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Sposdb otrzymywania mono- i poliazowych,
ewentualnie metalokompleksowych barwnikdw rozpuszczalnych w wodzie

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania barwnikow rozpuszczalnych w wodzie, mono-
i poliazowych, ewentualnie metalokompleksowych, przy uzyciu jako sktadnika biernego roztworu rezorcyny
W nasyconym roztworze siarczynu sodowego.

W przemystowych procesach wytwarzania barwnikéw azowych rezorcyng stosuje sie jako sktadnik
bierny — $rodkowy badz koncowy, przede wszystkim w syntezie barwnikéw bezposrednich, kwasowych
i metalokompleksowych.

Rezorcyne, otrzymana wskali przemyslowe] na drodze alkalicznego  stapiania  kwasu
m-benzenodwusulfonowego, stosuje sie, miedzy innymi w technologii wytwarzania barwnikow, w postaci
wyodrebnionej z masy stopowej, pozbawione] cat kowicie érodkéw redukujacych, co powoduje szybkie utlenianie
sie rezorcyny, a zwlaszcza jej roztworu w procesie przygotowywania sktadnika biernego.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze proces sprzggania w obecnosci siarczynu sodowego, bgdacego zwiazkiern
redukujacym, przebiega bez rozktadu zwigzku dwuazoniowego, przy czym otrzymane w ten sposob barwniki nie
~ zawieraja produ ktow utleniania i charakteryzuija sie w zwigzku z tym duzg czystoscia barwy.

Celem wynalazku jest zastosowanie skfadnika biernego zabezpieczonego przed utlenianiem obecnoscia
zwigzku redukujacego, co pozwala na uniknigcie reakcji utleniania sktadnika biernego przy jego
przygotowywaniu do sprzegania, a takze podczas przebiegu procesu sprzggania.

Sposobem - wedtug wynalazku do otrzymywania barwnikow rozpuszczalnych w wodzie, mono-
i poliazowych, ewentualnie metalokompleksowych, na drodze znanych reakcji dwuazowania amin albo dwuamin
aromatycznych lub barwnikow azowych zawierajacych grupy aminowe isprzegania uzyskanych zwigzkéw
dwuazoniowych ze sktadnikami biernymi oraz ewentualnie na drodze reakcji metalizowania otrzymanych
barwnikOw, przy uzyciu rezorcyny jako sktadnika biernego ~ $rodkowego badZ koricowego, stosuje sie
rezorcyne w postaci roztworu zawierajacego siarczyn sodowy, uzyskanego przez rozpuszczenie w wodzie masy po
alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego, zobojgtnienie i oddzielenie wytworzonego nasyconego
1oztworu od wytraconych ilosci siarczynu sodowego oraz nastawienie na pH wtasciwe dla prowadzonego procesu
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sprzegania. Masg po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego rozpuszcza si¢ w takiej ilosci wody,
by zawarto$¢ rezorcyny w roztworze wynosita 10—30%. W przypadku koniecznosci przechowywania wodnego
roztworu rezorcyny zakwasza si¢ go do PH 2—3, co powoduje jego stabilnoéé.

Zastosowany W opisanym Wyzej sposobie wedtug wynalazku roztwoér rezorcyny wskutek obecnofci
czynnika redukujacego, jakim jest siarczyn sodowy, nie zawiera czgsci utlenionych, dzieki czemu uzyskuje sie
bardzo dobre jakoSciowo barwniki. Postgpowanie opisanym wyze] sposobemn umozliwia réwnoczesnie
wyeliminowanie z technologii wytwarzania rezorcyny dla celéw przemystu barwnikarskiego, a tym
samym — z cyklu produkcyjnego, obejmujacego synteze pétproduktéw barwnikarskich oraz synteze gotowych
barwnik6éw, pracochtonnych i kosztownych operacji, zwigzanych z wyodrgbnianiem rezorcyny, obnizajac

' Wpowazny sposéb koszt wytwarzania zaréwno tego p6tproduktu, jak iotrzymywanych przy jego uzyciu
barwnikoéw,

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajace jego zakresu, nastgpujace przyktady, w ktérych czesci i procenty

0znaczaja czesdei i procenty wagowe, a stopnie temperatury zostaty podane w stopniach Celsjusza.

