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Actien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation
(Berlin, Niemcy).

Sposob otrzymywania barwnikéw siarkowych.

Zgloszono 29 wrzesnia 1921 r.
Udzielono 17 marca 1925 r.
’ Pierwszenstwo: 21 stycznia 1914 r. (Niemcy).

Wykryto, iz oddzialywanie siarka na
zwigzki aminowe, dwuaminowe, nitroami-
nowe, nitrooksyzwiazki i aminoazozwigz-
ki, zmieszane badZ z dwuaminami szere-
gow: benzolowego i naftalinowego, posia-
dajacemi wegiel alkilowany jak np. m-tolui-
lenodwuamina, p-toluilenodwuamina, ksy-
lilenodwuamina i t. d., lub ich pochodnemi
N-arylowemi, jak np. naftylo-m-toluileno-
dwuamina badz tez z odpowiedniemi nitro-
aminami, daje nowe cenne barwniki siar-
kowe, ktére wyrézniaja sie pieknemi od-
cieniami i odpornoscia, w praniu i przy go-
towanu w kwasach.

Z szeregu patentéw znany jest sposéb
otrzymywania barwnikéw siarkowych z
mieszaniny m-toluilenodwuaminy i m-fe-

nylenodwuaminy  lub  m-nitroaniliny,
wzglednie p-fenylenodwuaminy z jednej
strony i o-lub p-aminofenolu z drugiej stro-
ny. W przeciwieristwie do powyzszego spo-
s6b niniejszy stosuje zwiazki aminoazowe,
nitroaminoazowe, dwuaminoazowe, oksy-
azowe i aminooksyazowe w polaczeniu z
m-dwuaminami lub nitroaminami odpo-
wiedniemi.

Odmiana ta stanowi znaczny krok na-
przéd pod dwoma wzgledami: przede-
wszystkiem dzieki temu szereg dwuamin,
ktérych dotychczas ze wzgledu na ich wy-
soka cene i trudno$é otrzymywania nie
mozna bylo stosowaé do wytwarzania
barwnikéw siarkowych, znalazl zastosowa-
nie w tej galezi przemystu. Tak np. 1.4
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ny; tak np. barwnik,

orazl.2-dwuaminonaftalina jest, jako ta-
ki, zbyt drogi do otrzymania barwnikéw
siarkowych, a wiec wskutek tego nie moz-
na si¢ nim postugiwaé, jednak w postaci
azozwiazku mozna go z korzyscig stoso-
waé. Dzigki zastosowaniu wlaénie tego
azozwiazku uzyskano produkt bardzo cen-
otrzymany wedlug
spos6bu hiniejszego zapomoca siarkowa-
nia mieszaniny, skladajacej sie z m-tolui-
lenodwuaminy i p-nitrobenzoloazo-nafty-
laminy, posiada bardzo pickny odcieri z6t-

" tooliwkowy, zupelnie przejrzysty o od-

pornosci nadzwyczajnej.

Dalej np. stosowanie aminonaftoli do
otrzymywania  barwnikéw  siarkowych
wskutek trudnego ich otrzymywania i wy-
sokiej ceny bylo wykluczone:. Przeciwnie,
w postaci odpowiedniego oksyazozwiazku
mozna je stosowaé¢ w tym celu, jak np. w
postaci benzoloazo- ¢ -naftolu.

Sposéb niniejszy pozwala osiagnaé z
jednej strony postep pod wzgledem go-
spodarczym do otrzymywania barwnikéw
siarkowych, jak réwmiez pozwala wprowa-
dzi¢ do wytwarzania tych ostatnich szereg
nowych produktéw wyjsciowych.

Wreszcie w wielu wypadkach nie da sie
przewidzieé, jaki wplyw beda mialy dal-
sze zwiazki aminowe, ktére powstaja obok
amin zadanych, jako produkty poboczne
przy redukcji azozwiazkéw.

Przyklad I. 12 czesci m-toluilenodwu-
aminy, 20 cz. aminoazobenzolu i 80 cz. siar-
ki nagrzewa si¢ poczatkowo w ciagu 4 go-
dzin od 180 do 230°C, poczem jeszcze
przez 1 do 2 godzin od 230do 260°C. Stop
w sposob znany zapomoca siarczku sodu
przeprowadza si¢ w stan rozpuszczalny i
barwnik wyosabnia jak zwykle; na bawel-
nie bez zaprawy kapieli siarkoalkalicznej
daje piekne odcienie oliwkowe, odporne w
praniu i na dzialanie kwaséw w tempera-
turze wrzenia,.

