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Sposéb otrzymywania nowych barwnikéw pochodnych kwasu
1-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania nowych barwnikéw pochodnych kwasu 1-amino-8-
hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6 o wzorze ogélnym 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru, grupe
metylow3, R: oznacza atom wodoru lub grup¢ metoksylowa, R; oznacza atom wodoru, grupg nitrowa
podstawiong w polozeniu meta- lub para- lub grupe sulfonowa podstawiong w potozeniu meta- lub para-, R4
ommacza atom wodoru, grupe metylowa lub grupe sulfonows. ,

Sposéb otrzymywania nowych barwniké6w pochodnych kwasu 1-amino-8-hydroksynaftalenodwusul-
fonowego-3,6 o wzorze ogblnym 1, w ktérym Ry, R;, Ryi R« maja wyzej podane znaczenie polega na tym, ze
barwnik monoazowy o wzorze ogdlnym 2, w ktérym R, i R; ma wyzej podane znaczenie zdwuazowany
metod3 prosta lub odwrotng w srodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C w ciagu 1-10godzin, poddaje si¢
reakcji sprz¢gania z barwnikiem monoazowym o wzorze og6lnym 3, w ktérym R;ma wyzej podane znaczenie
w Srodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C przy pH 8-10 w ciagu 1-20 godzin. Otrzymany w wyniku tej
reakcji barwnik trisazowy o wzorze ogélnym 4, w ktérym R, R2i R3majg wyzej podane znaczenie poddaje si¢
hydrolizie grupy acetyloaminowej w §rodowisku wodnym w temperaturze 70-100°C w ciggu 1-5 godzin, a
powstaly w wyniku tej reakcji barwnik trisazowy o wzorze ogdélnym 5, w ktérym Ry, R; i R; maja wyzej
podane znaczenie poddaje si¢ reakcji dwuazowania metoda prostg lub odwrotng w §rodowisku wodnym w
temperaturze 0-10°C w ciggu 1-10 godzin i nast¢pnie sprz¢ganiu z pochodnymi m-fenylenodwuaminy
takimi, jak m-toluilenodwuamina, m-fenylenodwuamina, kwas 2,4-dwuaminobenzenosulfonowy w $rodo-
wisku wodnym w temperaturze 0-10°C przy pH 3-6.

Barwnik monoazowy o wzorze ogblnym 2 otrzymuje si¢ przez dwuazowanie kwasu p-
aminoacetanilidosulfonowego-2 w Srodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C, a nast¢pnie sprz¢ganie z
pochodnymi aniliny, korzystnie z m-toluidyng lub p-krezydyna w $rodowisku wodnym w temperaturze
0-10°C przy pH 3-6.

Barwnik monoazowy o wzorze ogblnym 3, otrzymuje si¢ przez dwuazowanie amin takich, jak anilina.
p-nitroanilina, m-nitroanilina, kwas sulfanilowy, kwas metanilowy w $§rodowisku wodnym w temperaturze
0-25°C, a nst¢pnie sprzg¢ganie z kwasem l-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowym-3,6 w $rodowisku
wodnym w temperaturze 0-25°C przy pH 3-6.

Barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalazku stosuje si¢ do barwienia wtdkien celulozowych na
kolor czarny z odcieniem zielonym, Wybarwienia uzyskane za pomocg tych barwnikdw charakteryzujg si¢
wysoka odpornoscia, zwlaszcza wobec §wiatla i czynnikéw mokrych.
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Sposéb wedlug wynalazku ilustruja blizej nizej podane przykiady nie ograniczajac jego zakresu. Czgscii
procenty podane w przyktadach oznaczaja czg¢éci i procenty wagowe.