Przyktad |. Do zawiesiny 86,6 czeéci kwasu sulfanilowego w 500 czesciach wody dodaje sie
152 czesci 30% kwasu solnego, chtodzi catos¢ do temperatury 6° i dwuazuje za pomocy 115 czesci 4 n wodnego
roztworu azotynu sodowego.

Oddzielnie zobojetnia sig do pH =7 250 czeéci 22% roztworu rezorcyny, otrzymanego przez
rozpuszczenie w wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego, zawierajgce)
rezorcyng i siarczyn sodowy i odsaczenie od siarczynéw. Do zobojgtnionego roztworu dedaje sie 100 czesci sody

“irozcieficza cato$¢ wodq do 1000 czgsci objetosciowych. Uzyskany opisanym wyze] sposobem roztwor
zdwuazowanego kwasu sulfanilowego dodaje sig nastgpnie do 1000 czgéci zatkalizowanego roztworu rezorcyny.

Po zakoriczeniu reakcji sprzggania dodaje si¢ do masy poreakcyjnej, bez wyodrebniania otrzymanego
barwnika monoazowego, 110 czeéci sody i poddaje catodé sprzeganiu z zawiesing zwigzku dwuazoniowego,
uzyskang przez rozpuszczenie 131 czesci 4-amino-2-sulfodwufenyloaminy w 500 czesciach wody z dodatkiem 556
czesci sody i dwuazowanie za pomocq 116 czgsci 4 n roztworu azotynu sodowego w.obecnosci 212 czedci 30%
kwasu solnego. Produkt reakcji wysala sig, odsacza i suszy. Otrzymuje sig barwnik disazowy, barwigcy skérg na
kolor brunatny.

Sposobem opisanym w przyktadzie | mozna otrzymaé szereg barwnikéw o ogéinym wzorze 1, w ktérym A
i A, oznaczajg reszty sktadnikéw czynnych. Dalsze kolejne przyktady wykonania wynatazku tym sposobem, na
drodze sprzegania w dowolnej kolejnodci zdwuazowanych sktadnikéw czynnych z rezorcynq w postaci
okre$tonego wyzej roztworu, itustruje tablica I.

Przyktad Xil. 189czesci kwasu 3-hydroksy-4-aminobenzenosuifonowego rozpuszcza sig
w 150czeécrac‘n wody, dodaje 5,75 czesci 30% kwasu solnego, chtodzi do temperatury 0—2°C i dwirazuje za
pomocyg 25 czesci 4 n wodnego roztworu azotynu sodowego.

Oddzieinie zobojgetnia sie do pH =7 104 czesci 11% roztworu rezorcyny, otrzymanego przez
rozpuszczenie w wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego, zawierajgce]
rezorcyne i siarczyn sodowy i odsgczenie od siarczynéw. Do zobojgtnionego roztworu dodaje sig 14 czesci 100%
tugu sodowego i rozcieficza catoéé woda do 200 czqéci objgtoéciowych. Uzyskany opisanym wyze] sposobem
roztwér zdwuazowanego kwasu 3-hydroksy-4-aminobenzenosulfonowego dodaje si¢ nastepnie do 200 czeéci
zalkalizowanego roztworu rezorcyny. ‘ " .

Po zakoriczeniu reakcji sprzegania dodaje si¢ do otrzymanego roztworu barwnika monoazowego 26 czgéci
siarczanu miedziowego i miedziuje w temperaturze 50° w ciagu 2 godzin. Po zakoriczeniu miedziowania wydziela
sig barwnik przez wysolenie i zakwaszenie.

