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Stwierdzono, ze otrzymuje sie cenne
barwniki siarkowe, jeSli leukoindofenole
wzglednie odpowiednie indofenole otrzy-
mywane z 4 - acyloaminoarylenoaminoa-
rylenéw, ktére w jednej z reszt aryleno-
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wych mogg zawieraé grupe karboksylo-
wa albo sulfogrupe, w znany sposbb be-
dzie sie traktowaé §rodkami siarkujacymi.
Te leukoindofenole posiadaja wzér naste-

pujacy:
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przy czym litera R oznacza reszte szeregu
benzenowego albo naftalenowego, litera
R, — reszte benzenowa albo wielordze-
niows, jedna litera X oznacza wodér, dru-
ga za§ — wodér albo grupe SO,H lub
COOH. Jako reszte acylowa mozna stoso-
waé np. grupe acetylowg, benzoylows, to-

luenosulfonylows itd., a jako reszte wie-
lordzeniowa, w powyzszym Wzorze ozna-
czong literg R , mozina stosowaé np. naf-
talen, dwufenyl, dwufenylometan, dwufe-
nyloamine, eter dwufenylowy, dwufenylo-
sulfon, karbazol, tlenek dwufenylenowy
lub antracen.
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Barwniki, otrzymywane wedtug niniej-
szego wynalazku, wyrézniaja sie po wiek-
szej czeSci jaskrawymi niebieskimi lub
zielonkawoniebieskimi odcieniami, az do
odcieni zielonych, wykazujac dobre wlas-
ciwosci pod Wzglgde’m zdolnoSci ‘wyréwny-
wania, W polgczeniu g-bardzo’ dobrg od-
porno$ciag na dzialanie §wiatla.

Przyklad 1. 25 czeSci wagowych leu--.
koindofenolu lub indofenolu, otrzyma- :
nego z kwasu 4 - acetyloaminodwufenylo-
amino - 2 - karbonowego, gotuje sie¢ w
ciagu okoto .30 godzin pod chlednicg
zwrotng z wodnym roztworem wielo-
siarczku sodowego, Wwytworzonym przez
rozpuszczenie w. wodzie 75 czeSei -wago-
wych Kkrystalizowanego siarczku sodowe-
go i 50 czeSci wagowych siarki. Nastepnie
stop ten rozcieficza sie za pomocg mniej
wigcej 500 czeSci wagowych wody, a po
dodaniu 20 cze$ci wagowych krystalizo-
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wanego siarczku sodowego barwnik od-

dziela sie przez wdmuchiwanie powietrza,

nastepnie odsacza, przemywa i suszy. Sta- .

nowi on czerwonawoniebieski ciemny pro-
szek, rozpuszezajacy sie w stezonym kwa-
sie siarkowym i tworzacy zielonkawonie-
bieski roztwér. W kapieli z siarczku so-
dowego otrzymuje sie na wlbknie roslin-
nym jaskrawe zielonkawoniebieskie réw-
nomierne zabarwienie o bardzo dobrej
odporno$ci na dzialanie §wiatla.

Jesli jako material wyjSciowy. bedzie
sie stosowato leukoindofenol, zawierajacy
atomy chloru w obydwu orto - polozeniach
wzgledem grupy OH, to otrzymuje sie
barwnik o podobnych wilasciwosciach.

Przyklad II. 25 czeSci wagowych leu-
koindofenolu albo indofenolu, wytworzo-
nego z kwasu 4 - benzoyloaminodwufeny-
loamino - 2 - karbonowego, traktuje sie
jak w przykladzie I roztworem wielo-
siarczku sodowego. Wytworzony barwnik,
oddzielony jako szaroniebieski proszek,
rozpuszeza sie w stezonym kwasie siarko-
wym tworzge zielonkawoniebieski roz-
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twér. Barwi on wiékno roS§linne w kapieli
z siarczku sodowego mna odcien jeszcze
bardziej zielonkawy niebieski niz barwnik
wytworzony wedlug przykladu I.

Przykiad ITI. 40 czeSci wagowych in-
~dofenolu albo leukoindofenolu, - otrzyma-
“nego z kwasu - atetyloaminodwufenylo-
amino - 2 - sulfonowego gotuje sie w cig-
. gl okolo :30 godzm pod chlodnica zwrotna
W temperaturze *‘okolo 100°C 7z wodnym
roztworem wielosiarczku sodowego, Wwy-
tworzonym z 120 czeSci wagowych kry-
stalizowanego siarezku~sodewego-i 80 cze-
§ci wagowych siarki. Po rozcieficzeniu
stopu za pomoca mniej wiecej 500 czeSci
wagowych wody i dodaniu 30 czesci wago-
wych Kkrystalizowanego siarczku sodowe-
go barwnik oddziela si¢ przez wdmuchi-
wanie powietrza. Otrzymany produkt, jak
zwykle oddzielony i suszony, stanowi czer-
wonawoniebieski proszek, ktory rozpusz-
cza sie w stezonym kwasie siarkowym
tworzac niebieski roztwér. W kapieli z
siarczku sodowego otrzymuje si¢ na widk-
nie ro§linnym zielonkawoniebieskie réw-
nomierne zabarwienie o-dobrej ‘-odpornosci
na dzialanie §wiatla.

