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Stwierdzono, ze otrzymuje si¢ cenne
barwniki szeregu ftalocyjaninowego ogrze-
wajac pochodne orto - dwuchlorobenzenu
z cyjankiem miedziawym w obecnosci sub-
stancyj, ktére umozliwiaja rozpuszezenie
sie cyjanku metalu w mieszaninie reak-
cyjnej.

Jako materialy wyjSciowe wspomnia-
nego rodzaju mozna wymienié¢ tytulem
przykladu orto - dwuchloroaniling, orto-
dwuchlorofenole, jak réwniez orto - dwu-
chlorozwiazki szeregu naftalenowego, an-
tracenowego, antrachinonowego, pireno-
wego, perylenowego, chinolinowego, azafe-
nantrenowego, benzoksazynowego i ben-
zotiazynowego. Wymienione orto - dwu-
chlorozwiazki moga zawieraé¢ ponadto w
dowolnym polozeniu atomy chloru lub

bromu, jodu lub fluoru, albo grupy cyja-
nowe, rodanowe, nitrowe, alkylowe, ary-
lowe, acylowe, aminowe oraz pochodne
grup aminowych np. grupy alkylo-, arylo-
lub acyloaminowe, poza tym pochodne
grup oksy, grup eterowych, estrowych,
merkaptowych, tioeterowych, nastepnie
wolne lub podstawione grupy karboksylo-
we, (karbonoamidowe lub estrowe kwa-
s6w karbonowych), grupy kwaséw sulfo-
nowych, amidéw kwaséw sulfonowych, al-
kyloamidowe lub aryloamidowe kwaséw
sulfonowych albo inne atomy lub grupy
atoméw, ktére moga byé zwigzane np. po-
przez mostek azowy.

Zamiast stosowaé jako material wyjs-
ciowy gotowy cyjanek miedziawy mozna
réwniez uzyé takich substancji, ktére w



warunkach przemiany przechodza w ten
zwigzek. Na przyklad zamiast stosowania
wylacznie cyjanku miedziawego mozna
czeS¢é jego zastapi¢ cyjankiem potasowca
i solami miedzi, przy czym powstaje cyja-
nek miedziawy.

Wyzej opisana przemiane przeprowa-
dza sie¢ w obecno$ci co najmniej jednej
substancji, ktéra umozliwia rozpuszczenie
sie eyjanku metalu w mieszaninie reakeyj-
nej. Do tego celu nadajg sie zwiazki zasa-
dowe, np. wyzej wrzace alkyloaminy, dwu-
alkyloaminy, oksyalkyloaminy, dwuoksy-
alkyloaminy, alkyloaryloaminy, zasady
pierScieniowe, jak pirydymy lub chinoliny.
Szczegélnie dobre wyniki uzyskuje sie sto-
sujgc te zwiazki zasadowe razem z bardzo
rozdrobniong miedzig lub z solami miedzi,
jak np. z chlorkiem miedziawym lub brom-
kiem miedziawym. Przebieg reakcji jest
" tym réwnomierniejszy, im mniej cyjanku
miedziawego pozostaje podezas przemiany
w stanie nierozpuszezonym. W mniektérych
przypadkach korzystnie jest stosowaé je-
dnocze$nie Srodek rozcieficzajacy. Jako
taki Srodek moga stuzyé same substancje,
ktére czynia cyjanek miedziawy rozpusz-
czalnym w mieszaninie reakeyjnej. Mozna
jednak stosowaé do tego celu réwniez nad-
miar orto - dwuchlorozwiazku, nastepnie
benzen i jego pochodne, np. alkylobenze-
ny (ksyleny, tréjmetylobenzeny), estry
kwasu benzoesowego, alkohole o duzym
ciezarze czasteczkowym, fenole, nitroben-
zen, dwufenyl, benzofenon, eter fenolowy,
nastepnie naftalen, alkylonaftaleny i an-
tracen. :

W pewnych przypadkach mozna opisa-
ne materialy dodatkowe wytwarzaé w mie-
szaninie reakcyjnej. Na przyklad podczas
reakeji orto - dwuchloroaniliny z cyjan-
kiem miedziawym mozna do mieszaniny
reakcyjnej dodawaé nieco orto - dwubro-
moaniliny oraz odpowiadajaca jej dodat-
kowg ilo§¢é cyjanku miedziawego otrzymu-
jac w ten sposéb bromek miedziawy.

