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Sposdob wytwarzania czarnych barwnikow siarkowych.

Zgloszono 13 listopada 1935 r.
Udzielono 7 wrzesnia 1936 r.

Jest rzecza znana, mnp. z patentu nie-
mieckiego Nr 261 651, ze ze zwiazkow typu
4 - oksydwufenyloaminy wzglednie 4 - o-
ksyfenylonaftyloaminy mozna wytwarzaé
barwniki siarkowe bronzowe az do czar-
nych o szczegblnej trwalosci przez dziala-
nie na te zwiazki wielosiarczkami potasow-
cowemi. Barwniki tego rodzaju, napotyka-
ne dotychczas w handlu, wykazuja jednak
wady pod réznemi wzgledami.

Obecnie stwierdzono, ze mozna otrzy-
maé nowe barwniki siarkowe, odrézniajace
si¢ od tegoz rodzaju znanych barwnikéw
szeregiem zalet technicznych, jezeli na

mieszaniny okreslonych materjalow wyj-
$ciowych dziala si¢ wielosiarczkami pota-
sowcowemi.

Z jednej strony mieszanina musi zawie-
raé¢ pochodne naftalenu o wzorze ogélnym:
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w ktérym litera X oznacza wodér, chloro-
wiec lub karboksyl, albo tez w mieszaninig



tej musza si¢ znajdowaé odpowiednie po-
chodneimigowe chinonu..,

"~ Jako drygf sktadnik mieszaniny ‘musi
byé uzyty thdofenol, {jald otrzymuje sie
przez utlenienie wzglednie sprzezenie ami-
ny aromatycznej z p - aminofenolem lub
jego pochodnemi chlorowcowemi lub tez
karboksylowemi wzglednie odpowiedniemi
nitrozo - zwiazkami, albo odpowiednie leu-
koindofenol. Tego rodzaju substancjami
s np.: 3 - (4' - oksyfenyloamino) - karba-
zol wzglednie jego produkty podstawienia
lub tez indofenole, uzyskane z m - fenyle-
nodwuaminy i p - aminofenolu lub z dwu-
fenyloaminy i nitrozofenolu.

Korzystnie jest dodawaé do mieszani-
ny, majacej byé poddana dziataniu wielo-
siarczkéw potasowcowych, trzeciego sklad-
nika, jak np. aromatycznych zwiazkéw
dwunitrowych, oksynitrowych, nitroamino-
wych, dwuaminowych lub oksyaminowych,
jak np. nitrofenoly, p - aminofenolu lub to-
luylenodwuaminy, dwunitronaftalenu albo
tez nitrokarbazolu i zwiazkéw podobnych.

Stosunki ilosciowe uzytych sktadnikéw
moga si¢ wahaé w szerokich granicach.
Jest jednak rzecza korzystna, gdy pierw-
szy ze skladnikéw stosuje sie¢ w nadmiarze.

Dziatanie wielosiarczkami potasowco-
wemi uskutecznia si¢ wi sposéb zwykly w
obecnosci rozpuszezalnikéw organicznych.
Dodawanie $rodka utleniajacego, jak azo-
tynu sodu, wedtug patentu niemieckiego Nr
522576, w postaci stalej lub w roztworze
na poczatku topienia sie siarki, podczas
tego procesu lub po jego ukoriczeniu
wzglednie podczas procesu izolowania
barwnika moze byé korzystne, zwlaszcza
mozna dzieki temu skrécié czas trwania re-
akeji.

Tak otrzymane barwniki barwia wiékna
roélinne na glebokie odcienie niebieskawo-
czarne, przyczem zabarwienia te sa w wy-
sokim stopniu odporne na dzialanie $wia-
tla, chloru i na gotowanie z mydlem oraz
sa trwale podczas lezenia na skladzie. No-

we te barwniki ponadto niezwykle fatwo

, rozpuszczaja si¢ w roztworach siarczku so-
‘dowego, tak ze w odpowiednich urzadze-

niach bez Zadnej trudnosci mozna zapomo-
ca nich wytwarzaé zabarwienia z kapieli
siarczku sodowego.

