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Sposéh wytwarzania kwagnych barwnikéw szeregu nafto-feno-safraniny do wetny.

Zgloszono 28 marca 1936 ¥,
Udzielono 25 listopada 1936 r.
Pierwszenstwo: 29 marca 1935 r. (Niemcy).

Wymnalazek niniejszy dotyczy sposobu
wytwarzania kwasnych barwnikéw szere-
gu nafto - feno - safraniny do wetny.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze z za-
sadowych nafto - feno - safranin nie posia-
dajacych, jako podstawnikéw, grup, ktére
moznaby sulfonowaé, jak reszt fenylowych
lub benzylowych, zaledwie z trudnoscig u-
daje si¢ przez sulfonowanie w zwykly spo-
séb wytwarza¢ barwnmiki dostatecznie roz-
puszczalne. Aby osiagnaé dostateczna roz-
puszczalnosé tych barwnikéw trzeba ko-

niecznie stosowaé bardzo energiczne warun- -

ki sulfonowania i nawet wéwczas otrzymu-
je sie zupelnie matowe produkty technicz-
nie bezwarto$ciowe.

Qbeanie zauwazono, ze zasadowe pafto-
- feno - safraniny nie posiadajace w posta-
ci podstawnikéw grup ulegajacych sulfono-
waniu, jak np. reszt benzylowych lub feny-
lowych, mozna z latwoscia sulfonowaé spo-
sobami zwyklymi i otrzymaé cenne, dobrze
rozpuszczalne barwniki, jezeli rdzen I jest
podstawiony w adpowiedni sposéb grupa-
mi nie poddajacymi si¢ same przez si¢ sul-
fonowaniu.

Sposéb wedlug wynalazku niniejszego
polega na tym, ze sulfonowaniu poddaje
si¢ barwniki o nastepujacym wzorze za-
sadniczym: :
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w ktorym litera R, oznacza grupe alkylowa
albo hydro - arylowa, litery R, i R,, albo
tylko litera R,, albo tylko litera R, ozna-
cza, wodér, grupe alkylowa lub hydro - ary-
lowa, rdzen I za§ zawiera co mnajmniej
jedna grupe alkylowa. Précz tego rdzen I
moze jeszcze zawieraé inne obojetne pod-
stawniki (litera R,), jak: grupy alkylowe,
alkoksylowe lub chlorowiec. Szczegélnie
dobre wyniki otrzymuje sig, jezeli oba po-
fozenia orto wzgledem azotu azynowego sa
podstawione resztami alkylowymi. Gdy w
polozeniu 18 znajduje sie wolna grupa ami-
nowa, dobrze jest, jezeli co najmniej jedno
z obu potozeri orto wzgledem tej grupy ami-
nowej 18 jest podstawione reszta alkylowa.

Wymienione - nafto - feno - saframiny

CH,. " ‘

zasadowe mozna otrzymywaé sposobami
znanymi, np. wedlug patentéw niemieckich

- Nr Nr 97118 i 103687 z izo - rozindulin

wzglednie kwaséw izo - roz - indulino - 6 -
- sulfonowych oraz p - fenyleno - dwu-
amin,

Sulfonowanie wykonywa si¢ celowo w
taki sposdb, ze na odpowiednie nafto - fe-
no - safraniny zasadowe dziala si¢ oleum
stosujac w razie potrzeby ogrzewanie do-
péty, az barwnik osiagnie zadana rozpu-
szczalnosé.

Barwniki otrzymywane sposobem niniej-

' szym wyrézniaja si¢ godnymi uwagi prze-

zroczystymi odcieniami biekitnymi; sa one
dobrze rozpuszczalne i na ogél wykazuja
zdolno$é dawania réwnych zabarwier.