W wiekszo$§ei przypadkéw mozna do-
biera¢ materialy wyjSciowe zaleznie od ro-
dzaju 1 iloSci tak, ze przeprowadzanie
wspomnianej reakeji pod ci$nieniem sta-
je sie zbedne. Reakcje opisang mozna réw-

‘niez przeprowadzaé¢ w naczyniu zamknie-

tym. Niekiedy korzystne jest r6wniez wkra-
planie powoli orto - dwuchlorozwiazku ja-
ko takiego lub w postaci jego roztworu do
stopu, skladajgcego sie 2z cyjanku mie-
dziawego i produktu umozliwiajacego roz-
puszczanie, dopiero w temperaturze reak-
cji. Temperatura reakcji zalezy od mate-
rialéw wyjSciowych i znajduje si¢ na ogét
powyzej 120°C; w wiekszoSci przypadkow
znajduje sie¢ ona w granicach 150—250°C.

Wytwarzane barwniki otrzymuje sie
przewaznie z bardzo dobrymi wydajnos-
ciami, przy czym wytwarzane barwniki o-
trzymuje sie na ogél w bardzo czystym
stanie. Mozna je w zwykly sposbéb przepro-
wadzi¢ w postaé najkorzystniejszg do ich
stosowania. W razie potrzeby mozna je
réwniez w ogélnie stosowany sposéb u-
wolni¢ od zanieczyszczen albo oddzieli¢ od
izomeréw. Sole miedzi, pozostajace po
skonczonej reakeji, mozna na ogét w po-
laczeniu z procesem wydzielania barwnika
ponownie przeprowadzié¢ bezpoSrednio w
cyjanek, stuzacy za materiat wyjsciowy.

Barwniki wytwarzane sposobem ni-
niejszym mozna stosowaé jako barwniki
pigmentowe do najrozmaitszych celéw,
jak réwniez do barwienia rozmaitych ma-
terialéow wildknistych.

Przyklad I. Mieszanine, skladajaca sie
z 50 czeSci wagowych 1,2 - dwuchloroan-
trachinonu, 33 czeSci wagowych cyjanku
miedziawego, 29 czeSci wagowych pirydy-
ny i 250 cze$ci wagowych nitrobenzenu, o-
grzewa sie do wrzenia mieszajac w ciagu
okolo 6 godzin. Po ochlodzeniu odsysa sie
powstaty barwnik i przemywa go alkoho-
lem, nastepnie stezonym kwasem solnym
i wreszcie woda. Powstaly barwnik stano-
wi cenny proszek, dajacy ciemnag zielono-



niebieskg krese. Jest on rozpuszczalny w
stezonym kwasie siarkowym z zielonym
zabarwieniem i tworzy oliwkowobrazowsg
kadz.

Przyklad II. Mieszanine, skladajgcag
sie z 700 czeSci wagowych amidu kwasu
3,4 - dwuchloro - 1 - benzoesowego, 300
czeSci wagowych amidu kwasu 3,4 - dwu-
bromo - 1 - benzoesowego, 860 czeSci wa-
gowych cyjanku miedziawego i 700 czeSci
wagowych pirydyny, ogrzewa sie miesza-
jac w ciggu paru godzin do temperatury
160 — 170°C. Nastepnie oddziela si¢ bar-
wnik przez wygotowanie stopu w stezo-
nym kwasie solnym i wymycie woda. Wy-
tworzony barwnik stanowi ciemny mie-
bieskawozielony proszek, rozpuszczalny w
mocnym kwasie siarkowym z zielonym
zabarwieniem. Otrzymuje sie¢ go z wydaj-
noScia wynoszacg 949, wydajnosei obli-
czonej.

Stosujac jako produkt wyjSciowy me-
tyloamid kwasu 3,4 - dwuchlorobenzoeso-
wego otrzymuje sie mniebieskawozielony
barwnik, rozpuszczajacy sie w mocnym
kwasie siarkowym z zielonym zabarwie-
niem o zéltym odcieniu.

Przyklad III. Mieszanine, skladajaca
sie z 500 czeSci wagowych technicznego
tréjchlorobenzenu, 493 czeSci wagowych
cyjanku miedziawego, 390 czeSci wago-
wych bromku miedziawego i 1200 czeSci
wagowych chinoliny, ogrzewa si¢ miesza-
jac w ciggu paru godzin do temperatury
230 — 240°C. Nastepnie mieszanine reak-
cyjng przerabia sie w sposéb, opisany w
przykladzie I, otrzymujac przy tym 37
czeSci wagowych ciemnego barwnika nie-
bieskawozielonego, rozpuszczajacego sie w
mocnym kwasie siarkowym z zéltawozie-
lonym zabarwieniem. Ta wydajno§é odpo-
wiada ilo§ci orto - zwigzkéw, zawartych w
materiale wyjSciowym. :

Opisang reakcje mozna przeprowadzié
réwniez stosujac mniejsze iloSci chinoliny
i bromku miedziawego. Stosujac jako pro-

dukt wyjsciowy 2,4,5 - tréjchlorotoluen o-
trzymuje sie w taki sam sposéb niebies-
kawozielony barwnik.