25,7 czedci chlorowodorku benzydyny wsypuje sie do 200 czesci wody, dodaje 28,6 ‘czesci 30% kwasu
solnego i tetrazuje za pomoca 50 czeéci 4 n roztworu azotynu sodowego. Do uzyskanego roztworu zwigzku
dwuazoniowego dodaje sig roztwor 13,8 czesci kwasu salicylowego w 160 czgéciach wody z dodatkiem 22 czesci
sody. Do otrzymanej masy, zawierajgcej produkt jednostronnego sprzqgania tetrazowanej benzydyny z kwasem
salicylowym, dodaje sie roztwdér wytworzonego opisanym - wyzej sposobem miedziowanego barwnika
monoazowego W 150 czesciach wody z dodatkiem 14,3 czesci sody. Po odsgczeniu i wysuszeniu otrzymujo sig
barwnik trisazowy, barwiacy bawetne i skére na kolor brunatny.

Sposobem opisanym w przyktadzie X!1| mozna otrzymaé szereg barwnikéw o niesymetrycznej budowio
przedstawnonych za pomoca ogblnego wzoru 2, w ktérym A oznacza atom wodoru lub reszte sktadnika czynnego,
zawierajacego jedng grupe aminows, B oznacza reszte sktadnika biernego, a X oznacza reszte sktadnika
czynnego, bedgcego dwuaming aromatyczng.

Dalsze kolejne przyktady wykonania wynalazku tym sposobem ilustruje tablica I, w ktérej podano utyte
w tych przyktadach sktadniki czynne A oraz X i sktadniki bierne B. Barwniki, ktérych sktadniki podano w ta-
beli 11, otrzymuje sie badz na drodze sprzggania barwnika monoazowego, ewentualnie metalizowanego, uzys-
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kanego przez sprzeganie zdwuazowanej aminy aromatycznej z rezorcyng w postaci okreflonego wyzej roztworu
| ewentualne nastepne metalizowanie, z produktem jednostronnego sprzegania tetrazowanej dwuaminy aroma-
tyczne] ze sktadnikiem biernym badZ tez na drodze sprzegania tetrazowanej dwuaminy dwustronnie z rezor-
cyng w postaci okre$lonego wyzej roztworu lub jednostronnie, w dowolnej kolejnosci, z rezorcyng w postaci
omawianego roztworu i innym sktadnikiem biernym i ewentualnie nastepnego sprzegania otrzymanego barw-
nika dlsazowego ze zdwuatowanym sk}adnlkuem czynnym oraz ewentualnego nastgpnego metalizowania,

Dalsze koleine przyktady otrzymywania analogicznym sposobem barwnikéw o symetrycznej bud;v;w l‘

przedstawionych za pomoca ogéinego wzoru 3, w ktérym A i A; oznaczajq atomy wodoru lub reszty sktadnikow
czynnych, zawnerajacych po jednej grupie aminowej, a X oznacza reszte sktadnika czynnego, bgdacego dwuaming
aromatyczng, ilustruje tablica I11.

Przyktad XXXV.W 120 czeéciach wody rozpuszcza sig 24,7 czesci soli sodowej kwasu naftionowego,
dodaje 28 czeéci 30% kwasu solnego i dwuazuje za pomocy 25 czgéci 4 n wodnego roztworu azotynu sodowego.

Oddzielnie zobojetnia si¢ do pH = 7 37 czgsci 30% roztworu rezorcyny, otrzymanego przez rozpuszczenie
w wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego, zawierajacej rezorcyne i siarczyn
sodowy i odsaczenie od siarczynéw. Do zobojetnionego roztworu dodaje sie¢ 14 czesci 100% tugu sodowego
i rozciericza cato$¢ woda do 200 czesci objetosciowych. Uzyskany opisanym wyiej sposobem roztwor
zdwuazowanego kwasu naftionowego dodaje sig nastepnie do 200 czesci zalkalizowanego roztworu rezorcyny.

Po zakoriczeniu reakcji sprzegania dodaje sig do masy poreakcyjnej, bez wyodrebniania otrzymanego

barwnika monoazowego, 18 czeici 50% tugu sodowego ipoddaje catosé sprzeganiu z zawiesing zwiazku
dwuazoniowego, uzyskang przez rozbettanie w120 cze$ciach wody 32 czesci kwasu
1-amino-8-naftalo-3,6-dwusulfonowego i dwuazowanie za pomoca 26 czqsci 4 n wodnego roztwory azotynu
sodowego w obecnosci 17 czgsci 30% kwasu solnego.

