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Sposób wytwarzania barwników azowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nierozpuszczalnych w wodzie barwników azo¬
wych do barwienia włókien syntetycznych o ogól¬
nym wzorze 1, w którym A oznacza resztę aminy
aromatycznej lub heterocyklicznej, nie zawierają¬
cej grup powodujących rozpuszczalność w wodzie,
Ri oznacza atom wodoru, grupę alkilową, hydro-
ksyalkilową lub acylooksyalkilową, R3 oznacza
grupę alkilową lub acylową, R4 oznacza atom wo¬
doru, grupę alkoksylową lub hydroksylową, przy
czym rodniki Ri, R3 i R4 zawierają w częściach al¬
kilowych 1—5 atomów węgla, a n oznacza liczbę
całkowitą 1—12.

Barwniki te otrzymuje się sposobem według wy¬
nalazku przez poddanie związków o ogólnym wzo¬
rze 2, w którym Ri, R3 i R4 mają wyżej podane
znaczenia, a R2 oznacza grupę cyjanoalkilową, za¬
wierającą w części alkilowej 1—12 atomów węgla,
kolejno reakcjom hydrolizy grupy cyjanoalkilowej,
a następnie sprzęgania ze zdwuazowaną aminą aro¬
matyczną lub heterocykliczną, nie zawierającą
grup, powodujących rozpuszczalność w wodzie. Re¬
akcję hydrolizy prowadzi się w stężonym lub roz¬
cieńczonym kwasie siarkowym, najkorzystniej w
temperaturze 30—40°C względnie w wodnym lub
alkoholowym roztworze wodorotlenku sodowego
lub potasowego, przy czym grupa cyjanoalkilową,
występująca jako rodnik R2 ulega hydrolizie do
grupy karbamyloalkilowej. W wyniku reakcji hy¬
drolizy otrzymuje się jako produkt przejściowy

związek o ogólnym wzorze 3, w którym Ri, R3,
R4 i n mają wyżej podane znaczenia. Związek
o wzorze 3 poddaje się następnie reakcji sprzęga¬
nia ze zdwuazowaną aminą aromatyczną lub he-

5 terocykliczną, nie zawierającą grup, powodujących
rozpuszczalność w wodzie, przy czym otrzymuje się
barwnik o ogólnym wzorze 1, w którym A, Ri, R3,
R4 i n mają wyżej podane znaczenia.

W przypadku, gdy rodnik Ri we wzorze 3 ozna¬
cza grupę hydroksyalkilową, można związek o wzo¬
rze 3 poddać przed reakcją sprzęgania reakcji
estryfikacji za pomocą np. bezwodnika octowego.

Odmiana sposobu według wynalazku polega na
15 tym, że barwniki o ogólnym wzorze 1, w którym

A, Ri, R3, R4 i n mają wyżej podane znaczenia,
otrzymuje się przez poddanie związków o ogólnym
wzorze 2, w którym Ri, R2, R3 i R4 mają wyżej
podane znaczenia, najpierw reakcji sprzęgania ze

20 zdwuazowaną aminą aromatyczną lub heterocy¬
kliczną, nie zawierającą grup, powodujących roz¬
puszczalność w wodzie, a następnie reakcji hydro¬
lizy grupy cyjanoalkilowej, najkorzystniej w stężo¬
nym lub rozcieńczowym kwasie siarkowym w tem«-

25 peraturze 30—40°C. W wyniku reakcji sprzęgania
otrzymuje się jako produkt przejściowy związek
o ogólnym wzorze 4, w którym A, Ri, R2, R3 i R4
mają wyżej podane znaczenia. Związek o wzorze
4 poddaje się następnie reakcji hydrolizy, przy

30 czym otrzymuje się barwnik o ogólnym wzorze 1,
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w którym A, Ri, R3, R4 i n mają wyżej podane
znaczenia.

W przypadku, gdy rodnik Ri w otrzymanym
związku o wzorze 1 oznacza grupę iiydroksyalkilor
wą, można związek, o wzorze 1 poddać reakcji
estryfikacji za pomocą np. bezwonika octowego.

Hydroliza grupy cyjanowej do karbamylowej po¬
woduje zawsze pogłębianie barwy w stosunku do
barwnika wyjściowego,! zawierającego grupę "cyja-
noalkilową. Estryfikacją grupy hydroksyalkilowej
pęwoduje natomiast przesunięcie barwy w odwrot¬
nym kierunku,' w wyniku czego otrzymuje się
barwnik o odcieniu zbliżonym do odcienia barw¬
nika wyjściowego, to znaczy do odcienia barwnika,
zawierającego niezhydrplizowaną grupę cyjanoal-
kilową.