Przyklad IV. Mieszaning, skladajaca
sie z 20 czeSci wagowych 3,4 - dwuchloro-
acetoanilidu, 18 czeSci wagowych cyjanku
miedziawego, 14 czeSci wagowych brom-
ku miedziawego i 15 czeSci wagowych pi-
rydyny, ogrzewa si¢ mieszajgc w ciggu pa-
ru godzin do temperatury 215 — 220°C.
Do gorgcej mieszaniny dodaje sie miesza-
jac 45 czeSci wagowych dwuchlorobenze-
nu, a utworzony barwnik odsysa sig. Po
przemyciu metanolem, nastepnie mocnym
kwasem solnym i wreszcie woda otrzymu-
je sie go w zupemhie czystym stanie. Wy-
tworzony barwnik stanowi ciemnozielony
proszek, rozpuszczajacy sie w moenym
kwasie siarkowym z zéltawozielonym za-
barwieniem. S

W taki sam sposéb z 3,4 - dwuchloro-
benzanilidu i z 5,6-dwuchloro-2-acetoto-
luidydu otrzymuje si¢ zielone barwniki.
Stosujge jako produkt wyjsciowy 1,2 -
dwubenzoylodwuamino - 3,4 - dwuchloro-
benzen otrzymuje si¢ réwniez zielony bar-
wnik, rozpuszczajacy si¢ w mocnym kwa-
sie siarkowym z brazowym zabarwieniem.

Przyklad V. Mieszaning, skladajacg
sie z 20 czeSci wagowych 3,4 - dwuchloro-
- 4 - metylobenzofenonu, 14 czeSci wago-
wych cyjanku miedziawego, 11 czeSci wa-
gowych bromku miedziawego i 20 czeSci
wagowych chinoliny, ogrzewa si¢ miesza-
jac w ciggu paru godzin do temperatury
220 — 230°C. Wytworzony stop miesza
sie mastepnie z mocnym kwasem solnym,
a utworzony barwnik odsysa sie. Po prze-
myciu kwasem solnym, nastepnie woda i
wreszcie metanolem, otfrzymuje si¢ go w
stanie zupelie czystym. Stanowi on nie-
bieskawozielony proszek, rozpuszczajacy
sie w mocnym kwasie siarkowym z z6ita-
wozielonym zabarwieniem, a w pirydynie
— 7 jaskrawym niebieskawozielonym za-
barwieniem,



Podobne barwniki otrzymuje sie sto-
sujac jako produkt wyjsciowy 3,4 - dwu-
chlorobenzofenon lub 3,4 - dwuchloro-
- 2/,5° - dwumetylobenzofenon albo mety-
lodwuchlorobenzofenon, otrzymywany z
3,} - dwuchlorotoluenu, chlorku benzoylu
i chlorku glinu.

Przyklad VI. Mieszanine, skladajaca
sie z 25 czeSci wagowych 3,4 - dwuchloro-
anizolu, 26 czeSci wagowych cyjanku mie-
dziawego, 20 czeSci wagowych bromku
miedziawego i 38 cze§ci wagowych chino-
liny, ogrzewa sie¢ mieszajac w ciagu paru
godzin do temperatury 225 — 235°C. Po
przerobieniu w sposéb podany w przykla-
dzie I otrzymuje sie z dobrag wydajnoScia
ciemnozielony barwnik, rozpuszczajacy sie
w mocnym kwasie siarkowym z czerwona-
wobragzowym zabarwieniem, a w pirydy-
nie — z zielonym zabarwieniem. W alko-
holu etylowym barwnik ten rozpuszcza sie
Z mocng zéttawozielong fluorescencja.

Barwnik o podobnych wlasciwos§ciach
otrzymuje sie stosujgc jako produkt wyj-
Sciowy 3,4 - dwuchlorofenetol.

Przyklad VII. Mieszanine, skladajaca
sie z 50 czeSci wagowych 3,4 - dwuchloro-
toluenu, 56 czeSci wagowych cyjanku mie-
dziawego, 45 czeSci wagowych bromku
miedziawego i 121 czeSci wagowych chino-
liny, ogrzewa sie mieszajac w ciggu paru
godzin do temperatury 235 — 240°C. Po
przerobieniu w sposéb podany w przykla-
dzie V otrzymuje sie z bardzo dobrg wy-
dajnoscia niebieski barwnik, rozpuszcza-
jacy sie w mocnym kwasie siarkowym z
brazowozéltym zabarwieniem.

