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Wymnalazek dotyczy sposobu wytwarzania mowych,
rozpuszczalnych w wodzie, reaktywnych barwnikéw
azowych,

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie barw-
niki monoazowe o wzorze ogélnym 1, w Ktérym Y
oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg o 1—4
atomach ‘wqgla, A oznacza reszte dwuazozwigzku
stanowigca grupe dwusulfonaftylenowg lub sulfo-
fenylenowa, E oznacza rodnik hydroksynaftalenowy
przylaczony do grupy azowej W polozeniu orto~do
grupy hydroksylowej i posiadajagcy co mnajmniej
jedna grupe kwasu sulfonowego, jeden z symboli X
oznacza rodnik R-N-alkilowy, w ktérym R oznacza
podstawiony rodnik benzenowy 1lub mnaftalenowy,
a drugi oznacza grupe CHygO lub rodnik NHR’,
w ktérym R’ oznacza atom wodoru lub rodnik ben-
zenowy lub naftalenowy ewentualnie dalej podsta-
wione. Rodnik A moze oznaczaé, mp. rodnik dwu-
sulfonaftylenowy, taki jak 1,5-dwusulfo-3, 7-nafty-
len, lecz korzystnie A oznacza rodnik sulfofenyleno-
wy, zwlaszcza 4-sulfo-1, 3-fenylenowy. .

Rodnik E korzystnie oznacza rodnik 3-sulfo-1-
-hydroksy-2-nafitylowy, w ktérym atom azotu jest
przylaczony w polozeniu 6, 7 lub 8 rdzenia nafta-
lenowego, ewentualnie zawierajgcego drugg grupe
kwasu sulfonowego w polozeniu 5 lub 6 ndzenia
naftalenowego. ' :

Jezeli X oznacza rodnik RN-alkilowy, alkilem jest
korzystnie grupa metylowa. R- korzystnie oznacza
rodnik sulfofenylowy, posiadajacy .grupe sulfonowsg
w polozeniu meta Jub para do. atomu azotu. .
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R’ korzystnie oznacza grupe fenylowa posiadajacay
co majmniej jedng zwigzang z nig grupe kwasu
sulfonowego i ktéra moze takze zawieraé jeden lub
wiecej podstawnik6w CHz, COOH, Cl lub CHO
szczegblnie za$ oznacza grupe fenylowa, zawierajg-
ca grupe sulfonowsa w polozeniu meta lub para do
atomu azotu.

‘W sposobie wedtug wynalazku zdwuazowang a-
mine o wzorze ogdlnym 2 poddaje sie sprzeganiu ze
skladnikiem biernym o ogélnym wzorze 3, przy
czym we wzorach 2 i 3 symbole A, E, X i Y maja
wyzej podane znaczenie.

Aminy o wzorze 2 i sktadniki bierne o ‘wzorze 3,
w ktérych X oznacza grupe metoksy, otrzymaé moz-
na przez wprowadzenie 2-metoksy-4, 6-dwuchloro-
-s-triazyny w reakcje z dwuaming NH,-A-NH, lub
aminonaftolem HE-NHY.

Aminy o wzorze 2 i sktadniki o wzorze 3, W kité-
rych X oznacza. grupe R-N-alkilowg lub NHR’
otrzymaé mozna przez wprowadzenie odnpo'wiednio'
1 mola chlorku cyjanurowego w reakcje z 1 molem
dwuaminy o wzorze NH;-A-NH; lub aminonafitolem
o wzorze HE-NHY i jednym molem zwigzku o wzo-
rze R-NH-alkil lub NH,R’. Jako przykiady tego ro-
dzaju zwigzkéw mozna wymienié: )

Dwuaminy o wzorze ogélnym NHg~A-NH,: kwas
1,3-fenylenodwuamino-4-sulfonowy, kwas 14-feny-
lenodwuamino-2-sulfonowy, kwas 2,6-dwuaminonaf-
taleno-4,8-dwusulfonowy.

Aminonaftole o wzorze ogélnym HE-NHY: kwas
1,8-aminonaftolo-3,5-,-3,6- .. i - -4,6-dwusulfonowy,
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kwas' 1,8-aminonaftolo-4-sulfonowy, kwas 2,5-ami-
‘nopgafiolo-T-sulfonowy, kwas 25-aminonaftolo-1,7-
-dwaisulfonowy, kwas 2,8-aminonaftolo-6-sulfono-
‘wy, kwas 2,8-aminonaftolo-3,6-dwusulfonowy, kwas
“1,5-aminonaftolo-7-sulfonowy, oraz pochodne N-me-
tylowe;, N-etylowe, N-propylowe i N-butylowe tych
aminonafitoli. .

Zwigzki o wzorze ogbélnym R-NH-alkil: kwas N-
-metylanilino-3- i -4-sulfonowy, kwas 1-N- metyla-
,minonaftaleno—4-sulfonowy, kwas 2-N-metylamino-
‘naftaleno- -6-sulfonowy.

