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(54) Sulfonihapporyhmid siséltdvien stilbeeniatso- ja/tai stilbeeniatsoksi-
viriaineiden ammoniumsuoloja - Ammomiumsalter av sulfonsyragrupper
inneh&llande stilbenazo- och/eller stilbenazoxiférgémnen

Keksinndn kohteena ovat stilbeeni-atsovériainesarjan ja/tai stilbeeniatsok-
sivdriainesarjan sulfonihapporyhmié siséltévien vériaineiden ammoniumsuolat, jotka
on saatu antamalla stilbeeni-atsovériainesarjan ja/tai stilbeeni-stsoksivériainesar-
jan sulfonihapporyhmié sis&ltdvien vériaineiden litiumsuolan tei litiumsuolojen
reagoida ammoniumsuolojen kanssa. Ammoniumsuolojen annetaan reagoida lihinné néiden
sarjojen sulfonihapporyhmié sisdltévien viriaineiden vesiliukoisten litiumsuolojen

kanssa.

Keksintdon siséltyvét erityisesti stilbeeni-atsovdriaineet, jotka vastaavat

O2N“@‘ CH=CH @-N=N—@ CH=CHV§@—NO2 (1),
SO M SO M

kaavaa
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jossa kukin M merkitsee litiumkationia tai ryhmia -NH,, ja joissa vériaineissa on
kationina ainakin yksi -NH)-ryhmd, tei stilbeeni-atsoksisarjan viriaineet, jotka '
vastaavat kaavaa

(-)
SO, M, S0.M, O SO;M SO,

@’ 3 31 »
5- N@—CH—C‘I-@ Ne N C}LCHC) NO, 11y,
“ @cn—c& -N:‘J- CH-CH- @

SO S0y

SO}M

Jjossa kukin Ml merkitsee litiumkationia tai ryhmid —NHh ja joissa vériaineissa
on kationina ainakin yksi -NHh-ryhmé, tai stilbeeni-atsosarjan vdriaineet, jotka

vastaavat kaavea

L

(111),

Jossa kukin M, merkitsee litiumkationia tai ryhmia -NH, ja joisse vériaineissa on

kationina ainakin yksi -NHh—ryhmi. Keksintddn sisdltyvidt mySs stilbeeni-atsovéri-
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ainesarjan ja/tai stilbeeni-atsoksivﬁriéinesarjan sulfonihapporyhmid sisdltavien
viriaineiden ammoniumsuolojen seokset, jotka on saatu antamalla stilbeeni-atso-
viriainesarjan ja/tai stilbeeni-atsoksivédriainesarjan sulfonihapporyhmié sisdl-
tévien vidriaineiden litiumsuolojen seosten reagoide ammoniumsuolojen kanssa.
Sopivia ovat erityisesti kaavoja (I), (II) tai (III) vastaavien vdriaineiden se-
okset. Stilbeeni-atsosarjan ja/tai stilbeeni-atsoksisarjan sulfonihapporyhmid
sisdltdvien vériaineiden ammoniumsuoloja voidaen saada antamalla stilbeeni-atso-
sarjan ja/tai stilbeeni-atsoksisarjan sulfonihepporyhmié sisdltdvien vériaineiden
litiumsuolan tai litiumsuolojen reagoida ammoniumsuolen kanssa.

Ensisijaisesti valmistetaan kaavoja (I), (II) ja (III) vastaavien vdriainei-
den seoksia.

Kaavoja (I) - (III) vastaavat litiumsuolat ovat tunnettuja englantilaisen
patenttiselityksen 1 114 94k perusteella; niiti kdytetdén paperin virjdykseen.

0li yllattévad, ettd ndiden viriaineiden ammoniumsuolojen liukoisuus kylmidn
veteen on hyvé, pdinvastoin kuin mainitussa englantilaisessa patentissa esitetty-
Jen kaupan olevien stilbeeniatsoviiriaineita sisdltévien aikaisempien jauhemerkkien.