Przyklad VIII. Mieszanine, skladajg-
cg sie z 250 czeSci wagowych 2, 4, 5, 2,
4f, 5° - szeSciochlorodwufenylometanu, 130
czeSci wagowych cyjanku miedziawego,
104 czeSci wagowych bromku miedziawe-
go i 280 czesSci wagowych chinoliny, ogrze-
wa sie mieszajae w ciggu paru godzin do
temperatury 230 — 240°C. Po przerobie-
niu w sposéb opisany w przykladzie V

otrzymuje sie ciemnozielony barwnik, roz-
puszezajacy sie w mocnym kwasie siarko-
wym z brazowozéltym zabarwieniem, a w
pirydynie — z zielonym zabarwieniem.

Przyklad IX. Mieszanine, skladajaca
sie z 100 czeSci wagowych 3,4 - dwuchlo-
robenzeno-para-anizydydu, 63 czeSci wa-
gowych cyjanku miedziawego, 50 czeSci
wagowych bromku miedziawego i 135 cze-
§ci wagowych chinoliny, ogrzewa sie¢ w
ciagu paru godzin do temperatury 220 —
225°C. Wytworzony produkt reakcji prze-
rabia sie nastepnie w spos6b opisany w
przykladzie V otrzymujac z dobra wydaj-
noécig barwnik zielony, rozpuszczajacy sie
w mocnym kwasie siarkowym z zielonym
zabarwieniem, a w pirydynie — z niebies-
kawozielonym.

Przyklad X. Mieszanine, skladajaca
sie z 50 czeSci wagowych 6,7 - dwuchloro-
chinoliny, 46 czeSci wagowych cyjanku
miedziawego, 37 czeSci wagowych bromku
miedziawego 1 66 czeSci wagowych chino-
liny, ogrzewa sie w ciggu paru godzin do
temperatury 225 — 230°C. Po przerobie-
niu w spos6b podany w przykladzie V
otrzymuje sie z dobrg wydajnoscia ciemno-
niebieski barwnik, rozpuszczajacy sie w
mocnym kwasie siarkowym z zielonym za-
barwieniem. Po wylaniu roztworu w kwa-
sie siarkowym na 16d otrzymuje sie po-
lyskujacy niebieski barwnik. Stosujac ja-
ko produkt wyjsciowy 1,4 - dwuazo - 2,3 -
dwuchloronaftalen otrzymuje sie ciemno-
zielony barwnik. Z 5,6,7,8 - dwubenzeno -
2,3 - dwuchlorofenazyny, otrzymanej z fe-
nantrenochinonu i 1,2 - dwuamino - 3,4 -
dwuchlorobenzenu, powstaje réwniez cie-
mnozielony barwnik; jest on rozpuszczal-
ny w moenym kwasie siarkowym z czer-
wonym zabarwieniem.

Przyklad XI. Mieszanine, skladajaca
sie z 300 czeSci wagowych 3,4,3°,4° - czte-
rochlorobenzofenonu, 180 cze$ci wagowych
cyjanku miedziawego, 145 czesci wago-
wych bromku miedziawego i 340 czeSci



wagowych chinoliny, ogrzewa sie miesza-
jac w ciggu paru godzin do temperatury
230 — 235°C. Po przerobieniu w sposéb
podany w przykladzie V otrzymuje sie nie-
bieskawozielony barwnik, rozpuszczajacy
sie w mocnym kwasie siarkowym z zielo-
nym zabarwieniem, a w pirydynie z nie-
bieskawozielonym zabarwieniem.

Przyklad XII. Mieszanine, skladajaca
sie z 50 czeSci wagowych 3,4 - dwuchloro-
benzeno - 1 - sulfonoamidu, 40 cze$ci wa-
gowych cyjanku miedziawego, 32 czeSci
wagowych bromku miedziawego i 86 cze-
Sci wagowych chinoliny ogrzewa sie mie-
szajac w ciggu dluzszego czasu do tempe-
ratury 230°C. Otrzymuje sie z bardzo do-
bra wydajnos$cig blyszczacy zielony barw-
nik o odcieniu niebieskim.

Podobne barwniki otrzymuje sie sto-
sujgc zamiast 3,4 - dwuchlorobenzenosul-
fonoamidu 3,4 - dwuchlorobenzenosulfo-
fenyloamid albo 3,4 - dwuchlorobenzeno-
sulfometylofenyloamid.