_ Zwiazki o wzorze ogélnym NIH,R’: NH; anilina,
kwasy sulfonowe aniliny oraz ich pochodne, majace
podstawniki w rdzeniu benzenowym, takie jak
kwasy ortanilowy, metanilowy i sulfanilowy, kwasy-
-2,5- i -3,5-dwusulfonowe; kwasy 2-aminotolueno-4-
i 5-sulfonowe i -4,5-dwusulfonowy, kwasy 4-ami-
notolueno-2 i -3-sulfonowy i
kwasy 3-aminotolueno-4- i -6-sulfonowy, kwasy an-
tra:mlowH- -5-sulfonowy, kwas 4-metoksyanilino-
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-2-su1fon0wy, kwas 4-chﬂoroamll.mo-3-swlfomowy, 2-,

3- i 4-aminotoluen, 2-, 3- i 4-nitroanilina, 2-, 3- i 4-
-chloroanilina, 2- i 4-metoksyanilina, kwas 3-amino-
acetanilido-4-sulfonowy, kwas 4-aminoacetanilido-3-
-sulfonowy, kwas 3-amino-5-sulfosalicylowy, kwasy
4- i 5-aminosalicylowe, kwas antranilowy, kwasy 4-
i -5-sulfoantranilowe,. kwas 1,3-dwuaminobenzeno-4-
-sulfonowy, kwas 1,4~dwuaminobenzeno-3-sulfono-
wy, kwas anilino-3- i 4-amidosulfonowy, 1- i 3-ami-
nonaftalen i inne kwasy 1- i 2- aminonaftalenosulfo-
nowe oraz ich [pochodrne, np. kwas 2- aminonaftale-
no-6-sulfonowy.

Odmiana sposobu wedlug wynmalazku polega mna
poddaniu reakcji aminy o wzorze ogbélnym R-NH,
alkil, w ktérym R i alkil majg wyzej podane zna~
czenie ze zwigzkiem azowym o wzorze ogllnym 4,
w ktérym A, E i Y majg wyzej podane znaczenie,
jeden z symboli Z oznacza atom chloru, a drugi
grupe OCH; lub grupe o wzorze NHR’, w ktorej R’
ma wyzej podane znaczenie.

Zwigzki o wzorze 4 mozna otrzymaé nastepu]acy-
mi metodami:

a) kondensowanie dwuaminy o wzorze NH,-A-NH,
z chlorkiem cyjanurowym w stosunku molowym
1 : 1, dwuazowanie tak otrzymanej aminy i sprze-
ganie jej ze skladnikiem biernym o wzorze 3, w
ktérym E i Y majg wyzej podane znaczenia, lecz
X moze oznaczaé tylko grupe OCH; lub NHR’.
b) dwuazowanie aminy o wzorze 2, w ktérym A
ma Wwyzej podane znaczenie, lecz X moze przed-
stawié tylko grup¢ OCHg lub NHR’, oraz sprzeganie
jej ze skladnikiem biernym o wizorze 3, w Kktérym
E i Y majg wyzej podane znaczenia, lecz X ozna-
cza atom chloru, przy czym te skladniki bierne
otrzymuje sie przez przereagowanie aminona!ftolu
o wzorze H-E-NHY 2z chlorkiem cy]anurowytm
w stosunku molowym 1 :1.
¢) dwuazowanie aminy o wzorze 2 wWyzej podanym,
w ktérym A ma wyzej podane znaczenie, lecz X
oznacza tylko grupe OCH,; lub NHR’ i sprzeganie
. w alkalicznych warunkach przy warto$ci pH — 8 —
—8,5 z aminonaftolem o wzorze H-E-NHY oraz
koléjne przereagowanie rta[k dt.rzymalmego produktu
z chlorkiem cyjanurowym.
d) utworzenie zwigzku azowego o wzorze 5, np.
metodg ponizej opisang, przereagowanie ze zwiaz-
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4
kiem o wzorze ogdlnym 7, w ktérym Z oznacza
grupe OCH; lub NHR’, w stosunku molowym 1 :1
i nastepnie przereagowanie otrzymanego produktu
z chlorkiem cyjanurowym, w stosunku molowym
1:1.

Nastepna odmiana sposobu wedlug wynalazku
dotyczy wytwarzania barwnikéw o wzorze ogélnym
1, w ktérym X, Y, A i E majg wyzej podane zna-
czenie, jeden z symboli X oznacza rodnik R-N-al-
kilowy, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie,
a drugi oznacza rodnik NHR’, w ktérym R’ ma
wyzej podane znaczenie, polega ma poddaniu re-
akcji zwigzku o wzorze ogbélnym NHR’, w ktérym
R’ ma wyzej podane znaczenie, ze .zwiazkiem
o wzorze ogblnym 4, w ktérym jeden z symboli Z
cznacza atom chloru, a drugi grttpe o wzorze R-N-
-alkil,

Zwigzki o wzorze 4, stosowane w tym mprocesie,
mozna otrzymaé¢ nastepujgcymi metodami:
a) kondensowanie dwuaminy o wzorze NH,;-A-NHj,
z chlorkiem cyjanurowym w stosunku molowym
1:1, dwuazowanie tak: otrzymamej aminy i sprze-
ganie ze skladnikiem biernym o wzorze ogdélnym 3,
w ktérym E i Y maja wyzej podane znaczenie,
lecz X oznacza grupe R-N-alkilows. '
b) dwuazowanie aminy o wzorze ogbélnym 2, w kité-
rym X oznacza grupe R-N-alkilowg i sprzgganie jej
ze skladnikiem biernym o wzorze ogélnym 3,
w ktérym X oznacza atom chloru.

‘¢) dwuazowanie aminy o wzorze ogélnym 2,

w ktérym X oznacza R-N-alkil i sprzeganie jej
w Srodowisku alkalicznym o warto$ei pH —8 — 8,5
z aminonaftolem -0 wzorze H-E-NHY i kondenso-
wanie tak otrzymameégo produktu z chlorkiem cy-
janurowym., ! i I

d) utworzenie zww,zku azowego o 'wzorze 5, np.
metodg opisang ponizej, przereagowanie ze zwig-
zkiem o Wzorze 8, w ktérym R ma wyzej podane
znaczenie, w stosunku molowym 1:1 i mastepnie
przereagowanie uzyskanego produktu z chlorkiem
¢yjanurowym, w stosunku molowym 1 :1.

