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Sposéb wytwarzania nierozpuszczalnych w wodzie barwnikow
antrachinonowych

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych barwnikéw antrachinonowych nierozpusz-
czalnych w wodzie.

Stwierdzono, ze otrzymuje sie nowe, warto$ciowe
barwniki antrachinonowe nierozpuszczalne w wo-
dzie o wzorze 1, w Kktérym X oznacza ugrupowanie
tworzgce 1z sgsiednim pierscieniem benzenowym
uklad chromanu, dehydrochromanu lub benzotiofe-
nu, Z oznacza atom wodoru lub atom chlorowca
zwlaszeza chloru lub bromu. Z, i Z, oznaczajg gru-
py aminowe lub nitrowe, a symbol n oznacza war-
tos¢ liczbowg 1 lub 2, jezeli poddaje sie kondensacji
ester dwuborowy 1,5-dwuhydroksy-4,8-dwunitro-
antrachinonu, ze zwigzkiem o wzorze 2, w ktérym
Z i X majg wyzej podane znaczenie i w otrzyma-
nym zwigzku zmydla ugrupowania estrowe kwasu
borowego, ewentualnie redukuje grupy nitrowe do
grup aminowych i ewentualnie traktuje Srodkiem
chlorowcujgcym zwlaszcza bromem przed lub po
redukcji grup nitrowych i ewentualnie grupy ami-
nowe alkiluje.

Jako surowce wyjsciowe stosuje sie zwlaszcza
dwuester kwasu borowego 1,5-dwuhydroksy-4,8-
dwunitroantrachinonu ewentualnie podstawionego
zwlaszcza atomami chlorowca np.w pozycji6lub 7.

Odpowiednie sg zwlaszcza zwigzki o Wwwzorze 4,
w ktéorym Rs, Ry i Rs oznaczajg nizsze reszty alki-
lowe, np. pochodne 2,23 i 2,24-tréjmetylochroma-
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nu i 2,2,4-tré6jmetylo-3,4-dehydrochromanu jak i po-
chodne benzotiofenu.

Reakcje prowadzi sie w obecnosci kwasdnego $rod-
ka kondensujgcego, stanowigcego silny kwas, przy
czym ze wzgledéw technologicznych, a zwlaszcza
na wydajno§é reakcji, stosuje sie kwas siarkowy,
ktory moze byé uzyty w réznym stezeniu, korzystnie
jako 85—98%, ewentualnie w mieszaninie z kwa-
sem octowym 1lub borowym, w rozpuszczalniku
organicznym jako srodowisku reakcji.

Reakcje prowadzi sie w itemperaturze od —20°
do + 20°C, korzystnie od —15° do +20°C, jednak
czesto dogodnie stosuje sie temperature ponizej 0°C,
zwlaszcza w celu wprowadzenia podstawnika ary-
lowego w pozycje 3 1,5-dwuoksyantrachinonu.

W otrzymanych zwigzkach grupy nitrowe redu-
kuje sie do grup aminowych za pomocg wodosiarcz-
ku metalu alkalicznego ewentualnie po zmydleniu
grup estrowych kwasu borowego, przy czym barw-
niki antrachinonowe wytworzone sposobem wedlug
wynalazku mogg byé przeprowadzone przez trakto-
wanie S$rodkiem chlorowcujgcym, np. chlorem,
zwlaszcza bromem w odpowiednie barwniki zawie-
rajgce chlorowiec, przy czym chlorowcowanie pro-
wadzi sie korzystnie w organicznym lub nieorga-
nicznym rozcienczalniku, np. kwasie siarkowym,
octowym, chlorobenzenie lub nitrobenzenie. Chlo-
rowcowane barwniki zawierajg korzystnie 0,25—
1,5 atomu chlorowca na czasteczke barwnika.
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Barwniki otrzymane wedlug wynalazku moga
rowniez byé traktowane $rodkiem alkilujgcym, hy-
droksyalkilujgcym lub aralkilujgcym w celu wpro-
wadzenia ewentualnie podstawionej reszty alkilo-
wej, np. bromkiem etylu, chlorkiem etylu, etyleno-
chlorohydryng, chlorkiem benzylu, jak i estrami
kwasu alkilosulfonowego jak ester metylowy kwa-
su p-toluenosulfonowego, alkilosiarczanami, jak
siarczan dwuetylowy lub dwumetylowy, aldehyda-
mi, jak zwlaszcza aldehyd mréwkowy, tlenkami al-
kilu, jak tlenek etylenu lub epichlorohydryna, jak
tez akrylonitryl.