Przyklad XIII. Mieszanine, skladajaca
sie z 100 czeSci wagowych estru izobuty-
lowego kwasu 3,4 - dwuchlorobenzoesowe-
go, 75 czeSci wagowych cyjanku miedzia-
wego, 60 czeSci wagowych bromku mie-
dziawego i 160 czeSci wagowych chinoli-
ny, ogrzewa sie¢ w ciggu paru godzin do
temperatury 225 — 230°C i przerabia w
zwykly sposéb wedlug przykladu V. Otrzy-
muje sie niebieskawozielony barwnik, roz-
puszezajacy sie z niebieskawozielonym za-
barwieniem w wigkszo§ci rozpuszczalni-
kéw organicznych, takich jak np. metanol,
etanol, aceton, chloroform, benzen lub to-
luen.

Zamiast estru izobutylowego kwasu
3,4 - dwuchlorobenzoesowego mozna jako
produkt wyjsciowy stosowaé réwniez i in-
ne estry kwasu 3,4 - dwuchlorobenzoeso-
wego, np. estry amylowe, cykloheksylowe
lub oktodecylowe. Barwniki otrzymywane
w ten sposbb rozpuszczaja sie dobrze w
rozpuszczalnikach organicznych i nadaja

[}

sie do otrzymywania lakieréw z estrow
i eter6w celulozy.

Przyklad XIV. Stop, otrzymany z 500
czeSci wagowych 3,4 - dwuchlorofenolanu
benzoesowego, 336 czeSci wagowych cyjan-
ku miedziawego, 270 czeSci wagowych
bromku miedziawego i 728 czeSci wago-
wych chinoliny, ogrzewa sie mieszajagc w
ciggu okolo 5 — 6 godzin do temperatury
230 — 240°C i przerabia w zwykly spo-
sob wedlug przykladu V. Otrzymuje sie
zielony barwnik.

Niebieskawozielony barwnik otrzymu-
je sie stosujac jako produkt wyjsciowy fe-
nolan 3,4 - dwuchlorobenzoesowy.

Przyklad XV. Mieszanine, skladajgca
sie z 500 czeSci wagowych benzenosulfo-
nylo - 3,4 - dwuchloroaniliny, 327 czeSci
wagowych cyjanku miedziawego, 262 cze-
§ci wagowych bromku miedziawego i 705
czeSci wagowych chinoliny, ogrzewa sie
mieszajac w ciggu 5 — 6 godzin do tem-
peratury 230 — 235°C. Po zwyklym prze-
robieniu otrzymuje sie barwnik rozpusz-
czajacy sie w rozcieficzonym tugu potasow-
cowym z zielonym zabarwieniem i strgca-
jacy sie po zakwaszeniu tego roztworu w
postaci blyszezacych zielonych klaczkéw.

Przyklad XVI. Mieszaning, skladajg-
ca sie z 300 czeSci wagowych 3,4 - dwu-
chlorodwufenylosulfonu, 300 czeSci wago-
wych chinoliny, 150 czeSci wagowych
bromku miedziawego i 206 czeSci wago-
wych cyjanku miedziawego, ogrzewa sie
w ciggu dluzszego czasu do temperatury
230 — 235°C. Po przerobieniu w spos6b
podany w przykladzie V otrzymuje sie
blyszezacy niebieski barwnik.

Z 3,4,3,4° - czterochlorodwufenylosul-
fotlenku otrzymuje sie ciemnozielony bar-
wnik. Zielony barwnik otrzymuje si¢ row-
niez z metylodwuchlorodwufenylosulfonu,
wytwarzanego z 3,, - dwuchlorotoluenu,
benzenosulfochlorku i chlorku glinu.