Inna odmiana sposobu wedlug wynalazku polega
na.poddaniu reakcji zwigzku monoazowego o Wzo-
rze ogdlnym 5, w ktérym A, E, i Y majg wyzej po-
dane znaczenie, ze zwigzkiem o wzorze ogdlnym 6,
w kitorym X oznacza rodnik R-N-alkilowy, w kté-
rym R ma wyzej podane znaczenie oraz ze zwigz-
kiem o wzorze ogélnym 6, w ktérym X oznacza
grupe CHgO (Qub rodnik NHR, w lﬂf()rym R’ ma
wyzej podane znaczenie, przy czym zwigzki powyz-
sze stosuje si¢ w stosunku molowym 1 :1,

- Zwigzki o wzorze ogblnym 5 mozna otrzymaé

przez dwuazowanie aminy o wzorze acyl-NH-A-NH,

lub NO;-A-NH,, sprzeganie jej ze skladnikiem bier-
nym o wzorze 9 lub 10, w ktérych to wzorach
symbole A, E i Y majag wyzej podane znaczenie
nastepnie hydrolizowanie i/lub redukowanie jesli
to jest konieczne dla przeksztalcenia grupy acylo-
aminowej lub mitrowej lub obu grup w grupe ami-
nowa. .

Jako przyklady amin o powyzszym wzorze, wy-
mienié mozna kwasy 4- i 5-acetyloaminoanilino-2-
-sulfonowe, kwasy 4- i 5-nitroanilino-2-sulfonowe,
kwas 2-acetyloamino-6-aminonaftaleno-4,8-dwusul-
fonowy i 3- i 4-acetyloaminoaniline.
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- Jako przyklady skladnikéw biemnych o wzorze 10,
wymieni¢ mozna kwas 2-N-metylo-acetyloamino-5-
-nafitolo-7T-sulfonowy lub jakgkolwiek inng pochod-
ng N-acetylowg zwigzZkéw, wymienionych powyzej
pod magléwkiem ,,Aminonaftole HE-NHY”,

Barwniki, zawierajace grupy chlorowco-s-triazy-
nowe stosuje sie do barwienia. widkien posiadajg-
cych grupy hydroksylowe, szczegllnie materialéw
celulozowych, takich jak bawelna i jedwab wisko-
ZOWY. :

Barwniki te atwo utrwalajg sie na takich ma-
terialach, uzyskujgc dobra trwalo$é na spieranie,
poniewaz grupa chlorowco-s-triazynowa zdolna jest
do reagowania z grupami hydroksylowymi czgste-
czek celulozy w obecno$ci $rodkéw wigzacych
kwas, szczegélnie w podniesionych temperaturach.
Dla tego celu barwniki reaktywne stosuje sie
z wodnych roztworéw lub wodnych past drukars-
kich, lecz wskutek ubocznej reakcji, w kitérej gru-
pa chlorowco-s-triazynowa reaguje z woda zamiast
z czasteczkami celulozy, znaczna ilo§é barwnika nie
utrwala sie na widéknie. W konsekwencji tego musi
sie stosowaé nadmiar barwnika i wybarwienie lub
druk musi byé dokiadnie wymyty we wrzacych roz-
tworach myidla dla usuniecia nieprzereagowanego
barwnika, Strata barwnika i dodatkowa obrébka
czyni taki proces barwienia lub drukowania droz-
szym, szczegblnie gdy wymaga sie ciemniejszych
odcieni. ‘

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie roz-
puszczalne w wodzie, reaktywne barwniki chlorow-
co-s-triazynowe, charakteryzujace sie wyjgtkowo
wysoky zdolnoscig utrwalania si¢ na wiéknach, co
umozliwia zredukowanie w znacznym stopmniu pro-
cesu wymywania.

Nowe barwniki, wytworzone sposobem wediug
wynalazku mozna stosowaé do barwienia i druko-
wania réznych materialéw tekstylnych. Nadajg sie
one zwlaszeza jako barwniki reaktywne dla mate-
rialéw celulozowych, z ktérymi reagujg z duzg wy-
dajno$cia w obecno$ci §rodkéw wigzgcych kwas.
W zaleznosci od doboru podstawnikéw w zwigzkach
0o wzorze ogdlnym 1 otrzymuje sie barwniki bar-
dziej odpowiednie do wybarwienia w kapieli niz do
drukowania lub odwrotnie. Tak wiec, gdy w péi-
produktach jeden z rodnikéw Z i A, korzystnie Z,
zawiera pienScien maftalenowy i przy utrzymaniu
wzglednie niskiej liczby grup kwasu sulfonowego,
otrzymuje sie barwniki specjalne odpowiednie do
barwienia w diugiej kgpieli. Z drugiej strony barw-
niki bardziej odpowiednie dla drukowania mniz bar-
wienid ofrzymaé mozna przez zastosowanie jakiego-
kolwiek pienscienia aromatycznego w A i rdzenia
benzenowego w Z oraz przez podniesienie w zwigz-
ku ilosci grup kwasu sulfonowego dla poprawienia
rozpuszczalnosci w wodzie.

Wynalazek ilustrujg bez ograniczenia jego zakresu
nastepujace przyklady, w ktérych podane czeSci sg
cze$ciami wagowymi: .