Przyklad I. Najpierw wytwarza sie
siedmiosiarczek z 174 czesci wagowych wo-
dorotlenku sodu i 392 czesci wagowych
siarki mniej wigcej w 720 czesciach wago-
wych alkoholu n - propylowego, gotujac
mieszaning pod chlodnica zwrotna w po-
dwéjnym kotle parowym w ciggu mniej
wigcej p6t godziny. Nastepnie do mieszani-
ny tej dodaje si¢ 160 czesci wagowych 2 -
(4 - oksyfenyloamino) - naftalenu, 20 cze-
$ci 3 - (4 - oksyfenyloamino) - karbazolu i
26 czesci wagowych p - mitrofenolu i gotu-
je si¢ pod chlodnica zwrotna w temperatu-
rze (wewnetrznej) 101°C w ciggu 15 — 40
godzin. Nastepnie pozostawia si¢ stop do
ostudzenia do 90°C, poczem dodaje sie
mniej wigcej 100 czesci wagowych azotynu
sodu i ogrzewa sie ponownie w ciggu 1 —
2 godzin z zastosowaniem chlodnicy zwrot-
nej. Stopiona masa staje si¢ przytem u-
miarkowanie gesta. Nastepnie rozciericza
si¢ mase t¢ mniej wiecej 1600 czesciami
wagowemi wody i oddestylowuje sie alko-
hol propylowy z parg wodna. Ciecz odpa-
rowywang zastepuje si¢ od czasu do czasu
woda tak, ze objetosé koricowa wynosi
mniej wiecej 2500 czesci wagowych., Barw-
nik, wytracony wowczas catkowicie, ewen-
tualnie po uprzedniem dodaniu soli lub
przepuszczeniu pradu powietrza, odfiltro-
wuje si¢, przedmuchuje si¢ bez pidkania do
sucha i zarabia sie znéw mniej wiecej 2400
czesciami wagowemi wody. Mieszanine té
zakwasza si¢ mniej wiecej 110 czesciami
wagowemi surowego kwasit solnego i mie-
sza si¢ jeszcze mniej wigcej w ciagu go-
dziny w temperaturze 60°C. Powstaly osad
odfiltrowuje si¢, przemywa go az do usu-
nigcia kwasu i osusza sie najlepiej pod ci-
$nieniem -zmniejszonem. o



- Przyddad 11 Najpierw" wytwarzs: 3i¢
s1edmlosi&rczek W sposob, opisany w przy-
kiadzie I, z ta jednak réinica, ze stosuje
sie mniej wn:ce] 820 czesci wagowych me-
t‘ylocykloheksanolu Nastepnie do miesza-
nmy ‘tej * dodaje'sie 160 czesci wagowych
1 - (1 - oksyfenyloamino) - naftalenu, 20
czesci wagowych 3 - (4 - oksyfenyloami-
no) - karbazolu oraz 20 czesci wagowych
p - aminofenolu i gotuje w temperaturze
(wewnetrznej) 159°C w ciagu mniej wiecej
3 godzin pod chlodnica zwrotna. Nastepnie
mieszanine te rozcieficza si¢ mniej wigcej
1600 czesciami wagowemi wody, oddziela
metylocykloheksanol przez destylacje z
para wodng i przerabia dalej stop w spo-
s6b, opisany' w przykladzie L.