Englantilaisessa patenttiselityksessd mainitun kuivatun, so. tdysin vedet-
tOmén viriaineen puhtaan litiumsuolan vesiliukoisuus on tosin hyvé, mutta se on
erittdin hygroskooppista. Téstd johtuen englantilaisessa patenttiselityksessid mai-
nitun viriaineen muuttaminen rakeiseen muotoon on vaikeata; vastaavat ammoniumsuo-
lat ovat helposti muutettavissa rakeiseen muotoon.

Ammoniumvériaineiden lisdetuna t#ssd yhteydessd on se, ettd niiden kuivaa-
minen sumutuskuivausta kéyttéen on erittdin helppoa; englantilaisessa patenttiseli-
tyksessd mainittujen vériaineiden osalta tdmi sitdvastoin tuottaa vaikeuksia koska
ne ovat liian hygroskooppisia.

Sitépaitsi ammoniumsuolat ovat huomattavasti paremmin suodatettavissa,

80. teknillisen valmistuksen yhteydessid saadaan hyvin saannoin hyvin eristettdévis-
sé olevia puristekakkuja; englantilaisessa patenttiselityksessi mainitut litium-
suolat sisédltévit vdrillisid sivutuotteita ja ne ovat ilman lisétoimenpiteité vaike-
asti eristettdvisséa.

Ammoniumsuoloja voidaan erityisen hyvin kdyttd#d etenkin paperin vidrjéykseen.

Litiumsuolojen, esim. englantilaisessa patenttiselityksessd 1 114 944 mainit-
tujen litiumsuolojen muuttaminen vastaaviksi ammoniumsuoloiksi voidaan suorittaa
esim. ammoniumkloridin, tai -sulfaatin, -asetaatin tai -fosfaatin avulla, jolloin
muuttaminen voidasn suorittaa ldhinni vedessd ja normaalis korkeammessa 1impdtilas-
sa, esim. lémpdtilavdlilld 50 - 100°C, useimmiten kuitenkin lampdtilavdlilld
70 - 85°C.
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Reaktio tapahtuu yleensid 15 minuutin - kahden tunnin kuluessa useimmiten
neutraalissa, lievisti happamessa tai lievisti alkalisessa vdliaineessa, ldhinnd
esim. pH~arvon ollessa 6,5 - 7,5.

Muutettaessa tunnettuja litiumsuoloja vastaaviksi ammoniumsuoloiksi saadaan
tavallisesti litium- ja ammoniumsuolojen seoksia, jolloin virimeineessa, esim. kaavo-
ja (I) - (III) vastaavissa vdriaineissa kuitenkin on kationina ainekin yksi
—NHh—ryhmi.

Uudet vdriaineet soveltuvat ldhinnd hiokkeena virjattdvén liimatun ja
liimaamattoman paperin valmistamiseen, Niitd voidaan kuitenkin kdyttdd paperin
virjédmiseksi myds kastomenetelmilld. Uusien viriaineiden liukoisuusominaisuudet
ovat hyvdt, erityisesti niiden liukenevuus kylmi&n veteen on erinomainen. Lisdksi
paperin valmistuksen yhteydessd poistovedet virjAytyvét vain véhdn, mikd vesistdn
puhtaana pitédmisen kannalta on erityisen edullista. Ne eivdt muodosta tédplia,
eividt virjad paperia molemmilta puolilta eiviatkd ole erikoisen arkoja pH:n muutok-
sille. Vdrit ovat kirkkaita ja niiden valonkesto-ominaisuudet ovat erinomaiset.
Pitkéhkdn valottamisen jilkeen virivivahde muuttuu. Edelleen virjatyt paperit ovat
kosteutta kestdvidt, ne kestdvit veden ohella my6s maitoa, hedelmimehuja ja mekeu-
tettuja mineraalivesii, ja koska ne kestdvit huomattavan hyvin alkoholia, ne kes-
tavat myds alkoholipitoisia juomia.

