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Wykryto, ze w prosty sposéb otrzymu-
je sie wartosciowe produkty kondensacji
aromatycznych kwaséw sulfonowych o cha-
rakterze amidowym, jesli haloidki aroma-
tycznych kwasow dwusulfonowych wzgled-
nie dwukarbonowych, haloidki alifatycz-
nych kwaséw dwukarbonowych albo fosgen
poddaje sig reakcji przy obydwéch grupach
kwasowych z amino-arylo-acydylo-arylo-
-amidami (acydyl = SO, i CO, albo SO,,
albo CO), zawierajacymi grupy sulfonowe
oraz zawierajacymi jedna grupe aminowa,

dajaca sie zacydylowaé, a w produktach tej
reakcji redukuje sie ewentualnie obecne
grupy nitrowe wzglednie zmydla ewentual-
nie obecne w produktach reakcji grupy ami-
nowe zacylowane niearomatycznymi resz-
tami kwasowymi i tak wytworzone wolne
grupy aminowe acyluje resztami kwasow
arylo-sulfonowych albo resztami kwaséw
arylo-karbonowych, przy czym skladniki
reakcji dobiera si¢ tak, azeby powstajace
pochodne wieloarylo-sulfono-aryloamidowe
zawieraly w czasteczce co najmniej cztery



grupy sulfono-imidowe 1 co najmniej dwie
grupy sulfonowe.

Sposréd  kwaséw  dwusulfonowych

wzglednie dwukarbonowych, ktérych halo- '

idki stosuje si¢ w omawianym procesie,
mozna wymieni¢ kwasy szeregu benzenowe-
go, dwufenylowego i naftalenowego, jak:
kwasy benzeno-dwusulfonowe, tolueno-
-dwusulfonowe, kwas naftaleno-1,5- albo

-2,6-dwusulfonowy, kwas dwufenylo-sulfo- .

no-dwusulfonowy, kwas ftalowy, izo-ftalo-
wy, szczawiowy i t. d. Sulfono- wzglednie
karbono-arylo-amidy, stosowane do komn-
densacji i zawierajace grupy sulfonowe,
ktére musza zawieraé acydylujaca sie gru-
pe aminowa, mozna stosowaé z osobna albo
w mieszaninie ze soba. Moga one oprécz
innych podstawnikéw zawieraé grupy nitro-
we albo grupy aminowe zacylowane nie-

aromatycznymi resztami. W tych przypad-

kach redukuje si¢ grupy nitrowe wzgled-
nie zmydla si¢ grupy acylo-aminowe i tak
wytworzone wolne grupy aminowe acyluje
si¢ nastepnie np. za pomoca reakcji z aro-
matycznymi haloidkami kwaséw sulfono-
wych wzglednie karbonowych, przy czym
haloidki, stosowane w ostatnim stadium

Zaleznie od wielko$ci madmiaru uzytego
zwigzku dwuaminowego powstaje mozli-
wosé, ze w wyniku reakcji wolnych jesz-
cze grup aminowych produktu kondensa-
cji z nieprzereagowanymi jeszcze lub do-
danymi pézniej ilosciami zdolnych do re-
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kondensacji, sa celowo podstawione w po-
tozeniu meta wzglednie w polozeniu meta
i para do grupy haloidko-kwasowej odpo-
wiednimi podstawnikami, zwlaszcza chlo-
‘rowcem.

Kondensacj¢ omawianych haloidkéw
kwasowych ze wspomnianymi zwigzkami
aminowymi uskutecznia sie¢ metodami zna-
nymi, najlepiej w $rodowisku wodnym w
obecnosci $rodkéw wiazacych kwas.

Zwiazki wyzej opisanego rodzaju moz-
na réwniez otrzymywaé na drodze mieco
innej, a mianowicie wprowadzajac w re-
akcje aromatyczne haloidki kwaséw dwu-
sulfonowych z nadmiarem aromatycznych
zwigzkéw dwuaminowych, zawierajacych
grupy sulfonowe, i acylujac pozostajace
wolne grupy aminowe resztami kwasow
arylo-sulfonowych albo karbonowych.

Zachodzaca tutaj reakcja przebiega
prawdopodobnie w ten sposéb, ze najpierw
kazdy z dwéch moli zwiazku dwuaminowe-
go laczy sie za pomoca jednej grupy ami-
nowej z 1 molem haloidku kwasu dwusul-
fonowego tworzac amidowy zwiazek tréj-
rdzeniowy typu:
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akeji zwigzkéw kwasu dwusulfonowego i
przy ponownym wytworzeniu amidu ze
zdolnymi do reakcji grupami sulfonowymi
wytworza sie zwiazki o wigkszej liczbie
rdzeni, np. zwiazki o wzorze:
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W tych warunkach nie mozna podaé do-
ktadnych danych dotyczacych stosunkowej
ilosci kwaséow dwuamino-wielo-sulfono-
-arylo-amido-sulfonowych o réznych dtu-
gosciach lanicucha, znajdujacych si¢ w mie-
szaninie reakcyjnej po zakoriczeniu takiej
kondensacji. Zreszta nie jest to komieczne
do dalszego wykonywania procesu, polega-
jacego na tym, Ze mieszaning wielordzenio-
wych kwaséw amino-sulfonowych za pomo-
ca reakcji z potrzebna iloscia odpowiednie-
go haloidku kwasu arylo-sulfonowego al-
bo karbonowego przeprowadza si¢ w pro-
dukty nie zawierajace juz wolnych grup
aminowych. Gdyby w produktach znajdo-
waly sie jeszcze  wolne grupy mitrowe, to
redukuje si¢ je i rowniez acyluje za pomo-
\ ca reakcji ze wspomnianymi haloidkami
kwasowymi. Sposréd kwaséw dwusulfono-.
wych, ktérych haloidki stosuje si¢ jako ma-
terial wyjsciowy do przeprowadzania spo-
sobu niniejszego, mozna wymienié¢ np. kwa-
sy szeregu benzenowego, dwufenylowego al-
bo naftalenowego, jak np. kwasy benzeno-
dwusulfonowe, podstawione kwasy benzeno-
-dwusulfonowe, kwas naftaleno-1,5- albo
-2,6-dwusulfonowy, kwas dwufenylo-dwu-
sulfonowy i t. d. Odpowiednie zas do tego
sposobu zwiazki dwuaminowe moga np.
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naleze¢ do szeregu benzenowego albo dwu-
fenylowego. - Spomigdzy tych zwiazkéw
szczegélnie odpowiednie sa symetrycznie
tbudowane zwiazki dwuaminowe, jak np.
kwas 2,6-toluyleno-dwuamino-4-sulfonowy
i kwas benzydyno-2,2‘-dwusulfonowy. Moz-
na jednak stosowaé réwniez zwiazki dwu-
aminowe, zbudowane niesymetrycznie, jak
np. kwas 1,3-fenyleno-dwuamino-4-sulfo-
nowy, kwas 2,4-toluyleno-dwuamino-5-sul-
fonowy, kwas 1,4-fenyleno-dwuamino-2-
-sulfonowy, ponadto kwasy benzydyno- i
tolidyno-jedno-sulfonowe albo kwasy dwus
aryleno-dwuamino-sulfonowe, w ktérych
oba rdzenie arylowe sa polaczone mostkiem’
(np. kwas 4,4'-dwuamino-stylbeno-dwusul-
fonowy, kwas 4,4'-dwuamino-dwubenzylo-
-dwusulfonowy). wzglednie kwasy amino-
-arylo-sulfono-arylo-amido-sulfonowe - (np.
kwas bis-[3‘-amino-benzeno- 1‘-sulfonylo- |-
-2,6-toluyleno-dwuamino-4-sulfonowy).. Do.
acylowania wolnych grup aminowych przy
zakoriczeniu reakcji odpowiednie sa dowol-
ne aromatyczne haloidki kwaséw sulfono-
wych albo karbonowych, np. haloidki szere--
gu benzenowego i naftalenowego. W mie-
ktérych przypadkach okazalo si¢ celowym
stosowanie takich produktéow podstawio-
nych - dwoma lub wiekszg liczbg atoméw



chlorowca, najlepiej w potozeniu meta al-
bo meta i para wzgledem grupy kwaso-ha-
loidowej. 4 _

Kondensacje haloidkéw kwasowych ze
zwigzkami aminowymi wykonywa si¢ zna-
nymi metodami korzystnie w srodowi-
sku wodnym w obecnosci $rodkéw wiaza-
cych kwas.

Sole potasowcowe i amonowe produk-
tow kondensacji, dajacych si¢ otrzymywaé
w ten sposéb, rozpuszczaja si¢ w wodzie
tworzac mniej lub bardziej lepkie roztwory,
ktore po stabym zakwaszeniu sa doskonaly-
mi garbnikami. Podczas garbowania w zwy-
kly sposéb daja one pigkna i biala skore
garbowana, przede wszystkim bardzo od-
porna na dzialanie swiatla. Procz tego pro-
dukty te moga stuzyé jako. srodki do wy-
twarzania rezerw na wléknach zwierze-
cych przy barwieniu tkanin mieszanych
barwnikami substantywnymi oraz jako
$rodki do stracania przy barwieniu za po-
moca barwnikow zasadowych w farbiar-
stwie lakowym.. ©Od znanych produktéw
kondensacji aromatycznych dwuamin z aro-
matycznymi haloidkami kwaséw sulfono-
wych albo karbonowych nowe te produkty
réznia si¢ tym, ze wykazuja zasadniczo
mniejsza wrazliwosé na dzialanie soli oraz
wiegksza odpornosé na dzialanie $wiatla.

