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WILLIAMS (HOUNSLOW) LIMITED, Greville House, Hibernia Road, Hounslow,

Middlesex, Iso Britannia

Liukoiset variaineet ~ Ldsgliga fadrgdmnen

Tamd keksintd koskee sarjaa niin sanottuija liukenevia vidriaineita,
so. sarjaa vdriaineita, jotka liukenvat hyvin orgaanisiin liuotti-
miin, ja seosta, joka sisdltdd tdllajista vdriainetta ja orgaanista

livotinta. Vdriaineet ovat anionisten vdriaineiden amiinisuoloja.

Anionisten vdrijiaineiden amiinisuolat ovat tunnettuja ja on myds tun-
nettua, ettd ndmd amiinisuolat liukenevat tiettyihin orgaanisiin
livottimiin (katso esimerkiksi UK-patenttimddrityksid 944 409,

1 324 806 ja 1 392 572). Monet ngistd amiini—variainesﬁoloista liu=-
kenevat, kuitenkin, vain rajoitetussa mddrdssd tiettyihin orgaani-

siin liuwottimiin.

US—-patenttimddrityksessd 3 169 824 esitetdin, ettd laaja ryhm& sekad
anionisia ettd kationisia vériainesuoloja soveltuu kiinteiden poly-
olefiinien vidrj&&miseen ja ettd nditd suoloja voidaan aplikoida
esimuovatuille polyolefiiniartikkeleille orgaanisen liuottimen liuok-
sena, vesidispersiona tai emulsiona, tai nestemdisessd tai sulassa
muodossa. Erddt monista paljastetuista vdriainesuoloista ovat amiini-

viriainesuoloja.



Timidn keksinnén kohteena on uwusien viriaineiden varaaminen, nimitt&in
aminohappo~vidriainesuolojen, jotka liukenevat hyvin laajaan orgaanis-~
ten liuottimien ryhmi#n, erityisesti hapetettuihin, halogenoituihin

ja orgaanisiin amido-liuottimiin.

Toisena keksinnén kohteena on viriaineiden varaaminen, jotka liukene-
vat erityisesti laajaan ryhmddn hapetettuja orgaanisia liuottimia,
tdsmidllisemmin sanoen seki teknilliseen etanoliin ettd teknilliseen

asetoniin liukoisuuden ollessa ainakin 5 % (paino-/tilavuus).

Timdn keksinndn lisidkohteena on edelleen seoksen varaaminen, joka
sisdl1td4d orgaanista liuotinta, joka on valittu hapetetunr orgaanisen,
halogenoidun orgaanisen tai orgaanisen amido-liuvottimen muodostamas-—
ta ryhmdstd, ja ainakin 5 % (paino/tilavuus) vériainetta, joka vari-
aine liukenee ainakin 5-prosenttisesti (paino-/tilavuus) sekd teknil-

liseen etanoliin (IMS) ettd teknilliseen asetoniin.

Uudet. aminohappo-vdriainesuolat liukenevat hyvin laajaan liuotinryh-
mdédn, vaikkakaan, tietenkddn, ei vdlttdm&ttd paremmin kuin kaikki
tunnetut amiinisuolat johonkin spesifiseen liuottimeen. Keksinndn
mukaisten vdriainesuolojen liukoisuus on parempi p&dosaan yleisesti

kdaytettdvid liuvottimia.

Keksinnon uudet védriainesuolat ovat aminohappo-vériainesuoloja,

+ n- +
EAmJ n-q ® [Cat:l q (1)

. + . .
jossa Am on aminohappo-osa, jonka kaava on:

joiden kaava on:

R* - N - L - COOH (2)

R3
jossa Ll on radikaali, jonka kaava on:

- 4p%) -
(CR®R7)

> kumpikin ovat, toisistaan riippumatta, valitut ryh-

jossa R4 ja R
ma&std, Jjonka muodostavat vety, suora- tai sivuketjuinen pienalkyyli,

substituoimaton tai substituoitu aryyli, ja substituoimaton ja subs-



tituoitu amino, ja x on kokonaisluku, ldhinnd 1-3, rL, R2 ja r3
ovat kukin valitut, toisistaan riippumatta, ryhmdstd, jonka muodos-
tavat vety, alkyyli, aryyli, alkaryyli, aralkyyli ja radikaali,

jonka kaava on:

- L2 - COOH

jossa L2 on mik# tahansa Ll:n radikaaleista, ja jotka alkyyliradi-
kaalit ja Rl:n, R2:n ja R3:n osat on valittu ryhmdstd, jonka muodos-
tavat substituoimattomat ja substituoidut alkyyliradikaalit ja

-osat, ja yhtendiset alkyyliradikaalit ja -osat, ja alkyyliradikaa-
lit ja -osat, jotka ovat ainakin yhden heterocatomin katkaisemat,
joka . on valittu ryhmistd, jonka muodostavat happi ja typpi, edellyt-

1 2

tien, ettd jokainen ryhmistd R™, R“ ja R3 ei samanaikaisesti vastaa

ryhmdd, jonka kaava on:

- L2 - COOH

n- . vt . . e
A on anioninen vdriaineosa, Jjolla on n-kertainen negatiivinen

varaus,
Cat+ on kationinen radikaali,

n on kokonaisluku, ldhinn&d 1-3, ja

g on 0 tai kokonaisluku, l&hinnd jokin luvuista 1, 2 ja 3, ja gq:n
ollessa suurempi kuin 1, kukin kationeista voi olla sama tail eri-

lainen.

1 4 5

Radikaalin L~ kumpikin ryhmd& R™ ja R~ voi olla vetyatomi, suoraket-
juinen pienalkyyliradikaali, esimerkiksi metyyli, etyyli ja n-pro-
pyyli, ja ldhinnd metyyli, aryyliradikaali, esimerkiksi substituoi-
maton ja substituoitu fenyyli, ldhinnd substituoimaton fenyyli,
substituoimaton aminoradikaali ja aminoradikaali, jossa on substi-
tuenttina alkyyliradikaali, esimerkiksi 2-etyyliheksyyli ja iso-

tridekyyli.

Erityisen ensisijaisissa l:n radikaaleissa R4 ja R kumpikin on
samanaikaisesti vetyatomi, samanaikaisesti metyyliradikaali tai toi-
nen on vety ja toinen on metyyliryhmd, ja x:n arvoksi on valittu 1
tai 2. N&m& arvot ovat ensisijaisia koska uskotaan, ettd liukoisuus
paranee aminohappo-esan amino- ja karboksyylihapporyhmien ollessa
ldhelld toisiaan, ja lisdksi koska aminohappo-osien valmistuksessa
tarvittavia vdliyhdisteitd on helpommin saatavissa. Kuitenkin on to-

dettu, ettd aminohappo-vdriainesuolojen, joissa on aminohappo-osa,



jossa x on suurilukuinen, esimerkiksi 10, liukoisuus orgaanisiin

livottimiin on hyvi.

x:n arvon ollesa 2 aminohappo-osa on f-aminohappo ja tdllaisissa
B-aminohapoissa L} vastaa ensisijaisesti radikaaleja, joiden kaava
on - CHCH, -, esimerkiksi ryhmdd -CH(CHj3)CH,-, t&mén ollessa eri-

alkyyli

tyisen ensisijainen

x:n vastatessa lukua 1, aminohappo-osat ovat a—aminohappoja, joissa
Ll on 1l#hinnd -CH,- tai -C(CHj) ,~.

3:n alkyyliryhmdt on valittu suoraketjuisista ja

Rl:n, R2:n ja R
sivuketjuisista alkyyliradikaaleista, joissa on 1-20 hiiliatomia,
ldhinnd 6-20 hiiliatomia, esimerkiksi ryhmistd 2-etyyliheksyyli,
iso-tridekyyli, Cll_l7-alkyyliseos ja C6_18—alkyyliseos, n-CgH, 4=
alkyyli, alisykliset alkyyliradikaalit, 1l&8hinnd syklinen C3_7—alkyy~
1li, esimerkiksi, sykloheksyyli, jolloin lineaariset ja sivuketjuiset
alkyyliradikaalit on valittu mainituista yhtédjaksoisista alkyylira-
dikaaleista ja mainituista alkyyliradikaaleista, jotka ovat ainakin
vhden heteroatomin katkaisemia, Jjoka on valittu ryhmdstd happi ja
typpi, esimerkiksi radikaaleista alkyylioksialkyyli, alkyyliamino-
alkyyli ja alkyyliamidoalkyyli, esimerkkin& N-3-(2'-etyyliheksoksi) -
propyyli- ja radikaali, jonka kaava on Cll_l7—C0NH - (CH2)3—.

1

Kun yksi tai useampi radikaaleista R—, r2

ja R3 on valittu ryhmistéd
aryyli, alkaryyli ja aralkyyli,aryyli-radikaali tai sen osa on l&a-
hinnd fenyyliradikaali, joka on valittu gubstituocimattomien ja
substituoitujen fenyyliradikaalien Jjoukosta, ja on ldhinnd substi-

tuoimaton.