Vidriaineet voidaan lisdtd paperihiokkeeseen sellaisinaan, so. liuottamatta
niitd, kuivajauheina tai granulaatteina vdrin kirkkasuden vdhentymittd tai véarin
midrdn pienenemidttd. Suorittamalla jAlkik&sittely kationiaktiivisella (jdlki-)
kiinnitteilld kestdvyys kosteutta ja alkoholia vastaan saadaan kdytdnndllisesti
katsoen tdydelliseksi. Virjdtyt psperit ovat valkaistavissa sekd hapettamalla
ettd myds pelkistdmilld, mikd on tdrkedtd hylkypaperin ja jdtepaperin uudelleen-
kéytén kannalta.,

Uudet vériaineet voidaan muuttaa vékeviksi nestemiisiksi valmisteiksi, jotka
sdilyvat pitkén ajan ja joita varastointikestdvyytensi ansiosta mieluimmin kdyte-
tédén. Tédllaisten konsentroitujen nestemiisten valmisteiden valmistusta on selos-
tettu esim. belgialaisessa patenttiselityksessd 718 007.

Kuten edelld on mainittu mvSs kiinteiden viiriainevalmisteiden kdyttdmiseen
granulaatteina tai jauheina, mahdollisuudet ovat hyvét. Tédllaisiakin valmisteita
voidaan periaatteessa valmistaa tunnetuin menetelmin, esim, ranskalaisessa patent-
tiselityksessd 1 581 9000 selostetulla tavalla,

Seuraavissa esimerkeissid osat merkitsevidt paino-osia, prosentit paino-%;

lampbtilat on ilmoitettu Celsius-asteina.
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Esimerkeissd 135 osassa 4-nitrotolueeni~2-sulfonihappoa siséltdvidd puriste-

kakkua on 108,5 osaa 100 %:sta 4-nitrotolueeni-2-sulfonihappoa ja 3,45 osaa rikki-

happos.
Esimerkki 1
Kaavaa
NO __@— CH—CH@- N=N~Q-CH=CH—-" (a)
M' S0 M'

\J
SO3M SO3M 80

vastaavan viriaineen ammoniumsuolas voidasn valmistaa seuraavasti:

Reakticastiaan pannaan ensin 135 osaa kostean puristekakun muodossa olevaa
L-nitrotolueeni-2-sulfonihappoa ja 150 osaa vettd ja sekoitetaan. Témidn jdlkeen
lisétédn 15 minuutin kuluessa 52,5 osaa litiumhydroksidi-monohydraattia. Liuos
lémpidd t&113in 50°C:seen ja tummuu. Limpdtila nostetaan 60-65°C:seen ja sekoit-
tamista jatketaan tunnin ajan. Sitten lisatddn 100 osaa jaitd ja 200 osaa kylm&d
vettd. Muodostuneen oranssinviirisen pastan pH s8ddetddn arvoon 7 lisddmidlld TO
osaa 30 %:sta suolahappoa. Seos limmitetddn uudelleen 75-80°:seen ja 30 minuutin
kuluessa lisédtédén 100 osaa ammoniumkloridia. Seos pidetdin tassid lampdtilassa
tunnin ajen ja sen jidlkeen suspensio suodatetaan kidytt&millé apuna vakuumia. Saa-
daan 320 osaa kosteata puristekakkua, joka sisdltid kaavaa (a) vastaavaa vihertd-
vénkeltaista vdriainetta, jossa M':43 vastaavien ammonium- ja litiumkationien
suhde on noin 2:1. Kondensaatiotuotteen neutralointiin voidaan 30 %:sen suolahapon
asemesta kdyttdd myds rikkihappoa, fosforihappoa, etikkahappoa, muurahaishappoa

tai ammoniumsuolaa.
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Esimerkki 2

Kaavaa

: ; it S0M! 50!
so.M) SO, _c; o4ty SO,
@ .
o-x -CH:CH@-.':N@-CH:CH@-NO‘? :
[l ® o (b)
© ' \
N- CH=CH -Ig;N—@-u&:CH- -NO,
1 18 2t SO
o.M} SO S0t 50,

vastaavan viriaineen ammoniumsuolas voidaan valmistas seursavasti:

Reaktioastiaen pannaan ensin 135 osaa kostean puristekakun muodossa olevas 4-nit-

rotolueeni-2-sulfonihappoa ja 150 osaa vettd ja seos ldmmitetddn sekoittaen 50°C:een.