Do masy po reakcji sprzegania dodaje sig@ nastepnie, celem rozpuszczenia wytrgconego barwnika
disazowego, 18 czesci 50% roztworu fugu sodowego, chtodzi catoé do temperatury 8° i sprzega z roztworem
zwigzku dwuazoniowego, otrzymanym przez rozbettanie 13,8 czesci p-nitroaniliny w 100 czqsciach wody
z dodatkiem 13,5 czesci stezonego kwasu siarkowego, mieszanie w ciggu 1 godziny | dwuazowanie 2a pomocy 25
czesci 4 n wodnego roztworu azotynu sodowego. Uzyskany produkt wysala sie i odsgcza. Otrzymuje sig barwnik
trisazowy, barwiagcy bawetne i skére na kolor brunatny.

Postepujac sposobem, opisanym w przyktadzie XXXV, mozna otrzymaé szereg barwnikéw oogéim/m
wzorze 4, w ktorym A, A, i A, oznaczaj reszty sktadnikéw czynnych.

Dalsze przyktady wykonania wynatazku tym sposobem ilustruje tablica IV.

Przyktad XLII. 18,5 czesci kwasu 4,4 -dwuaminostitbeno-2,2"-dwusulfonowego rozpuszcza si¢ w 200
czesciach wody z dodatkiem 4 czesci tugu sodowego, dodaje lodu i zakwasza 34 czesciami 30% kwasu soinego.
Otrzymana zawiesine tetrazuje sig w temperaturze 10—15° dziataniem 30 czesci 4 n wodnego roztworu azotynu '
sodowego isprzega z mieszaning 12 czgéci kwasu 2-amino-8-naftolo-6-sulfonowego |16 czgici kwasu
1-amino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowego, rozpuszczong w 200 czeéciach wody z dodatkiem 50 czesci weglanu
sodowego. Do uzyskanej mieszaniny barwnikéw disazowych dodaje sie 115 czgéci 30% kwasu solnego i tetrazuje
w temperaturze 0—5° za pomocy 30 czgsci 4 n wodnego roztworu azotynu sodowego.

Oddzielnie zobojetnia si¢ do pH =7 100 czesci 11% roztworu rezorcyny, Otrzymanego przez
rozpuszczenie w wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego zawierajacej rezorcyne
i siarczyn sodowy i odsaczenie od siarczynéw. Do zobojgtnionego roztworu dodaje sie¢ 50 czeéci weglanu
sodowego i rozcieficza cato$¢ woda do 200 czeéci objgtosciowych. Uzyskang opisanym wyiej sposobem
zawiesine mieszaniny tetrazowanych barwnikéw disazowych sprzega sie nastepnie z 200 czesciami
zalkalizowanego roztworu rezorcyny. Mieszaning barwnikow wysala sie, odsacza isuszy. Otrzymuje sig
mieszaning barwnikéw, barwiaca wt6kna pochodzenia roslinnego oraz skére@ na kolor czarny z odcieniem
zielonym.

Przyktad XLIII, Do 160 czesci wody dodaje si¢ ~ 6,95  czesci kwasu
4,4'-dwuaminostilbeno-2-2'-dwusulfonowego i 1,74 czeéci kwasu 4,4"-dwuaminodwufenyloamino-2-sulfonowego,
a nastepnie 2 czesci fugu sodowego i miesza cato$é do rozpuszczenia sig zawiesiny. Do uzyskanego roztworu
dodaje sie 1,75 czesci 30% kwasu solnego, chtodzi do temperatury 0—2° i tetrazuje przy pomocy 3,6 czgsci
azotynu sodowego, rozpuszczonych w 12 czgéciach wody. Otrzymang mieszaning zwigzkéw tetrazoniowych
poddaje sie sprzeganiu z 12 czesciami kwasu 2-amino- -8-naftolo-6-sulfonowego, rozpuszczonymi w 200 czesciach
wody z dodatkiem 25 czeécl sody. Do uzyskanego roztworu barwnikéw disazowych dodaje sig 57,5 czesci 30%
kwasu solnego i tetrazuje w temperaturze 6—8° przy pomocy 3,5 czesci azotynu sodowego, rozpuszczonych w 12
czes$ciach wody. .
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Oddzielnie zobojetnia sig do pH = 7 60 czesei 11% roztworu rezorcyny, otrzymanego przez rozpuszczenie
W wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu m-benzenodwusulfonowego zawierajace] rezorcyne i siarczyn
sodowy i odsaczenie od siarczynéw. Do zobojgtnionego roztworu ‘dodaje sig 26 czesci sody i rozcieficza catosé
wodg do 100 czgci objqtosciowych. Uzyskang opisanym wyzej sposobem zawiesing mieszaniny tetrazowanych
barwnikéw disazowych wlewa sig do 100 czgéci objgtosciowych zalkalizowanego roztworu rezorcyny.
Wydzielony; osad odsjcza si@ isuszy. Otrzymuje si¢ mieszaning barwnikéw, barqucq witbékna pochodzenia
ro$linnego oraz skére na kolor czarny.