Zamiast siarczanéw dwualkilowych mozna z tym
samym powodzeniem zastosowaé mieszanine alifa-
tycznego alkoholu, zwlaszcza metanolu lub etanolu
z kwasem siarkowym.

Alkilowanie prowadezi sie korzystnie przy ogrze-
waniu w obojetnym rozpuszczalniku organicznym,
np. w chlorowcoweglowodorach, jak chlorobenzen,
o-dwuchlorobenzen, nitroweglowodorach, jak nitro-
benzen lub nitronaftalen, hydroksybenzenach, jak
fenol lub krezole, w amidach kwasow, jak dwume-
tyloformamid lub N-metylopirolidon lub réwniez w
dwumetylosulfotlenku. Przy alkilowaniu halogenka-
mi alkilowymi korzystnie stosuje sie Srodek wigza-
cy kwas, np. weglan alkaliczny.

Alkilowanie S§rodkiem hydroksyalkilujgcym pro-
wadzi sig¢ korzystnie przy ogrzewaniu z estrem kwa-
su’ chloromréwkowego odpowiedniej -chlorowcowej
pochodnej alkoholu, korzystnie w obecnosci $rodka
wigzgcego kwas, np. weglanu alkalicznego lub octa-
nu alkalicznego. Korzystnie stosuje sie ester kwasu
chloromréwkowego nizszych, alifatycznych a,f-lub
a,y-chlorowcoalkoholi, np. etylenochlorohydryne, 1-
chloro-2-hydroksypropan, 2-chloro-3-hydroksypro-
pan, 1-chloro-3-hydroksypropan, 1-chloro-2-hydro-
ksybutan, lub 3-chloro-4-hydroksybutan. Stosuje sie
Korzystnie 2—B6-moli, zwlaszéza 3—5 M estru kwa-
su chloromréwkowego na 1 M dwuhydroksydwu-
aminoantrachinonu i przy takim 'stosunku iloScio-
wym przeciginie wprowadza si¢ jedng grupe hy-
droksyalkilowa. '

Reakcja pomiedzy dwuhydroksydwuaminoantra-
chinonem i estrem kwasu chloromréwkowego we-
diug sposobu opisanego w Chemical Abstracts 51,
7018 (1957) zachodzi w wysokowrzgcym rozpuszczal-
niku organicznym, np. w chlorobenzenie, nitroben-
zenie lub pirydynie. Przyjmuje sie, ze przy ‘takiej
reakcji co najmniej jedna grupa aminowa dwuhy-
droksydwuaminoantrachinonu reaguje 2z estrem
chloroalkilowym kwasu chloromréwkowego podczas
odszczepienia 2 M chlorowcoweglowodoru z utwo-
rzeniem pier$cienia heterocyklicznego o wzorze 3.
Przez ogrzewanie tak otrzymanego produktu po-
Sredniego, w wodnym roztworze wodorotlenku al-
kalicznego, pierScien hydrolizuje i przy odszczepie-
niu dwutlenku wegla tworzy sie odpowiedni hydro-
ksyalkiloaminoantrachinon.

Obrabke otrzymanego produktu alkilowania pro-
wadzi sie korzystnie przez oddzielenie rozpuszezal-
nika za pomocg bezposredniej destylacji i vozcien-
czenie woda pozostalosci podestylacyjnej, lub przez
usunigcie rozpuszczalnika za pomocg destylacji z
parg wodng. Wytrgcony barwnik mozna réwniez
wyodrebni¢ przez odsgczenie.
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Nowe dwuhydroksydwuaminoantrachinony otrzy-
mane sposobem wedlug wynalazku stanowig cenne
barwniki o doskonalym powinowactwie do witdkien
poliesirowych, zwlaszcza wldkien polietylenoterefta-
lowych i barwig je na czyste odcienie miebieskie do
zielonkawo-niebieskich o doskonalej odpornosci na
Swiatlo i sublimacje¢. Ponadto nowe barwniki wyka-
zuja dobra rezerwe na bawelnie. )

