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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania
nowych barwnik6w pochodnych izoindoleniny, ktérych
jedna z postaci tautomerycznych przedstawia wzoér
ogélny 1, w ktérym A oznacza reszt¢ dwuaminy o
ogélnym wzorze —HN—R—NH— lub dwuhydrazyny
o ogbélnym wzorze —HN—HN—R—NH—NH, w kt6-
rym R oznacza reszt¢ aromatyczng lub heterocykliczna
albo dwie reszty aromatyczne lub heterocykliczne R1
i R2, polaczone z soba wiazaniami —NH—CO—,
—NH—CO—NH—, —NH—CO—CO—NH— lub
—NH—CO—Z—CO—NH—, przy czym Z oznacza
rodnik pier§cieniowy, X1 i X2 oznaczaja atomy wegla
lub siarki, a podstawniki a, b, ¢ i d w przypadku,
gdy X1 i X1 stanowia atomy wegla — oznaczaja ato-
my chloru lub jeden z nich oznacza atom chloru lub
grupe nitrowa albo acyloaminowa wzglednie rodnik
fenylowy, a pozostale oznaczaja atomy wodoru, a w
przypadku, gdy X! i X2 stanowia atomy siarki — pod-
stawniki a i d nie istnieja, a podstawniki b i ¢ ozna-
czaja atomy wodoru.

Znane s3 zwiazki, bedace produktami kondensacji
niepodstawionej 1-amino-3-iminoizoindoleniny z nie-
ktérymi prostymi dwuaminami, jak m- i p-fenyleno-
dwuaminy, benzydyna i jej pochodne, p,p’-dwuamino-
dwufenylometan i inne proste dwuaminy. Zwiazki te
charakteryzuja si¢ niewysoka trwaloécia na $wiatlo i
rozpuszczalniki, nie przedstawiajac wartosci jako pig-
menty do tworzyw lub jako barwniki zawiesinowe.
Barwa ich jest zétta do z6lttopomaraficzowe;.

Doskonalymi trwalosciami ogélnymi charakteryzuja
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si¢ natomiast znane pigmenty czterochloroizoindolond-
we o barwach od zé6ltej do pomaraficzowo-czerwonej,
otrzymywane w wyniku kondensacji 3,3,4,5,6,7-szefcio-
chloroizoindolinonu-1 z prostymi dwuaminami.

Stwierdzono, ze nowe barwniki, bedace przedmiotem
wynalazku, otrzymywane z pochodnych aminoiminoizo-
indoleniny, zawierajacych chlorowce, grupy nitrowe,
fenylowe, lub acyloaminowe, odznaczaja si¢ bardzo do-
brymi wlasno$ciami w poréwnaniu do barwnikéw z
niepodstawionej aminoiminoizoindoleniny.

Sposobem wedlug wynalazku dziala si¢ na dwuaming
o ogblnym wzorze HoN—R—NH, lub na dwuhydra-
zyng¢ o ogélnym wzorze HoN—NH—R—NH—NH,, w
ktorych R ma wyzej podane znaczenie wzgl¢dnie na
ich sole pochodna izoindoleniny, ktérej jedna z po-
staci tautomerycznych przedstawia wzér ogélny 2, w
ktérym wszystkie symbole maja wyzej podane znacze-
nie lub jej sola.

Przykladem dwuamin uzytych do otrzymywania wy-
mienionych barwnikéw moga byé fenylenodwuaminy
lub ich pochodne, p,p’-dwuaminodwufenyl (benzydyna)
i jego pochodne, dwuaminodwufenylomocznik i jego
pochodne, p- i m-(aminobenzoilo)-aminoaniliny i ich
pochodne, dwuaminopirydyny, aminofenyloamidy kwa-
s6w szczawiowego, tereftalowego, izoftalowego i in-
nych kwaséw dwukarboksylowych podstawione w rod-
nikach fenylowych, dwuhydrazyny otrzymywane z tych
dwuamin itp.

" Przyktadem pochodnych izoindoleniny, kondensowa-
nych z wymienionymi dwuaminami, moga byé: mono-
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lub  4,5,6,7-czterochloro-1-amino-3-iminoizoindolenina,
nitro-1-amino-3-iminoizoindoleniny, acetyloamino-1-ami-
no-3-iminoizoindoleniny, fenylo-1-amino-3-iminoizoindo-
leniny, 4,7-dwutia-4,5,6,7-czterohydro-1-amino-3-imino-
izoindolenina itp.