Témén Jjélkeen lis&td@dn 15 minuutin kuluessa 52,5 osaa litiumhydroksidi-monohydraat-
tia, jolloin liuos l&mpid&a 60°:seen Jja tummuu. Lampdtila nostetaan sitten 30 minuu-
tin kuluessa 75°:seen Jja sen jilkeen sekoittamista jatketaan tédssié lampdtilassa 2
tuntia. Sen jalkeen lis&tddn 100 osas jditd ja 200 osaa kylmid vettd. Sekoittamis-
ta jatketaan sitten tunnin ajan ja jéddhtyneen suspension pH séddetdén arvoon T
lisdimallé 60 osaa 30 %:sta suolahappoa. Sitten limmitetddn uudelleen 75-80°:seen
ja 30 minuutin kuluessa lisdtddn 100 osas ammoniumkloridia. Sen‘jalkeen seosta se-
koitetaan edelleen tunnin ajan tdssid liampStilassa ja suspensio suodatetaan sitten
vakuumia kéyttden. Saadaan 370 osaa kosteata puristekakkua, joka sisdltéd punerta-
vankeltaista kaavaa (b) vastaavaa variainetta, jossa M'lzta vastaavien ammonium-

Ja litiumkationien suhde on 2:1.

320 osaa esimerkin 2 mukaisesti saatua kosteata puristepastaa sekoitetaan
500 osan kanssa vettd kunnes on muodostunut hienojakoinen suspensio. Témén jal-
keen suspensio lémmitetéédn TSo:seen ja 5 minuutin kuluessa lisdtdén 100 osas ammo-
niumkloridia. Sen jilkeen sekoitetaan vield tunnin ajan 75°:ssa ja suspensio suo-
datetaan. Saadaan 250 osaa kosteata puristekakkua, joka sisdltdd punertavankeltais-
te kaavan (b) mukaista viriainetta, jossa M'l:tﬁ vastaavien ammonium- ja litium-
kationien suhde on 6:1.

Jos néin saatu puristepasta liuotetaan uudelleen samaan seokseen saadaan
kostea puristekakku, joka sisdltéd kasavaa II vastaavas viriainetta, jossa Ml:t&
vasteavien ammonium- ja litiumkationien suhde on noin 16:1, so., kdytdnndllisesti

katsoen kaikki -SO3H—ryhm5t ovat ammoniumsuoloina.

- e
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Esimerkki 4

Kaavasa

S0 M' So_M! So_M!

2 32 372
@cn—m@ @cnacn —— NH,
@—-CH=CH ~@~ @cn=cn-©_nu

SO3Mé SO M' 80 M' SO M'

(c)

vastaavan viriaineen ammoniumsuolaa voidaan valmistaa seuraavasti:

Resktioastiaan pannaan ensin kosteana puristekakkuna 135 osas 4-nitrotolu-
eeni~2-sulfonihappoa 150 osaan vettd ja seos lidmmitetddn sekoittaen 50°:seen. Tédmin
jdlkeen lisé&t&&n 15 minuutin kuluessa 52,5 osaa litiumhydroksidi-monohydrasattia.
Sen jélkeen lémpdtila nostetaan 30 minuutin kuluessa 75°:seen ja témin Jjdlkeen
seosta sekoitetaan tdssd lidmpdtilassa 2 tuntia. Sitten lisdtdén hitaasti 75 osaa
dekstroosihydraattia siten, ettd ldmpdtila ei kohos yli 80°C:een. Sitten sekoite-
taan vield 2 tuntia 75-80°:ssa Jja sen jdlkeen seos Jddhdytetddn lisddmalla
400 osaa vettd. Sen jdlkeen liuos neutraloidasn lisddmillé 17 osaa 30 %:sta suola-
happoa. Sitten seos laimennetaan 1,5 litraksi ja lisatddn 75-80°:ssa 300 osas
ammoniumkloridia., Témin jdlkeen seosta pidetddn tdssd lampStilassa 2 tuntia ja sen
Jjalkeen suodatetasn. Seadaan 230 osaa kosteata puristekakkua, joka sisdltéi
oranssinviristd kaavaa (c) vastaavaa vdriainetta, jossa M'2:t& vastaavien ammonium-
ja litiumkationien suhde on 2:1.