Przyktad L. 13, 8 czgéci p-nitroaniliny mieszano w ciagu 4 godzin z 35 cz¢§ciami 30% kwasu solnego,
po czym dodano 100 czg¢éci lodu i 6,9 czgéci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 czgsciach wody. Reakcj¢
dwuazowania p-nitroaniliny prowadzono w ciagu 1,5 godziny w temperaturze 4°C. W mi¢dzyczasie rozpu-
szczono 31,9 cze¢sci kwasu 1-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6 w 56 cz¢sciach 10% roztworu
weglanu sodowego. Uzyskany roztwér po schiodzeniu do temperatury 10°C wlano do zdwuazowanej
p-nitroaniliny. Proces sprz¢gania zdwuazowanej p-nitroaniliny z kwasem 1-amino-8-hydroksynaftalenodwu
sulfonowym-3,6 prowadzono w temperaturze 15°C w ciagu 2 godzin. 23 cz¢éci kwasu p-
aminoacetanilidosulfonowego-2 rozpuszczono w 100 cze$ciach wody i 35 czeéciach 10% roztworu weglanu
sodowego. Do roztworu tego dodano nastg¢pnie 6,9 cz¢éci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 czgéciach
wody, po czym calos¢ schlodzono do temperatury 0°C i wkroplono w ciagu 0,5 godziny do 30 cz¢$ci kwasu
solnego. Dwuazowanie kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-2 prowadzono w ciagu 1,5 godziny w tempe-
raturze 5°C, po czym wkroplono 11,3 cz¢éci m-toluidyny. Po 1 godzinie mieszania wkroplono 8,2 czg¢sci
bezwodnego octanu sodowego rozpuszczonego w 25 czg¢sciach wody. Proces sprzggania zdwuazowanego
kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-2 z m-toluidynga prowadzono w ciagu 10 godzin w temperaturze 4°C.
Otrzymany w wyniku reakcji sprz¢gania barwnik monoazowy zakwaszono do odczynu wyraZnie kwasnego,
ogrzano do temperatury 70°C, mieszano w ciggu 1 godziny i odfiltrowano. Odfiltrowany osad barwnika
monoazowego rozbettano w 200 czesciach wody i 30 czesciach 30% kwasu solnego, schiodzono do tempera-
tury 0°C i do tak otrzymanej mieszaniny wkroplono 6,9 czeéci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25
czg¢sciach wody. Dwuazowanie barwnika monoazowego, kwas p-aminoacetanilidosulfonowy-2sprzegniety z
m-toluidyna, prowadzono w ciagu 2 godzin w temperaturze 6°C, po czym powstaly zwiazek dwuazoniowy
barwnika monoazowego wkroplono do uprzednio otrzymanego barwnika p-nitroanilina sprzegnigta z
kwasem l-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowym-3,6 rozpuszczonego w 500 czesciach 10% roztworu
weglanu sodowego. Temperatura reakcji sprz¢gania wynosita 5°C, pH = 8, czas sprz¢gania 8 godzin.
Mieszaning reakcyjng po procesie sprzg¢gania podgrzano do temperatury 70°C i wysolono chlorkiem sodo-
wym. Po wysoleniu odfiltrowano past¢ barwnika trisazowego, kt6ra rozbeltano nast¢pnie w 600 czesciach
wody, dodano 88 cz¢sci 94% kwasu siarkowego rozciericzonego lodem w stosunku 1: 1. Uzyskany w ten
spos6b roztwoér ogrzewano nastg¢pnie w ciagu 4 godzin w temperaturze 80°C, po czym dodano 200 czgsci
wody i odfiltrowano osad barwnika trisazowego. Barwnik ten rozbettano w 300 czesciach wody i przez
dodanie 30% roztworu wodorotlenku sodowego doprowadzono pH roztworu do odczynu obojetnego.
Naste¢pnie do roztworu barwnika trisazowego dodano 30 cz¢fci 30% kwasu solnego, schiodzono do tempera-
tury 0°C i wkroplono w ciggu 1 godziny 6,9 czeéci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 czeéciach wody.
Dwuazowanie barwnika trisazowego prowadzono w ciagu 2 godzin w temperaturze 5°C, po czym do tak
powstalej soli dwuazoniowej wkroplono 10,8 cz¢éci m-fenylenodwuaminy rozpuszczonej w 50 czefciach
wody i 13 cz¢éciach 30% kwasu solnegq, ochlodzonej do temperatury 5°C. Po | godzinie mieszania
wkroplono 8,2 czesci bezwodnego octanu sodowego rozpuszczonego w 25 czeéciach wody. Mieszanie
kontynuowano w ciagu 2 godzin, po czym dodano 16 cze¢éci weglanu sodowego i temperature mieszaniny
doprowadzono do temperatury 70°C, a nast¢pnie barwnik stanowiacy produkt reakcji wysolono chlorkiem
sodowym. Uzyskany barwnik odfiltrowano i wysuszono w temperaturze 60°C.