Na jeden mol dwuaminy lub dwuhydrazyny w po-
staci wolnej zasady albo soli uzywa si¢ dwu moli po-
chodnej izoindoleniny lub jej soli. Reakcj¢ prowadzi
sie w rozpuszczalnikach organicznych nie zawieraja-
cych wolnych grup aminowych, ketonowych ani alde-
chydowych ani tez nie bedacych moqnymi kwasami
oraz nie reagujacych z pochodnymi izoindoleniny ani
nie powodujacych jej hydrolizy. Odpowiednie rozpu-
szczalniki stanowia np. alkohole, glikole i ich etery,
amidy, jak formamid i dwumetyloformamid, chloro-
benzen, dwuchlorobenzen, nitrobenzen, kwas octowy i
inne. Szczegélnie dobrze przebiega kondensacja dwu-
amin lub dwuhydrazyn z pochodnymi aminoiminoizo-
indoleniny w $rodowisku kwasu octowego. Rozpusz-
*- czalniki bardziej polarne sprzyjaja reakcji.

Reakcje kondensacji w rozpuszczalnikach nie beda-
cych kwasami, zwlaszcza w przypadku uzycia pochod-
nych aminoiminoizoindoleniny w postaci soli utatwia
dodanie niewielkich:ilosci alkoholanu sodowego wzgled-
nie potasowego albo pirydyny lub tréjetanoloaminy
wzglednie innej aminy trzeciorzedowe;j.

Temperatura Tteakcji zalezy od uzytego rozpuszczal-
nika, lecz nie powinna przekracza¢ 150°, gdyz w tem-
peraturze wyzszej pochodne aminoiminoizoindoleniny
moga reagowaé same z soba z wydzieleniem amonia-

ku, tworzac produkty kondensacji, ktére zameczyszcza-.

ja barwnik i pewéditja ‘mniejsze wydajnosci.

Czas reakcji wynosi zaleznie od uzytego rozpusz-
czalnika, temperatury reakcji i reagentow 2—16 go-
d,zm Dluzej trwa zwykle kondensacja przy uzyciu soli
zamiast wolnych amln

Pigmenty otrzymane w wyniku przeprowadzonej
kondensacji wydzielaja si¢ zazwyczaj z roztworu cal-
kowicie lub czgsciowo. w przypadku uzycia kwasu oc-
towego jako rozpuszczalnika niekiedy pozostaja w roz-
tworze. W przypadku, gdy sa trudno rozpuszczalne,
wydziela si¢ je przez odfiltrowanie, odmycie od roz-
puszczalnika metanolem lub innym tatwo lotnym i
“mieszajacym si¢ z woda rozpuszczalnikiem oraz woda.
Suszy si¢ je i miele w znany sposob. Jezeli produkty
rozpuszczaja si¢ chociazby czesciowo w rozpuszczalni-
ku uzytym do kondensacji, nalezy uzyé¢ rozpuszczalni-
ka, ktory miesza si¢ z woda (alkohole, glikole i ich
monoetery, formamid, dwumetyloformamid, kwas octo-
wy itp.) i wydzieli¢ przez rozcieficzenie masy poreak-
cyjnej woda.

Sposréd barwnikéw otrzymywanych sposobem wedtug
wynalazku szczegblnie cenne sa pigmenty pochodne
czterochloroizoindoleniny oraz dwuamin i dwuhydra-
zyn, posiadajace w resztach R podstawniki silnie pola-
ryzujace, jak np. chlorowce, grupy nitrowe, cyjanowe
itp., a zwlaszcza takie, w ktérych reszta R zawiera
wiazania karboiminowe. Sa one praktycznie nierozpu-
szczalne w rozpuszczalnikach organicznych a z uwagi
na to, iz nie wykazuja zjawiska migracji moga byé
uzywane jako pigmenty do barwienia tworzyw sztucz-
nych.