- Dane liczhowe w nastepujat rch przy-
kladach dotycza czesci wagowych, o ile nie
zaznaczono inaczej. ,

Przyklad 1. 483 czesci kwasu 3“-ami-
no - benzeno - 1“ - sulfonylo - 3° - amino -
- benzeno - 1° - sulfonylo - anilino - 4 - sul-
fonowego (ktéry wytwarza si¢ przez kom-
densacje soli sodowej kwasu amilino - 1 -
- sulfonowego w roztworze wodnym z chlor-
kiem kwasu 3 - nitro - benzeno - 4 - sulfo-
nowego w obecnosci kredy, przez redukcije
produktu kondensacji zelazem sproszkowa-
nym, przez dalsza kondensacje otrzymane-
go zwiazku aminowego z potrzebna iloscig
chlorku kwasu 3 - nitrobenzeno - sulfono-

wego i ponowna redukcje Zelazem) prze~

prowadza sie do roztworu w okoto 3400
czesci wody i réownowaznej ilosci tugu so-
dowego. Dobrze mieszany roztwér zadaje
si¢ w temperaturze okoto 40°C 80 czescia-
mi kredy i 215 czeéciami dwu - chlorku
kwasu 1,2 - dwuchloro - benzeno - 4,6 -
- dwusulfonowego o punkcie topnienia 110
— 111°C. W celu otrzymania chlorku tego
w postaci czystej gotuje sie w ciggu kilku
godzin 1,2 - dwuchloro - benzen z okoto
10-ciokrotng iloscia wagowa kwasu chloro-
- sulfonowego, a nastepnie wylewa oziebio-
ng mieszaning sulfonowana na léd, suszy
stracony dwusulfochlorek i ponownie roz-
puszcza go oraz straca z benzenu. Dobrze
jest dwusulfochlorek przed reakcja prze-
sia¢ i zemleé¢ z zimng woda na miatka pa-
ste. Mieszanine reakcyjna w ciagu okofo
12 godzin miesza si¢ w temperaturze 40°C,
nastepnie w ciggu kilku godzin stopniowo
podnosi si¢ temperature do 60 — 70°C, a
wreszcie — do 90 — 95°C, przy czym za
pomoca ewentualnego dodatku nowych ilo-
$ci kredy utrzymuje si¢ odczyn obojetny.
Gdy wzieta probka masy kondensacyjnej
nie zuzywa juz azotynu, zakwasza si¢ wy-
raznie roztwér surowym kwasem solnym i
produkt reakcji wysala si¢ na ciepto stezo-
nym roztworem chlorku wapnia. Produkt
reakcji wydziela si¢ przy tym w postaci
oleistej i podczas ozigbiania mieszaniny
krzepnie na ciggliwy jasnozabarwiony sy-
rop, od ktérego roztwér wodny oddziela sie
mozliwie dokladnie przez odlanie i odci-
$niecie. v
W celu oczyszczenia i przeprowadzenia
mieszaniny soli sodowej z wapniowg Ww
mozliwie jednorodna sél wapniows produkt
kondensacji rozpuszcza si¢ 2 — 3 razy w
2 000 czesci wody za kazdym razem w tem-
peraturze okoto 60°C, znowu straca stezo-
nym roztworem chlorku wapnia i na zimno
uwalnia od tugéw przez odlanie i odciénieg-
cie. Wreszcie otrzymany ciagliwy syrop za
pomoca okolo 1000 czesci wody przepro-
wadza si¢ na cieplo do roztworu i przez



wprowadzenie potrzebnej ilosci szczawianu
amonowego do dobrze mieszanego roztwo-
ru przetwarza si¢ w temperaturze 60 —
70¢C s6] wapniowa produktu kondensacji w
odpowiednia s6] amonowa. Jasnozélty sy-

rop, odsgczony na cieplo od wydzielonego
szczawianu wapnia, zawiera obok malych
ilosci chlorku amonowego gléwnie produ.kt
kondensacji o wzorze:
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Sucha substancja, otrzymana przez odparo-
wanie syropu, jest jasnozéttym proszkiem,
ktoéry przy zalaniu woda tatwo przechodzi
do roztworu. Stabo zakwaszony roztwor
ten stanowi dobry garbnik. Procz tego pro-
dukt ten moze stuzyé jako srodek do wy-
twarzania rezerw na wiéknach zwierzecych
przy barwieniu tkanin mieszanych barwni-
kami substantywnymi oraz jako srodek do
stracania barwnikéw zasadowych w far-
biarstwie lakowym.

Kwas 3“ - amino - benzeno - 1“ - sulfo-
nylo - 3‘ - amino - benzeno - 1‘ - sulfonylo -
- anilino - 4 - sulfonowy mozna zastapi¢
innymi dwu- albo wielordzeniowymi kwasa-
mi amido - arylo - sulfono - arylo - amido-
sulfonowymi otrzymanymi wedlug tej sa-
mej zasady, przy czym poszczegolne czlo-
ny rdzeniowe mogg nalezeé¢ do szeregu
benzenowego, naftalenowego albo dwufe-
nylowego i moga byé np. podstawione do-
wolnie grupami chlorowcowymi albo alky-
lowymi. Zamiast dwuchlorku kwasu 1,2 -
- dwuchlorobenzeno - 4,6 - dwusulfonowe-
go, stosowanego tutaj do sprzegania laricu-
chow, mozna ewentualnie stosowaé réwniez
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dwuchlorek kwasu benzeno - 1,3 - dwusul-
fonowego, dwuchlorek kwasu toluenodwu-
sulfonowego, inne podstawione chlorowcem
chlorki kwasu benzeno - dwusulfonowego,
chlorki kwaséw naftaleno- albo dwufenylo-
- dwusulfonowych albo aromatyczne i ali-
fatyczne chlorki kwaséw dwukarbonowych,
z fosgenem wlacznie. Do reakcji sprzegania
mozna réwniez stosowaé mieszaniny rozma-
icie zbudowanych kwaséw amido - arylo -
-sulfono - arylo - amido - sulfonowych, dzie-
ki czemu mozna w znacznym stopniu wywie-
raé réwniez wplyw na wlasciwosci produk-
tow koricowych w zaleznosci od celu zasto-
sowania. '

Przyktad II. 206 czesci kwasu jedno -
- 3,4 - dwuchloro - benzeno - 1 - sulfonylo -
- 2,6 - toluyleno - 4 - sulfonowego (ktory
wytwarza si¢ przez kondensacj¢ kwasu 6 -
- oksyalylo - amido - 2 - toluidyno - 4 -
- sulfonowego z chlorkiem kwasu 3,4 - dwu-
chloro - benzeno - 1 - sulfonowego oraz
przez zmydlenie grupy oksyalylowej) prze-
prowadza si¢ do roztworu za pomoca okolo
2500 czeéci wody z dodatkiem 27 czesci
sody tak, azeby otrzymaé roztwér o od-




czynie obojetnym: ‘Do roztworu zadanego
42 czeéciami kredy wprowadza si¢ w zwyk-
tej. temperaturze 86 czesci dwuchlorku
kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfonowego,
ktéry uprzednio zmielono z woda na miatka
paste. Mieszaning reakcyjna w zwyklej
temperaturze miesza si¢ dopéty, az w roz-
tworze beda sie jeszcze znajdowaly tylko
zaledwie $lady substancji, ulegajacej dwu-
azowaniu. Nastepnie mase reakcyjna ogrze-
wa si¢ jeszcze w ciggu kilku godzin do 50 —
60°C, zakwasza surowym kwasem solnym i
straca produkt kondensacji stezonym roz-
tworem chlorku wapniowego. Po odlaniu i
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tworza po wysuszeniu bezbarwne prosz-
ki latwo rozpuszczalne w wodzie. Stabo za-
kwaszone roztwory sa doskonalymi garbni-
kami, za pomoca ktérych ze skéry zwierze-
cej, przygotowanej w zwykly sposob, otrzy-
muje si¢ bardzo odporng na dzialanie
Swiatla bialq skére garbowana.

. Przyklad III. 351 czes$ci kwasu jedno -
- 3 - nitro - benzoylo - 2,6 - toluyleno - dwu-
amino - £ - sulfonowego (ktéry otrzymuje
si¢ np. przez kondensacj¢ kwasu 6 - oksy-
alylo - amido - 2 - toluidyno - 4 - sulfono-
wego z chlorkiem kwasu 3 - nitrobenzoeso-
wego i przez nastepne zmydlenie grupy
oksyalylo - amidowej) przeprowadza sie
na goraco do roztworu za pomoca okoto
2 000 czesci wody i réwnowaznej ilosci lu-
gu sodowego. Mieszanine reakcyjna ozigbia
si¢ w przyblizeniu do 25°C, po czym dodaje
si¢ 80 czesci kredy oraz dobrze zmielona
paste wytworzona ze 173 czesci dwuchlorku
kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfonowego z
malj iloscig zimnej wody i w zwyklej tem-
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odcisnieciu cieczy syrop, ciagliwy na zim-
no, przeprowadza si¢ jeszcze dwu- lub trzy-
krotnie do roztworu, za kazdym razem za
pomoca, okoto 900 czesci cieplej wody w
temperaturze 60°C i za kazdym razem stra-
ca sie ponownie stezonym roztworem chlor-
ku wapniowego, uzytym w ilosci potrzebnej
do stracenia, i tak otrzymana s6l wapniowa
przeprowadza si¢ za pomoca reakcji po-
dwéjnej wymiany ze szczawianem sodo-
wym albo amonowym w odpowiednia sél
sodowa albo amonowa. Te sole produktu
kondensacji o wzorze:
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peraturze miesza si¢ dopéty, az dadza sie
wykryé zaledwie tylko s§lady substancji,
ulegajacej dwuazowaniu. Nastepnie mase
reakcyjna ogrzewa si¢ powoli do 50 — 60°C,
utrzymuje si¢ jeszcze w tej temperaturze
w ciagu kilku godzin i zakwasza si¢ mie-
szaning reakcyjna surowym kwasem solnym
az do odczynu kwasnego wobec papierka
kongo. Produkt kondensacji wypada przy
tym w postaci syropu, ktéry mozna po
ostygnieciu otrzymaé przez odlanie i od-
cisniecie lugu macierzystego jako ciagliwy,
brunatnawo zabarwiony placek. Produkt
ten za pomoca okolo 2000 czeéci wody
przeprowadza si¢ z powrotem do roztworu
i otrzymany roztwér wprowadza sie do do-
brze mieszanej zawiesiny 400 czesci spro-
szkowanego zelaza w 2000 czesci wody o
temperaturze okoto 90°C, stabo zakwaszo-
nej kwasem solnym. Po skoriczonej reduk-
cji mase¢ reakcyjna alkalizuje si¢ lugiem
sodowym, odsacza roztwér od mutu zelaz-
nego i mieszajac wlewa si¢ go do roztworu



nadmiaru technicznego kwasu solnego (0 ziarnistego proszku produkt redukcji o
19° Bé) w zimnej wodzie, przy czym wy- wzorze:
dziela si¢ z dobra wydajnoscia w postaci
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Zwiazek ten rozpuszcza sig¢ trudno w zim- za pomoca okolo 2500 czegsci wody i po-

nej, a latwo w cieplej wodzie, zawieraja-
cej sode, i podczas dwuazowania daje sla-
bo zabarwiony zwiazek dwuazowy, trudno
rozpuszczalny w zimnej wodzie, ktéry z so-
la sodowa kwasu 2 - naftolo - 3,6 - dwusul-
fonowego sprzega si¢ na barwnik azowy
zabarwiony pomaraficzowoczerwono,