Aminohappo-vdriainesuolan aminohappo-osa on ldhinnd primd&rinen amii-
. . 3 L1 , senr s .
ni, so. R2 ja R” on kumpikin vety, tai se on sekundddrinen tai ter-

2 tai R3 tai kumpikin on metyyli.

tiddrinen amiini, jossa R
Mujta ensisijaisia aminohappo-osia, joissa aminoradikaali on sekun-
ddarinen tai tertiddrinen, ovat aminohappo-osat, joissa on, esimer-
kiksi, di-(hydroksiaalkyyli)~-amino-ryhmé, esimerkiksi di-(hydroksi-
etyyli) ~amino-ryhmd, ja alkyyliamidoalkyyliamino-ryhmd, esimerkiksi



Cll_l7—amidopropyyli-, dimetyyliamino.

Vaihtoehtoisesti tdllaisessa aminohappo—osassa, jossa on sekundddri-
nen tai tertididrinen aminoradikaali, toinen tai kumpikin ryhmistd

R, ja R; voi olla karboksialkyyliradikaali, aminohappo-osan ollessa
titen di- tai vastaavasti tri-happo, esimerkiksi alkyyliaminoﬂdi—

etikkahappo tai —-trietikkahappo.

Erityisen ensisijainen aminohappo-osa on teknillisend saatavissa
oleva "Armeen Z", jota valmistaa Akzo Chemie (UK) Limited, tdmén
ollessa aminohappo-osa, jossa Rl on primd&risten alkyyliryhmien seos,
joiden ketjunpituudet ovat vdlilla Cg=Cygr R2 ja R3 on kumpikin vety-
atomi ja 1 on —CH(CH3)CHp-. Armeen Z voi myds sisdltdd pienen nda-
ridn (enintd&n 5 tai 6 %) primddristd vapaata amiinia, so. siind ei
ole happoradikaalia, tuottamatta kuitenkaan haittaa lopulliselle

aminohappo-tuotteelle.

Kun n-q on suurempi kuin 1, kaavan (2) mukainen aminohappo-osa voi

0lla useamman kuin yhden t#llaisen aminohapon sgeos.

Tyypillisid esimerkkejd kaavan (2) mukaisista aminohappo-osista,
joiden on todettu muodostavan, sopivien anionisten vdriaineiden
kanssa, suoloja, Jjoiden liukenevuus tiettyihin liuottimiin on hyvd,
ovat amino-dimetyyli-etikkahappo, 2-etyyliheksyyliamino-{a-dimetyyli)-
propionihappo, iso-tridekyyliamino-(a-dimetyyli)-propionihappo,
2-etyyliheksyyliamino-n-voihappo, iso-tridekyyliamino-n-voihappo,
2-etyyliheksyyliamino-n-undekadoyylihappo, iso-tridekyyliamino-n—un-
dekanoyylihappo, sykloheksyyliamino-etikkahappo, iso-tridekyyli-
amino-etikkahappo, @i-(hydroksietyyli)-—-aminoetikkahappo, Cll—l7_
alkyyliamidopropyyli-dimetyyliaminoetikkahapposeos, 2-etyyliheksyyli-
amino-di-etikkahappo, 2—-etyyliheksyyliamino-trietikkahappo, di- ja
tri-(2-etyyliheksyyliamino)- ja (iso-tridekyyliamino)}=-etikkahappo.

Luettelo lisdesimerkkeind mainituista aminohappo-osista, jotka an-
tavat aminohappo-vdriainesuoloille hyvidn liukoisuuden tiettyihin

livottimiin, on esitetty alla olevassa taulukossa 1l:
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Aminohappo-vdriainesuolan osassa, josta védri riippuu, on ainakin
anioninen vidriaineosa, An_, jolla on n-kertainen negatiivinen va-
raus, esimerkkeinid metalloimattomat ja metalloidut atso- ja atso-

metiini-vdriaineet ja atsiini-vdriaineet.

Uuden ryhmin aminohappo-vdriainesuoloja, jotka liukenevat erityisen
hyvin suureen joukkoon orgaanisia liuottimia, muodostavat l:1- ja
l:2-metalloidut atso- ja atsometiini-vdriaineet, erityisesti mono-
atso— ja monoatsometiini-vidriaineet, ja vieldkin erityisemmin 1:2-

metalloidut monoatso~ ja monoatsometiini-vAriaineet.

Anionisten vdriaineosien negatiivinen varaus voi johtua, esimerkiksi,
vhdestd tai useammasta ryhmdstd, jotka on valittu karboksyylihappo-,
sulfonihappo-, substituoimattomien ja substituoitujen aminoradikaa-
lien, ja hydroksyylin joukosta (jolloin tdmd viimeksi mainittu ra-
dikaali valitaan kuitenkin vain kun kysymyksessd ovat metalloidut
viriaineet, jotka hydroksyyliradikaalit eividt, yleensd, ionisoidu
riittdvédsti muodostaakseen amiinisuolan metalloimattomien vdrien

vyhteydessd) .

Vaikkakin ensisijaisissa anionisissa vdriaineosissa voi olla l&snd
sulfonihappo- tai karboksyylihapporadikaali antamassa sille tarvit-
tavan negatiivisen varauksen, on huomattava, ettd erityisesti metal-
loimattomien vdrien ollessa kysymyksessd, on todenndkdistd, ettd
‘karboksyyli— tai sulfonihapporadikaalien luvun lisddntyminen ai-
heuttaa muodostuvan aminohappo-v&riainesuolan liukoisuuden pienen-
tymisen. Kuten myShemmin esimerkein esitet&dn, tdhdn yleisperiaat-

teeseen on kuitenkin olemassa poikkeuksia.

Erityisen sopivia anionisia vdriaineosia on valittu anionisten
kompleksien joukosta, joita metalloidut atso- ja atsometiinividri-
aineet muodostavat siirtymimetallien kuten raudan, nikkelin ja eri-
tyisesti kromin ja koboltin kanssa. Ndissd komplekseissa metallin

ja vdriaineen suhde voi olla 1:1, mutta paljon ensisijaisempi on
suhde 1:2 ja tdssd jdlkimmiisessd tapauksessa metallisoituvan viri-
aineen kaksi molekyylid voivat olla samoja tai erilaisia, jolloin
saadaan symmetrisid tai sekakomplekseja. Tdllaisia sekakomplekseja
voidaan saada joko liittdmdlld kaksi erilaista viriainemolekyylid
samaan metalliatomiin tai sekoittamalla keskeniin kahta syrmeétristd viri-

ainetta, jotka ovat muodostanecet komplekseja toisistaan poikkeavien



viriainemolekyylien kanssa (so. komplekseja A-M-A ja B-M-B). Erityi-
sen sopivia metalloitavia komponentteja ovat atso- tai atsometiini-
viriaineet. joissa on hydroksyyli-, metoksi-, karboksi- tai amino-

ryhmid orto- ja orto'-asemassa atso~ tal atsometiinisidokseen ndhden.

Sopivia l:2-metallikompleksivédriaineita ovat vidriaineet, joissa on
kaksi samaa tai erilaista monoatso- tai atsometiinivédriaineen mole-
kyylid, Jjossa vdriaineessa tai joissa vdriaineissa atso- tai atso-
metyyni-sidos sijaitsee aromaattisten renkaiden (joissa valinnai-
sesti voi olla heterocatomi), esimerkiksi bentseeni-, naftaleeni-,
pyratsoleeni- tai asetoasetanilidi-renkaiden v&lissd, joiden kukin
atso- tai atsometiinisidokseen ndhden orto-asemassa on substituent-
tina hydroksyyli=-, karboksyylihappo- tai valinnaisesti substituoitu
aminoryhmd, jotka kaikki mainitut molekyylit ovat liittyneet komp-
leksin muodostavaan siirtymi3metalliin hydroksyyli-, karboksyyli- ja
valinnaisesti substituoitujen aminoryhmien vdlitykselld ja mainittu-
jen atso— tai atsometiinisidosten vdlitykselld. Vastaavien atso- tai
atsometiinivdriaineiden sisdltdmien kaikkien diatso-esiyhdisteiden
renkaat ovat l1ldhinn& bentseenirenkaita, joiden kunkin mainitussa
orto—-asemassa on substituenttina hydroksyvliryhm&d, ja ensisijaisena

kompleksin muodostavana siirtymdmetallina on kromi tai koboltti.

Anionisena vdriaineosana voi olla neutraali amfoteerinen ioni, jo-

ten aminohappo-viriainesuolan yleiskaava on

. 1+ - e + - .
[;mlnohapp{] [%arlalnéJ [;nlon%.

