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Sposób wytwarzania barwników kationowych

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no¬
wych barwników kationowych o wzorze 1, w któ¬
rym A oznacza resztę barwnika azowego nie za¬
wierającą grup hydrofilowych typu anionowego
jak — SOaH, — COOH, X oznacza czwartorzędo¬
wa grupę amoniową typu alifatycznego, cykloalifa-
tycznego, aromatycznego lub heterocyklicznego, n
oznacza 1 lub 2.

Sposób wytwarzania barwników ' kationowych
według wynalazku polega na dwuazowaniu związ¬
ku o wzorze 2, w którym B oznacza resztę aro¬
matyczną, X oznacza czwartorzędową grupę amo¬
niową szeregu alifatycznego, cykloalifatycznego, aro¬
matycznego lub heterocyklicznego, Y oznacza ta¬
kie podstawniki jak grupy alkilowe, alkoksylowe,
atomy chlorowca, grupę nitrową, atom wodoru,
Z oznacza takie podstawniki jak grupy alkilowe,
alkoksylowe, .atomy chlorowca lub atom wodoru,
n oznacza 1 lub 2, lub barwników azowych otrzy¬
manych ze związku o wzorze 2 zawierającego
wolną pierwszorzędową grupę aminową i sprzę¬
ganiu w środowisku wodnym przy wartości pH = 7
ze składnikiem biernym szeregu aromatycznego
lub heterocyklicznego, przy czym barwnik ewen¬
tualnie wydziela się z roztworu przez wysolenie.
Półprodukty o budowie przedstawionej na wzorze
2 otrzymuje się przez działanie trzeciorzędowych
amin w środowisku wodnym lub organicznych
rozpuszczalników na p-chlorowinyloarylosulfonowy
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Jako przykład związków tego typu mogą służyć
związki o budowie przedstawionej we wzorach 3,
4, 5, 6, 7.

Barwniki syntenowe według wynalazku są roz¬
puszczalne w wodzie i nadają się do barwienia
z kąpieli obojętnej lub kwaśnej włókna poliakrylo-
nitrylowego, poliamidowego oraz proteinowego.
Można przy ich zastosowaniu zabarwić również
włókno poliestrowe i celulozowe.

Przykład I. 31,85 g chlorku |3-(3 amino)-
-fenylosulfonylowinylo-trójetyloamoniowego roz¬
puszcza się w 300 ml wody, dodaje 25 ml kwasu
solnego (20°Be) i po oziębieniu lodem do tempe¬
ratury 0°C, rozpoczyna dwuazowanie wprowadza¬
jąc w ciągu 10 minut 6,9 g azotynu sodu rozpusz¬
czonego w 300 ml wody. Temperatura w tym
czasie nie powinna przekraczać 2°C. Koniec dwua-
zowania określa się za pomocą papierka jodo-
skrobiowego i papierka czerwieni Kongo. Obję¬
tość końcowa wynosi około 500 ml. Całkowity
czas dwuazowania nie przekracza 3 godzin.

Otrzymany w ten sposób dwuazozwiązek o tem¬
peraturze w granicy 2—5°C wprowadza się następ¬
nie w ciągu około 25 minut do roztworu kompo¬
nenta biernego zawierającego 24 g chlorowodorku
N-P-cyjanoetylo, N-|3-hydroksyetyloaniliny roz-
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puszczonej w 200 ml wody, oraz 25 g bezwodnego
octanu sodu, którego temperaturę ustalono za po¬
mocą lodu na poziomie 3—5°C. Proces sprzęgania
prowadzi się iprzy temperaturze nie przekraczają¬
cej 5°C oraz w słabo kwaśnym środowisku wytwo¬
rzonym za pomocą buforu octanowego. Po dodaniu
całej ilości dwuazozwiązku miesza się całość jesz¬
cze około 30 minut, co zwykle wystarcza do całko¬
witego sprzęgnięcia się związków.

W przypadku gdyby proces sprzęgania przedłużał
się, należy środowisko sprzęgania cofnąć do pH=6,
za pomocą roztworu węglanu sodu, co przyspie¬
sza zakończenie reakcji. Koniec sprzęgania okreś¬
la się ogólnie znanymi sposobami. Otrzymany
barwnik wysala się z roztworu za pomocą soli
kuchennej, a następnie filtruje, a otrzymaną pastę
miesza się z 6 g fosforanów o składzie 1 g dwu-
zasiadowego fosforanu sodowego, oraz 5 g jedno¬
zasadowego fosforanu potasowego. Suszenie barw¬
nika przeprowadza się w temperaturze 40—60°C,
otrzymując około 70 g żółto-oranżowego proszku,
który barwi włókno poliakrylonitrylowe, poliami¬
dowe oraz proteinowe w kąpieli słabo — kwaśnej
ma kolor złocisto-żółty.

