna réwnlez przypu-
§ci¢, 14 oba atomy wodoru przytaczone sa
do jednego il tego samego sdizenia benizolo-

\,wego, jak np.
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Skiorio ‘pochodne antrachinonowe zawie-
ralja; dwie sulfogrupy, natenczas moznal je
jedna po drugiej odszczepia¢ w sposdb po-
diobnry. Odisziczepienie obu sulfiognup miozna
tez uskutieicznié jednoczesnie.

Sulfogrupy mozna odszczepié réwniez
prizez ogrizewanie uwodornionych produk-
tow ze stezonym kwasem siarkowym z do-
datkiem lub bez dodatku kwasu bornego.
Stosowanie kwaséw: rozcieticzonych do ce-
lu mie prowtadzi.

We wiszystkich tych wypadkach sulfo-
grupa odszczepia si¢ w postiaci kwasu sialr-
kawiego, czem sposob nowy rézni si od spo-
sobéw diotychozas znanych.

Prizyktad 1. 15 cz. wag. kwasu /-amino-
4-dks'yauntt1atc{hlﬂmomoL34sul*£anuwegd (w stia-
nie wolnym) :
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po dodaniiu roztworu, Zawierajacego 30 cz.
walg. soli krystalicznej wt 200 cz. wodyy, roz-
puszcza sie w 2 000 cz, wiody. Do roztwoms
rzeczonego dodaje sie wi temiperatturize zwy-
ktej 12 «cz hydrosiarczynu sodowego
(86 % -ego).

Zabarwienie fiolefowe roztworu prze-
chodzi szybkio w zolte. Dodajac matenczas




50 cz. obj. masyconego na zimgio rozbwioru
chitorku potasowego osadiza sig bardzo szyb-

ko s6l jednopotasows produkiu przylacze-

nia wodoru (zwigzku uwodornionego) w po-
staci pieknych, zéttoztotych igiet, kttre po

wnaiczng illocia,  allooholy § suszy w niskiej
temperatunze, Skoro rogtwér wodny zwigz-
ku rzeczonego. cigrzaé nal taznil wodnef, na-
tenczas osadiza sie szybkio w postaci kry-
sztaltéw) czysty 1.4-aminiooksyantrachinon.
Przeksatalicenie to przebiega szybciej, sko-
ro ogrzaé roztwér sodoalkaliczny lub a-
monjakalny, Sulfogrupa odszozepia sig w
proeciggu kilku chwil nawet w tempeiratic-
rze pokicjoweij, skoro, roztwér zalkalizowaé
tuglem sodowym. We wiszystldch wypad-
kach odszczepienie; to daje sie stwierdizi¢
przez zakwaszenie kwaisu siairkawego.
Nielooniiecznie jeidnak zwiazek uwodor-
miony nalezy wydzielaé w stanie statym.
Moznia, wipinosst ietrzymainy' zajpomioca, hryidino-
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1.4-aminoantrachiincn wydzieli sie w postar
i piekinych krysztatéw, bub itez alkallizujac
roztwidr tugiem sodiowym, przyczem zabalr-
wilenile prizechodizi majtychmiast w fioletowe,
miozna wyidzieli¢ utwiorzony 1.4-aminoamtra-

- chinon wi postaci trudno rozpiszczalnej so-

li sodiowei.

Rozumie si¢, ze hydrozwiazek mozna
otrizymaé¢ zapomoca mietylko hydrosiarczy-
nu, lecz i innych odpowtednich wydkziela-
jacych wodbér zwiazkéw,

Uzyty jako produkt wyjéciowy kwas 1-a-
miino - 4 - cksyantrachino - 3 - sulfonowy (=
kwas  1-oksy-4-aminocanitrachinoinio-2-sulfo-
nowy) otrzymuje sie zapomoca kiolejnego
sulfonowaniay  ntnowania 1-cksyantrachi-
nonu i redukowanila otrzymanego w ten
sposch lowaisu |f -nittro-£-oksyanitirachinono-
3-sullfonowego. Kwais ten rozpuszoza sie w
wodizie. goracej, barwiagc noztwdir nal kolor
fioletowy, ktory po dodaniu fugu sodowego
prizechodzi w niebiesl.