211 czesci czystego zwiazku dwuamino-
wego rozpuszcza si¢ z odczynem obojetnym
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trzebnej ilosci tugu sodowego. Do dobrze
mieszanego roztworu, zadanego 40 czescia-
mi kredy i ogrzanego do 75°C, wlewa si¢
powolnym strumieniem 148 czesci chlorku
kwasu 3,4 - dwuchloro - benzeno - 1 - sul-
fonowego. Reakcja rozpoczyna sig¢ natych-
miast, a po uplywie krétkiego czasu zaczy-
na si¢ wydziela¢ produkt kondensacji o
wzorze:
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w postaci ciagliwej masy. Mase reakcyjng
miesza si¢ jeszcze przez pewien czas w tem-
peraturze 80 — 90°C, nastepnie zakwasza
technicznym kwasem solnym (o 19° Bé) i
ozigbia. So6l wapniowo - sodowa produktu

kondensacji, wydzielajaca si¢ wtedy z roz- .

tworu w postaci zwartej lepkiej masy, prze-
prowadza si¢ w opisany powyzZej sposéb
(kilkakrotnie stracajac i rozpuszczajac) w
s6l wapniowa, ktéra jest trudno rozpusz-
czalna, i przez przemycie ciepla woda u-
walnia si¢ od soli obojetnych. Z tej soli
wapniowej za pomoca reakcji z potrzebna
iloscia szczawianu amonowego otrzymuje
si¢ z powrotem latwo rozpuszczalna sél a-
monowa, wykazujaca wiaécwvoécx doskona-
lych garbnikéw.

Przyklad IV. 387 czesci kwasu jedno -
- 3 - nitro - benzeno - I - sulfonylo - 2,6 -
- toluyleno - dwuamino - 4 - sulfonowego
(ktéry wytwarza si¢ np. przez kondensacje
kwasu 6 - oksyalylo - amino - 2 - toluidy-
no - 4 - sulfonowego.z chlorkiem kwasu
3 - nitrobenzeno - sulfonowego i przez na-
stepujace potem '~ zmydlenie grupy oksy-
alylo - aminowej) rozpuszcza si¢ za pomoca
3500 czesci wody i réwnowaznej ilosci lu-
gu sodowego. Do roztworu dobrze miesza-
nego i ozigbionego w przyblizeniu do 20°C

CH 8

wprowadza si¢ 90 czesci kredy i 186 czesci
dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwusul-
fonowego, ktéry uprzednio zmielono na
jednorodna paste z zimng woda. Mase¢ re-
akcyjna miesza si¢ w ciagu okolo 12 godzin
w zwyklej temperaturze, a nastepnie powo-
li ogrzewa do 50 — 60°C i w tej tempera-
turze utrzymuje si¢ jeszcze w ciagu kilku
godzin. Wytworzony roztwér, ktéry powi-
nien wykazywaé jeszcze zaledwie slady

'substancji ulegajacej dwuazowaniu, zakwa-

sza si¢ technicznym kwasem solnym (o
19° Bé) i zadaje roztworem stezonym
chlorku wapniowego, uzytym w iloéci po-
trzebnej do stracenia produktu konden-
sacji. Substancje, wypadajaca w postaci
syropu, uwalnia sie¢ na zimno mozliwie do-
ktadnie od roztworu przez odlanie i odcis-
nigcie. Substancje te za pomoca okoto
3000 czesci goracej wody przeprowadza
si¢ ponownie do roztworu i roztwér ten
w temperaturze 90°C wlewa si¢ powoli do
dobrze mieszanej, stabo zakwaszonej zawie-
siny 400 czesci sproszkowanego zelaza w
3000 czesci wody. Po skoficzonej redukciji
mieszaning reakcyjna -alkalizuje sig, odsa-
cza roztwér od mulu zelaznego i mieszajac
wlewa si¢ do madmiaru kwasu solnego.
Otrzymuje sig¢ zwigzek aminowy o wzorze:

SOz—NH—/ \ NH-SOz—/ N

SO,—NH—

N

N
SO.H
CH;

/ l\_NH_SOZ—/ _
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N NH,

 SO,H



ktory wydziela si¢ w postaci zjarnistej i
moze byé wyosobniony przez odessanie.
Tworzy on w stanie suchym bezbarwny
proszek trudno rozpuszczalny w zimnej wo-
dzie, tatwiej w goracej; proszek ten pod-
czas dwuazowania zuzywa w przyblizeniu
wlasciwg, ilosé azotynu. Zwigzek tetrazowy,
ktory podczas dwuazowania wypada w po-
. staci slabozétto zabarwionych klaczkéw,
tworzy z solg sodowa kwasu 2 - naftolo -
- 3,6 - dwusulfonowego w roztworze zalka-
lizowanym soda barwnik azowy koloru
pomarariczowoczerwonego.

229 czesci zwiazku dwuaminowego prze-
prowadza si¢ do roztworu o odczynie obo-
jetnym w okolo 3 000 czesci wody i réwno-
waznej ilosci sody. Do roztworu tego doda-

- CH;
|
SO,—NH— \
/A
AN
SO;Na
" CHs
|

|

N

|
SOsNa

po wysuszeniu jest slabozéltym proszkiem,
ktéry tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie zimnej
i cieptej i wykazuje wlasciwosci dobrych
garbnikow.

Przyklad V. 237 czesci soli dwusodo-
wej kwasu 3 - amino - benzeno - sulfony-
lo - 2 - amino - 6 - oksyalylo - amino - 1 -
- tolueno - 4 - sulfonowego (ktéry wytwa-
rza si¢ przez kondensacje¢ kwasu 6 - oksy-
alylo - amino - 2 - toluidyno - 4 - sulfono-
wego z chlorkiem kwasu 3 - nitro - benze-
no - sulfonowego i przez redukcje grupy
nitrowej) rozpuszcza si¢ w okolo 2500

SO.—NH-/ "\ _NH . soz_<Q

je sie soztwér 150 czesci krystalicznego
octanu sodowego i w temperaturze okoto

'40°C przy uzyciu mieszadla wkrapla sie 90

cze$ci chlorku benzoylowego. Nastepnie w
roztworze reakcyjnym zobojetnia sie wolny
kwas octowy soda i straca sé6l sodowa pro-
duktu kondensacji potrzebna iloscia nasyco-
nego roztworu soli kuchennej. Stracona sy-
ropowata substancja podczas ozigbiania
mieszaniny reakcyjnej krzepnmie ma ciagli-
wa, paste, od ktérej mozna roztwér odlaé i
odcisnaé. Otrzymany produkt modna o-
czyscié przez ponowne rozpuszczenie w wo-
dzie goracej i stracenie sola kuchenna,
Otrzymany zw1a,zek ktoremu odpowiada

wzor:

_NE=S0.-¢ N

\_/
“NH_CO-( i>

N
< N
“NH_CO- D

czeéci wody. Do roztworu dobrze miesza-
nego wprowadza si¢ w zwyklej temperatu-
rze 40 czesci kredy i 75 czesci dwuchlorku
kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfonowego
zmielonego uprzednio z zimna woda na
jednorodna paste. Miesza si¢ przez szereg
godzin dopéty, az produkt kondensacji wy-
padnie i roztwér wykaze nieobecno§é sub-
stancji, zuzywajacej azotyn. Nastepnie mie-
szanine zakwasza si¢ technicznym kwasem
solnym (o 19° Bé) i odsacza produlst reakcii
w postaci substancji ziarnistej. Paste, za-
wierajaca produkt kondensacji o wzorze:



CH,

|
S0,—NH—/ \_NH.CO.COOH
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_\<SO2 NH \_/

_/ -
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w, postaci soli wapniowo - sodowej, ogrzewa
si¢ mieszajac z 1500 cze$ciami objetoscio-
wymi kwasu solnego (w przyblizeniu 10% -
owego) w ciggu godziny pod chlodnica
zwrotna az do wrzenia. Podczas ostygania
odessanego roztworu wydziela si¢ wolny
zwigzek dwuaminowy, ktéry mozna wyo-
sobni¢. Za pomoca, okoto 2 000 czesci wody
i potrzebnej ilosci sody przeprowadza sie
go znowu do roztworu o odczynie obojet-
nym, po ozigbieniu otrzymany roztwoér za-
daje si¢ okoto 40 czesciami kredy, wpro-
wadza 135 czeéci chlorku kwasu 3,4 - dwu-

otrzymana mieszaning soli

-

V2
$0.15
CH;

|
\.SO,—NH— \_NH_CO.COOH

0
|so'nﬂ

chloro - benzeno - 1 - sulfonowego i miesza
w zwyklej temperaturze dopéty, az prze-
stanie si¢ wykrywaé substancje¢, ulegajaca
dwuazowaniu. Nastgpnie mase reakcyjna
ogrzewa si¢ do 50 — 60°C, zakwasza tech-
nicznym kwasem solnym (o 19° Bé) i odsa-
cza na zimno ziarnisty produkt reakcji. Tak
wapniowej z
sodowa przeprowadza si¢ podobnie, jak
opisano w przykladzie I, w sé6l sodowa.
Powstajacy przy tym szczawian wapnia od-
sacza si¢ na cieplo i otrzymuje si¢ produkt
kondensacji o wzorze:

CH;s

' -
S0, NE— N\-NH.S0,—  N_ci

a 0
\ Cl
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w postaci slabozétto zabarwionego syropu,

ktory po dodaniu matych ilosci kwasu or-

ganicznego stanowi doskonaly garbnik.
Przyklad VI. 566 czesci kwasu (3° -

(ktory wytwarza si¢ np. przez reakcje
chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro - benzeno -
- 1 - sulfonowego z kwasem 6 - oksyalylo -
- amino - 2 - tolueno - 4 - sulfonowym, zmy-
dlanie grupy oksyalylo - aminowej; kon-
densacje¢ produktu zmydlenia z chlorkiem
kwasu 3 - mitro - benzeno - sulfonowego i
redukcje grupy nitrowej) przeprowadza
si¢ do roztworu o odczynie obojetnym za
pomoca, okoto 4 000 czesci wody z dodat-
kiem potrzebnej ilosci lugu sodowego. Do
roztworu ozigbiomego do 20°C wprowadza
sie okoto 70 czesci kredy i 159 czesci dwu-
chlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfono-
wego w postaci wodnistej pasty. Mieszani-
ne¢ reakcyjna miesza sie w ciagu okoto 12
godz w zwyklej temperaturze, nastepnie
ogrzewa si¢ powoli do 50 — 60°C i w tej
temperaturze utrzymuje si¢ jeszcze przez
kilka godzin. Jesli daja sie wykryé juz tyl-
ko slady substancji dwuazujacej sie, roz-
twor zakwasza sie¢ technicznym kwasem sol-
nym (o 19° Bé), przy czym wydziela sie
produkt kondensacji w postaci oleistej ma-
sy krzepnacej przy oziebianiu. Otrzymana
substancja posiada ten sam sklad chemicz-

- amino - benzeno - sulfonylo -)- 6 --ami-
no -(- 3,4 - dwuchloro - benzemo - sul-
fonylo -}- 2 - amino - 1 - tolueno - 4 - sul-
fonowego o wzorze: - : S :

ny, co i produkt surowy, wytworzony we-
diug przykladu V, i podobnie jak w tym
przykladzie przerabia si¢ ja na sél sodo-
wa, albo amonowa.

. Przyktad VII. 566 czesci kwasu (3° - a-
mino - benzeno - sulfonylo -)- 6 - amino -
-(3%, 4 - dwuchloro - benzeno - sulfony-
lo)- 2 - amino - 1 - tolueno - 4 - sulfonowe-
go przeprowadza si¢ do roztworu za pomo-
cq okolo 4000 czesci wody z dodatkiem
rownowaznej ilosci tugu sodowego. Otrzy-
many roztwér ozigbia si¢ w przyblizeniu
do 20°C i wprowadza 80 czesci kredy oraz
264 czesci dwuchlorku kwasu sulfo - benzi-
dodwusulfonowego (Beilstein 4, tom 11,
str. 241), ktéry uprzednio z dodatkiem ma-
tej ilosci zimnej wody zmielono na jedno-
rodng mozliwie drobnoziarnista paste. Mie-
sza si¢ dobrze w ciagu okolo 12 godzin w
zwyklej temperaturze, a nastepnie stop-
niowo podnosi st¢ temperature w ciagu dal-
szych 12 godzin do 60 — 70°C, a pod ko-
niec reakciji do 90°C. Jesli daja sie wykryé
juz tylke slady substancji dwuazujacej sie,
zakwasza: si¢ roztwér techmicznym kwasem
solnym (o 19° Bé) az do reakcji kwasnmej
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wobec papierka kongo, przy czym produkt
kondensacji wydziela si¢ w postaci ciggli-
wego syropwt. Ostudzony roztwér odlewa
si¢ i odciska od zestalonej pasty, a miesza-

(Y

T SN
so.-NE-{ >

Ns0,-NEN\_NH_so,—/

Otrzymany produkt tworzy w okoto 25% -
owym roztworze wodnym bardzo gesty z61-
ty syrop, z ktorego po wysuszeniu mozna
otrzymaé prawie bezbarwny proszek, ktory
si¢ latwo rozpuszcza w cieplej wodzie.
Syrop ten, stabo zakwaszony kwasem orga-
nicznym, stanowi doskonaly garbnik.
Przyklad VIII. 566 czesci kwasu (3° -
- amino - benzeno - sulfonylo -)- 6 - ami-
no -(3“, 4* - dwuchloro - benzeno - sulfo-
aylo)- 2 - amino - 1 - tolueno - 4 - sulfono-
wego przeprowadza si¢ do roztworu o od-
czynie obojetnym  za pomoca okoto 4 000
czesci wody z dodatkiem potrzebnej ilosci
tugu sodowego. Roztwér oziebia sie w przy-
blizeniu do 20°C i wprowadza 80 czesci

ning soli sodowej i wapniowej produktu
kondensacji przeprowadza si¢ w opisany
wyzej sposéb w s6l amonowa o wzo-
rze:

CH;

$ |
SO,— NH_/ N_NE-S0,— . N_cI

‘ N
- o
N cl

|
SO, NH,

N
e
\ Cl

S0, NH,

kredy oraz miatko zmielona paste, przy-
gotowana z 204 czeéci dwuchlorku kwasu
naftaleno - 1,5 - dwusulfonowego i matej
ilosci zimnej wody. Mase reakcyjnag mie-
sza si¢ w ciagu okolo 12 godzin w zwyklej
temperaturze, nastepnie w ciggu dalszych
12 godzin ogrzewa si¢ do 60°C, a wreszcie
jeszcze przez kilka godzin do 90 — 95°C.
Jesli daja sie juz tylko wykryé slady sub-
stancji, dajacej si¢ dwuazowaé, straca sie
produkt kondensacji na cieplo technicznym
kwasem solnym (o 19° Bé) w postaci jasno-
z6lto zabarwionego syropu, nastgpnie ozig-
bia si¢ mieszanineg i usuwa roztwér przez
odlanie i odci$niecie masy, ktéra na zimno
staje si¢ ziarnista i przybiera postaé okiu-

— 12 —



chéw, Z masy tej w opisany wyzej sposob
wytwarza si¢ latwo rozpuszczalng sé6l amo-

i tworzy w okolo 25%-owym toztworze
wodnym gesty zoltawy syrop, z ktorego
przez odparowanie do sucha otrzymuje sie
prawie bezbarwny proszek, ktéry za pomo-
cg zimnej i cieplej wody mozna latwo prze-
prowadzi¢ ponownie do roztworu. Syrop
ten, stabo zakwaszony kwasami organiczny-
mi, tworzy doskomaly garbmik. Zupelnie
podobny produkt otrzymuje sig, jezeli kon-
densacje¢, opisana w tym przykladzie, za-
miast z dwuchlorkiem kwasu naftaleno -
- 1,5 - dwusulfonowego przeprowadzi sig
z dwuchlorkiem kwasu mnaftaleno - 2,6 -
- dwusulfonowego.

Przyklad IX. 566 czesci kwasu (3° -
- amino - benzeno - sulfonylo -)- 6 - ami-
no -(3“, 4 - dwuchloro - benzeno - sulfo-
nylo -)- 2 - amino - 1 - tolueno - 4 - sulfo-
nowego przeprowadza si¢ do noztworu
o odczynie obojetnym za pomoca okolo
4000 czesci wody z dodatkiem potrzebnej

nowa produktu kondensacii. Ta 801 anmnb
wa posiada wzor:

CH,
SO, NH— N ‘
N/
N50,_NE—" \_NH-50,- _cl

ilosci tugu sodowego. Do tego roztword
przy zastosowaniu mieszadla w tempera-
turze okoto 40°C wprowadza si¢ nadmiar
fosgenu i przez wkraplanie rozciericzonego
lugu sodowego utrzymuje si¢ stale stabo
zasadowy odczyn kapieli. Z chwila, gdy juz
nie ma wcale dwuazujacej si¢ substancji
lub gdy znajduja sie juz zaledwie male
jej ilosci, przerywa si¢ doplyw lugu sodo-
wego i przez dalsze wprowadzanie fosge-
nu zakwasza si¢ reagujaca mieszaning kwa-
sem mineralnym. Prudukt fosgemowania
wydzielony z zakwaszonego roztworu, naj-
pierw w postaci syropu, przybiera podczas
ozigbiania masy reakcyjnej postaé okru-
chéw. Przezroczysty roztwér oddziela sie
od pasty przez odlanie i odciéniecie, po
czym paste t¢ po dodaniu okoto 3000 cze-
sci wody przeprowadza si¢ ma goraco do
roztworu. Przez dodamie potrzebnej ilosci
stezonego roztworu chlorku wapniowego

- 13 —



straca: sie produkt kondensacji w postaci
mieszaniny jego soli sodowej z sola wap-
niowa i t¢ mieszaning soli przez kilkakrot-
ne stracanie roztworem chlorku wapnia

<
- >
co

Ny N\
) NH—\_/

SO,—NH—

przéprowadza si¢ wczysta s6l wapniows.
Dobrze odcisnigta sél wapniowa przepro-
wadza si¢ nast¢pnie w opisany wyzej spo-
s6b w s6l amonowa o wzorze:

(lfH 3
N-NH-50,—¢ _c1
(=
c1
\I/
SO, NH,
CH,

\$0,— NH,_ /'\ NE_s0,—(  H-cl

Przez odparowanie otrzymanego syropu
mozna produkt ten otrzymaé w postaci sla-
bo zabarwionego proszku, ktéry mozna za
pomoca wody latwo przeprowadzi¢ z po-
wrotem do roztworu. Produkt ten w roz-
tworze slabo zakwaszonym kwasami orga-
nicznymi wykazuje dobra zdolnosé garbo-
wania. : :

W ciggu procesu mozna fosgen zastapié
np. chlorkiem oksalylu albo innym alifa-
tycznym chlorkiem kwasu dwukarbonowe-
go nie zmieniajac przez to znacznie garbni-
kowych wlasciwosci wytworzonych produk-
tow. ,

Przyklad X. 566 czesci kwasu (3° ~
- amino - benzeno - sulfonylo)- 6 - amino ~
- (3, 4 - dwuchloro - benzeno - sulfony-
lo -}- 2 - amino - 1 - tolueno - 4 - sulfono-
wego przeprowadza si¢ do roztworu w oko-