Otrzymano 93 cz¢éci barwnika barwigcego wi6kna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.

Przyktad II 13,8 czeéci m-nitroaniliny mieszano w ciagu 4 godzin z 35 cz¢éciami 30% kwasu solnego,
po czym dodano 100 czeéci lodu i 6,9 cz¢sci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 czeéciach wody.
Dwuazowanie m-nitroaniliny prowadzono w ciggu 1,5 godziny w temperaturze 5°C. W miedzyczasie
rozpuszczono 31,9 czgsci kwasu 1-amino-8-hydroksynaftaleno dwusulfonowego-3,6 w 56 czesciach 10%
roztworu we¢glanu sodowego. Roztwér ten po schlodzeniu do temperatury 5°C wlano do zdwuazowane;j
m-nitroaniliny. Reakcj¢ sprz¢gania kwasu 1-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6 ze zdwuazo-
wana m-nitroaniling prowadzono w temperaturze 3°C w ciaggu 2 godzin. Dalej postgpowano jak w
przykiadzie I.

Otrzymano 91 cz¢$ci barwnika barwigcego wiékna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.

Przyktad IIL 17,3 cz¢fci kwasu sulfanilowego rozpuszczono w 65 czg¢éciach 10% roztworu weglanu
sodowego i dodano 50 czgéci lodu oraz 30 czgéci 30% kwasu solnego. Do tak przygotowanego roztworu
wkroplono w ciggu 0,5 godziny 6,9 cz¢$ci azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 cz¢éciach wody. Proces
dwuazowania kwasu sulfanilowego prowadzono w ciagu 0,5 godziny w temperaturze 10°C. W mig¢dzyczasie
31,9 cz¢sci kwasu l-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6 rozpuszczono w 56 cze¢sciach 10%
roztworu weglanu sodowego, schlodzono do temperatury 5°C, po czym otrzymany roztwér dodano do
zdwuazowanego kwasu sulfanilowego. Sprzeganie zdwuazowanego kwasu sulfanilowego zkwasem 1-amino-
8-hydroksynaftalenodwusulfonowym-3,6 prowadzono w temperaturze ok. 5°C w ciagu 5 godzin. Dalej
postgpowano jak w przykiadzie I.
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Otrzymano 98 cz¢sci barwnika barwiacego wibkna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.
Przyktad IV. Do soli dwuazoniowej barwnika trisazowego otrzymanego jak w przykiadzie I wkrop-
lono 12,2 czesci m-toluilenodwuaminy rozpuszczonej w 50 cz¢sciach wody i 13 czesciach 30% kwasu solnego,
schiodzonej przed wkropleniem do temperatury 10°C. Po | godzinie mieszania do otrzymanej mieszaniny
dodano ponadto 8,2 cz¢sci bezwodnego octanu sodowego rozpuszczonego w 25 czgéciach wody. Nastepnie
calo$¢ mieszano w ciagu 2 godzin, po czym dodano 16 czesci weglanu sodowego i ogrzewano w ciagu |
godziny do temperatury 60°C. Produkt reakcji wysolono chlorkiem sodowym, odfiltrowano i wysuszono w
temperaturze 60°C.
Otrzymano 100 czg¢sci barwnika barwigcego wiékna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.
Przyktad V. 18,8 cz¢éci kwasu 2,4-dwuaminobenzenosulfonowego-1 rozpuszczono w 60 czeéciach
wody i 13 cze¢sciach 30% kwasu solnego. Roztwér ten po schiodzeniu do temperatury 5°C wkroplono do soli
dwuazoniowej barwnika trisazowego, otrzymanej jak w przykladzie I. Nast¢pnie do mieszaniny tej dodano
8,2 czgsci bezwodnego octanu sodowego w 25 czeéciach wody i calo$é mieszano w ciggu 2godzin. Po dodaniu
. 16 cze¢sci weglanu sodowego i ogrzaniu do temperatury 60°C, z mieszaniny reakcyjnej wysolono chlorkiem
sodowym produkt reakciji, ktéry odfiltrowano i wysuszono w temperaturze 60°C.
Otrzymano 91 cz¢sci barwnika barwiacego widkna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.