Esimerkeissd 1-U4 litiumsuolojen muuttamiseksi mainittujen viriaineiden
vastaaviksi ammoniumsuoloiksi kdytetty ammoniumkloridi voidaan vaikeuksitta korva-
ta ekvivalenttimédrin ammoniumsulfaattia, ammoniumasetaattia tai ammoniumfosfaattia.

Kationien suhteen midrittdmiseksi vdriaineesta poistetaan ylimidrdinen
suola dialysoimalla, kuivataan ja kationien prosenttiosuudet midriteti#dn tunnetuin
analyyttisin menetelmin (titrimetrisesti, gravimetrisesti, liekkispektrofotomet-
risesti jne.). Esimerkissd U mainitun dekstroosihydraatin asemests pelkistysaineena
voidaan kdyttdd mySs ekvivalenttimidrdt alkalisulfiittia, sulfidia, glyseriinii,
hydroksialkyyliamiinia tai aldehydia
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Var jiysohje A

T0 osaa kemiallisesti valkaistua sulfiittiselluloosaa (saatu havupuusta)
Ja 30 osaa kemiallisesti valkaistua sulfaattiselluloosaa (saatu koivupuusta)
hienonnetaan holanterissa 2000 osassa vettd. Tihin massaan sirotellsan 0,2 osaa
esimerkissd 1 selostettua viriainetta. 20 minuuttisen sekoitusajan jdlkeen tdstd
massasta valmistetaan paperia. T&lld tavalla saatu imukykyinen paperi on virjayty-

nyt vihertiviénkeltaiseksi. Poistovesi on kdéyté&nndllisesti katsoen viritdnta.

Vérjédysochje B

0,5 osaa esimerkin 1 viriainetta liuotetaan 100 osaan kuumaa vettd ja
liuos jddhdytetfan huoneen lémpdiseksi., Tamd liuos lisdtdan 100 osaan kemiallisesti
valkaistua sulfiittiselluloosaa, jote on jauhettu holanterissa 2000 osan kenssa
vettd. 15 minuuttia kesténeen perusteellisen sekoittamisen jidlkeen suoritetaan lii-
meaminen. Tdstéd aineesta valmistetulla paperilla on vihertdvinkeltainen varivi-

vahde, vdrin intensiteetti on kohtalainen ja kosteudenkestdvyys hyva.

Virjéysohje C

Liimasmattoman paperin muodostama imukykyinen paperirata vedetdén
40-50°:ssa vériaineliuoksen lédpi, jonka kokoomus on seuraava:

0,5 osasa esimerkin 1 vidriainetta

0,5 osaa tdrkkelystd ja

99,0 osaa vettd,

Liimaamattoman paperin muodostama imukykyinen paperirata vedetddn 40~50°:s88 véri-
aineliuoksen 1dpi, jonka kokoomus on seuraava:

0,5 osaa esimerkin 1 vdriainetta

0,5 osaa tédrkkelystd ja

99,0 osaa vettd.

Ylimddrdinen vdriaineliuos puristetaan pois kahden valssin vilissi. Kuivattu

paperirata on vidrjaytynyt vihertévénkeltaiseksi.
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Patenttivaatimukset:

1. Lahinnd peperinvérjidykseen kéytetyt vdriaineet, t unnet ut
siité, ettd nédmd viriaineet ovat sulfonihapporyhmipitoisten stilbeeniatso- ja/tai
stilbeeniatsoksivédriaineiden suoloja tai niiden seoksia, joissa on kationeina
litiumioneja Jja/tai NHstioneja, Jjolloin jokaisessa vériainemolekyylissd on ai-
nakin yksi NﬂfLioni.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sulfonihapporyhmépitoisten stilbeeniatso-
tal stilbeeniatsoksivériaineiden ammoniumsuolat tai niiden seckset, tunnetut

siitéd, ettd ne on valmistettu sasattamalla sulfonihapporyhmépitoisten stilbeeniatso-