Tdllaisessa tapauksessa aminohappo-vidriainesuola muodostetaan anta-
malla aminohapon aminoryhmidn reagoida amfoteeri-ionisen viriaineen
negatiivisesti varautuneen ryhm&n kanssa. Tdllaisena amfoteeri-
ionisena variaineena voi olla, esimerkiksi, kationinen viriaineosa,
jossa on sen neutraloimiseksi negatiivisesti varautunut ryhmid, esi-
merkiksi sulfonihapporyhméd. Teoriassa tdllaisen yhdisteen ei pitdisi
kyetd liittdmddn itseensd amiinia, mutta kidytidnndssi se tekee sen,
anionin sitoutumisen tapahtuessa oletettavasti s#dhk®isen neutraali-
suuden vuoksi aminohappo-vdriainesuolan muodostuessa. Tyypillinen
esimerkki tdllaisesta viriaineosasta on 2-amino-4-nitrofenoli-6-
sulfonihappo —=% 3-metyyli-l-fenyyli-S-pyratsolonin l:l-kromi:viri-

ainekompleksi.

Tyypillisid t&mén keksinnén puitteisiin sisdltyvid aminohappo-me-



talli-védriainesuoloja, joilla on hyvdt liukoisuusominaisuudet, ovat
aminohappo-vdriainesuolat, jotka on mucdostettu antamalla mink&d ta-
hansa edelld olevassa taulukossa 1 esitetyistd aminohappo-osista,
erityisesti Armeen Z-suolan, reagoida anionisen v&riaineosan, joka
on muodostettu parittamalla mikd tahansa aromaattisista amiineista,
joka on valittu ryhmdstd 2-aminofenoli, 2-amino—-5-nitrofenoli, 2-
amino—4~-kloorifenoli, 2—-amino-4~-nitrofenoli, 2-amino-4-nitrofenoli-
6-sulfonihappo, ja 2-amino-4-metyylifenoli-6-sulfonihappo minka
tahansa parituskomponentin kanssa, joka on valittu ryhmdstd aseto-
asetanilidi, 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsoloni, 3-metyyli-1-(2'-
kloorifenyyli)-5-pyratsoloni ja naftoli, 1l:2-koboltti- tai kromi-

kompleksin kanssa.

Erityisen ensisijaisia esimerkkejd keksinndn mukaisista aminohappo-
vdriainesuoloista ovat seuraavien anionisten v3riaineosien Armeen

Z—-suolat:

2-amino-4 - nitrofenoli — 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin 1l:2-
kobolttikompleksi, '
2-amino-5-nitrofenoli — 3-metyyli~l-fenyyli-5-pyratsolonin 1:2-
kobolttikompleksi,

2-amino-4-nitrofenoli —> 3-metyyli-l-fenoli-5-pyratsolonin 1:2-

kromikompleksi,

2—amino-5-nitrofenoli > 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin 1l:2-

kromikompleksi,

2-amino-4-nitrofenoli-6-sulfonihappo — 3-metyyli~1-fenyyli-5-
pyratsolonin 1l:2-kobolttikompleksi,

2-amino-4-nitrofenoli-6-sulfonihappo — 3-metyyli~-l-fenyyli-5-

pyratsolonin 1l:2-kromikompleksi,

Z2—amino-4-nitrofenoli —> asetoasetanilidin 1:2-~kobolttikompleksi,
l:1:1-kromikompleksi 2-amino-5-fenoli —» 3-metyyli-l-fenyyli=5-
pyratsolonin ja 2-amino-5-nitrofenoli —— 3-metyyli-l-fenyyli-5-
pyratsolonin kanssa,

2~amino-5-nitrofenoli -— 3-metyyli-l-fenyyli~5-pyratsolonin nikkeli-

kompleksi (suhdetta metalli:vdriaine ei ole mddrdtty),

atsometiini-viriaineen l:2-kromikompleksi, jonka kompleksin kaava on
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2—amino-4-metyylifenoli-6-sulfonihappo ~—% asetoasetanilidin 1:2-

kobolttikompleksi.

Erityisen kirkkaita vdrjed voidaan saada liitt&m&lld aminohappo-vari-
ainesuolaan yksi tai useampia kationisia osia, Jjoista ainakin yksi
on kationinen vdriaineosa. Ensisijaisessa tdllaisessa aminohappo-
vidriainesuolassa on yksi aminohappo-osa, yvksi anioninen osa, jolla
on 3-kertainen negatiivinen varaus, yksi kationinen osa, jolla on

yksi ainoa positiivinen varaus ja yksi protoni, jolloin tdllaisen

] 2 o] ]

Kaksi tyypillistd esimerkkid tdllaisista aminohappo~viriainesuolois-

vidriaineen kaava on:

ta ovat suolat, Jjoissa on yksi ionina oleva vidriaineosa, jonka muo-
dostavat vastaavat 2-amino-4-nitrofenoli-é6-sulfonihappo — 3-metyy-—
li~l-fenoli-5-pyratsolonin 1l:2-kromi- ja kobolttikompleksit, yksi
kationinen vdriaineosa, Jjoka on Rhodamine B:t&d, yksi protoni- ija

yksi aminohappo-védriaineosa, joka on Armeen Z:aa.

Ndmi kaksi esimerkkid ovat esimerkkeind erittdin tirkeistd timin
keksinnon piiriin sisdltyvistd vdriaineista, jotka voidaan esittidi
alla olevan kaavan avulla, jossa esitetty kationinen vdriaine on

Rhodamine B:ti:
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+
O,N Me H

Me 2
+
Rakennekaava n:o 1 : [érmeen Z:}
o]
M = kromi tai koboltti
a=20 tai 1l

1 tai 2
c =1 tai 2

Tdllaisessa vAriainemolekyyligsd voi lisdksi olla yksi anioniosa,
joko yksi kationinen vériaineosa ja kaksi aminohappo-osaa (a = 0,
b =1 ja ¢ = 2}, tai kaksi kationista vériaineosaa ja yksi amino-
happo-osa (a = 0, b = 2 ja ¢ = 1), tai yksi protoniosa, yksi katio-

ninen vidriaineosa ja yksi aminohappo-osa (a =1, b =1 ja c = 1).

Olemme todenneet, ettid tdmin keksinndn piiriin sisidltyvien amino-
happo~vdriainesuolojen liukoisuus veteen on hyvin vdhdinen, mutta
liukoisuus on poikkeuksellisen suuri monenlaisiin liuottimiin, eri-
tyisesti alifaattisiin liuvottimiin, mutta myds erdisiin aromaatti-

siin liuvottimiin.

Tdamdn keksinndn piiriin sisélﬁyvét amiinivdriainesuolat liukenevat
erityisesti orgaanisiin liuottimiin, jotka on valittu ryhmdsta,

jonka muodostavat hapetetut~, amido- ja halogenoidut alifaattiset
hiilivedyt, erityisesti mainittuihin liuottimiin, Jjotka ovat polaari-

sia eivdtkd ole emdksisia.
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Ensisijaiset aminohappo-vdriainesuolat liukenevat erityisesti sekd
teknilliseen etanoliin ettd teknilliseen asetoniin ja ensisijai-

semmin lisdksi etyyliasetaattiin.

Erdiden aminohappo-vdriainesuolojen liukoisuus ainakin kahteen ndis-
t4d kolmesta liuottimesta on suurempi kuin 100 prosenttia, mutta amino-
happoviriainesuola on riittdvdn kAyttSkelpoinen, jos sen liukoisuus

on 5 % ldhinnid 10 % ja ensisijaisemmin 50 % (paino-/tilavuus).

Tdmédn keksinndn piiriin luettavat aminohappo-vdriainesuolat liuke-
nevat erittdin hyvin happipitoisiin alifaattisiin liuottimiin, esi-
merkiksi ketoneihin (erityisesti pienimolekyylipainoisiin ketonei-
hin kuten asetoniin tai butanoniin, mutta my&s suuremman molekyyli-
painon omaaviin ja syklisiin ketoneihin kuten svykloheksanoniin ja
metyylisykloheksanoniin), alkoholeihin (erityisesti metanoliin, eta-
noliin, n-propanoliin, iso-propanoliin ja teknillisiin metyloitui-
hin alkoholeihin ja aryylialifaattisiin alkoholeihin kuten bentsyyli-
alkoholiin), glykolieettereihin kuten etyleeniglykolimonometyyli-
eetteriin, etyleeniglykolimonoetyylieetteriin ja etyleeniglykoli-
monofenyylieetteriin, ja ndiden estereihin kuten etyleeniglykoli-
monoetyylieetteriasetaattiin, ja eettereihin, jotka ovat dimeroitu-
jen glykolien johdannaisia, kuten dietyleeni glykolimonoetyylieet-—
teriin, ja dimeroituneisiin glykoleihin itseensd, kuten dietyleeéni-
glykoliin ja dipropyleeniglykoliin. Edelleen niiden liukenevuus

voi olla erittdin hyvd karboksyylihappoihin, esimerksi etikkahappoon,
happojen estereihin, esimerkiksi etyyliasetaattiin tai butyyliase-
taattiin tai happoamideihin kuten formamidiin tai dimetyyliformami-

diin.