Nowe barwniki stosuje si¢ do barwienia korzyst-
nie w postaci doskonale rozdrobnionej z dodatkiem
$§rodkéw dyspergujgcych, jak mydla, lugi celulozo-
wo-sulfitowe lub syntetyczne s$rodki piorace, albo

- w polgczeniu z rozmaitymi $rodkami zwilzajagcymi

i dyspergujacymi. Z reguly, przed barwieniem ko-
rzystnie jest przeprowadzié¢ barwnik w. preparat bar-
wigcy, ktéry zawiera dobrze rozdrobniony barwnik
oraz Srodek dyspergujacy, tak Ze przy rozciencza-
niu tego preparatu farbiarskiego woda otrzymuje
sie subtelng zawiesine. Takie preparaty barwigce
otrzymuje sie w znany spos6éb, np. przez wytrace-
nie barwnika z kwasu siarkowego i roztarcie tak
otrzymanego szlamu z lugiem posiarczynowym,
ewentualnie przez zmielenie barwnika w wysoko-
sprawnym urzgdzeniu mielgcym w postaci suchej
lub wilgotnej, z dodatkiem lub bez $§rodka dysper-
gujgcego w trakicie procesu mielenia.

Nowe barwniki ze wzgledu na odporno§é na lug
alkalia sg szczegélnie odpowiednie do barwienia tak
zwanym sposobem termicznego utrwalania, wedlug
ktérego produkt przeznaczony do barwienia napawa
si¢ wodng zawiesing barwnika zawierajgcg korzyst-
nie 1—50% mbocznika oraz $rodek zageszczajacy
zwlaszcza alginian sodowy, przy czym proces ma-
pawania korzystnie prowadzi sie w temperaturze
nie wyzszej od 60°C. Nasycony material wyzyma
si¢ nastepnie w znany sposéb, tak aby ilo§é nanie-
sionej cieczy barwigcej wynosila 50—100%e wagi su-
chego materialu.

‘W celu utrwalenia barwnika wysycony cieczg
barwigcg material ogrzewa sie, korzystnie po
uprzednim wysuszeniu, np. za 'pomocg strumienia
powietrza, do temperatury ponad 100°C np. 180—
220° C.

Wymieniony spos6éb termicznego utrwalania jest
szczegblnie dogodny do barwienia mieszanych tka-
nin z widkien poliestrowych i celulozowych, zwlasz-
cza bawelny. W takim przypadku ciecz do napawa-
nia zawiera oprécz barwnikéw wedtug wynalazku
réwniez barwniki uzywane do barwienia bawelny,
zwlaszeza barwniki kadziowe lub reaktywne, to jest
barwniki, ktére sg utrwalone na wldknie celulozo-
wym przez utworzenie chemicznego wigzania, a
wiec np. barwniki zawierajgce reszty chlorotriazy-
ncwe lub chlorodiazynowe.

W tym ostatnim przypadku okazalo sie celowe
dodawanie do roztworu napawajgcego §rodek wig-
zacy kwas, np. weglan alkaliczny lub fosforan alka-
liczny, boran lub nadboran alkaliczny lub ich mie-
szaniny. Przy stosowaniu barwnikéw kadziowych
konieczne jest, napawang tkanine po jej ogrzaniu
traktowaé, wodnym roztworem alkalicznym $rodka
redukujacego uzywanego przy barwieniu kadzio-
wym.

Otrzymane wybarwienia poddawane sg korzystnie
nastepnej obrébcee, np. ogrzewaniu w wodnym roz-
tworze Srodka piorgcego pozbawionego jonow.
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Barwniki mogg by¢ nanoszone zamiast przez im-
pregnowanie réwniez przez drukowanie. W tym ce-
lu stosuje sie np. farbe drukarskga zawierajgca
oprécz zwykle uzywanych w drukarstwie Srodkéw
pomocniczych, jak $rodki zwilzajgce i zagegszczajace,
doskonale rozdrobniony barwnik ewentualnie w
mieszaninie z wyzej wymienionym barwnikiem do
bawelny, ewentualnie w obecno$ci mocznika i/lub
Srodka wigzgcego kwas.