Przyktad VI. 23 czeéci kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-2 rozpuszczono w 100 czg$ciach wody
i 35 cz¢éciach 109% weglanu sodowego. Do roztworu tego dodano 6,9 czeéci azotynu sodowego rozpuszczo-
nego w 25 czedciach wody i po schiodzeniu do temperatury 0°C wkroplono w ciagu 0,5 godziny do 30 czgsci
30% kwasu solnego. Dwuazowanie kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-2 prowadzono w ciggu 1,5
godziny w temperaturze 0-5°C. Do roztworu po dwuazowaniu wkroplono 13,7 czgsci p-krezydyny rozpu-
szczonej w 100 cz¢éciach wody z dodatkiem 13 czedci 30% kwasu solnego, schiodzonej do temperatury 5°C.
Po 1 godzinie mieszania wkroplono 16,4 cz¢éci bezwodnego octanu sodowego rozpuszczonego w 50 czeéciach
wody. Sprzeganie zdwuazowanego kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-2 z p-krezydyng prowadzono w
ciggu 6 godzin w temperaturze 5°C. Roztwér barwnika monoazowego otrzymanego w wyniku reakcji -
sprz¢gania, podgrzano do temperatury 70°C, mieszano w ciggu 1 godziny, a otrzymany barwnik odfiltro-
wano. Otrzymany osad rozbeltano w 300 cz¢$ciach wody i 30 cz¢sciach 30% kwasu solnego i po schiodzeniu
do temperatury 0°C, wkroplono 6,9 cz¢sci azotynu sodowego w 25 czgSciach wody. Dwuazowanie barwnika
— kwas p-aminoacetanilidosulfonowy-2 sprzegnigty z p-krezydyng — prowadzono w ciagu 4 godzin w
temperaturze 5°C. Dalej postgpowano jak w przykladzieI.
Otrzymano 93 cz¢éci barwnika barwiacego wikna celulozowe na kolor czarny z odcieniem zielonym.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania nowych barwnikéw pochodnych kwasu 1-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfo-
nowego-3,6 o wzorze ogblnym 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru lub grup¢ metylowa, R; oznacza atom
wodoru lub grup¢ metoksylowa, R; oznacza atom wodoru, grupg nitrowa podstawiona w potoZeniu meta-
lub para-, grup¢ sulfonowa podstawiona w polozeniu meta- lub para-, R4 oznacza atom wodoru, grupe
metylowg lub grupe sulfonowa, znamienny tym, ze barwnik monoazowy o wzorze og6lnym 2, w ktérym R i
R2majg wyzej podane znaczenie otrzymany w wyniku dwuazowania kwasu p-aminoacetanilidosulfonowego-
2 w §rodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C i nastépnie sprz¢gania z pochodnymi aniliny, korzystnie z
m-toluidyng lub p-krezydyng w $rodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C przy pH 3-6, poddaje si¢
kolejnym reakcjom dwuazowania metoda prostg lub odwrotng w §rodowisku wodnym w temperaturze
0-10°C w ciggu 1-10 godzin i sprz¢gania z barwnikiem monoazowym o wzorze ogélnym 3, w ktérym R;ma
wyzej podane znaczenie w Srodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C przy pH 8-10w ciaggu 1-20 godzin, a
otrzymany w wyniku tych reakcji barwnik trisazowy o wzorze ogélnym 4, w ktérym R, R;i R;majg wyzej
podane znaczenie poddaje si¢ hydrolizie grupy acetyloaminowej w $rodowisku wodnym w temperaturze
70-100°C w ciggu 1-5 godzin, w wyniku ktdrej powstaty barwnik trisazowy o wzorze ogélnym 5, w ktérym
Ri, Rz i R; maja wyzej podane znaczenie poddaje si¢ dwuazowaniu metoda prosta lub odwrotng w -
srodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C w ciggu 1-10 godzin i sprzg¢ganiu z pochodnymi m-
fenylenodwuaminy takimi, jak m-toluilenodwuamina, m-fenylenodwuamina, kwas 2,4-dwuaminobenzeno- -
sulfonowy w §rodowisku wodnym w temperaturze 0-10°C przy pH 3-6. '
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