Erdissd tapauksissa ne liukenevat my®s halogenoituihin hiilivetyi-
hin, esimerkiksi kloroformiin, metyleenikloridiin ja perklooriety-
leeniin. Ne voivat liueta myds edelld mainittujen liuottimien seock-
siin ja seoksiin, joissa on liuottimia, joihin itseensd vdriaineet

eivdt liukene, kuten tolueenia.

Koska ndmd& aminohappo-vdriainesuolat liukenevat erittdin hyvin hy-
vin monenlaisiin orgaanisiin liuottimiin, niit8 voidaan kdyttda

tuotteiden varittdmiseen, joiden valmistus edellyttdd liuottimien
kdyttdd. Tdten tédmdn keksinndn piiriin sisdltyvid aminohappo-viri-

ainesuoloja voidaan kdyttdd, esimerkiksi, selluloosa-asetaattikui-
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tujen virjidimiseen, jolloin erityisen kdyttokelpoisia diasetaatin
vidrjdidmiseen ovat ne aminohappo-vdriainesuolat, jotka liukenevat

hyvin ketoneihin.

Monet t&mén keksinnén piiriin sisdltyvdt amiinisuolat liukenevat
erittdin hyvin monenlaisiin ketoneihin, alkoholeihin ja estereihin
ja ndmd soveltuvat huomattavan hyvin painomusteisiin kdytettdviksi
fleksograafisissa ja syvdpainomenetelmissd. Esimerkiksi alumiinikal-

voa voidaan painaa syvdpainomenetelmdlli.

Monet t&llaisista aminohappo-vdriainesuoloista sekoittuvat yleisesti
kdytettidvien pinnoitushartsien kuten nitroselluloosan, sellakan, vi-
nyylisekapolymeerien, aminohartsien, alkydien, selluloosaeetterien,
selluloosaesterien, epoksihartsien, polyamidien, maleiinihartsien,
ketonihartsien ja akryylihartsien kanssa, joten niiti voidaan ké&yt-
tdd yhdessd muiden aineosien kuten kostutusaineiden, luistoapuai-
neiden ja lisdaineiden kanssa, joita tavallisesti kidytetddn lakka-
teollisuudessa valmistettaessa vdrillisid lakkoja ja musteita metal=-
likalvojen, paperin, lasin, polymeerikalvojen ja metallilevyjen
pinnoittamiseksi. Tdllaiset lakat ovat, sopivasti formuloituina,

pysyvid ja valmistetut pinnoitteet ovat vedenkestivii.

Témédn keksinndn piiriin sisdltyvid aminohappo-viriainesuoloja voi-
daan kdyttdd liimojen vdrjdidmiseen, erityisesti liimojen, joita
kdytetddn kirkkaiden kalvojen kuten nailonin, regeneroidun sellu-
loosan, polyetyleenin, polypropyleenin ja polyesterien laminointiin

samanlaisiin kalvoihin tai paperiin tai metallikalvoihin.

Tdllaisia aminohappo-vdriainesuoloja voidaan kdyttdi samalla tavalla
maalien, petsivirien, vernissojen ja muiden pinnan pinnoitteiden
valmistuksessa. Niitd voidaan kdyttdid my®s nahan virjdykseen ja

ruiskuttamiseen.

Monet té&médn keksinndn piiriin sisdltyvistd aminohappo-viriainesuo-
loista liukenevat hyvin glykoleihin, polyglykoleihin ja glykolieet-

tereihin ja soveltuvat kuulakidrkikyndmusteiden valmistamiseen.

Voidaan valmistaa eritt8in valonkestidvi# aminohappo-viriainesuoloja,
jolloin ne t&min ominaisuuden vuoksi soveltuvat oksidikalvojen,
kuten kalvon vdrjddmiseen, jollainen muodostuu anodisoidun alumiinin

pintaan.
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Tamin keksinn®dn aminohappo-vdriainesuolaa voidaan valmistaa joko

vesipitoisessa tai liuotinpitoisessa vdliaineessa.

Jos anioninen vdriaine on vesiliukoinen, aminohappo (tai sen nat-
riumsuola) voidaan lisdtid viriaineliuokseen (pH:n ollessa ldhinnd
vdlilli 5-13), jolloin konversio aminohapposuolaksi voi tapahtua
joko spontaanisesti, tai hapon lisdédmisen jdlkeen. Jos kdytetddn
happoa, tidmd voi olla joko orgaanista happoa (esim. etikkahappoa
tai muurahaishappoa) tai epdorgaanista happoa (esim. kloorivetyhap-
poa tai rikkihappoa). Aminohappovdriainesuola on piddasiallisesti
veteen liukenematonta ja voidaan eristdd suodattamalla, sentrifu-

goimalla tai dekantoimalla.

Anioniset vdriaineet, joiden liukoisuus veteen on vihdinen, voidaan
muuttaa aminohappo-variainesuoloikseen esimerkiksi edelld esitetyn
reaktion avulla, mutta vesisuspensiossa. Vaihtoehtoisesti ne voidaan
kuitenkin muuttaa aminohappo-vdriainesuoloikseen lisddmdlld amino=-
happo liuokseen, Jjossa vdriaine on sopivassa orgaanisessa liuotti-
messa, esimerkiksi, 2-etoksietanolissa tai dimetyyliformamidissa.
Aminohapposuola voidaan eristdd upottamalla veteen ja eristamdlla
kuten vedessd tapahtuvassa valmistuksessa, tai tislaamalla liuotin

pois ilmakehdn paineessa tal wvakuumissa.

Jog aminochappo-variainesuolan valmistus suoritetaan alkalisissa
ologsuhteissa alkalimetallin l&isndollessa, voidaan saada tuotetta,
jossa on ainakin yhtd alkalimetallikationia, joka neutraloi anioni-
sen variaineosan vastaavan varauksen. Tdmd alkalimetallikationi
voidaan poistaa kdésittelemdlld tuotetta hapon kanssa, jolloin saa-

daan vapaata aminohappo-vidriainesuolaa.

Jos viriainesuola on metalloidun viriiineen suolaa, menetelmdin,
jolla vdriainesuolaa valmistetaan kdytt&mdlld lihtdaineina yhti tai
useampaa metaloimatonta variainetta, sisdltyvit vaiheet, joissa
metalloimaton vadriaine tai metalloimattomat viAriaineet kytketdin
metallikompleksin muodostavan aineen kanssa, jolloin muodostuu me-
talloitua vidriainetta ja sen jdlkeen metalloidun viriaineen annetaan
reagoida aminohapon kanssa, jolloin muodostuu aminohappo-vidriaine-

suolaa.

Kytkentédreaktio, jossa muodostuu metalloitua vdAriainetta, voidaan
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suorittaa vesidispersiossa, mutta vaihtoehtoisesti voidaan kdytt&d

vdliainetta, jossa on tai joka on orgaanista liuotinta.

Niin muodostettu metalloitu vdriaine voidaan joko eristdd ja antaa
sen jdlkeen reagoida amiinin kanssa, tai vaihtoehtoisesti amiini

voidaan lisdtd vidriainetta eristamédttd.

Menetelmédd, jolla valmistetaan t&mdn keksinn®n piiriin sisdllytetté-
vid amiinisuoloja, selostetaan tdmin jdlkeen seuraaviin esimerkkei-

hin viitaten.

Esimerkki 1
Liuos, Jjossa on 37,2 g (0,21 moolia) asetoasetanilidia laimeassa

natriumhydroksidissa juoksutetaan liuokseen, jossa on 30,8 g (0,20
moolia) 2-amino-4-nitrofenolia laimeassa suolahapossa, joka Jjalkim-
mdinen on diatsotoitu 10°C:ssa lisdimi#lld 14 g (0,20 moolia) nat-
riumnitriittid. Juuri ja juuri alkalista seosta sekoitetaan kunnes
paritusreaktio on pdattynyt, ldmmitetdin 90°C:een ja lisdtd8n 24,0 g
(0,10 moolia) kobolttikloridia. Suspension oltua 15 minuuttia 90°
C:ssa, se tehdddn lakmusta kdyttden natriumhydroksidilla alkaliseksi,
jadhdytetddn 45°C:een ja lisdtdidn vesiliuoksena 29,6 g (0,1 moolia)
valmistetta Armeen Z. Saatu tuote suodatetaan, pestiin vedelld,

ja kuivataan 70°C:ssa. Saannoksi saadaan 98,3 g (95 %) keltaista
aminohappo-variainesuolaa, joka liukenee erinomaisesti alkoholei-
hin, ketoneihin ja alkoksialkanoleihin. Valon ja virin liestymis-

kestdvyysominaisuudet ovat hyvit.
Vaihtoehtoisesti suspension pH voidaan sdidtdd ennen suodatusta
arvoon 4 kdyttamdlld laimeata suolahappoa, minkid jilkeen pestdin ja

kuivataan. Saatu saanto on 96,4 g.