N/
N

|
SO, NH,

fo 4000 czesci wody i rownowaznej ilosci
tugu sodowego. Do dobrze mieszanego roz-
tworu wprowadza si¢ w temperaturze 20°C
80 czesci kredy i 153 czesci chlorku izofta-
lylowego i dodajac od czasu do czasu no-
wych ilosci roztworu sody utrzymuje sie
stale w roztworze reakcyjnym odczyn obo-
jetny az do stabo zasadowego. Po uplywie
dluzszego czasu produkt reakcji zaczyna
si¢ wydziela¢ w postaci syropu ma dnie
naczynia. Z chwila, gdy dadza si¢ wykryé
juz tylko §lady substancji, dajacej sie dwu-
azowaé, zakwasza sie mase reakcyjna kwa-
sem solnym i odlewa tug macierzysty od
ciagliwej pasty. Otrzymana sél wapniowo -
- sodowa, przeprowadza si¢ w opisany wy+
zej sposob majpierw w s6l wapniowa, a t¢
nastepnie w s6] amonowa o wzorze:

— 14 -
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Otrzymana sél w okolo 20% -owym roztwo-
rze wodnym tworzy rzadki zéltawy syrop.
Przez odparowanie mozna otrzymaé pro-
dukt ten w postaci bezbarwnego proszku,
ktory si¢ tatwo rozpuszcza ponownie w zim-
nej i cieptej wodzie. Roztwér otrzymanej
substancji stabo zakwaszony kwasem orga-
nicznym jest odpowiedni jako garbnik.

W przyktadach od II do X jako mate-
rialy wyjsciowe do opisanych reakciji sto-
sowano pochodne jedno - amino - arylo -
- acydylo - arylo - amidowe (acydyl = SO,
albo CO) wytworzone z kwasu 2,6 - tolu-
yleno - dwuamino - 4 - sulfonowego. Do
tych reakcji sprzegania mozna oczywiscie
stosowa¢ rowniez preparaty o takich samych
wzorach wytworzone z innych kwaséw dwu-
amino - sulfonowych szeregu benzenowego,
jak np. z kwasu 1,3 - fenyleno - dwuami-
. no - 4 - sulfonowego i - 5 - sulfonowego,
kwasu 2,4 - toluyleno - dwuamino - 5 - i
- 6 - sulfonowego, kwasu 1,4 - fenyleno -
- dwuamino - 2 - sulfonowego i innych, jak
réwniez mieszaniny takich preparatéw,
przy czym otrzymuje si¢ réwniez produkty

kondensacji, ktére moga, znalezé zastosowa-
nie jako garbniki, $rodki rezerwowe lub
$rodki zaprawowe przy barwieniu za pomo-
ca barwnikéw zasadowych.

Przyklad XI. 654 czesci kwasu bis-
-(3 - amino - benzeno - 1 - sulfonylo-)-ben-
zydyno - m - m - dwusulfonowego (poréw-
naj patent niemiecki nr 565461, przyklad
VI) przeprowadza si¢ do roztworu w tem-
peraturze okolo 70°C za pomoca okolo
6000 czesci wody i okolo 100 czesci kredy.
Do dobrze mieszanego roztworu dodaje si¢
65 czesci kredy i z wkraplacza wkrapla sie
270 czesci chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro-
-benzeno - 1 - sulfonowego. Nastepnie ma-
s¢ reakcyjna utrzymuje si¢ jeszcze w ciggu
okolo godziny w temperaturze 70 — 80°C,
a pod koniec reakcji — jeszcze przez czas
krotki w temperaturze 90 — 100°C. Mie-
szaning reakcyjng nastepnie zakwasza sie
kwasem solnym i oziebia. Kwas jedno - 1,2-
-dwuchloro - benzeno - 4 - sulfonylo - bis -
-(3‘ - amino - benzeno - I‘ - sulfonylo-) -
-benzydyno - m - m - dwusulfonowy o wzo-
rze: : :
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powstajacy przy tej reakcji w postaci dosé
jednorodnej wydziela si¢ jako stala ciagli-
wa pasta na dnie naczynia i moze byé przez
odlanie i odci$nigcie uwolniony od przyle-
gajacego roztworu.

Wytworzony produkt rozpuszcza si¢ na
goraco za pomoca okolo 4000 czesci wody i
potrzebnej ilosci sody, a odessany obojet-
ny roztwér zadaje si¢ w zwyklej tempera-
turze 60 czeéciami kredy i pasta przygoto-
wang przez zmielenie 137,5 czesci dwu-

N
SOz—NH\ D )

chlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfono-
wego z zimna woda. Mieszanina reakcyjna
po pewnym czasie gestnieje tak, iz nalezy
podniesé temperatur¢ w przyblizeniu do
35 — 40°C, przy czym ciastowata masa po-
nownie przechodzi do roztworu. Skoro
wzieta préobka wykazuje, ze wigcej azoty-
nu juz si¢ nie zuzywa, mase reakcyjng za-
kwasza si¢ kwasem solnym. Otrzymany
produkt kondensacji o wzorze:

7
N vE- N ONNE=s0,- N
N S0.-NH- - -NH-50

7 ONCso.-NH-O N\
Cl- D SO,-NH o

_otrzyinuje si¢ przy tym w postaci syropowatej; krzepnie on podczas ezigbiania roz-
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tworu na stala zwarta mase. Ciecz z nad
masy tej odlewa si¢ i dobrze odci$niety pa-
ste, ztozona z mieszaniny soli sodowej z
wapniowa, przeprowadza si¢ w s6l amono-
wa w sposob opisany powyzej. Ta sél z po-
trojna iloscia wody tworzy slabozélto za-
barwiony, do$é ptynny syrop, z ktérego po
stabym zakwaszeniu otrzymuje si¢ dosko-
naly garbnik. Kwas bis -(-3 - amino - ben-
zeno - 1 - sulfonylo-)- m - m - dwusulfono-
wy mozna. zastapi¢ np. kwasem bis -(-3 - a-
mino - benzeno - I - sulfonylo) - tolidyno -
- m - m - dwusulfonowym, kwasem bis - (3-
-amino - benzeno - 1 - sulfonylo) - dwuami-
no - stylbeno - dwusulfonowym albo taki-
mi samymi pochodnymi dwufenylowymi,
zawierajacymi inne mostki pomiedzy oby-
dwoma rdzeniami arylowymi. Mozna réw-
niez jako material wyjsciowy stosowaé
kwas bis -(3 - amino - benzeno - 1 - sulfo-
rylo -)- fenyleno - dwuamino- albo toluyle-
no - dwuamino - sulfonowy. We wszystkich
przypadkach otrzymuje si¢ preparaty, wy-
rézniajgce si¢ zdolnoécia wytwarzania re-
zerw na wléknach zwierzecych oraz wlasci-
woséciami garbnikow.

Przyklad XII. 202 czesci czystego kwa-
su 2,6 - toluyleno - dwuamine - 4 - sulfono-
wego rozpuszcza si¢ ogrzewajac z réwno-
wazng iloscia lugu sodowego w okolo 2000
czesciach wody. Mase reakcyjna ozigbia si¢
w przyblizeniu do 40°C i do dobrze miesza-
nego roztworu wprowadza si¢ 60 czesci kre-
dy i 145 czesSci mialko sproszkowanego
dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwusul-
fonowego, po czym miesza dalej w tempe-
raturze 35 — 40°C, az ustanie wydzielanie
si¢ dwutlenku wegla. Badanie prébki po
zdwuazowaniu wykazuje, Ze przereagowa-
to okoto 50% grup aminowych zawartych
w uzytym kwasie 2,6 - toluyleno - dwuami-
ne - 4 - sulfonowym. '

Do mieszaniny reakcyjnej wprowadza
si¢ nastepnie 350 czesci chlorku kwasu 2, 4,
5 - tréjchloro - benzeno - 1 - sulfonowego
oraz okolo 90 czesci kredy i ogrzewa sig

dobrze mieszajac przez dwie godziny do
temperatury 40 — 50°C, przez nastepne
dwie godziny do 50 — 60°C i jeszcze przez
kilka godzin do 60 — 70°C, az wydzielanie
si¢ dwutlenku wegla znowu ustanie. Wow-
czas nieco zgestniala mase oziebia sie do
zwyklej temperatury, odsysa si¢, ponownie
rozrabia na ciasto z okoto 1000 czesci cie-
ptej wody i w temperaturze okolo 60°C za-
daje sie technicznym kwasem solnym (o
19° Bé) az do reakcji wyraZnie kwasnej wo-
bec papierka kongo. Nastepnie wlewa sie
powoli nasyconego na zimno roztworu
chlorku wapniowego dopéty, az s6l wapnio-
wo-sodowa produktu kondensacji oddzieli
si¢ w postaci ciastowatej od roztworu.
Woéwczas ozigbia si¢ wodny roztwér, w kté-
rym daja sie jeszcze wykryé tylko drobne
iloéci substancji dajacej sie¢ dwuazowaé, po
czym oddziela ciecz od stalej masy przez
odlanie i usuwa mozliwie dokladnie przyle-
gajacy jeszcze roztwor przez odcisniecie.
Otrzymana mase po wytloczeniu emulguje
si¢ z okolo 750 czeéciami cieplej wody i e-
mulsje zadaje si¢ okolo 200 czesciami na-
syconego na zimno roztworu chlorku wap-
niowego, az do catkowitego wydzielenia
produktu kondeasacji. Po ozigbieniu mie-
szaniny zlewa si¢ wodny roztwoér i usuwa
resztki roztworu przez odcisnigcie pozosta-
losci w postaci ciastowatej masy. Przez
ponowne rozpuszczenie i stracente miesza-
nina soli wapniowej i sodowej, wytworzo-
na podczas kondensacji, zostaje w znacz-
nym stopniu przeprowadzona w jednorod-
na s6l wapniowa. Tak otrzymana pastg
rozrabia si¢ z 1500 czgsciami wody i mie-
szajac dodaje si¢ w temperaturze okolo
70°C iloé¢ szczawianu amonowego, po-
trzebna do wytracenia calej iloéci wapaa.
Naste¢pnie odsacza si¢ na goraco sltaboiol-
tawy roztwér od wytraconego szczawianu
wapnia i odparowuje roztwor az do konsy-
stenciji syropu albo tez do sucha. Tak otrzy-
mana s6l amonowa produktu kornidensacji o
wzorze: : :
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jest po wysuszeniu bezbarwnym proszkiem,
ktory rozpuszcza sie fatwo w zimnej i go-
racej wodzie. Produkt ten mozna stosowaé
jako $rodek do wytwarzania rezerw na
wloknach zwierzecych przy barwieniu tka-
nin mieszanych barwnikami substantywny-
mi, jako $rodek do stracania barwnikéw
zasadowych w farbiarstwie lakowym, a
przede wszystkim jako wysokowartoscio-
wy garbnik,