Wysoka temperatura topnienia lub rozkladu tych
pigmentéw wynoszaca powyzej 300° umozliwia stoso-
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wanie ich do barwienia lakieréw wysokotemperaturo-
wych. Ponadto moga one by¢é uzywane w kazdym ta-
kim przypadku, gdy wymaga si¢ wysokiej odpornosci
pigmentéw na rozpuszczalniki, temperatur¢ i $wiatlo.
Nie ustgpuja one trwalo§ciami znanym barwnikom, po-
chodnym czterochloroizoindolonu, odznaczaja si¢ jed-
nak gl¢bsza barwa (efekt batochromowy). Do najcen-
niejszych naleza brunaty, ktérych brak jest wsréd pig-
mentéw czterochloroizoindolenowych.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac zakresu jego
stosowania, nastgpujace przyklady, w ktérych czesci
oznaczaja czesci wagowe:

Przyktad I. 56 czegsci 4,5,6,7- czterochloro 1-ami-
no-3-iminoizoindoleniny i 2,44 czgéci dwuanizydyny
ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotna w temperaturze
wrzenia w 50 czeéciach chlorobenzenu z dodatkiem
3 czgéci 10%-owego roztworu metanolanu sodowego w
metanolu w ciggu 6 godzin. W miarg ogrzewania wy-
traca si¢ pigment barwy brunatnobordo, ktéry sie od-
filtrowuje, przemywa 20 ml metanolu, suszy i miele.
Otrzymuje si¢ 6,5 g pigmentu- o doskonalych trwa-
losciach na $wiatlo, rozpuszczalniki i temperature.

Przyktad II. 56 czeéci 4,5,6,7-czterochloro-1-ami-
no-3-iminoizoindoleniny i 1,08 czgéci m-fenylenodwu-
aminy ogrzewa si¢ w 150 czgiciach glikolu w tempe-
raturze 140—150° w ciagu 3 godzin. Wytraca sie¢ oran-
zowobrunatny pigment, ktéry si¢ odfiltrowuje, prze-
mywa 20 ml metanolu, suszy i miele. Otrzymuje sie
5 g pigmentu o doskonalych trwalosciach na $wiatto,
rozpuszczalniki i temperature.

Przyktad III. 5,6 czesci 4,5,6,7-czterochloro-1-ami-

¢~ no-3-iminoizoindoleniny i 2,26 czesci 3-(3’-aminoben-
zoilo)-aminoaniliny ogrzewa si¢ pod chiodnica zwrotna

W temperaturze wrzenia w 50 czeéciach kwasu octo-
wego w ciggu 3 godzin. Wytraca sie z6tty produkt,
ktory si¢ odfiltrowuje, przemywa woda i metanolem,
suszy i miele. Otrzymuje si¢ 6,1 czeci pigmentu o do-
skonatych trwalo$ciach ogélnych.

Przyktad IV. 56 czeéci czterochloro-1-amino-3-
-iminoizoindoleniny i 2,4 czedci 3-metylo-4-(3’-amino-
benzoilo)-aminoaniliny rozpuszcza sie¢ w 150 czeéciach
glikolu z dodatkiem 3 czesci 10%-owego roztworu me-
tanolanu sodowego w metanolu i ogrzewa pod chtod-
nica zwrotng w temperaturze 130—140° w ciagu 3 go-
dzin. Wytracony oliwkowozélty osad odfiltrowuje sie,
przemywa metanolem, suszy i miele. Otrzymuje si¢ 6,3
czesci pigmentu o doskonalych trwalosciach og6lnych.

Przyktad V. 3,8 czgsci 4-nitro-1-amino-3-imino-
izoindoleniny i 1,84 czgéci benzydyny ogrzewa si¢ pod
chlodnica zwrotna w ciagu 2 godzin w 50 czesciach
etanolu z dodatkiem 3 czeéci 10%-owego roztworu me-
tanolanu sodowego w metanolu. W czasie ogrzewania
wydziela si¢ cze$ciowo oranzowobrunatny osad. Mie-
szaning reakcyjna wylewa si¢ do 50 ml wody, odfiltro-
wuje otrzymany produkt, suszy i miele. Otrzymuje sie
5 czgéci barwnika o dobrych trwatoéciach na rozpusz-
czalniki, lecz o bardzo dobrych trwaloiciach na $wiatlo
i temperature.

Przyktad VI 38 czgéci 4-nitro-1-amino-3-imino-
izoindoleniny i 5,6 czgéci 4-chloro-2,5-dwuaminotoluenu
ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotna w 50 czgéciach dwu-
metyloformamidu z dodatkiem 3 czesci 10%-owego roz-
tworu etanolanu sodowego w etanolu w temperaturze
120—130° w ciagu 2,5 godziny. Wytraca si¢ czeéciowo
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pomaraficzowy osad. Mieszaning reakcyjna wylewa sig
do 100 czgéci wody, odfiltrowuje wydzielony produkt,
suszy i miele. Otrzymuje si¢ 4,5 czeéci pigmentu o do-
brych odpornodciach na rozpuszczalniki i doskonatych
trwalo$ciach na §wiatlo i temperature.

