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Nr 23089.
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(Frankfurt n. M., Niemcy).

Sposob wytwarzania barwnikéw szeregu fluoryndynowego.

Zgloszono 10 sierpnia 1934 r.
Udzielono 21 kwietnia 1936 r.
Pierwszefistwo: 11 sierpnia 1933 r. (Niemcy).

Grupa N-N‘-podstawionych fluoryn-

dyn o nastepujacym wzorze:

w ktérym litera R oznacza podstawnik,
jest juz oddawna znana. Mimo, ze sa to
zwigzki intensywnie zabarwione, substan-
cje te jednak nie osiagnely w chemji
barwnikéw zadnego znaczenia, poniewaz
znane dotychczas N-N‘-podstawione flu-
oryndyny sg nadzwyczaj czule na dziata-
" nie zasad wzglednie kwaséw.

Obecnie stwierdzono, ze te niepozada-
ng wlasciwo$¢ mozna w znacznym stopniu

zmniejszy¢, wytwarzajac wedlug znanych
sposobow N-N‘-podstawione fluoryndyny
tak, aby zawieraly podstawione grupy ne-
gatywne lub wielopierscieniowe uktady
albo podstawniki jedne i drugie. Naprzy-
ktad otrzymuje si¢ barwniki z ulepszone-
mi wlasciwo$ciami pod wzgledem odpor-
nosci w taki sposob, ze azofeniny o wzo-
rze ogélnym:
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w ktérym litera R, oznacza reszte aroma-
tyczna, zawierajaca negatywne grupy pod-
stawione lub reszte aromatyczna z wiecej
niz jednym pierscieniem, albo reszte aro-
matyczng z pierscieniem chinonowym, a



litera R, — teszte aromatyczna, utlenia
si¢ zapomoca znanych sposobéw na fluo-
ryndyny i tak otrzymane substancje, w
razie potrzeby, sulfonuje. Nie mozna po-
da¢ dokladnego wzoru strukturalnego o-
trzymanych tym sposobem substancyj,
poniewaz nie wiadomo, w ktérych miej-
scach w czasteczce zachodzi dzialanie
utleniajace.

Jako grupy wyraznie negatywne oka-
zaly sie korzystnerm grupa nitrowa, gru-
pa. CO—R, w ktarej litera R oznacza gru-

pe alkylowa lub arylowa, nastepnie grupa
karboksylowa lub chinonowa. Z posréd u-

ktadéw wielopierscieniowych okazaly sie

odpowiedniemi: pierscieniowy uklad naf-
’ ta],enu, dwufenyly, stylbenn, pyrenu, antra-
cenu i podobne, np. fenantren, chryzen,
fluoranten. _

Zwigkszenie odpornosci wytworzonych
barwnikéw ujawnia sie zwlaszcza w
barwnikach, otrzymanych w ten sposéb, ze
azofeniny o nastepujacym wzorze ogél-
nym:
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w ktérym litera R oznacza reszte benze-
nu, podstawiona grupa nitrowa lub reszte
szeregu naftalenowego, antrachinonowego
albo pyrenowego, utlenia si¢ zapomoca
znanych sposobéwt na fluoryndyny, i tak o-
trzymane substancje, w razie potrzeby,
sulfonuje ‘sig.

Ponadto okazalo si¢ niekiedy korzyst-
nem poddawanie nowych zwigzkéw fluo-
ryndynowych chlorowcowaniu.

Substancje, otrzymane wedlug wyna-
lazku niniejszego, maja w postaci zwiaz-
kow niesulfonowanych znalezé zastoso-
wanie przy barwieniu wldkien, a w po-
staci zwiazkéw sulfonowanych — jako
barwniki lakowe.

Przyktad I. Do roztworu 2,5 czedci
wagowych p-nitroaniliny w 25 czesciach
wagowych lodowatego kwasu octowego
dodaje 'sie, mieszajac, w temperaturze
115° — 120°C jedna cz¢$¢é wagowa p-chi-
nonodwuanilu. Po jednogodzinnem ogrze-
waniu odsacza si¢ powstate czerwono-bru-
natne krysztaly od cieplego jeszcze roz-
tworu. Dwunitroazofenina, otrzymana w
ten sposéb, rozpuszcza sie¢ w stgzonym
kwasie siarkowym, wytwarzajac roztwor,
zabarwiony na kolor bordo.