W przypadku, gdy grupa amidowa w
potozeniu 18 nie jest podstawiona albo jest
podstawiona tylko jednokrotnie, barwniki
te mozna poddawaé w razie potrzeby dal-
szym reakcjom, jak np. alkylowaniu, aral-
kylowaniu, acylowaniu i t. d. Tak wiec np.
przez potraktowanie sulfonowanych barw-
nikéw chlorkiem benzylu otrzymuje sie
barwniki o godnej uwagi odpornosci na

pranie, folowanie oraz na dzialanie wody

morskiej.
Przyklad I. Feno - nafto - safraning o
wizorze:
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otrzymana sposobami znanymi wprowadza
si¢ w celu sulfonowania do 5-ciokrotnej
ilosci 30% -owego oleum i ogrzewa w ciagu
kilku godzin do 80°C dopéty, az pobrana
probka rozpusci si¢ dajac roztwér prze-
zroczysty w wodnym roztworze octanu so-
dowego. Grupy sulfonowe wchodza prawdo-
podobnie w polozenie 12 i 16. Dalsza prze-
rébka odbywa si¢ w zwykly sposéb przez
wylanie mieszaniny reakcyjnej na 16d, od-
saczenie i przeprowadzenie produktu re-
akcji w sl sodowa. Otrzymany barwnik
barwi welne na czyste kolory btekitne z od-

cieniem zielonkawym, bardzo odporne na
dzialanie $wiatla i lugéw.

Przez ogrzewanie otrzymanego zwiazku
z chlorkiem benzylu w wodnym albo roz-
cieficzonym roztworze alkoholowym w
obecnosci octanu sodowego grupa amidowa
w polozeniu 18 zostaje zbenzylowana, dzie-
ki czemu osiaga sie doskonala odpornosé
barwnika na dziatlanie wody morskiej. ~ O-
trzymany barwnik odpowiada przypu-
szczalnie wzorowi:
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Barwi on welhe na czyste kolory z odcie-
niem mnieco bardzi¢j czerwonawym, iz
barwnik ottzymany wedtug przykladu I, o
takfe§ samej odpotnoscﬁ

Przyktad III. W taki sam sposéb, jak
opisano w przykladzie I, sulfonuje sie
ban-wmk 0 wzorze:
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Wykazuje on jako taki, a takze po péZniej-
szym zbenzylowaniu, daleko posuniete po-
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dobiesistwo do produktéw otrzymywanych
wedlug przykladu I

Przyklad IV. W celu sulfonowania barwnika o wzorze:

ogrzewa si¢ go z 5-ciokrotna iloscia 32% -
owego oleum w ciagu kilku godzin do 80°C
dopéty, az pobramna préobka rozpusci sie
bez pozostalo$ci w rozcieficzonym roztwo-
rze octanu sodowego. Dalsza przerébka
oraz przeprowadzanie otrzymanego zwiaz-
ku w s6l sodowa odbywa sie¢ w sposéb
zwykly. Barwnik rozpuszcza si¢ w stezo-

} —N (C.Hy),

nym kwasie siarkowym dajac roztwér za-
barwiony zielono; w wodzie — dajac roz-
twér zabarwiony niebiesko; barwi on wetne
na czyste kolory blekitne z odcieniami zie-
lonkawymi, bardzo odporne na dzialanie
$wiatla i lugéw; wykazuje on zdolnosé da-
wania réwnych zabarwien. Posiada on
przypuszczalnie wzér:
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Przykiad V. Barwnik wytworzony w taki sam sposéb, jak opisano w przykladzie
IV o wzorze przypuszczalnym:
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barwi welne w odcieniach nieco bardziej Przyktad VI. W podobny sposéb, jak

| ~ czerwonawych, niz barwnik wytworzony podano w przykladzie IV, otrzymuje si¢
wedlug przykltadu IV, przy takiej samej barwnik o wzorze przypuszczalnym:

odpornosci.
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Daje on na welnie zabarwienia btlekitne,
jak barwniki wy-
tworzone wedlug przykladéw poprzednich,
lecz bardzo odporne na dziatanie swiatla

niezupelnie tak czyste,

i tugow.
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Barwi on weln¢ na blekitno z odcieniem
zielonkawym dajac zabarwienia bardzo
rowne i odporne na dzialanie $wiatla i tu-