W sposobie wedtug tego przyktadu moz-
na dwuchlorek kwasu benzeno-dwusulfono-
wego zastapié podstawionymi dwusulfo-
-chlorkami benzenu, jak np. dwuchlorkiem
kwasu jedno - chloro - benzeno - dwusulfo-
nowego, dwuchlorkiem kwasu 1,2 - dwu-
chloro - benzeno - 4,6 - dwusulfonowego al-
bo dwuchlorkiem kwasu tolueno - dwusul-
fonowego. Zamiast kwasu 2,6 - toluyleno -
- dwuamino - 4 - sulfonowego mozna stoso-
waé rowniez np. kwas 1,3 - fenyleno - dwu-
amino - 4 - sulfonowy, kwas 1,3 - fenyleno-
- dwuamino - 5 - sulfonowy, kwas 2,4 - to-
luyleno - dwuamino - 5- i 6 - sulfonowy al-
bo inne kwasy aryleno - dwuamino - sulfo-
nowe szeregu benzenowego. Chlorek kwasu

2, 4, 5 - tréjchloro - benzeno - 1 - sulfono-
wego stosowany do kondensacji mozna za-
stapié chlorkiem kwasu benzeno - sulfono-
wego, innymi chlorowco- lub alkylo - pod-
stawionymi chlorkami kwasu benzeno - sul-
fonowego, chlorkiem kwasu naftaleno - sul-
fonowego albo niepodstawionym chlorkiem
kwasu benzeno - karbonowego lub podsta-
wionym grupa chlorowcowsa albo alkylowa.
Wszysikie otrzymane produkty wykazuja
w mniejszym lub wigkszym stopniu wlasci-
wosci srodkéow rezerwowych i garbnikow i
potraktowane nimi materialy wyr6zniaja
si¢ doskonala odpornoscia na dzialanie
$wiatla, »
Przyklad XIII. 202 czesci czystego
kwasu 2,6 - toluyleno - dwuamino - 4 - sul-
fonowego ogrzewajac rozpuszcza si¢ w 2000
czeéci wody z dodatkiem réwnowaznej ilo-
$ci lugu sodowego. Mase reakcyjng ozigbia
si¢ w przyblizeniu do 40°C i mieszajac do-
daje okoto 100 czesci kredy i 229 czesci
dwuchlorku kwasu 7,2 - dwuchloro - ben-
zeno - dwusulfonowego o punkcie topnienia
110 — 111°C oraz o wzorze przypuszczal--
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ktéry mozna otrzymaé przez kilkogodzinne

-gotowanie o - dwuchloro - benzenu z oko-

fo 10-krotna iloscig kwasu chloro - sulfono-
wego, wprowadzenie ozigbionej mieszaniny
sulfonowanej na 16d oraz rozpuszczenie i
ponowne stracenie wytworzonego dwu - sul-
fo - chlorku z benzenu. Dobrze jest stoso-
wany aryleno - dwusulfo - chlorek rozro-
bi¢ uprzednio na paste z mala iloscig zim-
nej wody. Mieszaning reakcyjng dobrze sie¢
miesza w temperaturze okolo 35 — 40°C
dopéty, az ustanie wydzielanie si¢ dwutlen-
ku wegla, przy czym ewentualnie dodaje
si¢ kredy dbajac o to, azeby odczyn roz-
tworu byl stale obojetny. Pod koniec reak-
cji mozna mase reakcyjna ogrzewaé jeszcze
przez pewien czas do temperatury 60 —
70°C. W prébie réwnowaznikowej otrzy-
manej mieszaniny mozna wtedy przez dwu-
azowanie wykazaé, ze w poréwnaniu z po-
czatkowa iloscig skladnikéw reakcji prze-
reagowalo 25 grup aminowych, zawartych
w uzytym kwasie 2,6 - toluyleno - dwuami-
no - 4 - sulfonowym, wprowadzonym do
reakciji.

Woéwczas do dobrze zmieszanej miesza-
niny reakcyjnej w temperaturze 35 — 40°C
wprowadza sie 45 czesci kredy i 187 czesci
chlorku kwasu 1,2 - dwuchloro - benzeno -
- 1 - sulfonowego i dopé6ty utrzymuje w po-
danej temperaturze, az mozna jeszcze za-
obserwowaé wydzielanie si¢ dwutlenku we-
gla. Produkt kondensacji wydziela si¢ na-
stepnie stopniowo w postaci oleistej. Tem-
perature podnosi si¢ w ciggu kilku godzin
do 70 — 80°C i, jezeli w masie reakcyjnej
nie ma juz substancji dwuazujacej sig, za-
kwasza si¢ potrzebna iloscig technicznego
kwasu solnego. Po ozigbieniu mozna pro-
dukt kondensacji w postaci stalej ciagliwej

masy oddzieli¢ od wodnego roztworu przez
odlanie. Przez kilkakrotne zemulgowanie z

‘woda, w temperaturze okolo 60°C, ponowne

rozpuszczenie i stracenie chlorkiem wapnia
w sposéb opisany w przykladzie I otrzymu-
je sie oczyszczong s6l wapniowa, ktéra
mozna znowu za pomoca szczawianu amo-
nowego, sodowego wzglednie potasowego
przeprowadzi¢ w odpowiednia sél potasow-
cowa. Otrzymuje si¢ przy tym zaleinie od
potrzeby geste syropy albo — przez wysu-
szenie — bezbarwne proszki latwo rozpu-
szczalne w wodzie i mogace z powodzeniem
znalezé zastosowanie jako $rodki rezerwo-
we, zaprawowe i jako wysokowartosciowe
garbniki.

Zamiast powyzej wspomnianych sklad-
nikéw reakcji mozna stosowaé réwniez pro-
dukty przytoczone w ostatnim ustepie przy-
ktadu XII. Zamiast czystych skladnikéw
mozna réwniez stosowaé mieszaniny homo-
logow w odpowiednich stosunkach iloscio-
wych. Tak wiec zamiast dwuchlorku kwasu
dwuchloro-benzeno-dwusulfonowego moz-
na stosowaé mieszanine dwuchlorku kwasu
dwuchloro - benzeno - dwusulfonowego z
dwuchlorkiem kwasu benzeno - dwusulfo-
nowego albo z dwuchlorkiem kwasu jedno-
- chloro - benzeno - dwusulfonowego i np.
drugie stadium procesu zamiast z chlorkiem
kwasu 1,2 - dwuchloro - benzeno - 4 - sul-
fonowego mozna wykonywaé z mieszaning
chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro - benzeno -
- 1 - sulfonowego i chlorku kwasu 2,5 - dwu-
chloro - benzeno - I - sulfonowego, kwasu
2, 3, 4 - tréjchloro - benzeno - 1 - sulfono-
wego albo wreszcie kwasu 2, 4, 5 - tréjchlo-
ro - benzeno - I - sulfonowego, dzieki cze-
mu mozna nieco zmieniaé wlasciwosci tych
produktéw w celu zastosowania ich jako
zapraw do barwnikéw  zasadowych, jako
$rodkéw rezerwowych i jako garbnikéw.

Przyktad XIV. Do mieszaniny konden-
sacyjnej, przygotowanej wedtug przykladu
1 za pomoca, reakcji kwasu 2,6 - toluyleno -
- dwuamino - 4 - sulfonowego z dwuchlor-
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kiem kwasu benzeno - 1,3 - dwusulfonowe-
go w podanych stosunkach ilosciowych,
wprowadza si¢ w temperaturze 40°C mie-
szajac 30 czesci kredy i 92 czesci dwuchlor-
-ku kwasu 1,2 - dwuchloro - benzeno - 4 - 6-
- dwusulfonowego, zmlelonych uprzedmo
na mialky mase. Mieszaning reakcyjng mie-
‘sza si¢ w temperaturze 40 — 50°C dopéty,
az ustanie wydzielanie si¢ dwutlenku we-
‘gla, a nastepnie ogrzewa jeszcze w ciagu
kilku godzin.podnoszac stopniowo tempera-
ture do okoto 70°C. Nastepnie mase reak-
cyjna znowu pozostawia si¢ do ostygniecia
.do 40°C i wreszcie dodaje si¢ okolo 35 cze-
Sci kredy i 140 czesci chlorku kwasu 3,4 -
- dwuchloro - benzeno - 1 - sulfonowego.
Gdy po dluzszym czasie znowu ustanie wy-
dzielanie si¢ dwutlenku wegla, a wzigta
probka mieszaniny reakcyjnej nie wykaze
juz obecnosci substancji dajacej si¢ dwua-
zowaé, dodaje sie¢ technicznego kwasu sol-
nego (o 19° Bé) az do reakcji wyraznie
kwasnej wobec papierka kongo i otrzyma-
na mieszaning soli wapniowej i sodowej
produktu kondensaciji w postaci ciastowatej
masy po ostudzeniu masy reakcyjnej oraz
odlaniu i odci$nieciu roztworu przeprowa-
dza si¢ w opisany powyzej sposéb w sél
wapniowa. Z soli tej przez reakcje ze szcza-
‘wianem sodowym lub amonowym otrzymu-
je sie¢ odpowiednie sole potasowcowe, z
ktérych mozina wytwarzaé geste syropy,
ktére po slabym zakwaszeniu sa doskona-
tymi garbnikami.