Jedna czesé wagowa dwunitroazofeni-
ny, otrzymanej w ten sposéb, rozpuszcza
si¢ w 50 czesciach wagowych nitrobenze-
nu, ogrzewa powstaly roztwér do wrzenia
i dodaje do wrzacego roztworu 5 czesci
wagowych braunsztynu. Po jednogodzin-
nem gotowaniu roztwér przybral kolor
niebiesko-fiotkkowy. = Nastepnie roztwér
reakcyjny odsacza si¢ na goraco od tlen-
kéw manganu, a z przesaczu wydziela sig
fluoryndyne w postaci ciemnych kryszta-
6w o polysku metalicznym. W stezonym
kwasie siarkowym rozpuszcza sie¢ ona, da-
jac roztwor, zabarwiony na kolor niebie-
ski. Otrzymany barwnik posiada prawdo-
podobnie jeden z dwéch nastepujacych
wzoréw strukturalnych:
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Otrzymany produkt daje sie tatwo sulfo-
nowaé zapomocg dymiacego kwasu siar-
kowego, zawierajacego 20% SO,.

Przyktad II. Do zawiesiny 4,5 czesci
wagowych g-aminoantrachinonu w 50 cze-
$ciach wagowych lodowatego kwasu octo-
wego dodaje sie¢ w temperaturze 110°C
8 czesci wagowych p-chinonodwuanilu.
Po uptywie jednej godziny odsacza si¢ po-
wstaly produkt reakciji i przemywa go do-
brze alkoholem. Tworzy on krysztaly
czerwono-brunatne, ktére rozpuszczaija
si¢ w stezonym kwasie siarkowym, dajac
roztwér, zabarwiony fiotkowo.

Jedng czesé wagowa produktu, otrzy-
manego w ten sposéb, rozpuszcza si¢ w 15
czeg$ciach wagowych nitrobenzenu, ogrze-
wa powstaly roztwér do wrzenia i dodaje
do wrzacego roztworu 0,8 czeéci wago-
wych dwutlenku olowiu. Po uptywie 30
minut roztwér przybiera kolor zielono-
brunatny. Po przesaczeniu i ozigbieniu
przesaczu, wydziela sie z roztworu fluo-
ryndyne w postaci krysztaléw zélto-bru-
natnych, ktére rozpuszczaja si¢ w stgzo-
nym kwasie siarkowym, dajac roztwoér,
zabarwiony zielono. Otrzymany barwnik
posiada prawdopodobnie jeden z nastepu-
jacych wzoréow:

AN
‘ i i
oo 1!
\/j/\/
,/\Mw\/@yw\/&v/\o
! " | }

o | - |
\\(/\\/ \A,’ N\ NN/ N4

I

/\/\\O,/I\'
]

NSNS albo

-/
N
N
N
RN
N

Otrzymany produkt mozna, jak wyzej wy-
mieniono, sulfonowaé.

Przyktad IIL.- 1,5 czesci wagowych
3-aminopyrenu (o temperaturze topnienia
117°C) zawiesza si¢ w 20 czesciach wago-
wych lodowatego kwasu octowego, a do
otrzymanej zawiesiny dodaje si¢ na zimno
3 czesci wagowych p-chinonodwuanilu i
nastepnie ogrzewa mieszaning reakcyjna
w ciagu jednej godziny do 110°C. Po o-
chtodzeniu do temperatury mniej wigcej
70°C dodaje si¢ 10 czesci wagowych alko-
holu i odsacza powstaly produkt reakcji.
Nastepnie gotuje si¢ wytworzony produkt
z alkoholem, aby usunaé zern dwufenylo-p-
fenylenodwuaming, powstala podczas re-
akcji. Otrzymany produkt reakcji stano-
wia male krysztaly czarne, ktére rozpu-
szczajg si¢ w stezonym kwasie siarkowym,
dajac roztwér, zabarwiony fiolkowo.