Przyktad III. Najpierw wytwarza sig
siedmiosiarczek w sposéb, opisany w przy-
kladzie I, z ta jednak réznica, Ze stosuje sie
mniej wiecej 725 czesci wagowych alkoho-
lu etylowego. Nastepnie do mieszaniny tej
dodaje si¢ 190 czesci wagowych 2 - (4 -
oksy - 3' - karboksyfenylo) - amino - naf-
talenu, 20 czeéci wagowych 3 - (¢ - oksy-
fenyloamino) - karbazolu i 26 czesci wago-
wych m - toluylenodwuaminy i gotuje sie
w ciggu mniej wigcej 60 godzin w tempe-
raturze (wewnetrznej) mniej ‘wiecej 86°C
pod chiodnicg zwrotna. Nastepnie pozosta-
wia sie¢ stop do ostudzenia w 70°C, poczem
dodaje si¢ mniej wigcej 100 czesci wago-
wych azotynu sodu i ogrzewa ponownie w
ciggu 1 — 2 godzin pod chtodnica zwrotna,.
Dalsza przerébka stopu i wydzielenie wy-
tworzonego barwnika odbywa si¢ tak, jak
w przykladzie I

Przyktad IV. Wytwarza sie siedmio-
siarczek, jak podano w przykladzie I, z t3
jednak rdznica, Ze stosuje si¢ mniej wie-
cej 740 czeséci wagowych butanolu. Nastep-
nie dodaje si¢ 180 cze$ci wagowych 2 - (4 -
oksyfenyloamino) - naftalenu’ i 20 czesci
wagowych 3 - (4 - oksyfenyloamino) -
etylokarbazolu i gotuje sie w ciaggu mniej
wigcej 15 godzin w temperaturze (we-

whegtiznej) mniej wiecej 110°C pod:chibd-
nicg Zwrotna. Stop pozostawia sie do estirr
dzenia do temperatury mmniej wiecej 90°C;
poczem ‘dodajesig¢ dori - mniej wiecej 120
cze$ci wagowych - azotynu sodu i ogrzewa
sig ponownie w ciggu 1. —2 ' godzin: ped
chlodnica - zwroina,. Wydaielenie barwnika
uskutecznia si¢ w sposéb, opisany w przy-
kladzie I.

Przykiad V. Siedmiosiarczek wytwa-
tza si¢ przy uzyciu mniej wiecej 725 czesci
wagowych alkoholu etylowego, nastepmie
do mieszaniny tej dodaje si¢ 170 czesci
wagowych 2 - (4' - oksyfenyloamino) -
ftalenu i 30 czesci wagowych indofenoluy,
otrzymanego z dwufenyloaminy i nitrozo-
fenoluy, i gotuje si¢ w ciagu mniej wigcej 60
godzin w temperaturze (wewngtrznej)
mniej wigcej 85°C pod chlodnica zwrotng.
Powstaty stop pozostawia si¢ do ostudze-
nia do temperatury mniej wigcej 70°C, po-
czem dodaje si¢ mniej wigcej 100 czgsci
wagowych azotynu sodu i ogrzewa ponow-
nie w ciagu mniej wigcej 1 — 2 godzin pod
chtodnica zwrotng. Barwnik wytworzony
wydziela si¢ tak, jak opisano powyzej.

Zastrzezemie patentowe.

Sposéb wytwarzania czarnych barwni-
kéw siarkowych, znamienny tem, ze dziala
si¢ wielosiarczkami potasowcowemi na
mieszaning, skladajaca sie z pochodnej naf-
talenu o wzorze ogélnym
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‘w ktérym litera X oznacza wodér, chloro-

wiec lub karboksyl wzglednie skladajaca
si¢ z odpowiedniej pochodnej iminowej
chinonu, jako jednego skladnika, oraz z



indofenolu, otrzymanego np. przez utlenie- trowego, oksynitrowego, nitroaminowego,
nie wzglednie sprzezenie p - aminofenolu dwuaminowego lub oksyaminowego.
wzglednie odpowiedniego zwiazku nitrozo-

wego z aming aromatyczna jako drugiego I. G. Farbenindustrie
sktadnika, do ktérej to mieszaniny dodaje Aktiengesellschaft.
sie ewentualnie jeszcze, jako trzeciego Zastepca: Inz. J. Wyganowski,
skladnika, aromatycznego zwigzku dwuni- rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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