Na podobny kolor zabarwić można również
włókna celulozowe stosując kąpiel obojętną, którą
w drugiej fazie barwienia alkalizuje się przez
stopniowe dodawanie roztworów alkalii. Włókno

poliestrowe barwi się tym barwnikiem przy za¬
stosowaniu metody ciśnieniowej.

Przykład II. 34„65 g chlorku |3(-3-ąmino-4-
metylo)-fenylosulf(.)nylowinylo-N-etylomorfoliniowe-
go rozpuszcza się w 400 ml wody, dodaje 25 ml
kwasu solnego (20°Be) oziębia lodem do tempe¬
ratury 0°C i dwuazuje wikraplając w ciągu 10 mi¬
nut 6,9 g azotynu sodowego rozpuszczonego w 30
ml wody. Proces dwuazowania przeprowadza się
analogicznie jak w przykładzie 1. Otrzymany
dwuazozwiązek wprowadza się wolno w ciągu oko¬
ło 30 minut do oziębionego do temperatury 5°C
komponentu biernego, który przygotowuje się w
sposób następujący: 20 g l-fenylo-3-metylo-5-pira-
zolonu rozpuszcza się w 400 ml wody i 5 g wodo¬
rotlenku sodu, wykwasza kwasem solnym do war¬
tości pH = 7 i dodaje 25 g bezwodnego octanu
sodowego. Środowisko sprzęgania winno być przez
cały czas słabo — kwaśne utrzymywane buforem
octanowym.

W wypadku jeżeli pH obniża się należy dodać
dodatkową porcję octanu sodu, tyle aby utrzymy¬
wać przez cały czas sprzęgania środowisko na sta¬
łym poziomie pH. Temperaturę sprzęgania utrzy¬
muje się w granicy 4—6°C. Po dodaniu całości
dwuazozwiązku sprzęganie prowadzi się jeszcze
około 2,5 godziny. W miarę postępującego sprzę¬
gania zmniejsza się ilość wytrąconego pirazolonu,
który pod koniec sprzęgania praktycznie znika
zupełnie. Końcowa objętość wynosi około 1400 ml.
Po stwierdzeniu końca sprzęgania roztwór barw¬
nika filtruje się od resztek nieprzereagowanego
pirazolonu, a następnie wysala solą kuchenną fil¬
truje, miesza z 7 g jednozasadowego fosforanu po¬
tasu i suszy w temperaturze 40—60°C.

Barwniki o zbliżonych własnościach możnia
otrzymać jeżeli w miejsce chlorku |3-(3-amino-4-
metylo-)fenylosulfonylowinylo - N - etylomorfolinio-
wego zastosować związki o budowie wyrażonej
wzorem 4, 5, 6 i 7. Tym sposobem otrzymuje się
około 80 g żółtego proszku, który barwi włókna
poliakrylonitrylowe, poliamidowe, proteinowe, ce¬
lulozowe i poliestrowe na kolor żółty.

Przykład III. 34,85 g chlorku (3-(3-amino-4-me-
toksy-) fenylosulfonylowinylo-N-trójetyloamoniowe-
go rozpuszcza się w 400 ml wody, dodaje 25 ml
kwasu solnego (20°Be) i po oziębieniu dwuazuje
za pomocą 6,9 g azotynu sodu rozpuszczonego w
30 ml wody, podobnie jak w przykładzie I. Otrzy¬
many dwuaziozwiązek w temperaturze 2—4°C
wprowadza się do 15 g |3-naftyloaminy, uprzednio
rozpuszcza w 200 ml wody, na gorąco z dodatkiem
15 ml kwasu solnego (20°Be) i chłodzi lodem do
temperatury 0°C. Proces sprzęgania przeprowadza
się w temperaturze 2—4°C oraz w słabo kwaśnym
środowisku, które osiąga się przez dodanie około
38 g bezwodnego octanu sodu. Czas sprzęgania wy¬
nosi około 2,5 godziny. Po stwierdzeniu końca
sprzęgania otrzymany barwnik wysala się solą
kuchenną, filtruje, uciera z 6 g fosforanów o skła¬
dzie 5,5 g jednozasadowego fosforanu potasowego,
oraz 0,5 g dwuzasadowego fosforanu sodowego i
suszy przy temperaturze około 45°C. Otrzymuje się

45 około 80 g ciemno-oranżowego proszku, który
barwi włókna poliakrylonitrylowe, poliamidowe,
proteinowe, celulozowe i poliestrowe na kolor
oranżowy.