gow.
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0 'wzorze przy-

Przyklad VII. W podobny
jak opisano w przykladzie
twarza sie barwniki
puszczalnym.
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Przykiad VIII. Barwnik otrzymany w
taki sam sposéb, jak opisano w przykladzie
I, przez sulfonowanie i benzylowanie o
wzorze przypuszczalnym:
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rozpuszcza sie w stezonym kwasie siarko-
wym dajac roztwér zielony; w wodzie —
dajac przezroczysty roztwér blekitny z od-
cieniem zielonkawym; daje on na welnie
czyste zabarwienia blekitne z odcieniem
zielonkawym, odporne na dziatanie swiatla,
lugéw, na pranie i na dziatanie wody mor-
skiej.
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Zamiast reszty benzylowej mozna z ta-
kim samym wynikiem wprowadzié¢ reszte
2 - chloro- albo 2,4 - dwuchlorobenzylo-
wa.

Przyklad IX. Barwnik wytworzony w
taki sam sposob, jak opisano w przykla-
dzie IV, o wzorze przypuszczalnym:



4 CH, \/\//N\/\

S
803H ’/\l—CHa
3—\/_503H

rozpuszcza si¢ w stezonym kwasie siarko-
wym dajac roztwér zabarwiony zielono; w
wodzie — bl¢kitno i daje na welnie réwne
czyste zabarwienia bi¢kitne 2z odcieniem

zielonkawym, odporne ma dzmlame $wia-
tla i lugow.

Przyktad X. Barwnik otrzymany w ta-
ki sam sposob, jak opisano w przykiadzie

IX,; 0 wzorze przypuszczalnym:
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ma podobne wlasciwosci, jak barwnik o-
trzymany wedlug przyktadu IX,

taki sam sposéb,

jak opisano ‘w przykla-

dzie I, przez sulfonowanie i benzylowanie
Przyklad XI. Barwnik otrzymany w o wzorze przypuszczalnym:
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daje na welnie zabarwienia blekitne o od-
cieniu nieco bardziej czerwonawym i po-
dobnych innych wlasciwosciach.
Przyklad XII. Izo - rozinduline otrzy-
mang z (2,6 - dwumetylofenylo) - f - naf-
tylo - aminy i nitrozo - dwumetylo - anili-
ny utlenia si¢ razem z 5 - amido - 2 - mety-

lo - toluidyna i otrzymana safranine sulfo-
nuje si¢, jak opisano w przykladzie IV.
Daje ona na welnie odcienie nieco bardziej
czerwonawe, mniz barwmik otrzymany we-
dtug przykladu IV, przy innych tak samo
dobiych wlasciwosciach. Otrzymany barw-
nik ma przypuszczalnie wzér nastepujacy:
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Przyklad XIIL

H

; N
C.H; . CHZ—N—< \—N

CH,/ |
? SO,H

wytwarza si¢ W podobny sposéb, jak barw-

nik opisany w przykladzie I, i doréwnywa
mu pod wzgledem barwy i wlasciwoscei.

—CH,

\/ ~SOoH

Barwnik o wzorze przypuszczalnym:
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Przyklad XIV. W taki sam sposéb, jak
opisano w przykladzie I, wytwarza sie
barwnik o wzorze przypuszczalnym:



CH,
BN
C5H5 . CH.’_N—< >
CH,/” |

SO.H

Wykazuje on wlasciwoéci podobme, jak
barwnik otrzymany wedlug przykladu I.
Przyklad XV. Izo - rozinduline otrzy-
mama, z ortotolylo - B - naftylo - aminy i ni-
trozo - dwubutylo - aniliny w taki sam spo-
sob, jak opisano w przykitadee IV, utlenia
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si¢ razem z ksylilenodwuaming i otrzyma-
na, safraning sulfonuje sie¢ w sposéb znany.
Otrzymany barwnik daje na welnie czyste
zabarwienia bigkitne bardzo odporne ma
dziataniel fugéw, swiatla i na pramie. Odpo-
wiada on prezypuszcrzalnie wzorowi:
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Przyktad XVI. Izo - rozinduline otrzy-
mang, jak opisanmo w przyktadzie IV, 2
(2,6 + dwumetylo - fenylo -) - 8 - maftylo -
-aminy i nitrozo - cyklo - heksylo - etylo -
-aniliny utlenia si¢ razem w ksylileno -

- dwuaming i otrzymana safraning sulfonu-
je si¢ w sposdb znany.