Je§li w niniejszym przykladzie za-
miast wymienionego kwasu bedzie sie
stosowalo kwas 4 - benzoyloaminodwufe-
nyloamino - 2 - sulfonowy, wéwezas réw-
niez otrzymuje sie barwnik o podobnych
wilasciwos$ciach.

Barwniki tego samego typu otrzymuje
sie réwniez, jezeli jako material wyjscio-
wy stosuje sie indofenole albo leukoindo-
fenole, ktére zawieraja reszte, np. meto-
ksyacetylowa, albo ktére w polozeniu 2°
lub 38° sa podstawione grupa alkylowa,
alkoksylowa albo chlorowcem.

Przykiad IV. 10 czeSci wagowych leu-
koindofenolu albo indofenolu, otrzyma-
nego z N - (4 - acetyloamino - 2 - karbo-
ksyfenylo) - a - naftyloaminy, gotuje sie
w ciggu kilku godzin w temperaturze oko-
1o 117°C pod chlodnicg zwrotng z 23 cze-



Sciami wagowymi stezonego siarczku so-
dowego, 22 czeSciami wagowymi siarki i
100 czeSciami wagowymi alkoholu butylo-
wego z dodatkiem 6 czeSci .wagowych
siarczanu miedziowego. Alkohol oddesty-
lowuje sie pod zmniejszonym ci$nieniem
i barwnik przerabia sie w sposéb zwykly.
Po wysuszeniu stanowi on ciemny proszek,
rozpuszczajacy sie w stezonym kwasie
siarkowym i tworzacy zielononiebieski
roztwér. W kapieli z siarczku sodowego
daje on na wibknie ro§linnym jaskrawe,
z6ltawozielone zabarwienia o dobrej od-
pornosci.

Przyklad V. 15 czeSci wagowych leu-
koindofenolu, otrzymanego z 4 - acetylo-
aminodwufenyloaminy, gotuje sie w ciagu
kilku godzin w temperaturze mniej wie-
cej 110°C z wielosiarczkiem sodowym,
wytworzonym z 50 czeSci wagowych kry-
stalizowanego siarczku sodowego, 35 cze§-
ci wagowych siarki i 20 czeSci wagowych
wody. Ochlodzony stop poddaje sie zwyk-
lej przerbbce i powstaly barwnik oddzie-
la sie. Po wysuszeniu stanowi on nie-
bieski proszek, rozpuszczajacy sie w ste-
zonym kwasie siarkowym i tworzacy nie-
bieski roztwér. W kapieli z siarczku sodo-
wego otrzymany barwnik daje na wiéknie
ro§linnym zielonkawoniebieskie zabarwie-
nia o dobrej zdolno$ci wyréwnywania i
znacznej odpornoSci na dzialanie §wiatla.

Barwniki o podobnych wlasciwosciach
otrzymuje sie z leukoindofenoléw wytwo-
rzonych z 4 - metoksyacetyloaminodwufe-
nyloaminy, 4 - benzoyloaminodwufenyloa-
miny, 4 - benzoylosulfoaminodwufenyloa-
miny lub 4 - o - karboksybenzoyloamino-
dwufenyloaminy.

Przyklad VI. 15 czeSci wagowych leu-
koindofenolu, otrzymanego z 4 - acety-
loaminodwufenyloaminy, gotuje sie w cia-
gu kilku godzin pod chtodnicg zwrotng w
temperaturze okolo 80°C z 20 czeSciami
wagowymi stezonego siarczku sodowego,
24 czeSciami wagowymi siarki i 100 cze-

§ciami wagowymi alkoholu. Alkohol od-
destylowuje si¢ pod zmniejszonym ci§nie-
niem, a wytworzony barwnik wykoncza
sie w sposéb zwykly. Otrzymany produkt
jest niebieskim proszkiem, rozpuszczaja-
cym sie w stezonym kwasie siarkowym i
tworzacym roztwér niebieski. W kapieli
z siarczku sodowego wlékno roSlinne za-
barwia sie na niebieskie, mocno zielon-
kawe odcienie o dobrej zdolno$ci wyrow-
nywania i znacznej odpornosci na dziala-
nie §wiatla.