Esimerkki 2

75,6 g monoatso-viriaineen, jota on saatu 1liittdmillid 2-amino-5-
nitrofenolia 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsoloniin, l:2-koboltti-
kompleksin natriumsuolaa suspendoidaan laimeaan natriumhydroksidi-
liuokseen (alkalinen fenoliftaleiinia vastaan) 70°C:ssa, ja lisa-
tddn 29,6 g Armeen Z-tuotetta sisdltidvid vesiliuos. Seos tehdiidn
ennen suodattamista happameksi lakmusta kdyttiden (pHer6) 18 ml:1lla
etikkahappoa, pestdin 1000 ml:1lla vettd ja kuivataan 80°:ssa.

Saadaan 93,0 g (91 %) punaista aminochappo-viriainesuolaa, jonka lu-
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juusominaisuudet ovat hyvdt ja liukoisuus erinomainen moniin happi-

pitoisiin liuottimiin ja my8s erdisiin kloorattuihin hiilivetyihin.

Esimerkkien 1 ja 2 menetelmin valmistettujen aminohappo-vdriaine-
suolojen liukoisuus on erityisen hyvd etanoliin, isopropanoliin,
diasetonialkoholiin, bentsyylialkoholiin, asetoniin, butanonime-
tyylisykloheksanoniin, etyylisetaattiin, 2-etoksietanoliin, 2-me-
toksietanoliin, dietyleeniglykolimonoetyylieetteriin, 2-fenoksieta-
noliin ja dipropyleeniglykoliin. Tietyissd tdllaisissa liuottimissa
liukoisuusarvot voidaan saada niinkin korkeiksi kuin 800 tai jopa
1000 g/1. Erityisesti toteamme, ettd esimerkkien 1 ja 2 aminohappo-
vdriainesuoloja voidaan liuottaa tdllaisin mddrin asetoniin, metyy-
lisykloheksanoniin, 2-etoksietanoliin, 2-metoksietanoliin, diety-
leeniglykolimonoetyylieettériin ja dipropyleeniglykoliin. Esimerkin
2 aminohappo-védriainesuola pystyy liukenemaan tdllaisin mddrin myoOs

etanoliin, butanoliin ja 2-fenoksietanoliin.

Esimerkki 3
Liuvosta; jossa on 15,7 g kromiasetaattia (18,5 % kromia) 40 ml:ssa

kuumaa vettd, kiehutetaan tunnin ajan paluujddhdyttdjén alla 126
ml:n kanssa dimetyyliformamidia ja 2 ml:n kanssa etikkahappo. Lisd-
tddn 33,9 g monoatsovdriainetta, jota on saatu liitt&mdlld 2-amino-
4-nitrofenolia J—metyyli—-l-fenyyli-5-pyratsoloniin ja l&mmittdmist&d
jatketaan (ldmpdtila noin 120°C) kunnes l:2-metalli-vdriainekomplek-—
sin muodostuminen on pddttynyt (noin tunnin ajan) . Seoksen annetaan
jadhtyd 70°C:een ennen kuin lisitiin 14,8 g tuotetta Armeen Z,
sekoitetaan 15 minuuttia ja upotetaan 2000 ml:aan 10°C:n l&mpdisti
vettd. Suodattamalla ja pesemdlld 800 ml:1la vettd saadaan 42,9 g
(kuivapaino 84 %) oranssivdristd liukenevaa viriainetta, joka on

aminohappo-vdriainesuolaa.

Esimerkki 4

Liuos, jossa on 9,4 g N-(2-etyyliheksyyli)glysiinia 100 ml:ssa
ldmminta vettd, juoksutetaan suspensioon, jossa on 37,5 g esimerkis-
sd 3 kadytettyd l:2-metallikompleksi-vdriaineen natriumsuolaa lai-
meassa natriumhydroksidissa 70°C:n ldmpdbtilassa. Seoksen oltua 15
minuuttia tdssd ldmpotilassa pH sdddetdidn arvoon 4 laimealla suola-
hapolla ja oranssin vdrinen aminohappo-vdriainesucla suodatetaan
erilleen, pestdidn vedelld ja kuivataan.

Saanto = 36,2 g (79 %).
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Sama menetelmid voidaan suorittaa jos liuos, jossa on 9,4 g N-etyyli-
heksyyli)glysiinid 100 ml:ssa vettd, korvataan liuoksella, jossa on
13,3 g N,N-di(2-etyyliheksyyli)glysiinid 15 ml:ssa etikkahappoa.

Saanto on silloin 33,1 g.

Vaihtoehtoisia amiineja mddrineen ja saantoineen on esitetty alla:

Madrd Aminohappo Saanto
7,9 g N-fenyyliglysiini 40,8 g
7,8 g N-sykloheksyyliglysiini 36,8 g

12,3 g N~/3-(2'-etyyliheksoksi)propyyli/glysiini 40,3 g
7,7 g Betaiini-hydrokloridi 35,4 g

10,5 g Aniliini-N,N-dietikkahappo 36,7 g

Esimerkki 5
27,6 g 1:2 kromi:vdriaine~kompleksiseosta, jota on valmistettu ekvi-

mooliosuuksista vdriaineita 2-aminofenoli — 3-metyyli-l-fenyyli-
S5-pyratsoloni ja 2-amino-5-nitrofenoli —> 3-metyyli-l-fenyyli-5-
pyratsoloni, liuotetaan 250 ml:aan 2-metoksietanolia 80°C:ssa. Lisd~
tddn liuos, jossa on 11,9 g tuotetta Armeen Z 30 ml:ssa etikkahappoa
ja 30 minuutin sekoittamisen jdlkeen 80°C:ssa seos upotetaan 400
ml:aan jddvettd. Vdriaine suodatetaan erilleen, pestdin 100 ml:lla
vettd, ja kuivataan 509C:ssa, jolloin saadaan 34,1 g (89 %) punaista
aminohappo-vdriainesuolaa, jonka liukoisuus liuottimiin on erinomai-
nen. Vaihtoehtoisesti veteen upottamisen asemesta viriaine voidaan

eristdd tislaamalla liuotin pois vakuumissa.

Esimerkki 6
Liuos, jossa on 44,4 g tuotetta Armeen Z 150 ml:ssa vettd, juoksute-

taan suspensioon, jossa on 47,8 g 2-amino-4-nitrofenoli-é6-sulfo-
nihappo —» 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin 1l:2-kromi:viriaine-
kompleksia 1000 ml:ssa laimeata etikkahappoa 95°C:n liémp&tilassa.
Seosta sekoitetaan kunnes vesiliuos on laimentunut, suodatetaan ja

pestddn, jolloin saadaan oranssin viristd, liukenevaa viriainetta.

Esimerkki 7

8,9 g tuotetta Armeen Z lisdtHin liuokseen, jossa on 0,03 moolia
kaavan II rakenteen mukaista atsiini-viriainetta 600 ml:ssa laimeata
natriumhydroksidiliuosta. Vdriaine saostetaan lisidimilli laimeata

suolahappoa kunnes seos on kongopuna-hapan, suodatetaan, pestdin
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300 ml:1lla vettd ja kuivataan, Jjolloin saadaan 28,0 g kirkkaansinistd

variainetta.

OCH3
/N /
NaO,s =
+ Rakennekaava n:o II
NH/ A VN

NH
2

803—

C.I. Acid Blue 102 (C.I. 50320)

Voidaan havaita, ettd tdmidn aminohappo-vdriainesuolan anionisessa
viariaineosassa on kaksi sulfonyyliradikaalia, ja olisi odotettavis-—
sa, ettd tdllaisten radikaalien l&dsndolo pienentdisi liukoisuuden
sallittua vdhdisemmdksi. YlldttHen, kuitenkin, asian todetaan olevan
pdinvastainen, t&mdn aminohappo-vdriainesosan tehdessid liukoisuuden

pienimolekyylisiin alkoholeihin ja ketoneihin erinomaiseksi.

Esimerkki 8
15,4 g 2-amino-5-nitrofenolia diatsotoidaan ja liitetdin 18,6 g:aan

3-metyyli~l-fenyyli-5-pyratsonia esimerkissid 1 selostetuin menetel-
min. Kytkent3tuotesuspensio ldmmitet&ddn 90°C:een, lisitiin vesiliuok-
sena 27,8 g Fe50,-7H,0:ta, ja seosta sekoitetaan 15 minuuttia metal-
loinnin t&ydent&miseksi. Rautakompleksi eristetdidn, kuivataan,
liuotetaan uudelleen 250 ml:aan 2-metoksietanolia 80%°C:ssa ia kdsi-
tellddn etikkahapossa olevan 14,8 g:n kanssa tuotetta Armeen 7.
Aminohapposuola saostetaan upottamalla j&adhtynyt liuotinliuos 500
ml:aan vettd, jolloin saadaan 42,6 g (kuivapaino) keltaisenruskeata

liukenevaa variainetta.

