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Sposób wytwarzania nierozpuszczalnych w wodzie barwników
azowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nierozpuszczalnych w wodzie barwników azowych.

Stwierdzono, że otrzymuje się wartościowe nie¬
rozpuszczalne w wodzie barwniki azowe, wolne od
kwaśnych grup, powodujących rozpuszczalność
w wodzie, w szczególności sulfonowych i karboksy-
lowych, o wzorze 1, w którym A oznacza resztę
składnika dwuazowego, B oznacza resztę benzeno¬
wą lub naftalenową, w której grupa aminowa
i azowa są w stosunku do siebie w położeniu para,
Ri oznacza resztę alkilową, która posiada inne
podstawniki niż grupa hydroksylowa i alkoksylowa,
a R2 oznacza grupę metylenową, która jest zwią¬
zana z resztą pirydynową, jeśli podda się sprzęga¬
niu dwuazowaną aminę z aminą o wzorze 2, w któ¬
rym B oznacza resztę benzenową lub naftalenową,
które w położeniu para do grupy aminowej zawie¬
rają wymienialny atom wodoru.

Jako składnik dwuazowy stosuje się korzystnie
aminobenzeny, w szczególności o wzorze 3, w któ¬
rym X oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupę
cyjanową, karbalkoksylową, alkilosulfonylową, fe-
nyloazową lub nitrową, Y oznacza atom wodoru
lulb chlorowca, grupę nitrową, alkilową, alkoksylo¬
wa, trójfluorometylową, karbalkoksylową, lub cy¬
janową, a Z oznacza atom wodoru lub chlorowca,
przy czym przynajmniej jedna z reszt Xi i Y
oznacza grupę nitrową, karibalkoksylową, cyjanową,
alkilosulfonylową lub fenyloazową.

10

15

30

Przykładowo można wymienić następujące aminy:
l-amino-4-chlorobenzen, l-amino-4-bromobenzen,
l-amino-4-metylobenzen, l-aimino-4-nitrobenzen, 2-
-amino-4-metylo-5-nitrotiazol, 2-amino-4-metylotia-
zol, 2-amino-4-fenylotiazol, 2-amino-4-(4'-chloro/-
-fenylotiazol, 2-amino-4(4,-nitro/-fenylotiazol, 2-
-aminobenzotiazol, 2-amino-6-metylobenzotiazol, 2-
-amino^6-metoksybeiTzotiazol, 2-amino-6Hchloroben-
zotiazol, 2-amino-6-nitrobenzotiazol, dalej 2-amino-
-1, 3, 4-tiadiazol, 2-amino-l, 3, 5-tiadiazol, 2-amino-
-1, 3, 5-tiadiazol, 2-amino-4-fenylo-l, 3, 5-tiadiazol.

Jako składniki bierne stosuje się korzystnie
związki o wzorze 4, w którym V oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupę alkilową, alkoksylo¬
wa lub acyloaminową. W oznacza atom wodoru,
grupę alkilową, lub alkoksylowa, R3 oznacza atom
wodoru lub grupę alkilową, X oznacza grupę cyja¬
nową, karbalkoksylową, acyloksylową, acylową lub
fenylową i w którym pierścień pirydynowy połą¬
czony jest korzystnie w pozycji 3 z grupą alkileno-
wą i m oznacza liczbę 1—4.

Szczególnie przydatne są składniki bierne o wzo¬
rze 5, w którym X, V, W oraz R3 mają wyżej
podane znaczenie. Jako przykłady można wymienić:
N-cyjanoetylo-N-a-pirydylometyloanilina, N^cyjano-
etylo-N-v-pir^dymetyloanilina, N^cyjanoetylo-N-5'-
-metylo-2'-pirydylometyloanilina, N-cyjanoetylo-N-
-a-pirydylometylo-3-metylo-anilina, N-cyjanoetylo-
-N-a-pirydylometylo-3-ehloroanilina, N-cyjanoetylo-
-N-a-pirydylometylo-3-metylo-5Hme1x>ksyanilina, N-
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-cyjanoetylo-N-a-pirydylometylo-3-acetamino-5-me-
toksy-anilina.

Dwuazowanie wymienionych składników czyn¬
nych można przeprowadzić znanymi sposobami, np.
za pomocą kwasu mineralnego, w szczególności
kwasu solnego, i azotynu sodu. Sprzęganie można
przeprowadzić również znanym sposobem, np.
w środowisku kwaśnym do alkalicznego, ewentu¬
alnie w obecności octanu sodu lub innych substan¬
cji buforowych przyśpieszających szybkość sprzę¬
gania, lub katalizatorów, jak np. pirydyna lub jej
•sole.

Po zakończeniu sprzęgania otrzymane barwniki
niożna wydzielić z mieszaniny poreakcyjnej, np.
przez odsączenie, ponieważ są one praktycznie nie¬
rozpuszczalne w wodzie. Można również stosować
zamiast pojedynczych składników czynnych miesza¬
ninę dwu lub wielu składników czynnych według
wynalazku, a zamiast pojedynczego składnika bier¬
nego mieszaninę dwu lub więcej składników
biernych według wynalazku.