Tablica |
Przyktad Sktadnik czynny A Sktadnlk czynny A, Barwa
" kwas 1-aminobenzeno-4-sulfonowy 2,4-dwumetyloanilina ciemny brunat
1] kwas 1-amincbenzeno-4-sulfonowy kwas 2,4-dwuaminobenzenosulfo- brunat
, nowy
v kwas 1-aminobenzeno-4-sulfonowy 1-amino-4-suifonaftalen brunat
v 4-amino-2-sulfodwufenyloamina 4-amino-4’-nitro-2'-sulfodwufe- czerwony brunat
nyloamina
Vi 4-amino-2-sulifodwufenyloamina 3-nitro-4-aminotoluen niebieski brunat
vl 4-amino-2-sulfodwufenyloamina kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfo- niebieski brunat
nowy '
111 kwas 4-aminofenylometanosulfo- kwas 4-aminofenylometanosulfo- brunat
nowy nowy
I1X p-nitroanilina dehydrotio-p-totuidyna 364ty brunat
X kwas 2-hydroksy-4-amino-benzoe- kwas p-nitroaniinosuifonowy ciemny brunat
sowy
X kwas 1-amino-8-naftolo-3,6-dwu- nitro-p-fenylenodwuamina brunat
sulfonowy
X kwas 1-amino-8-naftolo-3,6-dwu- ° 4-smino-4'-nitro-2'-suifodwufe- ciemny brunat
sulfonowy nyloamina )
Tablica Il
Sktadnik czynny
Przyk+ad Sk+adnik blerny A Skiadnik czynny Barwa
8 (lub wodér) X :
XV kwas salicylowy anilina kwas 2.4-dwusminobenzenosu-  brunat
Ifonowy
XV kwas 2 ,4-dwuaminobenzenosu- wodér S,Mwuaminbidwufenylo- ciernny brunast
Ifonowy T, mocznik
XVI kwas salicylowy anilina . benzydyna jasny brunat
XVII rezorcyna kwas sulfanl- 4 4'-dwuamino-2-sulfodwufe- czerwony brunat
lowy nyloamina
XVl kwas salicylowy kwas sulfani- benzydyns 264ty brunat
. |0WY .
XIX fenol kwas 3-amino-4 kwas 4 .4—-dwuaminostilbeno czerwony brunat
-hydroksy-ben -2,2"-dwusulfonowy
. zenosulfonowy |
XX kwas salicylowy 3-amino-4-feno benzydyna brunat do
lobenzenosulfo . miedziowania
nowy
XXl kwas salicylowy kwas naftio- benzydyna 264ty brunat
nowy . ’
XX 4-sulfo-1,3-fenylenodwu- anilina 2-hydroksy-B-nitro-1,3- brunat