Esimerkki 9

Vesiliuos, jossa on 26,2 g NiC12'6H O:ta, lisd&tddn kuumaan suspen=-

2
sioon, Jjossa on esimerkissid 8 selostetulla tavalla valmistettua

atso-vdriainetta ja sekoitetaan 900C:ssa noin 90 minuuttia kunnes
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metalloituminen on tapahtunut tédydellisesti. Metalikompleksi eriste-
tddn, kuivataan, ja 15 g:n ndyte liuotetaan 2-metoksietanoliin ja
annetaan reagoida 7,5 g:n kanssa N-(2-etyyliheksyyli)glysiinid
esimerkin 8 menetelmidn mukaisesti. Saanto on tdssd tapauksessa 15,8 g

ja vdri on oranssi.

Esimerkki 10
18,2 g kromiasetaattia liuotetaan 100 ml:aan vettd ja 25 ml:aan va-

kevda ammoniakkiliuosta, tehdddn happameksi 10 ml:lla vdkevad
H2804:a, ja lisdtddn liuokseen, jdssa on 13,8 g 2~aminofenolia 600
ml:ssa laimeata NaOH:a. Lisdtddn 15,3 g salisyylialdehydid ja seosta
kiehutetaan paluujddhdyttdjdn alla 5 tuntia kunnes kondensoituminen
ja kromioituminen on p&dttynyt. Vdriaine eristetdidn ja kuivataan
1200 ml:n vesierdidn upottamisen j&dlkeen, liuotetaan uudelleen 2-me-
toksietanoliin, ja annetaan reagoida 14,8 g:n kanssa Armeen Z-tuo-
tetta esimerkin 8 menetelmdn mukaisesti. Saadaan 32,1 g kirkkaan
vihertdvdnkeltaista vdriainetta, jonka liukoisuus liuvottimiin on

erinomainen.

Fsimerkki 11
Vesiliuoksen, jossa on 0,025 moolia 2-amino-4-nitrofenoli-6-sulfoni-

happo —> 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin 1l:2-kromi:viriaine-
kompleksia, pH sidddetddn arvoon 0,5 suolahapolla ja kiehutetaan kunnes
konversio l:l-kromi-v&riaine-kompleksiksi on pddttynyt. 80°C:een
jdahdyttdmisen jdlkeen vdriaine suodatetaan erilleen, kuivataan,
liuotetaan uudelleen 2-metoksietanoliin ja annetaan reagoida 7,4

g:n kanssa tuotetta Armeen 7 esimerkin 8 menetelmdn mukaisesti. Saanto
on 15,8 g oranssin vdristd vdriainetta, jonka liukoisuus liuottimiin

on erinomainen. Ta@m&d vdriaine on amfoteerinen ioni, jonka kaava on

e +- o
{;mlnohappé] [&arlalné] [énloné] .

Esimerkki 12

11,7 g 2-amino-4-nitrofenoli-6-sulfonihappoa diatsotoidaan ja kytke-
tddn 9,4 g:n kanssa 3-metyyli-l—fenyyli-5-pyratsolonia. pH sdddetddn
arvoon 12 laimealla NaOH:1la ja lis&dtddn 14,8 g Armeen Z-tuotetta.
Lisdtdan vesiliuos, jossa on 6,3 g CoC12-6H20:ta ja reaktioseosta
sekoitetaan kunnes metalloituminen on pdadttynyt. Lisdtddn liuos,
jossa on 12 g tuotetta Rhodamine B ja védriaine saostetaan sdatamdlld
PH arvoon 4 laimealla HCl:113d. Saadaan 50,8 g kirkkaanpunaista
vdriainetta, jonka liukoisuus alkoholeihin ja ketoneihin on hyva.
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Esimerkki 13
Jos noudatetaan esimerkin 12 menetelmdid, mutta kdytetddn vain 7,4

g Armeen Z-tuotetta 14,8 g:n asemesta ja lisdksi kdytetddn 24 g
valmistetta Rhodamine B, saadaan 49,0 g kirkkaan sinertdvidnpunaista

vidriainetta, jonka livkoisuus on hyvd.

Jos noudatetaan esimerkin 13 menetelmdd, mutta kdytetddn 12 g val-
mistetta Rhodamine B, saadaan 33,2 g voimakasta, kirkkaanpunaista

liukenevaa vdriainetta. Tédmd vdriaine vastaa kaavaa
[%@] +A3“ [;ati][ﬁfJ .

Esimerkki 14
Jos 10,1 g 2-amino-4-metyylifenoli-6-sulfonihappoa diatsotoidaan ja

kytketddn 8,9 g:n kanssa asetoasetanilidia, ja annetaan reagoida

sen jdlkeen 7,4 g:n kanssa Armeen Z-tuotetta ja 15 g:n kanssa tuotet-
ta Auramine esimerkin 12 menetelmidn mukaisesti, saadaan 40,0 g kir-
kasta vihertdvdnkeltaista védriainetta, jonka liukoisuusominaisuudet
ovat hyvat.

Kaikki edelld olevissa esimerkeissd kdytettyjen reagenssien painot
tarkoittavat puhtaiden ndytteiden painoja, vaikkakin useissa tapauk-
gissa ne on toimitettu tai valmistettu teknillisind ndytteind, joi-
den pitoisuus on pienempi kuin 100 %. Erityisesti tuotetta Armeen

Z toimitetaan 50-prosenttisena pastana, mutta ilmoitetut painot
tarkoittavat aktiivisten aminohappo-aineosien painoja, jotka perustu-

vat niiden molekyylipainoon.

Tdmdn keksinndn piiriin sisdllytettdvien aminohappo-vidriainesuolojen
parempaa liukoisuutta tavanomaisten amiini-vdriainesuolojen liukoi-
suuteen verrattuna kuvataan yksityiskohtaisemmin tulosten avulla,

jotka on esitetty taulukoissa 2 ja 3.

Ndissd taulukoissa ilmoitetut liukoisuusarvot tarkoittavat viriaineen
maksimikonsentraatiota grammoina litraa kohden, jolloin liuos s&i-

lyy stabiilina 24 tuntia huoneen ldmpétilassa.

Taulukko 2 esittdd saman anionisen vidriaineen (2-amino-4-nitrofe-
noli —> 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin 1:2-kromikompleksin),
Jota on valmistettu kunkin esimerkeiss3i 3 ja 4 esitetyn menetelmin

alkuvaiheiden mukaisesti amiinisuolanaan ja erilaisten amiinien
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liukoisuuksien vertailua, joista amiineista er&ddt muodostavat kek-
sinndn piiriin sisdllytettdvid ja erddt, vertailun vuoksi, keksinndn

piiriin kuulumattomia amiinisucloja.

Taulukko 2
o Liukoisuus (g/1)
Amiini ... . .. Etanoli . Etyyliasetaatti Asetoni
N-(2=etyyliheksyyli)glysiini 50 75 > 100
N,N-di(2-etyyliheksyyli)glysiini 100 50 > 100
N-fenyyliglysiini 50 100 > 100
N- (igso-tridekyyli)glysiini 350 250 350
"Armeen Zz" 350 200 700
2-etyyliheksyyliamiini = 30 <5 > 100
Di- (2-etyyliheksyyli)amiini * 20 < 5 > 100
aniliini * < 5 {5 25
"Armeen C" * 150 30 500
Iso-tridekyyliamiini ™ 200 < 50 >500

® Vertailuesimerkkeijd.

Taulukko 3 esittd8 amiini-vdriainesuolojen liukoisuuksien vertailua,

josga on erilaiset anioniset vdriaineosat, kolmessa eri liuottimessa.

Taulukko 3
Armeen 7 Armeen C ®
Esimerkki B EA N 5 A 7
(i) 350 200 2500 150 30 500
(ii) 350 200 >500 120 90 2500
(iii) 5500 500 500 500 100 2500
(iv) 200 ei liuk. 300 <10 ei liuk. < 10

E = etanoli, EA = etyyliasetaatti, A = asetoni
®

Vertailuesimerkkeji.

Taulukon 3 anioniset vdriaineet
(1) 2-amino-4-nitrofenoli —» 3-metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin

1l:2-kromikompleksi (esimerkki 3).

(ii) 2-amino-5-nitrofenoli —> 3~metyyli-l-fenyyli-5-pyratsolonin

1:2-kromikompleksi.
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(iii) 2-amino-5-nitrofenoli ?—4?3—metyyli-l-fenyyli—5—pyratsolonin
1:2-kobolttikompleksi (esimerkki 2).

(iv) C.I. Acid Blue 102 (C.I. 50320) (esimerkki 7).

Ndistd tuloksista havaitaan selvidsti, ettd muuttamalla kaavan RleNH
mukainen amiini aminohappojohdannaisekseen RlRZﬂNle—COOH, saadaan
amiinisuolaa, jolla on parempi tiettyd anionista vidriainetta liuot-

tava teho.