W następującej tabeli podano zestawienie od-
50 cieni szeregu innych barwników, które można

otrzymać podobnymi sposobami:
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Składnik czynny
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chlorek fH3-amino)-fenylosulfonylo-
winylo-N-trójmetyloamoniowy

ii

ii

Składnik bierny
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l-fenylo-3-metylo-5-pirazolon
2-metyloindol
2-fenyiloindol
2,4-dwuhydroksychinolina
l-N-me'tylo-4-hydroksy-2-chinolon

Odcień barwnika

4

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
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chlorek [3(3-amino)fenylosulfonylowi-
nylo-N-trójmety loamoniowy

chlorek |3-(3-amino-4-metylo) -feny-
losulfonylowinylo N-trójmetyloamo-
niowy.

chlorek |3-3(amino-4-metylo)-fenylo-
sulfonylowinylo-N-trójmetyloamonio-
wy.

chlorek J3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowinylo- N - trójmetyloamo-
niowy.

chlorek (3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowinylo- N - trójmetyloamo-
niowy.

N-metylo-N-/?-hydroiksyetyloanilina
N-/?-hydroksyetylo-N-/?-1cyjanoetylo-
anilina

N,N-dwu-/?-hydroksyetyilo-im-ito-lui-
dyna
N,N-dwuetylo-im-a;minofeno'l
dwufenyloamina
1-naftyloamiina
N-metylo -1-naftyloamina
1-naftol

2-inaftyloaimina
2-naftol

N,N-dwu(acetyloaceitylo)-3J3-idiwume-
tylobemzydyna

l-feinylo-3-imetylo-5-pirazolon
2-metyloindol
2-fenyloindoł
2,4-dw'uhydrokisychiinolina
l-'N-metylo-4-hydroksy-2-chinololn
N-metylo-N-^-ihydroksyetyloaniliina
N-/?-hydroksyetyllo-JS[-//-cyjanoeityilo-
anilina

N,N/-dlwiu(acetyloacetylo)-3J3'-dwume-
tylofoenzydyna

N,N-dwu /?-hydroksyetylo~m-taluidy-
na

N3N-dKviuetylo-im-aiminofenol
dwufenyl o amina
1-naftyloamina
N-imetylo-l-naftyloamina
naftol
2-naftyloamina
/?-nafito'l
N,N'-dwu(acetyloacetylo)-3,3-dwu,me-
tylobenzydyna

1-fenoy lo-3-imetylo-5-pirazolon
2-metyloindol
2-fenyloindol
2,4-dwuhydroksychino'lina
l-N-meitylo-4-hydróksy-2-€hiinolon
N-imetylo-N-^-hydroksyetyloanilina
N-/?-hydroksyetylo-N-/?-cyjanoetylo-
anilina.

2-acetylo-acetyłoamino-6 -etoksyben-
zotiazol

N,N-dwu-/?-hydroksyetylo-m-toluidy-
na

N,N-dwuetylo-m-aminofenol
dwufenyloamina
1-maftyloamina
N-metylo-1-naftyloamina
1-naftol
2-naftyloamina
2-naftol

żółtawy-oranż

złocisto-żółty

oranż

oranż
żółto-oranżowy
czerwień

czerwień

czerwień

oranż

oranż

żółty

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
ziełonkawo-żółty
żółtawy-oranż

złocisto-żółty

żółty

oranż

oranż

żółto-oramżowy
czerwień

czerwień

czerwień

oranż

oranż

żółty

żółty
żółty
ziełonkawo-żółty
zielonk a wo-żółty
ziełonkawo-żółty
żółtawy oranż

złocisto-żółty

żółty

oranż
oranż
żółto-oranżowy
■czerwień
czerwień
czerwień
oranż

oranż
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chlorek /?-3-amiino)-fenylosulfonylo-
winylo-N-trójetyloamoniowy.

chlorek //-(3-amino(fenylosulfonylo-
winylo-N-trójetyloamoniowy.

chlorek /?-(3-amino-4-metylo)-fenylo-
sulfonylowinylo-N-trójetyloamoniowy.

chlorek /?-(3-amino-4-metylo)-fenylo-
sulfonylowinylo-N-trójetyloamoniowy.

chlorek (3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowinylo- N - trójmetyloamo-
niowy.

chlorek |3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowinylo-N-trójetyloamonio-
wy.