Je§li jako material wyjSciowy bedzie
sie stosowaé leukoindofenole otrzymane
z 4 - acetyloaminodwufenyloamin, zawie-
rajacych w polozeniu 2,3,2° albo 3 pod-
stawnik, np. CH,, OCH, albo chlorowiec,
to réwniez otrzymuje sie barwniki o pe-
dobnych wlasciwoSciach.

Przyklad VII. 10 czeSci wagowych in-
dofenolu albo leukoindofenolu, otrzyma-
nego z 4° - acetyloaminofenylo - 1 - naf-
tyloaminy, gotuje sie pod chlodnicg zwrot-
ng w ciggu kilku godzin z wielosiarczkiem
sodowym, wytworzonym z 17 czeSci wago-
wych stezonego siarczku sodowego i 23
czeSci wagowych siarki w 100 czeSciach
wagowych alkoholu butylowego, oraz 6
czeSciami wagowymi siarczanu miedzi.
Po oddestylowaniu alkoholu butylowego
wytworzony barwnik poddaje si¢ zwyklej
cbrobcee dalszej. Stanowi on ciemnoszary
proszek, rozpuszczajacy sie w stezonym
kwasie siarkowym i tworzacy zielonkawo-
niebieski roztwér. W kapieli z siarczku
sodowego otrzymuje sie na widknie roslin-
nym czyste zielone zabarwienie o dobrej

zdolno§ci wyréwnywania i znacznej od-
pornoS§ci na dzialanie §wiatla.
Przyklad VIII. 15 czeSci wagowych

leukoindofenolu albo indofenolu, otrzyma-
nego z kwasu 4° - acetyloaminofenylo - 1 -
- aminonaftaleno - 8 - sulfonowego, gotuje
sie w ciagu kilku godzin w temperaturze
mniej wiecej 105°C pod chtodnicg zwrotng
2 wodnym roztworem wielosiarczku sodo-



wego, otrzymanego z 45 czeSci wagowych
krystalizowanego siarczku sodowego 1 30
czeSei wagowych siarki. Po rozeienczeniu
gotowego stopu za pomocg mniej wiece]
300 cze$ci wagowych wody i dodaniu 15
czeSci wagowych krystalizowanego siarcz-
ku sodowego i nieco soli kuchennej wy-
tworzony barwnik oddziela sie przez
wdmuchiwanie powietrza.  Otrzymany
produkt, przerobiony w zwykly sposéb,
stanowi ciemnoniebieski proszek, ktéry w
stezonym kwasie siarkowym z trudem tyl-
ko rozpuszcza sie tworzac niebieski roz-
twor. W kapieli z siarczku sodowego otrzy-
muje sie¢ na wibknie ro§linnym zielone za-
barwienie o dobrej zdolnoSci wyréwnywa-
nia i znacznej odpornosci na dzialanie
Swiatla, bardziej zéttawe niz zabarwienie,
otrzymywane za pomocg barwnika wy-
tworzonego z indofenolu nie posiadajace-
go grupy acetyloaminowej, stopionego ta-
kim samym sposobem.

Przyklad IX. 20 czeSci wagowych in-
dofenolu albo leukoindofenolu, otrzyma-
nego z kwasu 4‘ - acetyloaminofenylo - 1 -
- aminonaftaleno - 8 - sulfonowego, gotu-

je sie pod chlodnicg zwrotnag w ciagu
dtuzszego czasu z wodnym roztworem wie-
losiarczku sodowego, wytworzonego z 46
czeSci wagowych krystalizowanego siarcz-
ku sodowego i 47 czeSci wagowych siarki,
oraz 6 czeSciami wagowymi siarczanu
miedziowego. Gotowy stop rozcienicza sie
za pomocg mniej wiecej 800 czeSci wago-
wych wody; po dodaniu 20 czeSci wago-
wych krystalizowanego siarczku sodowego
i nieco soli kuchennej powstaly barwnik
oddziela sie przez wdmuchiwanie powie-
trza. Otrzymany produkt, oddzielony w
zwykly spos6b, jest czarnym proszkiem,
ktory tylko z trudem rozpuszcza sie w ste-
zonym kwasie siarkowym, tworzac zielon-
kawoniebieski roztwér. W kapieli z siarcz-
ku sodowego otrzymuje sie¢ na wldknie
ro§linnym jaskrawe zbéltawozielone zabar-
wienie o dobrej zdolno$ci wyré6wnywania
i znacznej odpornoS$ci na dzialanie $wia-
tia.