Przyklad 0. Roztwér 7,4 czesci chiorku cyja-
nurowego w 32 czesciach acetonu powoli dodaje sie
w temperaturze okolo 0° C do 40 czesci wody dla
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utworzenia-drobnej zawiesiny. Nastgpnie do zawie--

siny powoli dodaje sie mieszajac,. W temperaturze
okoto 0° C, roztwér soli sodowej 17,5 czédei kwasu

65
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1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego w- 120 - cze-
Sciach wody, po czym mieszanine -reakeyjng miesza
si¢ w_ciggu okolo 3 godzin, w temperaturze nie
przekraczajacej 4° C, az przereaguje cala ilo§é kwa-
su [1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego. Warto§é
pH roztworu mastawia sie tak, aby nie przekraczala
7 przez dodanie wodnego roztworu weglanu sodo-
wego i do mieszaniny dodaje roztwér soli sodowej
7,5 czesci kwasu 2-aminotolueno-4-sulfonowego w
100 czeSciach wody. Mieszanine reakcyjng podgrze-
wa sie do temperatury okolo 40°C i miesza W
tej temperaturze w ciggu okolo 4 godzin, przy czym
warto$§é pH utrzymuje sie w granicy 5—6, przez do-
dawanie wodnego roztworu weglanu sodowego.
Reakcje prowadzi sie tak diugo, az jeden z ato-
mow chloru posredniego zwigzku dwu-chlorotriazy-
nylowego calkowicie przereaguje.

Oddzielnie przygotowuje sie jak wyzej zawiesine
7,8 czesci chlorku cyjanurowego. Do zawiesiny tej
dodaje sie powoli w temperaturze okolo 0° C roz-
tworu soli sodowej 13,2 czesci kwasu 1-amino-8-hy-
droksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego w 120 cze-
Sciach wody i mieszanine reakcyjng miesza w tej
temperaturze w ciggu okolo 4 godzin, az przereagu-
je calo§¢ kwasu Il-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
dwusulfonowego. Roztwér przesacza sie dla oddzie-
lenia czastek nieprzereagowanego chlorku eyjanuro-
wego i miesza z roztworem soli sodowej 7,6 czedci
kwasu N-metyloanilino-3-sulfonowego w 80 cze-
$ciach wody. Wartoéé pH roztworu nastawia sie na
4, a temperature podnosi do okolo 40°. C i miesza
mieszanine reakcyjng w ciagu okolo 6 godzin, przy
wartosci pH = 4, az jeden atom chloru posred-
niego produktu dwuchlorotriazynylowego calkowicie
przereaguje.

Roztwér produktu posredniego, wytworzonego
przez kondensacje chlorku cyjanurowego z jednym
molem kwasu '1‘,3'-dwua.m'in0benzeno-4-sulfonowego
i 1 molem kwasu 2-aminotolueno-4-sulfonowego
miesza sie z 20 cze$ciami 2 m roztworu azotynu so-
dowego i mieszanine ozigbia sie do 0° C. Nastepnie
szybko dodaje sig, energicznie mieszajace, 12 czesci
stezonego lkwasu solnego i mieszanie kontynuuje sie
w ciggu 30 minut, po czym madmiar kwasu azota-
wego rozklada sie przez dodanie kwasu amidosul-
fonowego. Otrzymang w ten sposéb sl dwuazonio-
wg dodaje sie do produkitu kondensacji chlorku cy-
janurowego, 1 mola kwasu l-amino-8-hydroksynaf-
taleno-3,6-dwusulfonowego i 1 mola kwasu N-me-
tyloanilino-3-sulfonowego, przy <czym temperature
utrzymuje sie w granicach okolo 0° C i miesza sie
utrzymujgc warto$é pH = 7 przez powolne nasta-
wianie, az zakonczy sie sprzeganie. :

Barwnik wytraca.sie przez dodanie chlorku sodo--
wego, odsgcza, przemywa wodnym roztworem
chlorku sodowego i suszy w prozmi w temperatu-
rze nie przekraczajacej 40° C. ‘

Barwnik ma budowe wedlug wzoru 11 i rozpusz-
cza sie w zimnej wodzie na jasny roztwér niebies-
kawo-czerwony, ktéry barwi i drukuje bawelng
i jedwab wiskozowy ma pastelowy odcien miebies-
kawo-czerwony. Przy zastosowaniu suchej, gorgcej
obrdbki lub parowania w obecnoéci $rodkéw wig-
zacych kwas, uzyskane utrwalenie tego -barwnika
na bawelnie i jedwabiu wiskozowym -osiggnaé moze
ponad 95%, nawet w przypadku ciemnych odcieni.
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Tablica 1 ilustruje dalsze barwniki otrzymywane
sposobem wedlug wynalazku przez dwuazowanie
produktu kondensacji chlorku cyjanurowego, odpo-
wiedniej dwuaminy, podanej w kolumnie 3 i odpo-
wiedniej aminy X podanej w kolumnie 2 i sprze-

kondensacje chlorku cyjanurowego z kwasem ami-
nonaftolosulfonowym podanym w Kkolummie 4