Przyklad II. 10 czesci m-toluilenodwu-
aminy, 20 cz. benzoloazo-naftylaminy i 50

cz. siarki nagrzewa si¢ okolo 2 do 4 godzin
w temperaturze 180—220°C, poczem je-
szcze 4 do 8 godzin w temperaturze 220—
260°. Barwnik w sposéb znany przepro-
wadzony w stan rozpuszczalny i oczyszczo-
ny daje na bawelnie bez zaprawy pigkny
kolor czerwonawo brunatny, odporny w
praniu i na dzialanie kwaséw.

W sposéb podobny mozna otrzymaé i
barwnik brunatny z m-toluilenodwuaminy
zmieszanej z benzoloazo- a -maftylamina,
ktéry to barwnik réwniez jest odporny w
praniu i na dzialanie kwaséw.

Przyklad II1. Mieszanke, sktadajaca sie
z 16 czesci m-toluilenodwuaminy, 20 cz. p-
nitrobenzoloazo-x-naftylaminy i 100 cz. siar-
ki nagrzewa si¢ okoto 2 do 4 godzin w tem-
peraturze 180—220°C, poczem jeszcze 4 do
8 godzin w temperaturze 220—260°C. O-
trzymamy produkt, oczyszczony i prze-
prowadzony w stan rozpuszczalny sposo-
bem zwyklym, jest bardzo picknym barw-
nikiem zéltooliwkowym, odpornym w pra-
niu i na dziatanie kwaséw.

Przyklad IV, 25 czeséci 4- o -naftylami-
no-2-aminotoluolu i 30 cz. benzoloazo-a
naftylaminy, 150 cz. siarki nagrzewa sig
okoto 3 do 6 godzin w temperaturze 190—
250°C. Barwnik otrzymany i przeprowa-
dzony jak zwykle w stan rozpuszczalny
daje na bawelnie bez zaprawy odcienie
brunatne do czarnobrunatnego, odporne w
praniu i na dziatanie kwaséw,

W sposéb podobny mozna wytwarzaé i

" inne barwniki odporne w praniu i na dzia-

tanie kwasé6w w temperaturze wrzenia
siarkujac np. m-toluilenodwuamine, zmie-
szang z benzoloazo-m-fenylenodwuaminag
(ciemny brunatny). Z mieszaniny m-tolui-
lenodwuaminy i nitrooksyazozwiazkéw
mozna réwniez otrzymaé barwniki odporne
w praniu i na dzialanie kwaséw, np. stosu-
jac  p-nitrobenzoloazokrezol, przyczem
mozna uzyé produktu surowego, skladaja-
cego si¢ ze zwiazku orto, meta i para, moz-
na otrzymaé produkt czerwonawo-brunat-



ny do brunatno-oliwkowego.
mozna stosowaé i oksyazozwiazki: np. z
meszaniny m-toluilenodwuaminy i benzo-
loazofenolu lub benzoloazo- «-naftolu o-
trzymuje si¢ brunatne barwniki siarkowe,
réwniez odporne w praniu i na dzialanie
kwaséw w temperaturze wrzenia.

Zamiast stosowanej w przykladach po-
wyzszych m-dwuaminy mozna stosowaé
tez i inne m-dwuaminy, jak np. p-toluile-
nodwuaming, ksylilenodwuaminy lub tez
odpowiednie nitroaminozwiazki. Pochod-
ne azowe, uzywane w przykladach powy:z-
szych, mozna zastapi¢ innemi zwiazkami
aminowemi, nitroaminowemi lub nitrooksy-
azozwigzkami. Produkty, otnzymane w ten
sposéb, sa wogéle podobne do opisanych w
przyktadach powyzej przytoczonych,

Tak samo .

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb otrzymywania barwnikéw siar-
kowych, znamienny tem, ze poddaje si¢
mieszaning aminozwiazkéw, dwuamino-
zwiazkéw, nitrooksy- lub aminooksyazo-
zwiazkéw i dwuamin szeregéw benzolowe-
go lub naftalinowego o weglu alkylowa-
nym, jak np. m-toluilenodwuamina, p-to-
luilenodwuamina, ksylilenodwuamina lub
ich N-arylopochodne jak np. naftylo-m-
toluilenodwuamina lub odpowiednie nitro-
aminozwigzki dzialaniu siarki.

Actien-Gesellschaft
fiir Anilin-Fabrikation.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Oruk L. Boguslawskiego, Warszawa.
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