Jedng cze$é wagowa produktu, otrzy-
manego w ten sposéb, rozpuszcza si¢ w 15
czeéciach wagowych a-chloronaftalenu, za-
daje ogrzany roztwér 0,9 czesci wagowych
dwutlenku olowiu i gotuje w ciagu 30 mi-
nut. Roztwér przybiera wéwczas kolor
niebieski; nastepnie odsacza si¢ tlenki oto-



wiu, ochladza przesacz, z ktérego fluoryn-
dyna wydziela si¢ w postaci maltych kry-
sztaléow, rozpuszczajacych sie w stezo-
nym kwasie siarkowym, dajac roztwdr,

zaberwiony zielono. -Barwnik, otrzymany
w ten sposob; posiada prawdopodobnie je- .
den z dwéch nastépujacych wzoréw struk-
turalnych:
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i dodaniit do tege roztworu tyle kwasu
siafRoweégo, zawierajacégo 20% SO,, aby
zawartos¢ SO, w tym roztworze wyniosta
nminiéj wiecej 5%, nastepuje latwo ptoces
sulfonowania. W razie dodania do tego roz-
tworu bromu zachodzi natychmiast bromo-
wanie.

Przyktad IV. 7 czesci wagowych 4-
chloro-I-naftyloaminy i 16 czeéci wago-
wych p-chinonodwuanilu wprowadza sig
do 70 czesci wagowych lodowatego kwasu
octowego i ogrzewa nastepnie mieszaning
w ciagu 1 godziny do 70°C. Po przesacze-
niu mieszaniny reakcyjnej przemywa si¢
otrzymany jasnobrunatny produkt reakcji
goracym kwasem octowym lodowatym i
suszy go. Otrzymany produkt rozpuszcza
si¢ w stezonym kwasie siarkowym, dajac
roztwér, zabarwiony czerwono-fiolkowo.

Jedna cze$é wagowa otrzymanego pro-
duktu rozpuszcza sie w 30 czesciach wago-
wych a-chloronaftalenu, ogrzewa powsta-
ty foztwor do wrzenia i zadaje go w tem-



peraturze: wrzenia: jedna. czescia: wagowa
dwutlenku' otowiu. Po uplywie 30 minut
roztwor przybiera. kolor niebieski. Nastep-
nie: z mieszaniny reakcyjnej odsacza sig
tlenki: olowiu i: ochladza przesacz, przy-
czem fluoryndyna wydziela si¢ w postaci
ciemnych: krysztalow, ktore rozpuszczajg
sig. w stezonym kwasie siarkowym, dajgc
roztwar o barwie zielono-niebieskiej. Barw-

nik, otrzymany w ten sposéb, posiada.

prawdopodobnie: jeden z dwéch. nastepu-
jacych wzoréw strukturalnych:
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Otrzymany produkt mozna, jak wyzej po-
dano, sulfonowaé.

Przyklad V. 150 czesci wagowych
m-nitroaniliny w 1000 czeéciach wago-
wych lodowatego kwasu octowego miesza
si¢ w temperaturze 90° — 100°C w ciagu
jednej godziny z 60 czesciami wagowemi
p-chinonodwuanilu. Po ochlodzeniu miesza-
niny reakcyjnej do 30°C odsacza si¢ po-
wstala dwunitro-azofening, przemywa ja
alkoholem i suszy. Tworzy ona krysztaly
czerwono-brunatne, ktére rozpuszczaija sie
w stezonym kwasie siarkowym, dajac roz-
twér o barwie fiotkowo-czerwonej.

10 czesci wagowych m-dwunitro-azofe-
niny ogrzewa si¢ w 400 czesciach wago-
wych nitrobenzenu do wrzenia, nastgpnie
dodaje 10 cze$ci wagowych dwutlenku
ofowiu . i. z mieszaniny reakcyjnej odsgocza
po uplywie 15 . minut tlenki. olowiu. Po
ozigbieniu  krystalizuje z nitrobenzenu
dwunitrofluoryndyna w postaci. malych
zielonawych  krysztaléw: blyszczacych.
Otrzymany barwnik posiada prawdopo-
dobnie jeden z dwoch:nastepujacych wzo-
réw. strukturalnych:
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Otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w ni-
trobenzenie, dajac roztwér, zabarwiony na
kolor czerwony z odcieniem niebieskim;
w kwasie siarkowym rozpuszcza sig, dajac
roztwoér, zabarwiony niebiesko. Mozna go
tatwo sulfonowaé¢ w temperaturze 70 —
80°C zapomoca kwasu siarkowego, zawie-
rajacego 20% SO..