amina

fenylenodwuamina
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Tablica I
Sktadnik Sktadnik
Przyk+ad czynny czynny Sktadnik Barwa
A A, czynny
(lub wod6r) (lub wodé6r) X
XX wodér wodér 4,4'-dwuamino-2-sulfodwu- czerwony brunat
fenyloamina
XXV wodoér wodér kwas 3,6-dwuamino-4-chlo- brunat
robenzenosulforowy
XXV kwas sulfanilowy wodér kwas 3,5-dwuamino-4-chlo- . ciermny brunat
: robenzenosulfonowy
XXVI kwas sulfanilowy wodér 2,2'-dwusulfobenzydyna brunat
XXVII kwas sulfanilowy wodér benzydyna brunat
XXVl kwas sulfanilowy wodér o-tolidyna brunat
XXIX p-nitroanilina wodor kwas 2,4-dwuaminobenzeno- 264ty brunat
sulfonowy
XXX kwas sulfanilowy kwas sulfani- benzydyna brunat
. lowy
XXXI 2-amino-4,6-dwunitrofenol kwas 1-amino- 4 4’'-dwuaminodwufenylo- brunat
8-naftolo-3,8 siarczek
-dwusulfonowy
XXXH kwas sulfanilowy wodér kwas 4 ,4’'-dwuaminostilbeno brunat
-2,2'-dwusulfonowy
XXXI111 kwas sulfanilowy wodér 4 4’-dwuaminodwufenylo- brunat
. mocznik
XXXIV - kwas sulfanilowy wodor 4 ,4'-dwuaminobenzanilid brunat
7
Tablica IV
1]
Sktadnik Sktadnik Sktadnik
Przyk+tad czynny czynny czynny Barwa
A A, A,
XXXVI kwas 1-amino-8-naftolo- p-nitroanilina 4-nitro-2-sulfo-4'-amino- brunat
{ 3.6-dwusulfonowy dwufenyloamina
XXXVII kwas 1-amino-8-naftolo- p-nitroanilina 2 4-dwunitroenilina clemny
3,6-dwusulfonowy brunat
XXXVIII kwas 1-amino-8-naftolo- - 6.B-dwusu|fo-2-naf- produkt sprzegania brunat
3,6-dwusulfonowy tyloamina tetrazowanej benzydyny 2
1 kwasem salicylowym
XXXIX kwas sulfanilowy kwas sulfanilowy  benzydyna brunat
XL p-nitroanilina kwas 2-hydroksy-3- 4-amino-4’-nitrodwufeny- brunat do
amino-5-sulfoben- loamina miedziowania
Z0esowy
Xl kwas 3-amino-4-hydroksy- p-nitroanilina 4-amino-4’-nitrodwufeny brunat do
benzenosulfonowy loamina miedzio-
wania

1. Sposéb otrzymywania

Zastrzezenia patentowe

mono- i poliazowych,

ewentualnie metalokompleksowych barwnikéw

rozpyszczalnych w wodzie, na drodze dwuazowania amin albo dwuamin aromatycznych lub barwnikéw azowych
zawierajacych grupy aminowe i sprzegania uzyskanych zwigzkéw dwuazoniowych ze sktadnikami biernymi oraz

ewentualnie na drodze metalizowania otrzymanych barwnikéw, przy uzyciu rezorcyny jako sktadnika

biernego — Srodkowego badZ koricowego, znamienny tym, Ze rezorcyne stosuje si¢ w postaci roztworu
zawierajacego siarczyn sodowy, uzyskanego przez rozpuszczenie w wodzie masy po alkalicznym stapianiu kwasu
m-benzenodwusulfonowego, zobojgtnienie i oddzielenie wytworzonego nasyconego roztworu od wytrqconych.
ilosci siarczynu sodowego oraz nastawienie na pH wtasciwe dla prowadzonego procesu sprzegania. .
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2. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, Ze mase po alkalicznym stapianiu kwasu
m-benzenodwusulfonowego rozpuszcza sie w takiej iloSci wody, by zawarto$¢ rezorcyny w roztworze wynosita
10—30%.

3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze w przypadku koniecznoici przechowywania
roztworu rezorcyny zakwasza sig¢ go do pH 2-3.

OH
\
A—- -0OH
\ A .
wzor 1

HO-<0 > —x {0 p-oH
A,/ \A'
wzor 3
A
/
! A,—@—O‘I
/7 N\
OH A,
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Prac. Poligraf. UP PRL naktad 120+18
Cena 10 zt
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