W nizej podanych przykladach, czesci oznaczajg
czeSci wagowe o ile inaczej nie podano, procenty
oznaczajg procenty wagowe a temperatury sa po-
dane w stopniach Celsjusza.

Przyklad I: 16,5 czesci, 1,5-dwuhydroksy-4,8-
dwunitroantrachinonu dodaje sie do 370 czesci 98%
kwasu siarkowego i zadaje 25 czeSciami kwasu bo-
rowego, przy <zym mieszanina reakcyjna zmienia
zabarwienie na fioletowe. Nmstqpnie mieszanine
chlodzi sie do temperatury —5 do —10° i wkrapla
w ciggu 1 godziny 21 czedci 2,2,4-tréjmetylo-3,4-de-
hydrochromanu, przy czym mieszanina reakcyjna
zabarwia sie na kolor niebieski i miesza si¢ w cig-
gu nastepnych 2 godzin w tej samej temperaturze,
po czym roztwér wylewa sie na mieszanine 2760
czesci lodu i 920 czesSci wody powodujac wytrgcenie
produktu. Uzyskang mieszanine ogrzewa 'sie nastep-
nie do wrzenia w ciggu 15 minut uirzymuje sie w
stanie wrzenia, odsgcza na gorgco i przemywa wodg
az do uzyskania odcieku o odczynie obojetnym.

Wilgotny placek filtracyjny oraz 80 czesci 18%
roatworu wodorosiarczynu sodowego w mieszaninie
wody i etanolu, ogrzewa sie¢ w temperaturze wrze-
nia w ciggu 2 godzin pod chlodnicg zwrotng, na-
stepnie ochladza sie, saczy i przemywa osad az do
uzyskania produktu o obojetnym odczynie, nastep-
nie wilgotny produkt zadaje sie 200 czesciami obje-
to§ciowymi 2 N roztworu kwasu solnego i ogrzewa
w temperaturze wrzenia, po czym ponownie sgczy,
przemywa az do uzyskannié przesgczu o obojetnym
odczynie i suszy. Otrzymuje si¢ okolo 30 czesci
barwnika, ktéry wybarwia widkno polietylenoteref-
talowe w odcieniu zielonkawo-niebieskim o bardzo
dobrej odpornosci na sublimowanie i §wiatlo.

Przepis barwienia: 100 cze$ci materiatu wtékni-
stego z polietylenotereftalonu oczyszcza sie w ciggu
po6l godziny w kapieli zawierajgcej 1000 czesci wody
1—2 czesci soli sodowej kwasu N-benzylo-1-u-hep-
tadecylobenzimidazolodwusulfonowego i 1 cze$é
stezonego, wodnego roztworu amoniaku. Nastepnie
material wprowadza sie do kapieli barwigcej o
3000 czeSciach wody, ktérej dodano 1,5 czesci 80%
kwasu octowego i w ktorej zdyspergowano 5 cze-
§ci barwnika z dodatkiem 4 cze$ci produktu przy-
laczenia 5—8 moli tlenku etylenu do soli sodowej
kwasu N-metylo-u-heptadecylobenzimidazolosulfo-
nowego. Calo$é ogrzewa sie do temperatury 130°C
w naczyniu ci$nieniowym i utrzymuje sie w tej
temperaturze w ciggu 1 godziny. Nastepnie w
temperaturze 130° C (ub po ochlodzeniu do 95°)
usuwa sie kapiel farbiarska, dwukrotnie plucze sie
na zimno i suszy.

Przyklad II Je$li uzyje sie 18 czeSci 2,2,4-
tréjmetylo-3,4-chromanu (otrzymamego przez katali-
tyczne uwodornienie 2,2,4-tréjmetylo-3,4-dehydro-
chromanu) i postepuje sie wedlug sposobu opisane-
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go w przykladzie I, to otrzymuje sig@ 22 cze$ci
barwnika, ktéry barwi wlékno polietylenotereftalo-
we w odcieniu niebieskim o bardzo debrej odpor-
no$ci na sublimowanie i §wiatlo.