Przyklad VI. 10 czesci wagowych
roztopionego p-aminodwufenylu miesza
si¢ w temperaturze 90°C z jedna czescia
wagowa, chlorowodorku p-aminodwufeny-
lu, a do otrzymanej mieszaniny reakcyj-
nej wprowadza si¢ dawkami jedng czesé
wagowa p-nitrozofenolu tak, aby utrzymaé
w miar¢ mozno$ci temperature stala. Po
jednogodzinnem oddzialywaniu mieszanine
reakcyjng ozigbia si¢ do mniej wigcej
70°C, a nastepnie dodaje 10 czesci wago-
wych alkoholu. Wydzielone przytem kry-
sztaly odsacza si¢ i przemywa dokladnie
woda w celu usuniecia soli chlorowodoro-
wej. Produkt reakcji, otrzymany w ten
sposéb, tworzy krysztaly czerwono-bru-
natne, ktére rozpuszczaja si¢ w stezonym
kwasie siarkowym, dajac roztwér o barwie
niebieskiej.

Jedng cze$é wagowa produktu, otrzy-
manego w ten sposéb, rozpuszcza si¢ w
30 czesciach wagowych nitrobenzenu, o-

grzewa roztwér do wrzenia, dodaje w
temperaturze tej 0,7 czesci wagowych
dwutlenku ofowiu i gotuje jeszcze 14 go-
dziny. Powstaly roztwér niebiesko-fiotko-
Wy przesacza si¢ na goraco i wydziela z
niego przy ozigbianiu fluoryndyne w po-
staci ciemno zabarwionych krysztatow,
ktére rozpuszczaija si¢ w stezonym kwasie
siarkowym, dajac roztwér o barwie nie-
bieskiej. Otrzymany produkt mozna latwo
sulfonowaé zapomoca kwasu siarkowego,
zawierajacego 20% SO,.

Przyktad VII. Do roztworu 1,5 czesci
wagowych kwasu p-aminobenzoesowego w
20 czesciach wagowych lodowatego kwasu
octowego dodaje si¢ w temperaturze 110°C
3 czesci wagowych p-chinonodwuanilu. Po
uplywie 1% godziny po ozigbieniu mie-
szaniny reakcyjnej do 70°C dodaje sie 10
czesci wagowych alkoholu. Po przesacze-
niu otrzymuje si¢ produkt reakcji w po-
staci krysztaléw jasno-brunatnych, ktére
rozpuszczaja si¢ w stezonym kwasie siar-
kowym, dajac roztwér o barwie fiotkowej.

Jedna cze$é wagowa produktu, otrzy-
manego w: ten sposéb, rozpuszcza si¢ w 15
czesciach wagowych nitrobenzenu, ogrze-
wa roztwor do wrzenia i wprowadza w tej
temperaturze jedng czes¢ wagowa dwu-
tlenku olowiu. Po 1% godzinnem gotowa-
niu roztwér przybiera barwe czerwona.
Nastepnie z roztworu odsacza si¢ na go-
raco tlenki otowiu i roztwér ozigbia, przy-
czem fluoryndyna wydziela si¢ w postaci
czarnych krysztaléw, ktére rozpuszczaja
si¢ w stezonym kwasie siarkowym, dajac
roztwér o barwie ciemno-niebieskiej.

Przyklad VIII. 54 czesci wagowych
m-amino-acetofenonu i 16 czesci wago-
wych p-chinonodwuanilu miesza si¢ z 70
czegéciami wagowemi lodowatego kwasu
octowego i ogrzewa mieszaning w ciagu
jednej godziny do 70°C. Po przesaczeniu
mieszaniny reakcyjnej przemywa si¢ ja-
snobrunatny produkt reakcji lodowatym
kwasem octowym; rozpuszcza si¢ on w



stezonym kwasie siarkowym, dajac roztwér
o barwie czerwono-fiotkowe;j.