Przyklad XVII. Stop, otrzymany z 500
czeSci dwufenyloamidu kwasu 3,4 - dwu-



chlorobenzoesowego, 620 czeéci wagowych
chinoliny, 230 czeSci wagowych bromku
miedziawego i 288 czeSci wagowych cy-
janku miedziawego, ogrzewa sie w ciagu
okoto 5 godzin do temperatury 230 —
235°C i przerabia w sposéb podany w
przykladzie V. Otrzymuje si¢ przy tym z
dobra wydajnoscia niebieskawozielony bar-
wnik, rozpuszczajacy si¢ w mocnym kwa-
sie siarkowym z zielonym zabarwieniem.
Podobne barwniki otrzymuje si¢ stosu-
jac jako produkt wyjsciowy fenyloamid
kwasu ‘3,4 - dwuchlorobenzoesowego, cy-
kloheksyloamid kwasu 3,4 - dwuchloroben-
zoesowego albo tez dwucykloheksyloamid te-
goz-kwasu. W tym ostatnio podanym przy-
padku otrzymuje si¢ barwnik rozpuszczal-
ny w benzenie i innych rozpuszczalnikach
organicznych. Z 3, - dwuchlorobenzeno-
dehydrotiotoluidyny otrzymuje sie zielony
barwnik, rozpuszczajacy si¢ w pirydynie
z jaskrawym zielonym zabarwieniem.
Przyklad XVIII. Mieszanine, skladaja-
cg si¢ z 400 czeSci wagowych estru etylo-
wego kwasu 3,4 - dwuchlorobenzenosul-
fonowego, 663 czeSci wagowych chinoliny,
247 czeSci wagowych bromku miedziawe-
go i 308 czeSci wagowych cyjanku mie-
dziawego, ogrzewa si¢ mieszajgc w ciggu
okolo 6 — 7 godzin do temperatury 230 —
235°C. - Po ochlodzeniu wytworzony stop
rozdrabnia si¢, wygotowuje w wodzie i od-
sgeza od czeSci nierozpuszezonej. Po od-
parowaniu wodnego roztworu do sucha
otrzymuje si¢ niebieski barwnik rozpusz-
czajacy sie w wodzie z niebieskim zabar-
wieniem. Wodny roztwér tego barwnika
zadany zasadami potasowcowymi zmienia
nieznacznie odcienn barwy w kierunku ba-
rwy niebieskiej o czerwonym odcieniu.
Przyklad XIX. Mieszaning, skladajg-
cg sie z 600 czesci metyloamidu kwasu 3,4 -
dwuchlorobenzenosulfonowego, 1100 cze-
$ci wagowych chinoliny, 460 czeSci wago-
wych bromku miedziawego i 480 czeSci
wagowych cyjanku miedziawego, ogrzewa

sie mieszajge w ciggu okolo 8 godzin do
temperatury 220 — 230°C. Po przerobie-
niu w sposéb podany w przykladzie V
otrzymuje sie ciemnozielony barwnik, roz-
puszczajacy sie w mocnym kwasie siar-
kowym z zéHttawozielonym zabarwieniem;
w rozcieficzonym lugu potasowcowym bar-
wnik ten rozpuszcza si¢ z zabarwieniem
niebieskim o zielqnym odcieniu, a po za-
kwaszeniu roztworu straca si¢ on ponow-
nie bez zmiany. Z solami baru lub glinu
barwnik ten daje barwne laki.

Niebieski barwnik dajgcy niebieskawo-
zielong kresg otrzymuje sie stosujgc jako
produkt wyjSciowy dwumetyloamid kwa-
su 3,4 - dwuchlorobenzenosuifonowego.
Barwnik ten w przeciwieristwie do powy-
Zej opisanego nie rozpuszcza sie w lugu
potasowcowym, a jego roztwér w moc-
nym kwasie siarkowym posiada zéltawo-
zielong barwe. :

Przyklad XX. Mieszanine, skladajaca
sie z 150 cze$ci wagowych 4° - oksy - 3,4 -
dwuchlorobenzofenonu (otrzymanego z
chlorku 3,4 - dwuchlorobenzoylu, fenolu
i chlorku glinu), 240 czeSci wagowych chi-
noliny, 89 czeSci wagowych bromku mie-

-dziawego i 111 czeSci wagowych cyjanku

miedziawego, ogrzewa si¢ mieszajagc W
ciggu okolo 6 — 8 godzin do temperatu-
ry 230°C. Po przerobieniu w sposéb po-
dany w przykladzie V otrzymuje sie z bar-
dzo dobrg wydajnoScig zielony barwnik,
rozpuszczajacy sie w mocnym kwasie siar-
kowym z zéttawobrazowym zabarwieniem;
po wylaniu roztworu w kwasie siarkowym
na 16d otrzymuje si¢ z powrotem barwnik
nie zmieniony pod wzgledem chemicznym,
lecz w stanie rozdrobnienia, pozgdanym
ze wzgledéw kolorystycznych; w bardzo
rozcienczonym tugu potasowcowym rozpu-
szcza sig on z zabarwieniem zielonym o
z6tym odcieniu. Z solami wapniowcéw
otrzymany barwnik tworzy zielone laki o
z6ltym odcieniu.

Przyklad XXI. Mieszanine, skladajg-



cg sie z 200 czeSci 3,4 - dwuchlorobenze-
nosulfometyloamidu, 222 czeSci wago-
wych benzoylo - 3,4 - dwuchloroaniliny,
704 czeSci wagowych chinoliny, 260 cze-
$ci wagowych bromku miedziawego i 326
czeSci wagowych cyjanku miedziawego,
ogrzewa sie mieszajac w ciagu okolo 6 —
8 godzin do temperatury 225 — 230°C.
Po przerobieniu w sposéb podany w przy-
kladzie V otrzymuje sie zielony barwnik,
rozpuszezajacy sie w mocnym kwasie siar-
kowym 'z z6ltawozielonym zabarwieniem.