Przyktad XV. 202 czesci czystego kwa-
su 2,6 - toluyleno - dwuamino - 4 - sulfo-
nowego rozpuszcza si¢ na cieplo w okolo
3000 czesci wody przy dodaniu réwnowaz-
nej ilosci tugu sodowego. Do tego roztworu
ogrzanego do 50°C wprowadza sie 180 cze-
§ci dwuchlorku kwasu naftaleno - 1,5 -
- -dwusulfonowego . zmielonego na miatka
paste z mala iloscia zimnej wody oraz oko-
o 80 czesci kredy. Mase reakcyjna miesza
si¢ w ciagu okolo 20 godz w tempetraturze
50—60°C, a nastepnie w ciagu kilku godzin

ogrzewa sie stopniowo az do 90°C. Probka
wzigta z mieszaniny reakcyjnej wykazuje
cbecnie, zZe w roztworze mozna wykryé
przez zdwuazowanie jeszcze zaledwie po-
fowe grup aminowych, zawartych w uzytym
poczatkowo kwasie 2,6 - toluyleno - dwua-
mino - 4 - sulfonowym. Mieszaning reak-
cyjna oziebia sie znowu do 40 — 50°C i do
jeszcze obojetnego roztworu dodaje si¢ 282
czesci chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro - ben-
.zeno - 1 - sulfonowego oraz okoto 70 czesci
kredy i miesza w lej temperaturze dopéty,
-az wydzielanie sie dwutlenku wegla zacz-
nie ustawaé. Pod koniec reakcji stopniowo
podnosi si¢ temperatur¢ do 60 — 70°C, a
skoro wzigta prébka nie wykaze juz obec-
nosci substancji, dajacej sie dwuazowaé, za-
kwasza si¢ mas¢ reakcyjna potrzebna ilo-
$cig technicznego kwasu solnego (o 19° Bé)
i pozostawia do ostygniecia. Z pasty wy-
tworzonej podczas ostygania przygotowu-
je sie¢ w wyzej opisany sposob s6l sodowa
albo amonowa produktu kondensacji po-
przez s6l wapniowa.

Otrzymany produkt w postaci suchej
substancji jest bezbarwnym proszkiem,
ktory sie tatwo rozpuszcza w zimnej i cie-
plej wodzie. Produkt ten moze mieé np.
zastosowanie jako $rodek do wytwarzania
rezerw na wléknach zwierzecych, jako za-
prawa do barwnikéw zasadowych albo ja-
ko garbnik wysokowartosciowy. W sposo-
bie wedlug tego przykladu . mozna dwu-
chlorek kwasu naftaleno - 1,5 - dwusulfo-
nowego zastapi¢ réwniez dwuchlorkiem
kwasu naftaleno - 2,6 - dwusulfonowego nie
zmieniajac przez to znacznie wlasciwosci
otrzymanego produktu kondensacji.

- Przyklad XVI. 202 cze$ci czystego
kwasu 2,6 - toluyleno - dwuammo 4 - sul-
fonowego rozpuszcza si¢ na ciepto w okoto
2 000 czesci wody z potrzebna iloscig lugu
sodowego. Do dobrze mieszanego roztworu
w temperaturze okoto 40°C wprowadza sie
60 czesci kredy i 218 czesci chlorku kwasu
dwrufenylo - sulfonowego (o punkcie topnie-
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nia 175 — 176°C), ktéry uprzednio zmielono
na mozliwie mialtka paste z mala iloscig
wody. Temperature reakcji utrzymuje sig
najpierw w 40 — 50°C dopéty, az wydzie-
lanie si¢ dwutlenku wegla znacznie stabnaé,
nastepnie podnosi sie¢ temperature w ciggu
kilku godzin do okolo 90°C. Wtedy w roz-
tworze reakcyjnym mozna wykryé jeszcze
zaledwie polowe grup aminowych, zawar-
tych w uzytym kwasie 2,6 - toluyleno - dwu-
amino - 4 - sulfonowym. Mieszanineg reak-
cyjna ozigbia sie znowu do 40 — 50°C i do-
daje do niej w tej temperaturze 282 czeéci
chlorku kwasu 3,4-dwuchloro-benzeno-1-
- sulfonowego oraz okolo 70 czesci kredy
dopoty, az ustanie wydzielanie si¢ dwutlen-
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ku wegla, a wreszcie ogrzewa sie jeszcze
przez kilka godzin do 60 — 70°C. Skoro we

-wzietej prébce nie da si¢ juz wykryé sub-
stancji, ulegajacej dwuazowaniu, zakwasza

si¢ mieszaning reakcyjna kwasem solnym i
stracona s6l wapniowo-sodowa w opisany
wyzej sposéb przeprowadza si¢ w bardzo
trudno rozpuszczajaca si¢ w wpdzie sél
wapniowa, ktora przez kilkakrotne zemul-
gowanie z ciepla woda uwalnia sie od soli
obojetnych i za pomoca reakcji ze szcza-
wianem potasowca albo amonu ewentualnie
przeprowadza w odpowiednig latwo rozpu-
szczalng s6l potasowcowa albo amonowa.

Te sole produktu kondensacji o wzorze
przypuszczalnym:
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tworza po wysuszeniu bezbarwne proszki,
wykazujace wlasciwosci doskonatych garb-
nikéw. W sposobie przeprowadzonym we-
dlug tego przyktadu mozna dwuchlorek
kwasu dwufenylo - sulfono - 3,3° - dwusul-
fonowego zastapi¢ réwniez dwuchlorkami
chlorowanego kwasu dwufenylo - sulfono -
- dwusulfonowego, jak np. dwuchlorkiem
kwasu 4,4 - dwuchloro - benzeno - sulfono -
3,3 - dwusulfonowego o punkcie topnienia

236 — 237°C oraz innymi produktami pod-
stawienia dwufenylo - sulfonu nie zmienia-
jac przez to znacznie charakteru wytwarza-
nych garbnikéw. :

Przyktad XVII. 286 czesci soli sodo-
wej kwasu benzydyno - o - jedno - sulfo-
nowego rozpuszcza si¢ na ciepto w okoto
4 000 czesciach wody. Do dobrze mieszane-
go roztworu o temperaturze 60°C wprowa-
dza si¢ 140 czesci mialko sproszkowanego
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dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwusul-
fonowego i 65 czesci' kredy . i. utrzymuje
mieszaning reakcyjng w temperaturze 60 —
.70°C dopéty, az przy stale obojetnym od-
czynie roztworu zupelnie ustanie- wydzie-
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w postaci krystalicznej. Nastepnie produkt
ten z dodatkiem malej ilosci sody przepro-
wadza si¢ do roztworu w temperaturze
wrzenia za pomoca okolo 6 000 czesci wody
i roztwér, odsaczony przez odessanie, w
temperaturze 60°C miesza sie z 212 czeécia-
mi chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro - benze-
no - I - sulfonowego i okolo 60 czesciami
kredy. Skoro ustanie wydzielanie si¢ dwu-
tlenku wegla, mieszaning reakcyjna ozigbia
sig, usuwa wodny roztwér przez odlanie od
pozostatosci zestalajacej si¢ na zimno, za-
lewa si¢ te pozostalosé jeszcze raz 2 000
czesci cieptej wody i do powstalej emulsji
ogrzanej w przyblizeniu do 60°C mieszajac
wlewa si¢ powoli techniczny kwas solny (o
19° Bé) dopéty, az wodny roztwér wykaze
odczyn kwasny na papierku kongo. Po od-
laniu roztworu sél wapniowo - sodowa pro-
duktu kondensacji przeprowadza si¢ w opi-
sany wyzej sposéb w odpowiednia sél so-
dowg albo amonowa. 25% -owy syrop przy-
gotowany z soli amonowej, calkowicie
uwolnionej od soli obojetnych w zwyklej
temperaturze, jest zaledwie ptynny. Otrzy-
many produkt wykazuje wlasciwosci dobre-
go garbnika i daje si¢ zastosowaé jako $ro-
dek do wytwarzania rezerw na wléknach
zwierzecych,

Przyktad XVIII. 393,5 czesci chloro-
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lanie si¢ bezwodnika kwasu weglowego.
Mase reakcyjna ozigbia sie do 20°C i otrzy-

‘muje si¢ przez odsaczenie z wydajnoscia
-okoto 75% ilosci teoretycznej produkt po-

sredni o wzorze przypuszczalnym:
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wodorku kwasu 2,6 - dwuamino - tolueno -
- 4 - sulfonylo - anilino - 3‘ - sulfonowego
(wytworzonego przez reakcje¢ m - sulfani-
lanu sodowego z potrzebna iloscia chlorku
kwasu 2,6 - dwunitro - tolueno - ¢ - sulfo-
nowego w roztworze wodnym w obecnosci
kredy i przez nastepujaca potem redukcje
produktu kondensacji w roztworze wodnym
za pomoca sproszkowanego zZelaza) rozpu-
szcza si¢ w okolo 4000 czesci wody z do-
datkiem réwnowaznej ilosci tugu sodowe-
go. Do roztworu ogrzanego do 40°C wpro-
wadza si¢ 145 czesci miatko sproszkowane-
go dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 - dwu-
sulfonowego oraz okolo 60 czesci kredy i
mieszaning reakcyjna miesza si¢ w wymie-
nionej temperaturze, az ustanie wydziela-
nie si¢ dwutlenku wegla. Wtedy nie mozna
juz stwierdzié obecnosci polowy grup ami-
nowych, zawartych w uzytym kwasie dwu-
aminosulfonowym. Nastepnie wprowadza
sie 350 czesci chlorku kwasu 2,4,5 - tréj-
chlorobenzeno - 1 - sulfonowego oraz okolo
90 cz¢sci kredy i utrzymuje w temperatu-
rze 40 — 50°C dopoty, az znowu ustanie
wydzielanie si¢ dwutlenku wegla. Nastep-
nie stopniowo podnosi si¢ temperature, az
w ciagu kilku godzin przy stale obojetnym
odczynie nawet i w temperaturze 70°C nie
da sie juz zaobserwowaé wydzielanie sig
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dwutlenku wegla. Wéwczas mieszanine re-.

akcyjna ozigbia si¢, roztwér z nad masy
syropu odlewa si¢, po czym dolewa si¢ oko-
fo 3000 czesci wody o temperaturze 60°C i
otrzymana emulsje zakwasza sie¢ dodajac
stopniowo potrzebng ilo§é technicznego
kwasu solnego az do wyrazZnej reakcji

kwasnej na papierku kongo. Produkt kon-
densacji wydziela si¢ na zimno w. postaci
okruchéw; mozna go odsaczyé i w sposéb
opisany w_poprzednich przykladach prze-
robi¢ na odpowiednia s6l amonowa albo
sodowa. Sole potasowcowe produktu kon-
densacji o wzorze przypuszczalnym:

a cH, CH, c
il N50,NE- N NE-50,-" =50 NH— NNH-50,-" NI
e (i ) O e S
\|/ N |
50, S0,

NH '

N

|

N \s0,H

dobrze rozpuszczaja si¢ w zimnej i cieplej
wodzie i wykazujg wlasciwosci garbnikow
oraz $rodkow rezerwowych wspélne dla ca-
tej klasy tych zwigzkow.