i aming X’, podanej w kolumnie 5.
Stopiefi utrwalenia tych barwnikéw na bawelnie

s 1 jedwabiu wiskozowym waha si¢ w granicach 90—

ganie ze skladnikiem biernym, wytworzonym przez 96%.
Tablica 1
Przy- Amina X Dwuamina Kwas aminonafto- Amina X’ Odciefi
kiad . . losulfonowy ,
II kwas anilino-3-sulfo-| kwas 1,3-dwuamino-| kwas 1-amino-8-hy-| kwas N-metyloanili-| mniebies-
nowy benzeno-4-sulfono- | droksynaftaleno-3,6 | no-3-sulfonowy kawo-
wy -dwusulfonowy czerwony
II1 kwas N-metylo-ani- —— —— kwas anilino-3-sul- —_—
lino-3-sulfonowy fonowy
v —_—— —y— b= kwas 2-aminotolue- ——
no-4-sulfonowy
v kwas anilino-3,5- S R kwas N-metyloanili-| —,—
: dwusulfonowy no-3-sulfonowy
A'2¢ kwas N-metylo-ani-{ kwas 1,3-dwuamino-| kwas 1-amino-8-hy-| kwas anilino-3,5-| miebies-
lino~4-sulfonowy benzeno-4-sulfono- | droksynaftaleno-3,6 | dwusulfonowy kawo-
' - wy -dwusulfonowy czerwony
ViL kwasu 2-amino-tolu- —— —— kwas N-metyloanili-| —,—
; eno-5-sulfonowy no-3-sulfonowy
Ving mieszanina 1 : 1 kwa- —— N kwas 2-aminotolue- S
) s6w N-metyloanili- no-5-sulfonowy
no-4- i -5-sulfono-
wych
X mieszanina 1:1 kwa- T —n kwas N-metyloanili- —
séw anilino-3- i -4- no-3-sulfonowy
sulfonowych, :
X kwas N-metyloanili- —— —— mieszanina 1 :1 kwa-| —, —
no-4-sulfonowy sé6w anilino-3- i -4-
. ‘ sulfonowych
XI kwas 2-amino-tolue- —_ S kwas N-metyloanili-| —,—
no-3/4/5dwusulfono- no-3-sulfonowy
wy
XII kwas N-metyloanili- —— — kwas 2-aminotolue- —_
no-4-sulfonowy no-3,4,5-dwusulfo-
‘ nowy
XIII kwas 2-aminonafta- —_— —_— kwas N-metyloanili- ——
leno-6-sulfonowy lino-3-sulfonowy
Xiv l-vaminonafta-le_n kwas 1,4-dwuamino-| kwas 1-amino-8-hy- ' —— czerwona-
: benzeno-3-sulfono- | droksynaftaleno-3,6 wo-fiole-
wy -dwusulfonowy towy"
XV kwas anilino-3-sulfo- —_— kwas 1-amino-8-hy-| kwas 1-N-metyloa- —_—
nowy droksynaftaleno-4,6 | minonaftaleno-4-
-dwusulfonowy sulfonowy
XVI anilina kwas 1,3-dwuamino- —— kwas 2-N-metyloa-| niebiesko-
benzeno-4-sulfono- minonaftaleno-6- czerwony
wy sulfonowy
XViI 2-aminonaftalen —_— kwas 1-amino-8-hy-| kwas N-metyloanili- ——
droksynafta-leno-3,5 no-4-sulfonowy
‘ -dwusulfonowy ,
XVIII. |kwas N-metyloanili- —_—— kwas 2-amino-5-hy-| kwas 2-aminonafta-| pomaran-
no-3-sulfonowy droksynaftaleno-1,7 | leno-6-sulfonowy CZOWY

-dwusulfonowy
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d.c. Tablicy 1

benzene-4-sulfono-

wy

Przy- Amina X Dwuamina Kwas aminonatta- Amina X’ Odciefi
ktad . losulfonowy
XIX kwas N-metyloanili- (kwas 1,3-dwuamino- | kwas 2-amino-5-hy-| kwas 1-aminonafta-| pomarafn-
no-3-sulfonowy benzeno-4-sulfonowy | droksynaftaleno-7- | leno-4-sulfonowy czZowWy
sulfonowy
XX — —_ lowas 1-amino-8-hy- —_ niebiesko-
droksynaftaleno-4- czerwony
sulfonowy .
XXI —— —n— kwas 2-amino-8-hy-| kwas 2-aminonafta-| szkarlat
droksynaftaleno-6- | leno-6-sulfonowy
sulfonowy -
XXII kwas 3-aminoaceta-|{ kwas 1,3-dwuamino-| kwas 1-amino-8-hy-| kwas N-metyloanili-| niebiesko-
nilido-4-sulfonowy. | benzeno-4-sulfono- |-droksynaftaleno-3,6 | no-3-sulfonowy czerwony
wy -dwusulfonowy
XXTII . kwas 5-sulfo-antra-| kwas 1,3-dwuamino- R — - | kwas N-metyloanili- —_
nilowy benzeno-4-sulfono- no-3-sulfonowy
wy ) )
XXIV kwas 3-amino-5-sul- —y— —y —y— ——
fosalicylowy
XXV . |kwas N-metyloanili- —_ —_ kwas 1,3-dwuamino- —_—
no-4-sulfonowy benzeno-4-sulfo-
nowy
XXVI et ! ._n— —_—y i{was aﬂl.i'li'nOA'ami' —y—
dosulfonowy
XXVII | anilina S —_ kwas N-metyloanili-| — —
N ' no-3-sulfonowy
XXVIII | kwas 2-aminotolue-| kwas 1,4-dwuamino-| —_— —_— CZEerwono-
no-4-sulfonowy benzeno-3-sulfono- fioletowy
wy
XXIX —_y— —_— kwas 1-amino-8-hy- —n i
droksynaftaleno-4,6
-dwusulfonowy
XXX —_— kwas 1,3-dwuamino- —_—— —_— niebiesko-
benzeno-4-sulfono- czerwony
wy
- XXXI kwas 2-aminotolue-| kwas 1,3-dwuamino-| kwas 1-amino-8-hy-| kwas N-metyloanili-| niebiesko-
no-4-sulfonowy - benzeno-4-sulfono- | droksynaftaleno-3,5 ( no-3-sulfonowy czerwony
wy -dwusulfonowy
XXXII —— —n— kwas 1-amino-8-hy- —_— —_—
droksynaftaleno-4-
sulfonowy ) »
XXXIII | kwas N-metyloanili-| - —— kwas 2-amino-8-hy-| kwas 2-aminotolue-{ czerwony
no-3-sulfonowy droksynaftaleno-3,6 | no-4-sulfonowy
-dwusulfonowy :
XXXIV —_ —— kwas 2-amino-5-hy- —_ pomaran-
droksynaftaleno-1,7 CZOWY
-dwusulfonowy
XXXV —_— kwas 1,4-dwuamino- — —_— - czerwony
benzeno-3-sulfono-
wy
XXXVI S —_ kwas 2-amino-5-hy- —_ B
droksynaftaleno-7~
sulfonowy
XXXVII —— kwas 1,3-dwuamino- —_— —_— pomarafi-