Ja/tai stilbeeniatsoksiviriaineiden litiumsuole tai litiumsuolat reagoimeasn
ammoniumsuolojen kanssa.
3. Patenttivaeatimuksen 1 mukaiset stilbeeniatsovériaineet, tunnetut

siité, ettd niilld on kaava

O,N CH = CH N

]
=
Q
155

n
Q
=

/
SO_M o)
3 3M SO3M so3M

jossa jokainen M on litiumkationi tai NHh ja ettéd vériainemolekyylissé on kationi-
na vBhintddn yksi NH%Lryhmé.
L. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset stilbeeniatsoksivériaineet, t unnet ut

siitd , ettd niilld on kaava

SO:‘]M1 SO3M1 SO3M1 803M1
8 %" CH = CH N §
,* = = & CH = CH NO2 I1
N \O H=CH©.N =ﬁ O CH = CH__ O N02
i \
O x
SO °
M SO
3N 3M1 SO3M1 SO3M1

Jjossa jokainnen M1 on litiumkationi tai I\IHLl Ja ettd vdAriainemolekyylissé on

kationina vihintéén yksi NP@—ryhm&.
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5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset stilbeeniatsovériaineet, t unne t ut

siitd, ettd niilld on kaava

SO0_M SO_M SO_M

372 32 32
N — G H = CH N =N CH = CH ~NH,
” III
/ )) CH = CH N=N CH = CH NH,
“"\

3M2 SO3M2 803M2 SO3M2
Joissa jokainen M, on litiumkationi tai NHh Ja ettd vériainemolekyylissd on
vahintdén yksi N h—ryhmﬁ kationina.
6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset vériaineseokset, t unne t ut siita,
ettéd ne siséltdvét patenttivaatimusten 3, 4 ja 5 mukeisia kaavoilla I, II ja III

esitettyjé sulfonihapporyhmépitoisten vdriaineiden ammoniumsuoloja. ,
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Patentkrav:

1. Férgémnen, nérmast anvénda fOr férgning av paepper, k annetecknade
dérav, att desss féargémnen &r salter av sulfonsyragrupper inneh&llande stilbenazo-
och/eller stilbenazoxiférgémnen, eller blandningar dérav, vilka salter som kationer
har litiumjiner och/eller NH) -joner, varvid varje fargémnesmolekyl innehéller
minst en N h-jon.

2. Ammoniumsalter av sulfonsyragrupper innehdllande stilbenazo- eller
stilbenazoxiférgémnen eller blandningar dérav enligt patentkravet 1, k A&n n e -

t ecknade dirav, att de dr framstdllda genom omséttning av ett litiumsalt
eller litiumsalter av stilbenazo- och/eller stilbenazoxiférgémnen med ammoniiumsalter.

3. Stilbenazoférgémnen enligt patentkravet 1, k annet ec knade dérav,

att de har formeln

‘ I
OEN-@-CH = cn—@w - N@ CH = cn@mog
\§O3M 03M SO3M SO3M

vari varje M &r en litiumkatjon eller NHh och att férgémnesmolekylen innehéller

minst en NH& -grupp som katjon.
4. Stilbenazoxiférgémnen enligt patentkravet 1, k annetecknade

dérav, att de har formeln

SO_M S0M, S0.M, S0,

3 ﬁ? 3
O o ;
0-N CH = CH =N CH = CH - NO
2
C] 1I
N CH = CH — N=N CH
SOM,

NO
2

CH

S0.M, 80, M,

3 S0_M

vari varje M1 Ar en litiumkatjon eller NHh och att férgimnesmolekylen inneh&ller

minst en NHu—grupp som katjon.
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5. Stilbenazoférgémnen enligt patentkravet ls,kd&nnetecknade

SO3M2
= CH

dérav, att de har formeln

GG
LR

vari verje M_ dr en litiumkatjon eller NHh och att férgémnesmolekylen inneh&ller
minst en Ndffgrupp som katjon.
6. Firgémneblandningar enligt patentkravet l, kénnetecknade

dédrav, att de innehdller ammoniumsalter av sulfonsyragrupper innehdllande fargimnen
enligt vatentkraven 3, L och 5, med formlerna I, IT och III.

Viitejulkaisuja~Anfdrda publikationer
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