Skoro roztwér rzeczony zadaé na goras

co nadmiarem kwasu solnego fub siatko-

wejgo, naltenczas osadiza si¢ kwas wolny w
postacé jasnozéltych krysztaléw wzglednie
jego s6l wewnetrzna. Roztwér w stezonym
dodaniiu kwasu bornego i ogrzaniu staje si¢
brunatino-pomaraiczowy i fluoryzuje czer-
wono. Welne niezaprawiony w kapieli
kwadnej barwi na cdoienie fu!oJJetpw‘e
Prizyktad II. 43 cz wag, kwasu p-dwu-
aminoantrarufine - 2.6 - dwusulfonowego (w
stanie: wiollniym), ctrzymanego wedlug pa-
tentu niemieckiego Nr 96 364 rczpuszcoza
sie w 4 000 cz. wody goracej. Do ostiudzo-
nego do 30—40° roztworu miebieskiego dio-
dajje sig 15 cz. hydrosiarczynu (86 % -ego),
przyczem barwa roztworu przechodzi” szyb-
Joo w pomaraticzowo-aolta, Napenczas roz-
twior ten zadaje sie 300 cz. obj. 40% -ego
d)mumamczymu sodowego, wskutek czego wy-
dziela sie¢ s6l sodowa bhydrozwigzku, kiora
przemywa si¢ allkchiolem bezwodnym 1 su-~
szy w milskilej temperatunze. Sdl ta rozpn
szcizal sig w wodizie, bemwiac roztwér na) ko-
lor zétto-czerwony, ktéry po diodaniuw kwa-
su sclnego przechodzi w zélby, Po dodaniu
do roztworu nieco sody i ogrzaniu go na
tazni wodnej, zolte zabarwienie przechodzi
szybko w barwe fioletowo-niebieska i
wkirdtce osadza sie ulwiorzony po odszaze-
pieniu jedniej sullfognupy kiwas p-dwualmino-
anftrarufincjednosulfcnowy. Skoro wodny

- voztwér hydrozwigzku zadaé tugiem sodo-

wym, natenczals zabarwienie jego przecho-
dizi maltychmilaist w: niebieskdle, gdyz pod dzia-
taniem fugu socdowego sulfogrupa odszcze-
pla sig juz w temperaturize zwylkies,

Réwniez i w tym wypadly hydrozwiazek
niekcnileicznie trzeba wydzieli¢, Mcizna np.
otrzymany jak powyzej zapomocs . hydro-
siamczynu roztwidr pomararniczowy zadaé w
temiperaturze pokojowej 200 cz. 33% -ego
tugu sodcwego. Ciecz barwi sie chwilowo nia
kolor czerwiony, ktéry szybko przechodzi w
zieflono-niebieslki, poczem matychmiast wy-
dziela sig s61 sodowa hydrozwiazku.



Proylded DI 10 cz. wag. opisamego w
przykhadizie I1 hydrozwiazku kwasu p-dwu-
aminoantranufinodwusulfonewega  rozpu-
szcza sie, dodajac 5 cz. wag kwasu borme-
go, w 150 cz, wag, stezonego kwaisu siarko-
wego i ogrzewa ma fazni miodnej, wslutek
czego poczathcwe zabarwienie mniebieskie
przechodzi stopniowo; prizy jednoczesmem:

wydzieleniu sie kwialsu siarkawego. Skoro-

zabarwienie przestanie si¢ zmienia¢, mna-
tenczas rcztwér wilewa sie do. 1500 cz.
wody i odsaczal wydzielony kwas p-dwau-
aminocantrarufinojednosulfoncwy. S$cisle w
ten sam sposéb jak hydrozwigzek kwa-
su dwuaminoantrarufimedwusutfoncwry, za-
chewirje sie réwnbes  wispomndany w przy-
kadizie I hydrozmiapek kwasu 1-amino-4-o-
ksyantrachinono-3-sulfonowy. Skoro jego
#6hty noziwér w shezonym kwasie sairlso-
" wym cgrzewalé z kwasem bonmym, naten-
czas wiskubeknatworzeniavsie 1,4-2minoantra-
chinonu roztwér barwi sie ma kolor miebie-
sko-czerwony i posiada f‘lrumesceno;q czer-
wileni cymiobrcwrelj., -
Przyktad IV, Obrabiajac produkt otrzy-
many przez przytaczenie 2 atoméw wodoru
do kwasu p-dwuaminocantrarufino-6-jedno-