N,N'-dwu(acetylo-acetylo) 3,3-dwu-
metylofoenzydyna

l-fenylo-3-imetylo-5-pirazolo'n
2-metyloindol
2-fenyloindoil
2,4-dwuhydroksychinoliina
l-N-,metylo-4-hydroksy-2-chinolina
N-imetylo-N-^-hydroksyeityloanilina

N,N-dwai-hydroksyetylom-toluidyna
N,N-dwuetylo-m-a>miinofenol
dwufenyloamina
1-naftyloamina
N-metylo-1-naftyloamina
1-inaftoil

2-naftyloamina
2-naftol

N,N-dwiui(acetyloacetylo)-3,3-dwuime-
itylobenzydyna

l-fenylo-3-metylo-5-pirazolon
2-imetyloi'ndol
2-fenylorndol
2,4-dwuhydroksychinolina
l-N-imetylo-4-hydroksy-2-chinolon
N-metylo-N-/7-hydroksyetyloanilina
N-/?-hydroiksyetylo-N-/?-cyjanoeitylo-
anilina

N,N-dw:u-/?-hydroksyetylo-im-toluidy-
na

N,N-dwuetylo-m-aminofenol
dwufenyloamina
1-maftyloamina
N-metylo-1-naftyloamina
1-naftol
2-naftyloamima
2-naftol

2-acetyloacetyloamino-6-etoksybenzo-
tiazol

l-fenylo-3-me'tylo-5-pirazolon
2-metyloindol
2-fenyloindol
2,4-dwuhydroksychinolina
l^N-metylo-4-hydroksy-2-chinoloin'
N-imetylo-N-/?-hydroksyeityloanilina
N-/?-hydroksyetylo-aniliina

N,N-dwu-/?-hydroksyetylo-m-toluidy-
na

N,N-dwuetylo-.m-amino-fenol
dwufenyloamina
1-naftyloamina
N-ime»tylo-l-naftyloamina
1-naftol

2-naftol

N/N'-dwu(acetyloacetylo)-3,3-dwume-
tylobenzydyna

żółty

żółty
żółty
zielon;kawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
żółtawy-oranż

oranż

oranż

żółto-oranż owy
czerwień

czerwień
czerwień

oranż

oranż

żółty

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
żółtawy-oranż

złocisto-żółty

oranż
oranż

żółto-oranżowy
czerwień

czerwień

czerwień

oranż

oranż

żółty

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
żółtawy-oranż
złocisto-żółty

oranz

oranż

żółto-oranżowy
czerwień
czerwień

czerwień

oranż

żółty
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chlorek f$- (3-amino)-fenylosulfonylo-
winylo-N-pirydyniowy.

chlorek /?-(3-amino)-fenylosulfonylo-
winylo-N-pirydyniowy

chlorek /?-(3-amino-4-metylo)-fenylo-
sulfO'nylowinylo~N-pirydyiniowy

chlorek /?-(3-amino-4-metylo)-fenylo-
sulfonylowinylo-N-pirydyniowy

chlorek (3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowinylo-N-pirydyniowy.
chlorek (3-(3-amino-4-metoksy)-feny-
losulfonylowiinylo-N-pirydyniowy.

l-fenylo-3-metylo-5-pirazolon
2-metyło indol
2-fenyloindol
2,4-dwuhydroksychinolina
l-iN-'metylo-4-hydroksy-2-chino'lon
N-metylo-N-^-hydroksyetyloanilina
N-/?-hydroksyetylo-N-/y-cyjanioetylo-
anilina

N-//-hydrok,syetylo-N-n-butyloaiiiiina
N,N-dwu-/y-hy droksyety lo-m-tolui dy¬
na

N,N-dwuetylo-m-aminofenol
dwufenyloamina
1-naftyloamina
N-metylo-1-naftyloamina
1-naftol

2-naftyloaimina
2-naftol

N,N'-dwui(acertyloacetylo-)-3,3-dwu-
metylobemzydyna

1 -fenylo-3-,metylo-5-pirazolon
2-imetyloindol
2-fenyloindol
2,4-dwuhydroksychinolon
l->N-imetylo-4-hydroksy-2-€hiiinolon