Przyktad VII. 56 czgéci czterochloro-1-amino-3-
-iminoizoindoleniny i 1,56 czgéci 4-chloro-2,5-dwuami-
notoluenu ogrzewa si¢ pod chiodnica zwrotng w ciagu
4 godzin w 50 cze$ciach kwasu octowego. Wytraca si¢
ciemnobrunatny pigment, ktéry odfiltrowuje sig, prze-
mywa woda i metanolem oraz suszy i miele. Otrzymuje
si¢ 6,2 g produktu o doskonalych trwatosciach na roz-
puszczalniki, §wiatlo i temperature.

Przyktad VII 3,7 czgéci
-dwutia-4,5,6,7-czterohydroizoindoleniny, 2,53  eczesci
dwuchlorobenzydyny i 50 czgéci etanolu ogrzewa sig
pod chlodnica zwrotna w ciagu 6 godzin. ‘Wydziglony
osad odfiltrowuje si¢, przemywa 10 czeé¢iami etanolu,
woda, suszy i miele. Otrzymuje sie 5,8 czesci z6itooran-
Zowego pigmentu o bardzo dobrych tgwalosciach ogél-
nych. : P

Przyktad IX. 3,7 czgéci 1-amino-3-imino-4,7-dwu-
tia-4,5,6,7-czterohydroizoindoleniny i 2,42 czeéci 4,4'-
dwuaminodwufenylomocznika ogrzewa si¢ pod chtodni-
ca zwrotng w 50 czgéciach n-butanolu z dodatkiem 0,5
czgdci pirydyny w ciagu 3 godzin. Wydzielony z6tty
produkt odsacza sig na zimno, filtruje, przemywa 10
czgéciami metanolu, suszy i miele. Otrzymuje si¢ 5,5
czgéci pigmentu o -bardzo dobrych trwato$ciach ogél-
nych.

Przyktad X. 3,8 czgéci 5-nitro-1-amino-3-iminoizo-
indoleniny i 2,12 czgéci tolidyny ogrzewa si¢ pod chiod-
nica zwrotna w 50 czg$ciach kwasu octowego w ciagu
3 godzin. Zoéltopomaraficzowa zawiesing wylewa si¢ do
100 ml wody, filtruje, przemywa woda i suszy. Otrzy-

mjue si¢ 5 czesci oranzowego pigmentu o dobrych trwas

losciach og6lnych.

Przyktad XI. 5,6 czesci czterochloro-1-amino-3-

-iminoizoindoleniny i 2,42 czgsci 3,3’-dwumetylo4,4’-
dwuhydrazynodwufenylu ogrzewa si¢ w ciagu 4 godzin
pod chiodnica zwrotnag w 50 ml kwasu octowego. Wy-
traca si¢ osad barwy ciemnobordo. Zawiesing barwnika
wylewa si¢ do 100 ml wody, filtruje, przemywa woda
i suszy. Otrzymuje si¢ 6,5 czeéci pigmentu o bardzo do-
brych trwatosciach ogélnych.

Przyktad XII. 48 czgéci 1-amino-3-imino-5,7-fe-
nyloizoindoleniny i 2,2 czgéci 2,6-dwuaminopirydyny
ogrzewa si¢ w ciagu 14 godzin w 50 czgéciach wrzace-
go etanolu. Wydziela si¢ amoniak i powstaje ciemno-
brunatny osad, ktéry si¢ odfiltrowuje, przemywa etano-
lem i woda, suszy i miele. Otrzymuje si¢ 5,2 czeéci pig-
mentu brunatnego o bardzo dobrych trwatosciach ogél-
nych.

Przyktad XIII. 4 czesci 1-amino-3-imino-4-acety-
loaminoizoindoleniny i 1 czgé¢ 2,5-dwuaminotréjazolu
ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotnag w 50 czesciach n-bu-
tanolu w ciagu 8 godzin. Otrzymuje si¢ 4 czeéci poma-
raficzowo-brunatnego pigmentu o bardzo dobrych trwa-
losciach ogélnych.