Jedna czesé wagowa produktu, otrzy-
manego w ten sposéb, rozpuszcza sie w
30 czesciach wagowych a-chloronaftalenu,
ogrzewa roztwér do wrzenia i wprowadza
w tej temperaturze jedng cze$§é wagowa
dwutlenku otowiu. Po uplywie 30 minut
roztwér przybiera barwe czerwono-fiotko-
wa. Po odsaczeniu roztworu od tlenkéw
olowiu fluoryndyna wydziela si¢ po ozig-
bieniu w postaci krystalicznej. Rozpuszcza
si¢ ona w stezonym kwasie siarkowym, da-
jac roztwér o barwie zielonej.

Przyktad IX. 41 czesci wagowych
bis- (dwufenylo) -p-chinono-dwuiminy, kté-
ra mozna otrzymaé przez kondensacje
p-aminodwufenylu z hydrochinonem i na-
stepne utlenienie zapomoca PbO,, miesza
si¢ dokladnie w temperaturze 80°C w cia-
gu 4 godzin z 150 czeSciami wagowemi ani-
liny i 5 czeéciami wagowemi chlorowodor-
ku aniliny. Produkt reakcji, sktadajacy sie
z azofeniny i N-N‘-dwu-dwufenylo-p-fe-
nylenodwuaminy, wydziela si¢ po ozigbie-
niu; odsacza sie go, przemywa alkoholem
i suszy.

10 czesci wagowych tej mieszaniny go-
tuje sie w 300 czesciach wagowych chlo-
ronaftalenu w ciagu 30 minut z 25 czedcia-
mi wagowemi dwutlenku otowiu. Po prze-
saczeniu mieszaniny reakcyjnej wydziela-
ja sig¢ z przesaczu czerwone krysztaly bis-
dwufenylo-p-chinono-dwuiminy i zielona-
we krysztaly blyszczace fluoryndyny, kté-
re odsacza si¢ pod ci$nieniem, przemywa
alkoholem i suszy. Proces rozdzielenia' obu
tych substancyj, ktére wykazuja podobna
do siebie rozpuszczalno$é, polega na tem,
ze¢ przy ogrzewaniu otrzymanej mieszani-
ny 'z fenylohydrazyna bis-dwufenylo-p~
chinono-dwuimina zostaje zredukowana na
N - N': dwufenylo - p - fenylenodwuamine,
podczas gdy fluoryndyna pozostaje mie-
zmieniona. W razie gotowania z bezwodni-
kiem kwasu octowego N:N'-dwu-dwufeny-

lo-p-fenyleno-dwuamina zostaje tatwo roz-
puszczona. Po . odsaczeniu pozostaje fluwo-
ryndyna, wykazujaca prawdopodobnie ma-
stepujacy wzoér strukturalmy:
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w postaci zielonawych krysztatéw bly-
szczaeych, ktére przy roztarciu rozpadaija
si¢ na proszek niebieski. Otrzymana fluo-
ryndyna rezpuszcza si¢ w stezonym kwa-
sie sinrkowym, dajac roztwér o barwie
niebieskiej. Mozna ja sulfonowaé na zimmo
zapomoca dymigcego kwasu siarkowego,
zawierdjgcego 10% SO,.

Przyktad X. 108 czesci wagowych bis-
(a-naftylo)-p-chinono-dwuiminy, ktérg o-
trzymaé mozna z dwu-(a-naftylo)-p-feny-
lenodwuaminy przez utlenienie zapomiocs,
dwutlenku olowiu, miesza sie w ciagu jed-
nej godziny w temperaturze 70°C 2z 42
czgéciami wagowemi aminopyrenu i jedna
czefecia wagows lodowatego kwasu octo-



wego w 500 czesciach wagowych chloro-
benzenu. Po ochtodzeniu mieszaniny reak-
cyjnej produkt reakcji odsacza sie, prze-
mywa alkoholem i suszy..