Przyklad X. 30 czeSci wagowych leu-
koindofenolu, otrzymanego z kwasu 4°-
- acetyloaminodwufenylo - 1 - naftyloami-
no - 8 - sulfonowego, o wzorze:

TN\ / \ AN N_ NF
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albo odpowiedniego indofenolu, gotuje sie

w ciggu pewnego czasu pod chlodnica

zwrotng w temperaturze okoto 100°C z
wodnym roztworem wielosiarczku sodo-
wego, otrzymanego z 140 czeSci wagowych
krystalicznego siarczku sodowego i 71
czeSci wagowych siarki, oraz 9 czeSciami
wagowymi siarczanu miedzi. Nastepnie
gotowy stop rozciencza sie za pomoca
1200 czeSci wagowych wody, utworzony
barwnik po dodaniu 30 czeSci wagowych
krystalicznego siarczku sodowego wydzie-
la sie przez wdmuchiwanie powietrza i
jak zwykle oddziela. W ten sposéb otrzy-

muje sie zielonkawoczarny proszek, ktéry
w stezonym kwasie siarkowym rozpusz-
cza sie, tworzgc zielonkawoniebieski roz-
twér. Na widknie roslinnym otrzymuje

“sie w kapieli z siarczku sodowego jaskra-

zabarwienia o dobrej
od-

we zbltawozielone
zdolno§ci wyréwnywania i znacznej
porno$ci na dzialanie §wiatla.
Podobne barwniki otrzymuje sie, jesli
stosuje sie¢ leukoindofenole wzglednie in-
dofenole, w ktorych reszta dwufenylowa
jest podstawiona, np. grupami metylowy-
mi albo metoksygrupami. Takze przy zasta-
pieniu reszty dwufenylowej, np. reszta



naftalenowa, dwufenylometanowa, dwufe-
nyloaminows, karbazolowa lub dwufenylo-
sulfonows, otrzymuje si¢ cenne barwniki
siarkowe o podobnych wlasciwosciach.

Ponizej podano jeszcze kilka barwni-
kéw, ktore otrzymuje sie dzialajac wielo-
siarczkami na-nastepujace substancje wyj-
Sciowe. '

A wiec produkty siarkowania leuko-
indofenoléw, wytworzonych z kwasu 4 -
- benzenosulfoaminodwufenyloamino - 2 -
- sulfonowego wzglednie kwasu - 2 - kar-
bonowego, daja. niebieskie zabarwienia;
produkt siarkowania leukoindofenolu,
otrzymanego z kwasu 4‘ - acetyloaminofe-
nylo - 1 - aminonaftaleno - 6 - sulfonowe-
go, siarkowany bez dodatku miedzi, daje
bardziej niebieskawe zabarwienie, odpor-
niejsze na dzialanie §wiatla, niz barwnik
opisany w przykladzie VIII, siarkowany
za§ z dodatkiem miedzi, daje niebieskawo-
zielone zabarwienie, odporne na dzialanie

Swiatla.

' Z leukoindofenoléw, otrzymywanych z
kwasu 5 - acetylo- wzglednie 5 - benzoylo-
aminodwufenyloamino - 2 - karbonowego
iz kwasu 38 - benzoyloaminodwufenyloami-
no - 2° - karbonowego, otrzymuje sie zie-
lonkawoniebieskie barwniki siarkowe, od-
porne na dzialanie Swiatla.

Zastrzezenia patentowe.
1. Sposéb wytwarzania barwnikéw

siarkowych, znamienny tym, ze na leuko-
indofenole wzglednie odpowiednie indofe-

nole, otrzymywane z 4 - acyloamino - 2 -
- sulfo- albo - 2 - karboksyfenyloaminoary-
lenéw, dziala sie¢ w znany sposéb S$rodka-
mi siarkujacymi.

2. Sposbéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze na leukoindofenole wzglednie
odpowiednie indofenole, otrzymywane z
takich 4 - acyloaminofenyloaminoaryle-
néw, ktore nie posiadaja w rdzeniu zad-
nej sulfogrupy lub grupy karboksylowej,
dziala si¢ w znany sposéb Srodkami siar-

kujacymi.
3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 2,
znamienna tym, ze leukoindofenole

wzglednie odpowiednie indofenole, otrzy-
mywane z takich 4 - acyloaminoaryleno-
aminoarylenéw, ktére zawierajag grupe
sulfonowa albo grupe karboksylowg w
reszcie arylenowej, nie zawierajacej gru-
py acyloaminowej, traktuje sie w znany
sposéb S§rodkami siarkujgcymi.

4. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 3,
znamienna tym, ze leukoindofenole
wzglednie odpowiednie indofenole, otrzy-
mywane z takich 4 - acyloaminoarylenoa-
minoarylenéw, w ktérych reszte aryleno-
wg, zawierajaca grupe acyloaminows,
stanowi reszta wielordzeniowa, traktuje
sie w znany sposbéb Srodkami siarkujgcy-
mi.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: inz. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.
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