Edelld olevista tuloksista voidaan havaita, ettd vaikkakaan erdat
tdmdn keksinndn piiriin sisdllytettdvdn amiini~vdriainesuolat eivit
ole yhtd liukoigia tiettyyn liuvottimeen kuin aikaisemmin tunnetut
amiinisuolat, niiden on todettu olevan suhteellisesti paremmin mo-
nenlaisiin happipitoisiin liuvottimiin liukenevia kuin tdllaiset
tunnetut suolat. Tdmdn keksinndn piiriin kuuluvien amiini-vériaine-
suolojen sarjan ansiosta liukeneminen tdllaisiin ljuottimiin saadaan
tapahtumaan "kautta linjan”, monien amiini-vdriainesuolojen liue-
tessa ainakin jossain mddrin paljon laajempaan liuotinjoukkoon

kuin aikaisemmin tunnetut amiini-vdriainesuolat, joten niitd voidaan

kdyttdd laaja-alaisempiin kdyttdtarkoituksiin.

Niiden on mybs todettu omaavan seuraavia lisHetuja:

(a) monien variainesuoloijen liukenemisnopeus on suuri huoneen 1l&Empd-
tilassakin,

(b} monet ovat toistensa kanssa sekoittuvia, etenkin jos suolan
valmistamiseen on kdytetty samaa amiinia, ja

(c) ensisijaisissa metallikompleksi-vdriaineissa, joissa ei ole
sulfoni- eikd karboksyylihapporyhmi&d, on ndin ollen ainoastaan

vksi negatiivinen varaus ja amiini-viriainesuolan muodostamiseen

on tarpeen vain yksi aminohappomolekyyli. Tdmd riittdd saamaan ai-
kaan hyvdn liukoisuuden liuottimiin ja sen vuoksi voidaan valmistaa

erityigen kestdvid vidriaineita.

Erityisesti keltaisella vdriaineella, joka on muodostettu sulfonoi-
mattoman metallikompleksi-vdriaineen kanssa, saadaan syntymddn eri-

tyisen kestdva véari.
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Patenttivaatimukset
1. Aminohappo-vdriainesuola, jonka yleiskaava on:

- - r
1 - i +
LAm+ aP i Ccat (1)

n-g — A g9

. + . .
jossa Am on aminohappo-osa, jonka kaava on:

r' - 8" - 17 - coon (2)

R3

jossa R1, R2 ja R3 on kukin, toisistaan riipoumatta, vetyatomi, tai

alkyyli-, aryyli-, alkaryyli- tai aralkyylityhmd, alkyyliryhmdn

tai -osan mikdli sellainen on l&dsnd, ollessa joko substituoimaton
tai substituoitu ja joko vht&jaksoinen tai ainakin yhden heteroato-
min katkaisema, tai toinen substituenteista R2 ja R3 tai kumpikin

on ryhmd, jonka kaava on

- L2 - COOH

L1 ja L2 on kumpikin, toisistaan riippumatta ryhmd, jonka kaava on:

4.5
-(CRR)X—

jossa R4 ja R5 kumpikin, toisistaan riippumatta, on vetyatomi, al-
kyyliryhmd, substituoimaton tai substituoitu aryyliryhmd tai substi-
tuoimaton tai substituoitu aminoryhmd ja x on kokonaisluku,

A" on anioninen vidriaineosa, jolla on n-kertainen negatiivinen va-
raus, joka anioninen vdriaineosa on metalloitu atso- tai atsometii-
ni-vdriaine, jossa metalliosan suhde vdriaineosaan on 1:1 tai 1:2

ja mainitun suhteen ollessa 1:2, kumpikin mainittu v&driaineosa voi
olla samanlainen tai erilainen,

cat’ on kationinen radikaali,

n on konokaisluku,

g on 0 tai kokonaisluku sekd pienempi kuin n, ja g:n ollessa suurem-

pi kuin 1, kumpikin kationi voi olla samanlainen tai erilainen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aminohappo-vidriainesuola, jossa

anioninen viriaineosa on metalloitu atso- tai metalloitu atsometii-
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ni-vdriaine, jossa metalliosan suhde vdriaineosaan on 1:2.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen aminohappo-vdriainesuola,
jossa metalloitu atso- tai metalloitu atsometiini-vdriaine on metal-

loitu monoatso- tai monoatsometiini-vdriaine.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jossa
monoatso— tai monoatsometiinisidokset sijaitsevat aromaattisten

renkaiden vdlissd, joissa kummassakin on mainittuun sidokseen ndh-
den orto-asemassa substituenttina jokin ryhmistd hydroksyyli, karb-

oksyylihappo, substituoimaton amino ja substituoitu amino.

5. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amino-

happovédriainesuola, jossa x on 1, 2 tai 3.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jossa
x on 1 tai 2 ja R4 ja R5 on kumpikin, toisistaan riippumatta, vety-

atomi tai metyyliryhmd.

7. Mink&d tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amino-

happo-vidriainesuola, jossa R2 ja R3 kumpikin on vetyatomi.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jossa
aminohappo-osa on suoraketjuinen C6_18-alkyyli—priméérinen amino-

(B—metyyli) -propionihappo-seos.

9. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amino-

happo-vdriainesuola, jossa n on 1, 2 tai 3.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jossa

g on 0, 1, tai vastaavasti 2.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen aminohappo-védriainesuola, jossa

. + . . s s . .
g on 1 ja Cat on kationinen vdriaineradikaali.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jossa
g on 2, ja toinen mainittu kationinen radikaali on kationinen vari-

aineradikaali ja toinen mainittu kationinen radikaali on protoni.
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13. Aminohappo-védriainesuola, jonka yleiskaava on:

1 n ¢ +
Am J nq B | cat’ g (1)

. + . .
jossa Am on aminohappo-osa, jonka kaava on:

- COOH (2)

jossa R1, R2 ja R3 on kukin, toisistaan riippumatta, vetyatomi tai
alkyyli-, aryyli~, alkaryyli- tai aralkyyli-ryhmd, alkyyliryhman
tai -osan, mikdli sellainen on ldsnd, ollessa joko substituoimaton

tai substituoitu ja joko yht&djaksoinen tai ainakin yhden heterocato-

3

min katkaisema, tai yksi tai kumpikin ryhmistd R2 ja R” on ryhmd,

jonka kaava on:

- L2 - COOH

L1 ja L2 on kumpikin, toisistaan riippumatta, ryhm&, jonka kaava on:
4.5
- (CR'R7) -

jossa R4 ja R5 on kumpikin, toisistaan riippumatta, vetyatomi, al-
kyyliryhmd, substituoimaton tai substituoitu aryyliryhmd tai substi-
tuoimaton tai substituoitu aminoryhmd ja x on kokonaisluku,

A" on anioninen vdriaineosa, jolla on n-kertainen negatiivinen
varaus,

Cat’ on kationinen radikaali,

n on kokonaisluku,

g on 0 tai kokonaisluku ja pienempi kuin n, ja jos g on suurempi
kuin 1, kukin kationi voi olla samanlainen tai erilainen, jonka
aminohappo-vdriainesuolan liukoisuus on ainakin 5 % (paino/tilavuus)
ainakin kahdessa orgaanisessa liuottimessa, jotka on valittu hape-
tettujen liuottimien, halogenoitujen liuottimien ja orgaanisten

amido~-livottimien joukosta.
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14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen aminohappo-vdriainesuola,
jossa - mainitut ainakin kaksi orgaanista liuotinta on valittu po-

laarisista, ei-emdksisistd mainituista orgaanisista liuottimista.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen aminohappo-vdriainesuocla, jossa
mainitut ainakin kaksi orgaanista liuotinta on valittu hapetettujen

liuottimien ja orgaanisten amido-liuottimien joukosta.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen aminohappo-védriainesuola, jossa
mainitut ainakin kaksi orgaanista liuotinta ovat ainakin teknillinen

etanoli ja teknillinen asetoni.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen aminohappo-vdriainesuola, jonka

liukoisuus etyyliasetaattiin on lisdksi 5 % (paino/tilavuus).

18. ©Seos, joka sisdltdd:

(a) hapetettua liuotinta, halogenoitua liuotinta tai orgaanista
amido-liuotinta, ja

(b) ainakin 5 % (paino/tilavuus) vdriainetta, joka liukenee ainakin
kahteen mainittuun liuottimeen ainakin 5-prosenttiseksi (paino/

tilavuus) liuokseksi, jonka vidriaineen yleiskaava on:

[:Am+ 1 g AT { Cat+] (1)

= q

. + . .
jossa Am on aminohappo-osa, Jjonka kaava on:

R
|

R" - N - L =~ COOH (2)
R

jossa R1, R2 ja R3 on kukin, toisistaan riippumatta, vetyatomi tai
alkyyli-, aryyli-, alkaryyli- tai aralkyyliryhmd, aralkyyliryhmdn tai
—osan, mik&dli sellainen on ldsnd, ollessa joko substituoimaton tai
substituoitu ja joko yhtdjaksoinen tai ainakin yhden heﬁeroatomin
katkaisema, tai toinen tai kumpikin ryhmistéa R2 ja R3 on ryhmd,

jonka kaava on

- L~ - COCH
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L1 ja L2 kumpikin on, toisistaan riippumatta, ryhmd, jonka kaava on:

- (cr'R%) -
jossa R4 ja R5 kumpikin on, toisistaan riippumatta, vetyatomi,
alkyyliryhmi, substituoimaton tai substituoitu aryyliryhmd tai
substituoimaton tai substituoitu aminoryhmd ja x on kokonaisluku,
A" on anioninen variaineosa, jolla on n-~kertainen negatiivinen
varaus,
Cat+ on kationinen radikaali,
n on kokonaisluku,
g on 0 tai kokonaisluku ja pienempi kuin n, Jja kun g on suurempi

kuin 1, kukin kationi voi olla samanlainen tai erilainen.