Otrzymany barwnik o wazorze przypu-

szczalnym:
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barwi welne dajac zabarwienia blekitne z
odcieniem czerwonawym, bardzo odporne
na dziatanie lugéw i swiatla.

Przyktad XVII. Izo - rozinduline o-
trzymana w taki sam spos6b, jak opisano w
przykladzie IV, z para - ksylilo - § - naf-
tylo - aminy i nitrozo - dwuetylo - aniliny
utlenia si¢ w zwykly sposéb razem z 5 - a-
mido - cyklo - heksylo - 2 - toluidyna i o-
trzymany barwnik sulfonuje si¢. Rozpu-
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szcza si¢ on w stezonym kwasie siarkowym
dajac roztwér zielony; w wodzie — dajac
przezroczysty roztwér blekitny 2z odcie-
niem zielonkawym; daje on na wetlnie czy-
ste zabarwienia blekitne, bardzo odporne
na dzialanie §wiatla oraz lugéw i na pra-
nie.

Barwnik otrzymany posiada prawdopo-
dobnie wzér:
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Przyktad XVIII. Izo - rozinduling o-
trzymana w zwykly sposéb z m - tolylo -
- B - naftylo - aminy i nitrozo - dwuetylo -
-aniliny przeprowadza si¢ w spos6b znany
za pomoca dwusiarczynu w kwas 6 - jedno-
-sulfonowy, ktéry w roztworze alkoholo-
wym wprowadza si¢ w reakcje z ksylile-
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no - dwuaming. Tak otrzymana safranine
zasadowa sulfonuje si¢ przez wielogodzin-
ne ogrzewanie z 5 czgsciami wagowyml
32 % -owego oleum.

Otrzymany barwnik posmda przypu-
szczalnie wzér:

— 10 —



CH,
PN
HN-— _N=
"
CH,”  so.H

soH/ N\, CHs

Rozpuszcza sig¢ on w stezonym kwasie siar-
kowym dajac roztwér zabarwiony zielono;
w wodzie — blekitno i daje na welnie za-
barwienia bigkitne o dobrej odpornosci.
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Przyklad XIX. Barwnik otrzymany w
taki sam sposéb, jak opisano w przykla-
dzie XVIII, o wzorze:
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ma, podobne wlasciwosci, jak barwnik wy-
tworzony wedtug przyktadu XVIIL
Przyktad XX. Izo - rozindulina otrzy-
mana w zwykly sposéb z 6 - metoksy - 3 -
-metylo - fenylo - # - naftylo - aminy da-
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CH,
je w razie utlenienia jej razem z ksylileno-
-dwuaming i nastepujacego potem sulfono-
wania, tak samo jak w przykladzie I, barw-
nik o wzorze przypuszczalnym:
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N\
Rozpuszeza si¢ on w stezonym kwa-
sie siarkowym dajac roztwér zabarwio-
ny zielono; w wodzie — blekitno i da-

Zastrzezenie

Sposéb wytwarzania kwasnych barwni-
kéw szeregu nafto - feno - safraniny do

N

|

NN\

je na welnie zabarwienia blgkitne =z
odcieniem czerwonawym o bardzo dobrej

odpornosci.
patentowe.

welny, znamienny tym, ze zasadowe barw-
niki o wzorze zasadniczym:

LN
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i\\\\) —N/
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2 16 A R,
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w ktérym litera R, oznacza grupg alkylo-
wa, albo hydro-arylowa, litery R, i Ry, al-
bo tylko litera R,, albo tylko litera R; —
wodér, grupe alkylowa, albo hydro - arylo-
wa, litera R, za§ — wodér albo podstawnik
obojetny, sulfonuje si¢ w sposéb znany i
tak otrzymywane barwniki ewentualnie

alkyluje sig, aralkytuje lub acyluje w gru-
pie aminowej zajmujacej polozenie 18.

I. G Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastgpca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.
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