Przyktad IIL 2,8 czeSci barwnika otrzymane-
go wedlug przykiadu I, okolo 0,1 cze$é bromku Zze-
lazowego i 110 czeSci objetosciowych nitrobenzenu
ogrzewa 'sie w ‘temperaturze 120° i miesza 'w ciggu
15 minut, po czym w tej samej temperaturze wkra-
pla sie 2,4 cze$ci bromu, w ciggu 20 minut i miesza-
jac dalej utrzymuje w tej samej temperaturze w
ciggu 5 godzin. Nastepnie mieszanine chlodzi sie
i poddaje destylacji z parg wodna, w celu catkowi-
tego usuniecia nitrobenzenu, po czym odsgcza i su-
szy.

Otrzymuje sie 3,9 czeSci zielonkawo-niebieskiego
produktu, ktéry zawiera okolo 25% bromu i barwi
wlékno polietylenotereftalowe na czysto niebieski
odcied o bardzo dobrej odpornosci na swiatlo i su-
blimowanie.

Przyktad IV. 165 czesci 1,5-dwuhydroksy-4,8-
dwunitroantrachinonu wprowadza sie do 540 czeSci
90%0 kwasu siarkowego i zadaje 35 czeSciami kwasu
borowego, przy czym barwa mieszaniny reakcyjnej
ulega zmianie na fioletowg. Mieszanine reakcyjna
chlodzi sie do temperatury —5 do —10° i zadaje
malymi porcjami doskonale rozdrobnionego benzo-
tiofenu az fioletowe zabarwienie mieszaniny zmieni
sie w miebieskie i miesza nadal w tej samej tem-
peraturze w.ciggu 2 godzin. Nastepnie wytraca sie

~ produkt przez wylanie roztworu poreakcyjnego na

mieszanine 2760 cze$ci lodu i 2312 czeSci wody i
postepuje tak, jak opisano w przykladzie I.

Otrzymuje sie okolo 20 czeSci barwnika, ktéry
barwi wildékno polietylenotereftalowe w odcieniu
niebieskim o bardzo dobrej odpornosci na sublimo-
wanie i $wiatlo.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnikéw antrachinono-
wych mierozpuszczalnych w wodzie, 0 wzorze 1, w
ktéorym X oznacza ugrupowanie tworzgce z sgsied-
nim pierScieniem benzenowym uklad chromanu, de-
hydrochromanu lub benzotiofenu, Z oznacza atom
wodoru lub atom chlorowca zwlaszcza chloru lub
bromu, Z; i Z; oznaczajg grupy aminowe lub nitro-
we, a symbol n oznacza wartos¢ liczbowg 1 lub 2,
znamienny tym, ze poddaje sie kondensacji ester
dwuborowy 1,5-dwuhydroksy-4,8-dwunitroantrachi-
nonu, ze zwigzkiem o wzorze 2, w ktérym Z i X
majg wyzej podane znaczenie i w oftrzymanym
zwigzku zmydla ugrupowania estrowe kwasu boro-
wego, ewentualnie redukuje grupy nitrowe do grup
aminowych i ewentualnie traktuje $rodkiem chlo-
rowcujgcym zwlaszcza bromem przed lub po reduk-
cji grup nitrowych i ewentualnie grupy aminowe
alkiluje.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny fym, ze
reakcji poddaje sie zwigzek o wzorze 4, w ktérym
Rs, R, i R; 0znaczajg nizsze reszty alkilowe.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako kwasny srodek kondensujacy stosuje sie kwas
siarkowy.
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4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze redukuje sie grupy nitrowe do grup aminowych za
reakcje prowadzi sie w temperaturze od —20° do pomocg wodorosiarczku metalu alkalicznego ewen-
+20° C, korzystnie od —15° do +20°C. tualnie po zmydleniu grup estrowych kwasu boro-
5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze wego.

Z, 0 OH

ZF ,,Ruch” W-wa, zam. 1006-71, nakl. 230 egz.
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