Przyklad XXII. Mieszaning, skladaja-
cg sie z 300 czeSci wagowych 3°,4°- dwu-
chlorofenylobenzoimidoazolu, 487 czeSci
wagowych chinoliny, 180 czeSci wagowych
bromku miedziawego i 225 czeSci wago-
wych cyjanku miedziawego, ogrzewa sie
mieszajgc w ciggu dluzszego czasu do
temperatury 225 — 230°C. Otrzymuje sie
z dobra wydajnoScia zielony barwnik, roz-
puszczajacy sie w mocnym kwasie siarko-
wym z czerwonawobrazowym zabarwie-
niem, w wrzgcej chinolinie za§ — z zabar-
wieniem zielonym o zéltym odcieniu.

Przyklad XXIII. Mieszanine, sklada-
jaca sie z 223 czeSci wagowych 3,4 - dwu-
chlorobenzofenonosulfonianu sodowego, n-
trzymanego z 3,4 - dwuchlorobenzofenonu
i 230/p-owego oleum w temperaturze 90°C,
530 czeSci wagowych chinoliny, 98 czeSci
wagowych bromku miedziawego i 123 cze-
Sci wagowych cyjanku miedziawego, o-
grzewa sie mieszajac w ciggu okolo 6 go-
dzin do temperatury 230 — 235°C. Otrzy-
many stop po ochlodzeniu miele sie i wy-
cigga ciepla woda dotad, az zacznie sply-
waé bezbarwna woda. Po odparowaniu
wodnego roztworu otrzymuje sie ciemno-
zielony barwnik, rozpuszczajacy sie w wo-
dzie z zielonym zabarwieniem o niebies-
kim odcieniu; roztwér wodny otrzymane-
go barwnika podezas czynienia go zasa-
dowym zaledwie nieznacznie zmienia bar-
we ku blekitowi.

Przyklad XXIV. Mieszanine, sklada-

jacg sie z 250 czedci wagowych benzoylo -
3,4 - dwuchloroaniliny, 250 czeSci wago-
wych 38,4 - dwuchlorobenzoyloaniliny, 870
cze$ci wagowych chinoliny, 272 czeSci wa-
gowych bromku miedziawego i 340 czeSci
wagowych cyjanku miedziawego, ogrzewa
sie mieszajac w ciggu dluzszego czasu do
temperatury 230 — 235°C. Po przerobie-
niu w spos6b podany w przykladzie V
otrzymuje sie z dobrag wydajnoScig zielo-
ny barwnik rozpuszczajacy sie w chinoli-
nie z jaskrawym niebieskawozielonym za-
barwieniem.

Przyklad XXV. Mieszanine, skladaja-
ca sie z 204 czeSci wagowych metyloami-
du kwasu 3,4 - dwuchlorobenzoesowego,
191 cze$ci wagowych kwasu 3,4 - dwuchlo-
robenzoesowego, 851 czedei wagowych chi-
noliny, 814 czeSci wagowych bromku mie-
dziawego i 393 czeSci wagowych cyjanku
miedziawego, ogrzewa gsi¢ mieszajgc w
ciggu okolo 6 godzin do temperatury
230°C i przerabia w zwykly spos6b. Otrzy-
muje sie ciemnoniebieskozielony barwnik,
rozpuszczajacy sie w rozcienczonym lugu
potasowcowym z niebieskawozielonym za-
barwieniem i dajacy niebieskg kadz.

Jezeli zamiast metyloamidu kwasu 3,4-
dwuchlorobenzoesowego uzyje sie 240 cze-
Sci wagowych metyloamidu kwasu 3,4-
dwuchlorobenzenosulfonowego, wéwezas o-
trzymuje sie niebieski barwnik o zielo-
nym odcieniu, ktérego roztwér w tugu po-
tasowcowym jest zabarwiony niebiesko;
jezeli za§ w powyzszej mieszaninie zasta-
pi sie metyloamid kwasu 3,4 - dwuchloro-
benzoesowego réwnoczasteczkows iloScia
3,4 - dwuchlorobenzoyloaniliny, to otrzy-
muje sie réwniez blyszezgcy niebieskawo-
zielony barwnik.