sullfonomwego, w sposéb wskazamy w prizy-

kladach poprzednich, cdszczepia sie sullfo-
grupe roéwnfez w postaci kwasu siarkawego
i otrzymuje p-dwuaminoantrarufin, Mozna
jednak z kwasu p-dwuamincamtirarufinostl-
foncwiego odszozepié chie sulfogrupy zapo-
moca jednej cperacji, skoro stoscwaé mp.
wigksza miz poprzednio ilogé hydrosiarczy-
mit, przyczem proces odszczepiania sulfo-
grupy pcwtbrzy sie. 2 cz. wag. kwasu p-
dwuamimo-antrachinono-2.6-dwusulfoncwe-
go (w stanie wolnym) rozpuszcza sie
w temperaturze 30° w 85 cz wody
i 15 cz, wag. pirydyny. Do roztworn
niebleskilego dicdaje sie 214" ¢z, waig. hydro-
sianczynu (85 % -go) i cgrzewa ma; tazni wiod-
nej, przyczem zambamwienie floletowe prze-
chodzi w czerwcne, Wkrétce rozpeczyna
sie wydizielante czystego p-dwiamimoatmira-

muffrm - postaci picknych iigietek, Skioro- i
los¢' tego cstatmiego przestanie sie  zwiek-
szaé; odsaerza: sie-go, prremyw i suszy:
’ Pmkil’md' V. Odiszczepienie: stlfogrup: z
kwast oksyamtractinonosutionowegs. 1 oz.
wag. ‘amtrarufiredwrsttorriann  sodewego
nozpuszeza: sie' w- 100cz; wody, zadiafe 3 cz.
wag. hydresiarczynm & szybko ogrzewa dio
100°, Whrétce: wydzdelar sig- kryabarﬁuzm ja-
snozolty cxad anitrarmifinu,

W sposéb zupelnie podobny otrzymuje
si¢ z ‘nastepujgcych otrzymanych pnzez
przylaczenie dwéch atoméw wiodoru hydro-
awitajzkow

Chiniizaryne z kwwaisu chinizaryne-2-sul-
fonowegp,

purpuryne z kwasu punpyrynio-3-sulfo-
ncwego,

1-am’noantrachinon z kwasu -amincan-
trach’nionio-2-sulfoniowego,

1,5-dwuaiminorntrachincn z kwasu 1,5-
dwuaminoantrachinono - 2.6 - dwusulfono-
wego,

1.4-amincbromoanitmachinon. z. kwasu 1-
amino - £ - bromoantrachinono - 2 - sulfo-
niowego.

Tam, gdizie sa, dwie sulfognupy, jak np.

w. kwasach dwuamincantrarufinodwusulfo-
nowym & 1.5-dwuaminoantrachinonodwusul-
fonowym, mczna odszczepié jedna, sulfo-
grupg i ctrzymaé kwas jednosulfonowy,
ktére w inny sposob otrzymuje si¢ tylko z
trudnoscia.
. W sposéh podichiny jak kwas- pAdMuﬂamImo-
antrarufinio-2.6-dwusulfanowy  zachowusje
siiz dzomeryczny z mim kwas p-dwuamino-
antrarufing-3.7-dwiusulfoncwy, jak réwniez
i kwas p-dwuaminochryzacyno-2.7-dwusul-
fonowy,

Zastrzezenia ,p:a»‘t entowe,
1. Svpo»sab odsrezepiania  sultogrup =
kwaiséw sulfonowych: ok$y- i amincamtrachi-

nonu, zawierajacych przylaczone dwa ato-



my wodoru, prizy jednoczesnem odtworze- 2. Wylkonanie sposobu wediug zastrz. 1,
niu ‘ponownem pierscienia antrachinonowe- znamienne tem, ze oftrzymywianie produlk-
go, znamienny tem, ze wspomniane produk- téw przylaczenia wodoru i odszozepianie
ty prizytaczenia wodoru ogrzewa si¢ wi roz-  sulfogrup taczy sie w jedna operacje.
tworze wodnym lub obrabia reagujacemi

alkalicznie zwigzkami w roztworze wodnym I, G. Farbenindustrie
w tempenaturze zwyktej lub podwytzszone, Aktiengesellschaft.
lub tez ogrzewsi sie ji ize stezonym kiwasem ‘ Zastepca: M. Skrzypkowski,
siairkowym z dodatkiem lub bez dodatku o rzecznik patentowy.
kwasu bornego. '

Druk L. Bogustawsklego, Warszawa.
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