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Zaklady Przemyslu Barwnik6w ,,Beruta”*)
Zgierz, Polska

Sposéb sulfonowania grupy aminowej w pochodnych fenolu

Patent trwa od dnia 1 czerwca 1960 r.

Wynalazek dotyczy sposobu sulfonowania  jgcego barwienia widkien, jezeli stosuje sie

grupy aminowej w pochodnym tenolu.

Otrzymywanc w ten sposéb zwiazki, po
ewentualnej dalszej przemianie stuzg do utle-
niajacego barwienia wihokien pochodzema ro-
§linnego.

Jest rzecza znang sulfonowanie grup amino-
wych, jedno- lub dwuaminebenzenéw, nie za-
wierajacych grup wodorotlenowych, za pomo-
cg produktu polaczenia bezwodnika kweasu
siarkowego z tnrzeciorzedowym1 aminami aro-
matycznymi, np. z pirydyng lub dwum.ettyloam—
ling.

Jest réwniez rzecza 2znang przemiana za po-
mocg kwasnego siarczynu sodowego nitroben-
zenéw, nie zawierajacych grup wodorotieno-
wych; na sulfaminy.

Stwierdzono, 7e otrzymuje sie zwigzki sulfa-
minowe, ktére rowniez nadaja si¢ do uvtlenia-

*) Wlasciciel patentu ao$wiadezyl, ze wsp6l-
twércami wynalazku sg mgr inz. Waclaw An-
ders, mgr inz. Tadeusz Cislo i doc. Stanislaw
Galinowski.,

jako produkt wyjSciowy amino- lub nitrofe-
nole lub ich pochodne, o ogéinym wzorze 1,
w ktérym x oznacza —NH; lub —NO,, a y
oznacza —H, —CH,, —CI, —NHCOCH; lb
—OCH; przy czym oprocz grupy fenolowej
w pierScieniu znajduje sie co majmniej jedna
grupa- aminowa lub mnitrowa, przy c¢zym po-
chodne aminofenoli traktuje sie produktem
polgczenia bezwodnika siarkowego z trzevie-
rzedowa aming, a nitrofencle traktuje si¢ kwa-
$nym siarczynem sodowym.

Jako aminefenole stosuje sie¢ wediug wyna-
lazku orto-, meta- lub paraaminofenole oraz
ich pochodne zawierajace w pier§cieniu jedna
lub wiekszg liczbe grup —NO,, —CHj3; —CI
—OCH,; i/lub ~NHCOCH;, natomiast jako ni-
trofenole stosuje sie orto- meta, lub paranitro-
fenole, zawierajace w pierScieniu jedng 1lub
wiecej grup —NHCOCH; ~CI, —CH; i lub
—OCHs,. ‘

Przyktad I 058 mola kwasu chiorosul-
fonowego wkrapla si¢ do 2 moli bezwodne}
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dwumetyloamlmy utrzymujac, temperatuxe cie--

&s’ pomiej 25°C. Do wytworzonego produktu
polaczenia
z dwumetylbamlma o wzorze C¢H; . N(CHjj,.
. S04’ wsypUJé sie 0,5 mola paraaxmnofenolu
Reakc,je sulfaminowania przeprowadza  si;

w temperaturze 30—80°C w ciggu 4 godzin.’

Nastepnie mase reakcyjna oziebia sie do tem-
peratury 40°C, wlewa do niej roztwoér 0,8 mo-
la NaOH i 0,6 mola Na,CO; w 600. ml wody
i miesza az do rozpuszczenia. Srodowisko ma-
sy reakeyjnej powinno by¢é zasadowe na pa-
‘pierek #olcieni brylantowej. :

Po ogrzaniu do temperatury 85°C oddziela
sie uwolniong dwumetyloaniling bgdz przez
odstanie i oddzielenie w rozdzielaczu, badZ tez
przez oddestylowanie z para wodng. Pozostaje
wodny roztwér soli pa'rasulfammotenolu 0 WZO-
1Ze 2, ktéry wysala sie, odprasowuje i wresz-
cie suszy. Otrzymuje sie 70 g produktu stano-
wiacego, ‘po zmieszaniu go z utleniaczem, ze
§rodkiem kwasotworczym, zagestnikiem i z ka-
talizatorem oraz z woda, pasi¢ drukarska do
utleniajgcego banwienia wldékien celulozowych.
.Po wywolaniu nadruku w parowniku atrzy-
muje si¢ brunaine zabarwienie tkaniny,

Przyklad II Wedlug przykladu 1 otrzy-
muje sie produkt polaczenia bezwodnika kwa-
su siarkowego z dwumetyloaniling, do ktérego
wsypuje si¢- 0,5 mola 4-nitro-2-aminofenolu.
Reakpje sulfaminowania [przeprowadza:sie w

temperaturze 30 — 90°C w ciggu 5 godzin. No- -

stepnie mase reakcyjng oziebia sie¢ do tempe-

ratury 40°C, wlewa do niej roztwér 0,8 mcla

NaOH i 0,6 mola Na,CO; w 600 ml wody i mie-
sza az do rozpuszczenia. Srodowisko reakcyjne
powinno byé¢ zasadowe na papierek zdlcieni
- brylantowej.