100 czesci wagowych wytworzonego
produktu, skladajacego si¢ z azofeniny i
N - N‘- dwu-(a-naftylo) - p - fenylenodwu-
aminy, gotuje si¢ w 1500 czesciach wago-
wych a-chloronaftalenu razem z 200 cze-
$ciami wagowemi Pb0O, dopéty, az miesza-
nina reakcyjna przybierze barwe niebie-
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Mozna ja przekrystalizowaé z a-chloro-
naftalenu; w kwasie siarkowym rozpu-
szcza si¢, dajac roztwér o barwie zielonej;
przy ogrzewaniu roztwér ten przybiera
najpierw barwe niebieska, a nastepnie —
fiolkowa. Zwiazek ten rozpuszcza sie w
tréjchlorobenzenie, dajac roztwér o bar-
wie niebieskiej z czerwona fluorescencia. "

Przyklad XI. 108 czesci wagowych
bis- (5-naftylo)-p-chinono-dwuiminy, ktéra
otrzymuje si¢ przez utlenienie dwu-
(8-naftylo)-p-fenylenodwuaminy zapomo-
ca PbO,, miesza si¢ wpierw w ciggu 2 go-
dzin na zimno z 40 czesciami wagowemi
dwutlenku aminodwufenylenu i jedna cze-
scia wagowa chlorowodorku dwutlenku.
aminodwufenylenu w 500 czeéciach wago-

ska. Podczas gdy wytworzona bis-(a-naf-
tylo) - p - chinono - dwuimina pozostaje w
roztworze, fluoryndyna wydziela si¢ w po-
staci krystalicznej. Odsacza sie ja razem
z tlenkami olowiu, przemywa alkoholem i
suszy. Przez dzialanie rozciericzonym
kwasem azotowym i H,0, usuwa si¢ tlen-
ki olowiu. Fluoryndyna, wyosobniona w
ten sposéb, wykazuje prawdopodobnie na-
stepujacy wzér strukturalny:
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wych alkoholu, a nastepnie w ciggu 6 go-
dzin w temperaturze wrzenia alkoholu. Po
ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej odsa-
cza sie¢ pod ci$nieniem produkt reakcji i
wygotowuje go z 2000 czesciami wagowe-
mi pirydyny. Nastepnie nierozpuszczona
azofenine odsacza si¢ pod ci$nieniem,

przemywa ja alkoholem i suszy. Stanowi

ona krysztatki jasnobrunatne o punkcie
topnienia 288°C. W kwasie siarkowym roz-
puszcza sig, dajac roztwér o barwie zielo-
nej.

72 czesci wagowych otrzymanej azo-
feniny ogrzewa sig¢ razem z 60 czesciami
wagowemi PbO, w 750 czesciach wago-
wych a-chloronaftalenu w ciaggu 15 minut

do wrzenia. Po zupelnem ochlodzeniu mie-




szaniny reakcyjnej przesacza si¢ ja, prze-
mywa osad odsaczony alkoholem i suszy,
a nastepnie uwalnia si¢ od tlenkéw otowiu
przez dzialanie rozciericzonym kwasem a-
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zotowym i H,0,. Fluoryndyna, otrzymana
w ten sposéb, posiada prawdopodobnie
nastepujacy wzér strukturalny:

AN\

U
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Mozna ja przekrystalizowaé z a-chloro-
naftalenu; tworzy fiotkowy proszek kry-
staliczny, ktéry rozpuszcza si¢ w kwasie
siarkowym, dajac roztwér o barwie nie-
bieskiej. j

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania barwnikéw ‘szere-
gu fluoryndynowego, znamienny tem, ze
azofeniny o wzorze ogélnym:

R,—HN._~\_/N —R,
L
-

R,— N7\ / “\NH—R,
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w ktérym litera R, oznacza aromatyczna
reszte, zawierajaca negatywne grupy pod-
stawione lub aromatyczna reszte z wiecej
niz jednym pierscieniem, albo aromatycz-
na reszte z pierscieniem chinonowym, a li-
tera R, oznacza reszte aromatyczna, utle-
nia si¢ na fluoryndyny wedlug znanych
sposobéw, a otrzymane w ten sposéb sub-
stancje, w razie potrzeby, sulfonuje.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskicgo i Ski, Warszawy.
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