CZOWY
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d.c. Tablicy 1

Przy- Amina X Dwuamina Kwas aminonafta- Amina X’ Odcien”
kiad . losulfonowy
XXVIII |kwas N-metyloanili-kwas 1,3-dwuamino-{ xwas 2-amino-8-hy-|kwas 2-aminotolue- szkar-
’ no-3-sulfonowy ‘| benzeno-4-sulfonowy droksynaftaleno-6- |no-4-sulfonowy latny
. ) o sulfonowy -
XXXIX T | kwas 1,4-dwuamino-| kwas 2-amino-8-hy-| kwas 2-aminobolue-| ceglasto-
_ | benzeno- 3-sulfono- | droksynaftaleno-6- | no-4-sulfonowy czerwony
wy i sulfonowy
XL —y— b —— kwas 2-N-metylo- —— ——
, amino-8-hydroksy- o
naftaleno-6-sulfo-
nowy
XILI ' —_—— kwas 1,3-dwuamino- — ‘ —_— szkar-
benzeno-4-sulfono- latny
Wy :
XLII . - | —— —— kwas 2-N-metylo- —— pomararn-
amino-5-hydroksy- CZOWY
. naftaleno-7-sulfo-
nowy
XLIII —_— kwas 1,4-dwuamino- —_—— —_— czerwony
benzeno-3-sulfono-
wy
9 ‘ 10 ‘
Przyktad XLIV. 7,4 czesci chlorku cyja- tworu amoniaku i mieszanine podgrzewa sie w

nurowego kondensuje sie z 7,5 czeSciami kwasu
1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego i 1° molem
mieszaniny 1:1 kwaséw N-metyloanilino-3- i 4-
sulfonowych, przy czym stosuje sie sposéb postepo-
wania z czeéci 1 przyktadu I.

Oddzielnie kondensuje si¢ 7,5 cze$ci chlorku cy-
janurowego z 12,75 cze$ciami. kwasu 1-amino-8-
hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowym, jak to opi-
sano w przykladzie I.

Pierwszy z produktéw kondensacji dwuazuje sie
nastepnie i sprzega z drugim produktem konden-
sacji, po czym stosuje si¢ sposéb postepowania, o-
pisany w trzeciej czeSci przykladu I. Gdy sprzega-
nie jest zakonczone, dodaje sie 35 cze§ci wodnego,
179/, roztworu amoniaku i mieszanine podgrzewa
sie w ciggu okolo 3 godzin w temperaturze okoto
40°C, chtodzi i wytworrzony produkt oddziela sie
i suszy.

Barwnik ma budowe chemiczng wedlug wzoru
12 i daje niebieskawo-czerwone druki na bawelnie
i jedwabiu wiskozowym, przy czym druki te ce-
chuje doskonala trwalo§¢ na pranie i §wiatlo.

Przyktad XLV. 7,4 czesci chlorku cyjanu-
rowego kondensuje si¢ z 7,5 czeSciami kwasu 1,3-
dwuaminobenzeno-4-sulfonowego, jak to. opisano w
pierwszym ustepie przykladu I, po czym produkt
kondensacji 7,5 cze$ci chlorku cyjanurowego, 12,75
czeSci kwasu 1-amino-8-hydroksynaftalero-3,6-
dwusulfonowego oraz 7,5 czesci }mieszani‘ny 1:1
kwaséw N-metyloanilino-3 i -4-sulfonowych przy-
gotowuje sie sposobem opisanym W drugim' ustepie
przykladu L. Pierwszy produkt kéndeénsacji dwu-
azuje sie i sprzega z drugim p'roduktem po czym
stogu;e sie sposob postqpowama pisany w {rze-
cim, usteple przyktadu I. Gdy ty sprzeganie za-
konczy sie, dodaJe sie 35 czesci wodnego 179/, roz-
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ciggu okoto 3 godzin w temperaturze okoto 40°C,
chlodzi, oddzZiela produkt przez odsgczenie i suszy.

Barwnik ma budowe chemiczng wedlug wzoru
13 i daje na bawelnie i jedwabiu wiskozowym mie-
bieskawo-czerwone druki o doskonatej trwalo$ci
na pranie i $wiatto.