Patentkrav
1. Fdrgidmnessalt frén aminsyra med den allmdnna formeln:
[ Am+} an {Cat"] (1)
n-gq L dg
dar Am+ dr en aminosyrandel med formeln:
R2
|
rR" - n" - 1! - coon (2)
R3

i vilken R1, R2 och R3 var och en oberoende av varandra utgbres av

en viteatom eller en alkyl, aryl, alkaryl eller aralkylgrupp, ddr

alkylgruppen eller halveringen, om ndrvarande, utgdres antingen av
ett icke substituerat eller substituerat och antingen icke avbryten
eller avbryten av atminstone en heteroatom, eller en eller var och

en av R2 och R3 utgbres av en grupp enligt formeln

- L2 ~ COOH

1

ddr L och L2 var och en oberoende av varandra utgdres av en grupp

enligt formeln:

4.5
- (CR'R )X -
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ddr R4 och R5 var och en, oberoende av varandra utgtres av en hydro-
genatom, en alkylgrupp, en icke substituerad eller substituerad aryl-
grupp eller en icke substituerad eller substituerad aminogrupp, och
X dr ett heltal,

An-utgéres av en anionisk fargdmnesdel med n-faldig negativ laddning,
vilken anioniska fdrgdmnesdel utgdres av ett metalliserat azo- eller
azometinfdrgdmnen ddr fdrhdllandet mellan metalldelen och fdrgidmnes-—
delen dr 1:1 eller 1:2 och ndr foérhallandet &r 1:2 var och en av
fiargdmnesdelarna kan vara desamma eller olika

cat’ utgdr en kationisk radikal,

n dr ett heltal,

q 8r 0 eller ett heltal samt mindre dn n, och ndr g dr stbrre &n 1,

var och en av kationerna kan vara samma eller olika.

2, Fdrgdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 1, k @8 nn e -
tecknad ddrav, att den anioniska faArgdmnesdelen &r ett metal-
liserat azo- eller metalliserat azometinfdrgdmne ddr fdrhallandet

metalldel till fdrgdmnesdel &r 1:2,

3. Pargdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 1 eller 2,
kdinnetecknad dirav att det metalliserade azo- eller
azometinfdrgédmnet utgbres av ett metalliserat monoazo eller mono-

azometinfirgdmne.

4. Fdrgidmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 3, k & nn e -
tecknad ddrav, att var och en av monoazo~ eller monocazometin-
ldnkarna dr placerade mellan aromatiska kdrnor, vilken var och en
substituerad till ortopositionen relaterad till ndmnda l&nk av vilken
som helst av hydroxyl, karboxylsyra, icke substituerad amino och

substituerad amino.

5. Féargédmnessalt fran aminsyra enligt nagot av fdregdende patentkrav

kd8nnetecknad dirav, att x dr 1, 2 eller 3.

6. Fdrgdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 5, k d nn e -
tecknad ddrav, att x r 1 eller 2 och R4 och R5 dr var och en

oberoende av varandra en vidteatom eller en metylgrupp.

7. Firgdmnessalt fran aminsyra enligt ndgot av fdregdende patentkrav,

k&nnetecknad didrav att var och en av R2 och R3 dr en
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vateatom.

8. Firgdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 7, k &nn e -
tecknad didrav, att aminsyrans andel &r en blandad linjdr alkyl

Ce_q1g Primir amino- (B-metyl) -propionsyra.

9. Fdrgdmnessalt fran aminsyra enligt ndgot av fdregadende patentkrav,

kdnnetecknad ddrav, att n dr 1, 2 eller 3.

10, Fdrgdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 9, k @ nn e -
tecknad dérav, att g & 0, 1, respektive 2.

11. Fdrgdmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 10, kX 8 n n e -
tecknad ddrav, att g 8r 1 och cat’ &r en kationisk fadrgimnes-

radikal.

12. Fdrgdmnessgalt frén aminsyra enligt patentkravet 10, k & n n e -
tecknad dirav, att a dr 2 och en av ndmnda kationiska radika-

ler d4r en kationisk farg&mnesradikal och den andra av ndmnda kation-

iska radikaler dr en proton.

13. Fargdmnessalt fran aminsyra med den allmédnna formeln:

[an* ] g AT [Cat+] . (1)

v + . .
ddr Am &r en aminosyreandel med formeln:

R
|

R' - N ~-I' - COOH (2)
R

i vilken R1, R2 och R3 var och en oberoende av varandra utgbdres av en

vateatom eller en alkyl, aryl, alkaryl eller aralkylgrupp, ddr alkyl-
gruppen eller halveringen, om ndrvarande, utgdres antingen av ett
icke substituerat eller substituerat och antingen icke avbryten eller
avbryten av ateminstone en heterocatom, eller en eller var och en av

R2 och R3 utgdbres av en grupp enligt formeln:

- L2 - COOH
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dir L1 och L2 var och en oberoende av varandra utgdres av en grupp

enligt formeln:
4_5
-(CRR)X-

dar R4 och R5 var och en oberoende av varandra utgdres av en hydrogen-
atom, en alkylgrupp, en icke substituerad eller substituerad aryl-
grupp eller en icke substituerad eller substituerad aminogrupp, och

x dr ett heltal,
an” utgdres av en anionisk fdrgdmnesdel med n-faldig negativ laddning,

cat’ utgdr en kationisk radikal,

n dr ett heltal,

g dr 0 eller ett heltal samt mindre &n n, och ndr g dr stbrre &n 1,
var och en av kationerna kan vara samma eller olika, vilket fargdmnes-
salt fran aminsyra har en 18slighet av &tminstone 5 % w/v i &tmins-
tone tva organiska losningsmedel valda fran syrefdrsedda, halogen-

forsedda och amidooganiska l18sningsmedel.

14. ‘Fdrgdmnessalt frdn aminsyra enligt patentkravet 13,
kdnnetecknad dirav, att &tminstone tvd organiska l&snings-

medel &r valda fran poldra icke basiska organiska ldsningsmedel.

15. Fargamnessalt frdn aminsyra enligt patentkravet 14,
k&@&nnetecknad dirav, att dtminstone tvad organiska 18snings-

medel dr valda frén syrefdrsedda och amidoorganiska 16sningsmedel.

16. Fdrgédmnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 15,
kd@nnetecknad dirav, att dtminstone tvd organiska 1l8snings-

medel utgdres av dtminstone tekniskt etanol och tekniskt aceton.

17. Farg&mnessalt fran aminsyra enligt patentkravet 16,
kd&nnetecknad ddrav, att 16sligheten av 5% w/v blir stdrre

i etylacetat.

18. En kombination innefattande:
(a) ett syrefdrsett, halogenfdrsett eller amidoorganiskt 18s-

ningsmedel och
(b) &tminstone 5% w/v av firgdmnes 18sligt i Atminstone tva
16sningsmedel till en omfattning av atminstone 5% w/v och

vilket fdrgidmne har den allmiinna formeln:
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{ + n- i +
| am ]n_q A [Cat]g (1)
d&r Am' &r en aminosyrandel med formeln:
R2
R' - x% - 17 - coon (2)
R3

i vilket R1, R2 och R3 var och en, oberoende av varandra utgdres av

en vidteatom eller en alkyl, aryl, alkaryl eller aralkylgrupp, dir
alkylgruppen eller halveringen, om ndrvarande, utgdres antingen av
ett icke substituerat eller substituerat och antingen icke avbryten
eller avbryten av dtminstone en hetercatom, eller var och an av R2 och
R> utgdres av en grupp enligt formeln:

- L2 - COOH

dar L1 och L2 var och en, oberoende av varandra utgbres av en grupp

enligt formeln:
4_5
- (CR'R7), -

dar R4 och R5 var och en oberoende av varandra utgdres av en hydrogen
atom, en alkylgrupp, en icke substituerad eller substituerad aryl-
grupp eller en icke substituerad eller substituerad aminogrupp och

x dr ett heltal,
At~ utgdbres av en anionisk fdrgimnesdel med n-faldig negativ laddning,

cat’ utgdr en kationisk radikal,

n dr ett heltal,
q dr 0 eller ett heltal samt mindre &n n, och ndr g dr stdrre &n 1,

var och en av kationerna kan vara samma eller olika.
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