Według odmiany sposobu postępowania otrzymu¬
je się nowe barwniki przez traktowanie środkami
acylującymi nierozpuszczalnego barwnika azowego
o wzorze 6, w którym A, B oraz R2 mają wyżej
podane znaczenie, R4 oznacza grupę hydroksyalkilo-
wą, a w szczególności barwnika o wzorze 7,
w którym Xi, Y, Z, V, W, R3 mają wyżej podane
znaczenie. Jako środek acylu jacy można stosować
"halogenki Jjub bezwodniki niższych alifatycznych
kwasów karboksylowych. Przykładowo można wy¬
mienić kwas octowy, propionowy lub masłowy.
Acylowanie prowadzi się celowo na gorąco w obec¬
ności rozpuszczalnika organicznego.

Nowe barwniki monoazowe nadają się doskonale
do barwienia i druku syntetycznych włókien, np.
z octanu celulozy, a w szczególności aromatycz¬
nych poliestrów, na kolor pomarańczowy do czer¬
wonego, o doskonałej odporności na światło i su-
blimację.

Nieoczekiwanie otrzymuje się na włóknach polia-
krylonitrylowych wybarwienia silne i odporne na
światło.

W następującym przykładzie części oznaczają
części wagowe o ile nie podano inaczej,, procenty
oznaczają procenty wagowe, temperatury podane
są w stopniach Celsjusza.

Przykład. 3,5 części azotynu sodu rozpusz¬
czono w 68 częściach jednowodzianu kwasu siar¬
kowego, wprowadzono do tego 6,15 części 1-amino-
-i2^cyjano-4-nitrobenzenu i dobrze wymieszano. Po
pewnym czasie mieszaninę wylano na 300 części
lodowatej wody. Otrzymany roztwór dwuazoniowy
wprowadzono w temperaturze 0—5° do roztworu
23,7 części N-cyjanoetylo-N-(2-piirydylo)Hmetyloani-
liny w kwasie solnym. Mieszaninę sprzęgającą zo¬
bojętniono roztworem octanu sodu do obojętnej
reakcji wobec czerwieni Kongo. Po zakończonym
sprzęganiu całkowicie wytrącony barwnik wydzie¬
lono, jeszcze raz mieszano z wodą, zalkalizowano
wobec lakmusu roztworem węglanu sodu i odsą¬
czono. Otrzymany barwnik barwi włókna poliestro¬
we, poliakrylonitrylowe, octanowe i trójoctanowe
na kolory fioletowe o doskonałych właściwościach.

N-cyjanoetylo-N- (2-pirydylo)-metyloanilinę otrzyj
muje się przez reakcję N-cyjanoetyloaniliny z 2-
-ahloropikoliną.

W tablicy podano szereg dalszych barwników,
5 które można przeprowadzić w wartościowe prepara¬

ty i które można otrzymać według tego przykładu
przez dwuazowanie podanych w kolumnie I skład¬
ników czynnych i sprzęganie z podanymi w ko¬
lumnie II składnikami biernymi. Kolumna III po¬

lo daje odcienie kolorów, na które te barwniki barwią
włókna poliestrowe.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nierozpuszczalnych w wo¬
dzie barwników azowych o wzorze 1, w którym A
oznacza resztę składnika czynnego, B oznacza resz¬
tę benzenową lub naftalenową, w której grupa
aminowa i azowa są w stosunku do siebie w po¬
łożeniu para, Ri oznacza resztę alkilową podsta¬
wioną podstawnikami innymi niż grupa hydroksy¬
lowa i alkoksylowa, a R2 oznacza grupę metyleno¬
wą związaną z resztą pirydynową, znamienny tym,
że zdwuazowaną aminę sprzęga się z aminą o wzo¬
rze 2, w którym B oznacza resztę benzenową lub
naftalenową, która w położeniu para do grupy
aminowej zawiera wymienny atom wodoru, a Ri
i R2 mają wyżej podane znaczenie.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik czynny stosuje się aminobenzen.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako składnik czynny stosuje się aminę o wzorze 3,
w którym Xi oznacza atom wodoru lub chlorowca,
grupę cyjanową, karbalkoksylową, alkilosulfonylową,
fenyloazową lub nitrową, Y oznacza atom wodoru
lub chlorowca, grupę nitrową, alkilową, alkoksy¬
lowa, trójfluorometylową, karbalkoksylową lub cyja¬
nową, Z oznacza atom wodoru lub chlorowca, przy
czym co najmniej jedna z reszt Xi i Y oznacza
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• grupę nitrową, karbalkoksylową, cyjanową, alkilo-
sulfonylową łub fenyloazową.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
jako składnik czynny stosuje się aminę heterocy¬
kliczną.

5. Sposób według zastrz. 1^4, znamienny tym,
że jako składnik bierny stasuje się aiminę o wzo¬
rze 5, w którym X oznacza grupę karbalkoksylową,
acyloksylową, fenylową lub w szczególności cyja¬
nową, V oznacza atom wodoru lub chlorowca, gru¬ lo

pę alkilową, alkoksylową lulb acyloaminową, W
oznacza atom wodoru, grupę alkilową, lub alkoksy-
lową i R3 oznacza atom wodoru albo grupę alki¬
lową, i w którym pierścień pirydynowy korzystnie
jest połączony w pozycji 3 z grupą alkilenową.

6. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że nierozpuszczalny w wodzie barwnik azowy
o wzorze 6, w którym A, B i R2 mają wyżej
podane znaczenie i R4 oznacza grutpę hydroksyalki-
lową, traktuje się środkami acylującymi.
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