Przyklad XLVI Roztwdr 7,2 czeSci 2-meto-
ksy-4,6-dwuchloro-s-triazyny w 35 czesciach ace-
tonu dodaje sie¢ powoli do 40 cze$ci wody w tempe-
raturze ponizej 10° C, celem utworzenia drobnej za-
wiesiny. Nastepnie dodaje sie powoli. roztwér soli
sodowej 7,5 czeSci kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-4-
sulfonowego w 120 czeéciach wody, caly czas mie-
szajac zawiesine, po czym mieszanine reakcyjng
miesza sie w temperaturze 10—20°C w ciggu okolo
5 godzin, warto§é pH utrzymuje sie okolo 4, az prze-
reaguje cala ilo§¢ kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-4-
sulfonowego. Produkt dwuazuje si¢ i sprzega z pro-
duktem, wytworzonym przez kondensacje 7,5 czeSci
chlorku cyjanurowego z 12,75 czeSciami kwasu 1-
amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego i

1,5 czgSciami kwasu N-1netyloanilino-3-sulfonowego,
' postepujac dalej wedlug sposobu postgpowania, opi-
. sanego w ustepie trzecim przyktadu I.

Barwnik ma budowe chemiczng wedlug wzoru

<14 i daje na bawemlie i jedwabiu wiskozowym
" pastelowe odcienie niebieskawo-czerwone.. Utrwa-

lenie moze przekroczyé 95% na bawelnie i"90% na -

: jedwabiu wiskozowym.

Przyktad XLVIIL 74 cze§ci chlorku cyja-
nurowego kondensuje sie z 7,5 czesciami kwasu

' 1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego wedlug sposo-
v,bu, woplsanego w .ustepie pierwszym przyklasgu I

O_ddmelme doda]e sie do 40 czeéci wody,'w tem-

- peraturze nie px;z,ekraczajacej 10°C roztwocr 72
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czeSci  2-metoksy-4,6-dwuchloro-s-triazyny, roz-
puszczonej w 40 czesciach wody, celem utworzenia
drobnej zawiesiny. Nastepnie dodaje si¢ do zawie-
siny roztworu soli sodowej 13,2 cze§ci kwasu 1-
amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego w
120 cze$ciach wody i mieszanine miesza sie w-ciagu
okolo 6 godzin, utrzymujac temperature nie prze-
kraczajacg 15°C i warto§é pH w granicach 3,5 —
4, az przereaguje cato§é kwasu 1-amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego, przy czym do-
daje sie weglanu sodowego dla zwigzania wyzwolo-
nego kwasu. Produkt wysala sie przez dodanie
chlorku sodowego, odsgcza, przemywa wodnym
roztworem chlorku sodowego i roztwarza na za-
wiesine w 300 cze$ciach wody, po czym mieszani-
ne oziebia sie do temperatury 0°C.

Nastgpuje dwuazowanie i sprzegamie pmy zasto-
sowaniu sposobow opisanych w trzecim ustepie
przykiadu I.

Barwnik ma wzér 15 i daje pastelowe odcienie
niebieskawo-czerwone na bawelnie i jedwabiu
wiskozowym. Mozna -osiagngé utrwalenie 85%, na
bawelnie i 80% na jedwabiu wiskozowym.

Przykltad XLVIII. Przy zastosowaniu zna-
nych metod dwuazuje si¢ kwas 4-aminoacetanilido-
3-sulfonowy i sprzega sie z kwasem 2,5-aminonafto-
lo-1,7-dwusulfonowym, po czym produkt hydrolizuje
sie rozcieficzonym roztworem wodorotlenku sodo-
wego dla uzyskania zwigzku, bedgcego kwasem 2-/
4’-aminofenylazo/-6-amino-1-naftolo-2’, 3, 5-tréj-
sulfonowym. Jeden mol tego zwiazku kondensuje

sie przy warto§ci pH w granicach 6—7 z jednym .

molem 2,4-dwuchloro-6-N-metylo-/3’-sulfo/anilino-
s-triazyny w temperaturze nie przekraczajace]j
30°C , stosujgc weglan sodowy dla zobojetnienia
wyzwolonego kwasu. Roztwér oziebia sie nastep-
nie do 0°C i produkt kondensuje sie przy wartoSci
pH w granicach 6—7 z jednym molem chlorku ¢y-
janurowego, przy uzyciu weglanu sodowego jako
§rodka wigzgcego kwas, az druga grupa aminowa
calkowicie przereaguje. Do mieszaniny dodaje sie
jeden mol soli sodowej kwasu 2-aminonaftaleno-
-6-sulfonowego i mieszanine podgrzewa w tempe-
raturze okolo 40°C w obecnofci weglanu sodowego,
az reakcja aminy zostanie zakofczona. Produkt od-
dziela sie i suszy.

Otrzymany barwnik daje pastelowe odcienie
czerwone na bawelnie i jedwabiu wiskozowym,
przy czym wybarwienia majg doskonale utrwale-
nie i cechy trwaloéci na pranie i §wiatlo.

Przyktad XLIX. Stosujgc jako skladnik

‘dwuazowy kwas 2-acetyloamino-6-aminonaftaleno-’

4,8-dwusulfonowy, lecz poza tym stosujgc sposéb
postepowania z przykladu XLVIII, wytwarza sie
barwnik dajacy na bawelnie i jedwabiu wiskozo-
wym czerwone odcienie pastelowe o doskonatym
utrwaleniu i cechach trwalo$ci na pranie i §wia-
tto.