Przyktad XIV. 56 czgéci czterochloro-1-amino-3-
-iminoizoindoleniny i 2,7 czesci p.p’-dwuaminodwufeny-
lodwuamidu kwasu szczawiowego ogrzewa si¢ w ciggu

1-amino-3-imino-4,7--
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4 godzin w temperaturze 130—140° w 150 czgéciach
glikolu, zawierajacego 3 cze$ci 1007%-owego roztworu
metanolu sodowego w metanolu. Otrzymuje si¢ 7 czesci
Z6ltego pigmentu o doskonalych trwalosciach ogélnych.

Przyktad XV. 3,6 czgéci S-chloro-1-amino-3-imi-
noizoindoleniny i 3,5 czgéci 4,4’-dwuaminodwufenylo-
dwuamidu kwasu tere- lub izoftalowego ogrzewa si¢ we
wrzeniu pod chlodnica zwrotng w 50 czg$ciach n-buta-
nolu z dodatkiem 0,5 czgéci pirydyny w ciagu 6 godzin.
Otrzymuje si¢ 6,2 czgéci pomaraficzcowego pigmentu o
doskonatych trwaloéciach na $wiatlo i temperaturg i bar-
dzo dobrych odporno$ciach na rozpuszczalniki.

W powyiszych przykladach zamiast wolnych amin
mozna stosowac’ich sole w odpowiednio wigkszej ilosci.
Zamiast pochodnych aminoiminoizoindoleniny mozna
réwniez uzywaé-ich soli (azotanéw) w stechiometrycz-
nej ilgéci. We wszystkich przykladach mozna dowolnie
zmieniaé mi¢dzy saba dwuaminy, dwuhydrazyny i po-
chodne aminoiminoizoindoleniny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych barwniké6w pochod-
nych izoindoleniny, ktérych jedna z postaci tautome-
rycznych przedstawia wzor ogélny 1, w ktérym A ozna-
cza reszte dwuaminy o ogélnym wzorze —HN—R—NH—
lub dwuhydrazyny o ogélnym wzorze —HN—HN—R—
—NH—NH—, w ktérym R oznacza reszt¢ aromatyczng
lub heterocykliczng albo dwie reszty aromatyczne lub
heterocykliczne R1 i R2, polaczone z soba wigzaniami
karboiminowymi —NH—CO—, —NH—CO—NH—,
—NH—CO—CO—NH—, lub —NH—CO—Z—CO—
—NH—, przy czym Z oznacza rodnik pier§cieniowy,
X1 i X2 oznaczaja atomy wegla lub siarki, a podstaw-
niki a, b, c i d w przypadku, gdy X! i X2 stanowig
atomy wegla — oznaczaja atomy chloru lub jeden z

_nich ¢gnacza atom chloru lub grupe nitrowa albo acy-

loaminowa wzglednie rodnik fenylowy, a pozostale
oznaczaja atomy wodoru, a w przypadku, gdy X1 i X2
stanowia atomy siarki — podstawniki a i d nie istniej3,
a podstawniki b i ¢ oznaczaja atomy wodoru, znamien-

‘Ay tym, ze na dwuaming o ogélnym wzorze HoN—R—

—NH; lub na dwuhydrazyng o ogélnym wzorze
HeN—NH—R—NH—NH,;, w ktérym R ma wyzej po-

‘dane znaczenie wzglednie na ich sole dziala si¢ po-

chodna izoindoleniny, ktérej jedna z postaci tautome-
rycznych przedstawia wzér ogélny 2, w ktérym wszyst-
kie symbole maja wyzej podane znaczenie lub jej sola.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze na
jeden mol dwuaminy lub dwuhydrazyny w postaci wol-
nej zasady albo soli uzywa si¢ dwu moli pochodnej izo-
indoleniny lub jej soli i prowadzi reakcj¢ w rozpuszczal-
nikach organicznych nie zawierajacych wolnych grup
aminowych, ketonowych ani aldehydowych oraz nie re-
agujacych z pochodnymi izoindoleniny ani nie powodu-
jacych jej hydrolizy, w temperaturach nie przekracza-
jacych 150°, korzystnie w rozpuszczalnikach polarnych,
a w przypadku, gdy rozpuszczalniki te nie s3 kwasami,
szczeg6lnie w przypadku uzycia dwuamin lub dwuhydra--
zyn wzglednie pochodnych izoindoleniny w postaci so-
li — z dodatkiem alkoholanéw sodu wzglednie potasu.
lub amin trzeciorzedowych.
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