Przyklad XXVI. Mieszaning, sktadajg-
cg sie z 50 czedci wagowych 2,3 - dwuchlo-
rotoluenu, 131 czeSci wagowych chinoli-
ny, 61 czeSci wagowych cyjanku miedzia-
wego i 49. cze§ci wagowych bromku mie-
dziawego, ogrzewa sie mieszajac w ciggu



okolo 6 — 8 godzin do temperatury 225 —
230°C, po czym przerabia w sposéb poda-
ny w przykladzie V. Otrzymuje si¢ zielo-
noniebieski barwnik, rozpuszczajacy sie w
mocnym kwasie siarkowym z zo6ttobrazo-
wym zabarwieniem, ktéry po rozciencze-
niu roztworu w kwasie siarkowym woda
ponownie sie¢ strgca w stanie niezmienio-
nym.

Przyklad XXVII. Mieszanineg, sklada-
jaca sie z 70 czeSci wagowych 3,4 - dwu-
chlorodwufenyloeteru (otrzymanego z 3,4-
dwuchlorofenolu, bromobenzenu i statego
wodorotlenku potasowego), 60 czeSci wa-
gowych cyjanku miedziawego, 45 czeSci
wagowych bromku miedziawego i 260 cze-
$ci wagowych chinoliny ogrzewa sie mie-
szajac w ciggu dluzszego czasu do tempe-
ratury 230°C. Po przerobieniu w sposob
podany w przykladzie V otrzymuje sie zie-
lony barwnik, rozpuszczajacy sie w moc-
nym kwasie siarkowym z fiolkowym za-
barwieniem, a w wrzacej chinolinie — z
jaskrawym zielonym zabarwieniem.

Przyklad XXVIII. Mieszaning, sklada-
jaca sie z 250 czeSci wagowych 2,8 - dwu-
chlorobenzamidu, 280 cze$ci wagowych cy-
janku miedziawego, 224 czeSci wagowych
bromku miedziawego i 600 czeSci wago-
. wych chinoliny, ogrzewa si¢ mieszajac w
ciggu okolo 6 godzin do temperatury
225 — 230°C, po czym mase reakcyjna
przerabia sie w sposéb podany w przykla-
dzie V. Otrzymany barwnik stanowi nie-
bieskawozielony proszek, rozpuszczajacy
sie w moecnym kwasie siarkowym z zabar-
wieniem zielonym o zéttym odcieniu.

Przyklad XXIX. Mieszanine, skiada-
jaca sie z 1000 czeSci wagowych kwasu
3,4 - dwuchlorobenzoesowego, 1034 czesci
wagowych cyjanku miedziawego, 414 cze-
§ci wagowych bromku miedziawego i 1862
czeéci wagowych chinoliny, ogrzewa sie
mieszajac w ciggu dluzszego czasu do tem-
peratury 220 — 225°C. Po przerobieniu
w spos6b podany w przykladzie V' otrzy-

muje sie niebieski barwnik, rozpuszczajg-
cy sie w rozeienczonym tugu potasowco-
wym z niebieskawozielonym zabarwieniem.

Stosujac jako produkt wyjSciowy kwas
2,4,5 - tréjchlorobenzoesowy otrzymuje sie
zielony barwnik, rozpuszczajacy sie w
mocnym kwasie siarkowym z zéltawozie-
lonym zabarwieniem, a w tugu potasowco-
wym zniebieskawozielonym zabarwieniem.

Przyklad XXX. Mieszanine, sktadaja-
cg sie z 800 czeSci wagowych 3,4 - dwu-
chlorobenzotréjfluorku, 737 czeSei wago-
wych cyjanku miedziawego, 500 czeSci
wagowych bromku miedziawego i 110 cze-
§ci wagowych chinoliny, ogrzewa si¢ mie-
szajagc w ciggu okoto 6 — 8 godzin do
temperatury 225°C, po czym przerabia w
zwykly spos6b. Otrzymuje sie niebieski
barwnik o czerwonym odcieniu, rozpusz-
czajacy sie w mocnym kwasie siarkowym
z zielonym zabarwieniem.

Jezeli jako produkt wyjSciowy uzyje
sie 3,4 - dwuchloronitrobenzen, to w podo-
bny sposéb otrzymuje sie zielony barw-
nik,

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania barwnikéow
szeregu - ftalocyjaninowego, znamienny
tym, ze pochodne orto - dwuchlorobenze-
nu ogrzewa sie z cyjankiem miedziawym
W obecnoS$ci zasady organicznej, np. piry-
dyny lub chinoliny, ktéra powoduje roz-
puszczanie sie cyjanku miedziawego Ww
mieszaninie reakcyjnej.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze pochodne orto - dwuchloroben-
zenu ogrzewa sie z cyjankiem miedziawym
w obecnoSci wyze] wspomnianej zasady
organicznej i bromku miedziawego.

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