Przyktad L. Kwas 4-aminoacetanilido-3-sul-
fonowy dwuazuje sie i sprzega z kwasem acetylo-
2-N-metyloamino-5-naftolo-7-sulfonowym, za$§ pro-
dukt hydrolizuje sie dla uzyskania kwasu 2-/4’-
aminofenyloazo/-6-metyloamino-1-naftolo-2’,3-dwu-
sulfonowego. Jeden mol tego zwigzku kondensuje
sie z jednym molem 2,4-dwuchloro-6-N-metylo/3’
~sulfo/anilino-s-triazyny, w temperaturze nie prze-
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kra.czajgcej 30°C. Reakcje koficzy kondensacja po-
WYZSZego produktu z jednym molem 2,4-dwuchlo—
ro-6/6’-sulfo-2’ naftylo/-amino-s-triazyny w teme~
peraturze okolo 40°C. Produkt oddziela sie i su-
szy. '

Tak otrzymany lbarrwmk daje na bawelnie i je-
dwabiu wiskozowym czerwone, pastelowe odcienie
o doskonalym utrwaleniu i trwaloSci na pranie
i $wiatlo.

Przyktad LI Stosujac jako skladnik dwu-
azowy kwas 3-aminoacetanilido-4-sulfonowy oraz
postepujac jak w przykladzie L, otrzymuje sie
barwnik, dajagcy na bawelnie i jedwabiu wiskozo-
wym pomaraficzowe, pastelowe odcienie o dosko-
nalym utrwaleniu i trwalo§ci na pranie i §wiatlo.

Przyktad LII. Przy zastosowaniu jako
skladnika dwuazowego kwasu 2-acetyloamino-6-
aminonaftaleno-5,8-dwusulfonowego araz stosowa-
niu sposobu opisanego w przyktadzie L, otrzymuje
si¢ barwnik, ktéry daje na bawelnie i jedwabiu
wiskozowym czerwone, pastelowe odcienie o do-
skonalym utrwaleniu i trwaloci na pranie i §wia-
tlo. .

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania barwnikéw monoazowych
o wzorze ogélnym 1, w ktérym Y oznacza atom
wodoru lub grupe alkilowa o 1—4 atomach wegla,
A oznacza reszte dwuazozwigzku, stanowigcg gru-
pe dwusulfonaftylenowa lub sulfofenylenowa, E o-
znacza rodnik hydroksynaftalenowy, przylaczony
do grupy azowej znajdujacej sie¢ w potozeniu orto’
do grupy hydroksylowej i posiadajacy co najmniej
jedna grupe kwasu sulfonowego, jeden z symboli
X oznacza rodnik R-N-alkilowy, w ktérym R o-
znacza podstawiony rodnik benzenowy lub naftale-
nowy, a drugi oznacza grupe CH;O lub rodnik
NHR’, w ktérym R’ oznacza atom wodoru lub rod-
niki benzenowy lub naftalenowy, ewentualnie dalej
podstawione, znamienny tym, ze zdwuazowang ami-
ne o wzorze ogélnym 2 poddaje sie sprzeganiu ze
skladnikiem biernym o wzorze ogélnym 3, przy-
czym we wzorach 2 i 3 symbole A, E, X i Y maja

- wyzej podane znaczenie.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze amine o wzorze ogélnym R-NH-alkil,
w ktérym R oznacza podstawiony rodnik ‘benzeno-
wy lub naftalenowy, poddaje sie reakcji ze zwigz-
kiem o wzorze ogélnym 4, w ktérym A, E i Y maja
znaczenie podane w zastrz. 1, jeden z symboli Z
oznacza atom chloru, drugi grupe OCH, lub NHR’,
w ktérej R’ ma znaczenie podane w zastrz. 1.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna

- tym, ze zwigzek o wzorze og6lnym 5, w ktérym -

A, E i Y maja znaczenie podane w zastrz. 1, pod-
daje sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze ogélnym .6,
w ktérym X oznacza rodnik R-N-alkilowy, w kt6-
rym R ma znaczenie podane w zasirz. -1, oraz ze
zwigzkiem o wzorze ogélnym 6, w ktérym X ozna-
cza grupe CH4O lub rodnik NHR’, w ktérym R’
ma znaczenie podane w zastrz. 1, przy czym zwigz-
ki powyisze stosuje sie w stosunku molowym 1 :1.

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w przypadku wytwarzania barwnikéw
o0 wzorze ogblnym 1, w ktérym Y, A i E maja zna-
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czenie podane w zastrz. 1, jeden z symboli X ozna-
cza rodnik R-N-alkilowy, w ktérym R ma znacze-
‘nie podane w zastrz. 1, a drugi oznacza rodnik
NHR’, w ktérym R’ ma znaczenie podane w zastrz.
1, amine o wzorze ogélnym NI,R’ w ktéorym R’ ma

N
CcL— C/N\C/NH—A—'N= N-E —w\c// N
[l

N
%%
x

N
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wyzej podane znaczenie poddaje si¢ reakcji ze
zwigzkiem o wzorze ogdlnym 4 w ktérym jeden
z symboli Z oznacza atom chloru, a drugi grupe
o ogllnym wzorze R-N-alkil, w ktérym R’ ma
5 WyzZej podane znaczenie. '

v E—CL
N N
\\9/

. X

WZOR 14

N
CL-c” - NH-A-NHj

N

N
\\C'/

X

WZOR 2

vaq/

Ne

C-N-E.H
T

N%Q/N Yy
X

WZOR 3

AN\

CL-C ¢ -NH-A-
N N
\\(I:/

2

N=N-E—t|4—l//N\(‘2l—CL
y NN
\;/
z

WZOR 4

NHoA —N = N —E —NH
|

Y

WZOR H
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