N-imetylo-N-^-hydroiksyeftyloanilina
N-i6'-hydroksyetylo-N-/?-cyjanoetylo-
anilina

♦N-^-hydroksyctylo-N-m-butyloanilina
N,N-dwu-/?-hydroksyetylo-m-toiuidy-
na

N,N-dwueitylo-m-aminofenol
dwufenyloaimina
1-naftyloamina
N-metylo-1-inaftyloamina
1-naftoil

S-naftyloamina
2-naftol

N,N-dwu,(acetyloacetylo-)-3,3-dwu-
,metyloibenzydyna

l-fenylo-3-,metylo-5-pirazolon

2-;metyloindol
2-fenyloindol
2,4-dwuhydroksychinolina
l-N-metylo-4-hydr,oksy-2-chinolon
N-meitylo-N-^-hydroksyetyloanilina
N-/?-hydroksyetyilo-N-/?-cyjanoetylo-
anilina
N-/?-hydroksye'tylo-N-n-ibuityloanilina
N,N-dwiu-/?-hydroksyetylo-lm-toluidy-
na

N,N-dwuetylo-im-arninofenol
dwufenyloamina

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
żółtawy-oranż.

złocisto-żółty

czerwonawy-oranż

oranż

oranż

żółtawy-oranż
niebieskawa-czerw.

niebieskawa-czerw.

niebieskawa-czerw.
oranż

oranż

żółty

żółty
żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
z ielonkawo-żółty

żółtawy-oranż

złocisto-żółty
czerwonawy-oramż

oranż
oranż

żółtawy-oranż
nieibiesk.-czerwień

niebiesk.-czerwień

niebiesk.-czerwień

oranż

oranż

żółty

.żółty

żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
zielonkawo-żółty
żółtawy-oranż

złocisto-żółty
czerwon.-oranż

oranż
oranż
żółtawo-oranżowy
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chlorek /#-3-amino)-fenylosulfonylo-
-wiinylo-N-metylomorfoliniowy.

chlorek /?-(3-arrLino)-fenylosulfonylo-
winylo-N-imetylomorfoliniowy.

chlorek /?-(3-amino-4-metylo)-fenylo-
sulfonylowinylo-N-meityloimorfolinio-
wy

chlorek /?- (3-amino-4-metylo)fenylo-
sulfonylowinylo-N-metylomorfolinio-
wy

chlorek /?- (amino-4-metoksy) fenylo-
sulfonylowinylo-N-imetylomorfolinio-
wy

2-acetyloacetyloami'no-6-etoksybenzo-
tiazol

l-naftyloamino
N-metylo-1-.naf tyło amina
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Wymienione wyżej półprodukty zawierające w
(3 położeniu układu winylosulfonowego czwartorzę¬
dową grupę amoniową, można wykorzystać rów¬
nież do syntezy barwników azowych o bardziej
żłoiżonej budowie zawierających kilka grup azowych
jak: barwnik oiranżowy ó wzorze 9, barwnik o ko¬
lorze czerwono-brunatnym o wzorze 10, barwnik
o kolorze brunatnym o wzorze 11 i barwnik o ko¬
lorze fioletowo-brunatnym o wzorze 12.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowej grupy barwników
kationowych o wzorze 1, w którym A oznacza
resztę barwnika azowego nie zawierającą grup
hydrofilowych typu anionowego jak — SO3H, —
COOH, X oznacza czwartorzędową grupę amonio-

6

wą szeregu alifatycznego, cykloalifatycznego, aro^
matycznego lub heterocyklicznego, n oznacza 1 lub
2, znamienny tym, że związek o wzorze 2, w któ¬
rym B oznacza resztę aromatyczną, X oznacza

so czwartorzędową grupę amoniową szeregu alifa¬
tycznego, cykloalifatycznego, aromatycznego lub
heterocyklicznego, Y oznacza takie podstawniki
jak grupy alkilowe, alkoksylowe, atomy chlorowca,
grupę nitrową lub atom wodoru, Z oznacza takie

55 podstawniki jak grupy alkilowe, alkoksylowe
atomy chlorowca lub atom wodoru, n oznacza 1
lub 2 lub barwnik azowy otrzymany z wymie¬
nionego związku o wzorze 2, zawierający wolną
pierwszorzędową grupę aminową, dwuazuje się i

60 sprzęga w środowisku wodnym przy wartości
pH ^7 ze składnikiem biernym szeregu aroma¬
tycznego lub heterocyklicznego.

Dokonano jednej poprawki
ź?I§$
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