Przyklad XIX. 512 czesci kwasu bis -
- (¥ - amino - benzeno - sulfonylo-) - 2,6 -
- toluyleno - dwuamino - 4 - sulfonowego
(wytworzonego przez kondensacje 2 moli
chlorku kwasu 3 - nitro - benzeno - 1 - sul-
fonowego z 1 molem kwasu 2,6 - toluyleno -
- dwu - amino - 4 - sulfonowego w roztwo-
rze wodnym w obecnosci kredy i przez re-
dukcje¢ produktu kondensacji w roztworze
wodnym za pomoca sproszkowanego zela-
za) rozpuszcza si¢ na goraco z odczynem
obojetnym w 4 000 cze$ciach wody z dodat-
kiem potrzebnej iloéci tugu sodowego. Do

masy reakcyjnej dodaje si¢ okolo 70 czesci.

kredy oraz 145 cze$ci miatko sproszkowa-

/N

9

N\ \S0,H

nego dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 -
- dwusulfonowego i miesza si¢ powstalg
emulsj¢ w temperaturze okoto 40°C, az
ustanie wydzielanie si¢ dwutlenku wegla.
Pod koniec reakcji ogrzewa si¢ mieszaning
reakcyjng jeszcze w ciagu kilku godzin do
60°C, po czym przez zdwuazowanie préby-
mozna stwierdzié, ze okolo 50% obecnych
w zwiazku dwuaminowym grup aminowych
weszlo w reakcje. W celu zakoficzenia kon-
densacji wprowadza si¢ nastepnie 282 cze-
$ci chlorku kwasu 3,4 - dwuchloro - ben-
zeno - 1 - sulfonowego i okolo 70 czesci
kredy. Mase reakcyjna miesza si¢ znowu
w temperaturze 60°C, az ustanie wydziela-
nie sie dwutlenku wegla. Produkt reakcji
wydziela si¢ przy tym w postaci oleistej, a
po oziebieniu do okoto 20°C mozna go od-
saczyé w postaci okruchéw. od przezroczy-



stego roztworu, po czym w zwykly sposéb
wykonywa si¢ oczyszczanie i rozpuszcza-
nie otrzymanego produktu oraz ponowne
stracanie soli wapniowo - sodowej w celu

N N
c—  N_so,_NE~

N/

_ \_S0,-NH
Cl-( >~SO,-NK

cz/ NS

Otrzymany produkt rozpuszczony w ilosci
okoto 25% w wodzie tworzy gesty syrop,
ktéry mozna zuzytkowaé np. jako garbnik
do garbowania pelnych, miekkich bialych
skér odpornych na dzialanie $wiatla.
Przyklad XX. 202 czeéci czystego
kwasu 2,6 ~ toluyleno - dwuamino - 4 - sul-
fonowego rozpuszcza sie¢ w2 000 czesci cie-
plej wody z rownowazng iloscig tugu sodo-
wego. Do roztworu w temperaturze 40°C
wprowadza sig 145 czesci miatko sproszko-
wanego dwuchlorku kwasu benzeno - 1,3 -
- dwusuifono-wego oraz okoto 60 czesci
kredy i miesza si¢ w tej temperaturze, az
ustanie wydzielanie si¢ dwutlenku wegla.
Do obojetnego roztworu, w kté6rym mozna
stwierdzi¢ juz tylko potowe grup amino-

otrzymania latwo rozpuszczalnej w wodzie
soli amonowej produktu kondensacji o wzo-
rze przypuszczalnym:

cl (" N-so,_NH. S N_NH_S0,” <—>

CH
N\
‘ ‘ NH
AN
\I/ SO,
SO, NH, /'—\
\I_/
b
- NH

-/
S N\_so,.- NH\/I\/NH_ SOF<_>

.

SO.NH,

wych, zawartych w uzytym kwasie dwu-
aminosulfonowym, dodaje si¢ wowczas 254
czeéci drobno przesianego chlorku kwasu
3 - nitro - benzeno - sulfonowego oraz oko-
o 70 czesci kredy i miesza dalej w tempe-
raturze 40°C, az znowu ustanie wydziela-
nie si¢ dwutlenku wegla. Nastepnie ogrze-
wa si¢ mase¢ reakcyjng znowu przez czas
krétki do 55 — 60°C i skoro w mieszaninie
reakcyjnej nie ma juz substancji, ulegaja-
cej dwuazowaniu, zakwasza sie technicznym
kwasem solnym (o 19°Bé) w nadmiarze.
Po ozigbieniu mozna odciagnaé przezroczy-
sty roztwér od syropu, znajdujacego sie na
dnie naczynia. Syrop ten za pomoca okoto
2 000 czesci wody przeprowadza si¢ na go-
raco do roztworu i otrzymany roztwér
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stopniowo wprowadza sie do dobrze mie-
szanej zawiesiny 400 czesci sproszkowane-
go zelaza w 1000 czesci wody, ogrzanej do
90°C i zakwaszonej kwasem solnym. Mase
reakcyjna miesza si¢ w-ciagu kilku godzin
w temperaturze 90°C, nastepnie po skoriczo-

nej redukcji doprowadza si¢ za pomoca
NE—C D CH
NS .

jako jasno zabarwiony produkt ziarnisty.
458 czesci tego zwiazku dwuaminowego
rozpuszcza si¢ w okolo 3 000 czesci cieptej
wody przy dodaniu réwnowaznej ilosci fugu
sodowego. Mase reakcyjna ozigbia si¢ do
40°C, dodaje 282 czeéci chlorku kwasu
3,4 - dwuchloro - benzeno - ! - sulfonowego
oraz okolo 70 czesci kredy i miesza si¢ mie-
szaning reakcyjna, az ustanie wydzielanie
sie dwutlenku wegla. Nastepnie mieszanine
te mozna jeszcze ogrzewaé przez czas krot-
ki do 60 — 70°C, a skoro nie daje si¢ juz
wykryé substancja, ulegajaca dwuazowaniu,
zakwasza si¢ technicznym kwasem solnym

tugu sodowego do odczynu wyraznie ‘zasa-
dowego, odsacza roztwér redukcyjny od
proszku zelaznego i wylewa do nmadmiaru
technicznego kwasu solnego (o 19°Bé).
Otrzymuje si¢ z dobra wydajnoscia zwia-
zek aminowy o wzorze:

(o0 19°B¢é) az do trwalego odczynu kwas-
nego tego roztworu wobec papierka kongo.
Wreszcie mase reakcyjng ozigbia sie w
przyblizeniu do 20°C, usuwa gérna warstwe
przezroczystego roztworu przez odlanie od
lepkiej ciastowatej masy produktu konden-
sacji i produkt ten przez rozpuszczanie i
stracanie mieszaniny soli wapniowej i so-
dowej w opisany wyzej sposob przeprowa-
dza si¢ w odpowiednig latwo rozpuszczalna
w wodzie s6] amonowa albo potasowcowa.

Otrzymane produkty o wzorze przypu-
szczalnym: :
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odparowarie do sucha z ich roztworédw,
tworza jasno zabarwione proszki, ktore
moga stuzyé jako garbniki, jako $rodki do
wytwarzania rezerw na wléknach zwierze-
cych albo wreszcie jako zaprawy przy
barwieniu za pomoca barwnikéw zasado-
wych.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania produktow
kondensacji aromatycznych kwaséw sulfo-
nowych o charakterze amidowym, zna-
“mienny tym, ze haloidki aromatycznych
kwaséow dwusulfonowych wzglednie dwu-
karbonowych, haloidki alifatycznych kwa-
sé6w dwukarbonowych albo fosgen poddaje
sie reakcji przy obydwéch grupach kwaso-
wych amino - arylo - acydylo - arylo - ami-
dami (acydyl = —SO,— i —CO, albo tylko
—S80,— lub —CO—), zawierajacymi gru-
py sulfonowe oraz zawierajacymi jeszcze
- jedna grupe aminowa, dajaca sie acydylo-
waé, a w produktach tej reakcji redukuje
sie ewentualnie obecne grupy nitrowe
wzglednie zmydla ewentualnie obecne w

N

|
SO,NH,

produktach reakcji grupy aminowe, zacylo-
wane niearomatycznymi resztami kwasowy-
mi, i tak wytworzone wolne grupy aminowe
acyluje si¢ resztami kwasow arylo - sulfo-
nowych albo arylo - karbonowych, przy
czym powstajace produkty powinny zawie-
ra¢ w czasteczce co najmniej cztery grupy
sulfono - imidowe i co najmniej dwie grupy
sulfonowe.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tym, ze haloidki aromatycznych
kwaséw dwusulfonowych wprowadza sie w
reakcje¢ z nadmiarem aromatycznych zwiaz-
kéw dwuaminowych, zawierajgcych grupy
sulfonowe, i pozostajace wolne grupy ami-
nowe acyluje si¢ resztami aromatycznych
kwaséw sulfonowych albo karbonowych,
przy czym ewentualnie obecne w czasteczce
grupy nitrowe redukuje si¢ réwniez do
grup aminowych i acyluje w taki sam spo-
s6b.

[. GG Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastgpca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskicgo i Ski, Warszawa.
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