Po ogrzaniu do temperatury 85°C oddziela
sie uwolniong dwumetyloaniline a pozostaje
4-nitro-2-sulfaminofenol o wzorze 3, ktéry wy-
sala sie z jego wodnego roztworu i odprasowu-
je. = .

Otrzymana paste po rozmieszaniu z 500 ml
wody redukuje sie przy pomocy 150 g- opllek
zelaznych i 5 g 100%-owego kwasu octowego
Po ukonczonej redukcji roztwor zobejetnia sie
soda, a po przefiltrowaniu przesacz zalgza sie
pod préinia, przy czym po ozigbieniu z roztwo-
ru  wydziela sig  4-amino-2- sulfanmnofenol

\

bezwodmka kwasu siarkowego z .

w ilosci 78 g o wzorze 4. Produkt ten, po zmie
szaniu ze skladnikami farby drukarskiej do
barwienia utleniajacego, jpo nadruku i po pa-
rowaniu tkaniny, zabarwia jg na kolor bru-

natny.

£ .
Przykl'ad II11. Wedlug przykiladu I otrzy-
muje sie prqdukt polaczenia bezwodnika kwa-
su siarkowege z dwumetylo-aniiing, do ktére-

© go wsypuje sie 0,5 mola 4-acetylamino-2-ami-

nofenolu. Reakcje sulfaminowania przeprowa-
dza si¢ w temperaturze 30 — 110°C w ciggu 6
godzin. Nastepnie mase reakcyjng oziebia sig
do temperatury .40°C, wlewa do .piej roztwoér

0,8 mola NaOH i 0,6 mola Na;~O3- w 400 ml

wody i miesza az do rozpuszczenia. Srodowi-
sko: masy reakcyjnej powinno byé zasadowe na
papierek zdlcieni brylantowej.

Po ogrzaniu do 85°C oddziela sie uwolniong
dwumetyloaniling. Pozostaje 4-acetylamino-2-
sulfaminofenol o wzorze 5, ktéry w:,sala sig
z jg3o roztworu i odprasowuje.

Otrzymang paste rozpuszcza sie w300 ml
gorgcej wody i zmydla stezonym roztworem
tugu sodowego otrzymanego z 15 g NaOH
w temperaturze okolo 90°C w ciggu 30 minut.
Nastepnie ozigbia sie do temperatury pokojo-
wej, zobojetnia stezonym kwasem soinym do

.- reakcji slabo zasadowej. Zobojetniony roztwor

zatgza si¢ w prézni, z ktérego po ozigbieniu
wykrystalizowuje 4-amino-2-suliaminofenol w
iloéci 76 g, o wzorze 4. '

Dalsze zastosowanie otrzymanego zwigzku

opisane jest w przykladzie II.

.Przyklad IV. 02 mola paranitroferoclu
wprowadza sie do roztworu 200 g kwasnego
siarczynu sodowego w 600 ml wody. Mieszeni-
ne ogrzewa si¢ pod chlodnicg zwrotng w ciggu
4 godzin, az do catkowitego rozpuszczenia ni-
trozwigzku, Po ozigbieniu i odfiltrowaniu od
soli nieorganicznych, przesgcz zawierajacy wy-
tworzong. sulfamine o wzorze 2 zateza sie pod
prozanig i ozigbia. Po ozigbieniu z roztworu wy-
krystalizowuje 21 g parasulfaminofenolu., Dal-
sze zastosowanie otrzymanego zwigzku wedtug
przykladu' I. Otrzymane sposobem wedlug wy-
nalazku pochodne aminofenoli sa tanie w pro-
dukcji, a wybarwienia osiggane s3a bardzo
trwale na czynniki mokre. Poza tym w calym
szeregu przypadk6éw moga one zastepowaé bar-
dzo drogie i klopotliwe w uzycia barwniki ka-
dziowe. !



Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb sulfonowania grupy aminowej w po-

.chodnych fenolu, znamienny tym, ze amino-
fenol lub jego pochodne, o wzorze ogélnym
1, w ktérym X oznacza NH, a Y oznacza
-H, =—CH,; —Cl, —NHCOCHj; -—NO, lub
—OCH; traktuje sie produktem polgczenia
bezwodnika kwasu siatkowego z trzecio-
., rzedowa amina.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym,
ze jako aminofenole stosuje sie o-, m- lub
p-aminofenole i ich pochodne zawierajgce
w pierécieniu jedna lub wiecej grup —NO,,
—CH,;, —Cl, —OCH; i (lub) NHCOCH;.

318. RSW ,Prasa“, Kielce

3. Odmiana spoéobu wedtug zastrz. 1 i?2, zna-

mienna tym, ze stosuje sie¢ nitrofenole lub
ich pochodne, w ktérych grupy nitrcwe
przeprowadza si¢ w grupy sulfaminowe za
pomoca kwaénego siarczynu sodowego.

. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym,

ze jako nitrofenole lub ich pochodne stosu-
je sie o-, m- lub p-nitrofenole, zawierajace
w pierScieniu grupe —NHCOCHj3, —Cl,—CH,
i (lub) —OCH;. :

Zaklady Przemystu Barwnikéw

sBoruta“

Zastepca: mgr inz. Aleksander Samujito
rzecznik patentowy
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