Barwniki otrzymane sposobem według wynalaz¬
ku barwią włókna syntetyczne na żywe i czyste od¬
cienie. Wybarwienia wykazują dobre trwałości
ogólne. Barwniki te można stosować do barwienia
włókien poliestrowych, poliamidowych i poliure¬
tanowych. .■■.'»'■■■ ■ r

Przykład I. 20 g N-fl-cyjanoetylo-N'-acetylo-
-m-fenylenodwuaminy dodaje się do 45 g 88°/o kwa¬
su siarkowego, utrzymując temperaturę'około 20°C.
Następnie podgrzewa się do temperatury 30—35°C
i miesza w ciągu 1—2 godzin. Otrzymany czerwo-
no-brunatny roztwór wlewa się do 700 g wody z
lodem tak, aby uniknąć podwyższenia temperatury
powyżej 20°C, po czym miesza się w ciągu 15 mi¬
nut, dodaje około 50 g lodu i zadaje powoli 30%>
roztworem węglanu sodowego do uzyskania war¬
tości pH 7,5 — 8. Mieszanie prowadzi się do mo¬
mentu przejścia powstałego początkowo żółto-sza-
,rego, bezpostaciowego osadu w formę krystaliczną.
Następnie sączy się i przemywa trzykrotnie nie¬
wielką ilością wody. Dobrze odciśniętą pastę roz¬
puszcza się w 2 litrach wody, dodaje około 100 g
lodu i rozpoczyna sprzęganie. Przygotowany zna¬
nym sposobem wodny roztwór zdwuazowanej 2-
-chloro-4-nitroaniliny dodaje się powoli do otrzy¬
manej jak wyżej zawiesiny komponentu biernego,
utrzymując temperaturę 0—5°C i unikając nad¬
miaru dodawanego związku dwuazowego. Dodawa¬
nie związku dwuazowego przerywa się, gdy wystą¬
pi niewielki, utrzymujący się dłużej niż 15 minut
-nadmiar komponentu czynnego. Następnie miesza
się w ciągu 2—3 godzin i sączy. Otrzymuje się
barwnik, barwiący włókna syntetyczne, na kolof
czerwony. Wybarwienia wykazują dobre trwałoś¬
ci pgólne.

c. Przykład II. 20 g N-fJ-cyjanoetylo-N'-acety-
Jo-m-fenylenodwuaminy rozpuszcza się w 2 litrach
wody. Następnie dodaje się 500 g lodu i prowadzi
sprzęganie, dolewając powoli roztwór zdwuazowa¬
nej znanym sposobem 2,6^dwuchloro-4-nitroanili-
tny. .podawanie związku dwuazowego przerywa się
z chwilą stwierdzenia, że w środowisku reakcji po¬
zostaje już tylko niewielki nadmiar składnika
biernego. Ótrzymsrny barwnik odsącza się, przemy-
,wa, 3 jitrąmi ,wody i suszy pastę w temperaturze
50—60?C. .Następnie rozdrabnia się wysuszony
barwnik i dodaje w ciągu 20 minut, przy ciągłym
mieszaniu, do 40 g stężonego kwasu siarkowego, po
czym miesza się w temperaturze 22—25°C w ciągu
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1 godziny. Następnie roztwór wlewa, się do 1 litra
wody z lodem, miesza w ciągu 15 minut i sączy.
Pastę przemywa się trzykrotnie, używając do każ¬
dego przemywania po 40 mililitrów wody. Otrzy-

5 muje się barwnik w kolorze bordo, wykazujący na
włóknach poliestrowych dobre trwałości ogólne.

Przykład III. Do 40 g 85°/o kwasusakowego
dodaje się ,23 g 2-N-P-cyjanoetyldamino-4Tacetylo-
aminoanizolii, utrzymując temperaturę J!5—20°Q-

10 Następnie miesza się w temperaturze pokojowej
w ciągu 1—2 godzin i wlewa do 2 litrów wody z
lodem, po czym miesza się w ciągu dalszych 20 mi¬
nut, dodaje 400 g lodu i dolewa powoli .przygoto¬
wany znanym sposobem roztwór'-., zdwuazowanej

]5 6-bromo-2,4-dwunitroaniliny. Sprzęganie' kupczy
się z chwilą stwierdzenia, że w środowisku reakcji
pozostaje już tylko niewielki nadmiar;, komponen¬
tu biernego. Następnie miesza się jeszcze w ciągu
20—40 minut, sączy i przemywa trzykrotnie, uży-

20 wając do każdego przemywania-po 50 ml wody.
Otrzymuje się granatowy barwnik, wykazujący
bardzo dobre trwałości ogólne na włóknie polie¬
strowym i poliamidowym.

Przykład IV. 25 g N-cyjanoetylo-N-etanoio-
25 -N'-aeetyio-m-fenylenodwuaminy rozpuszcza się

w 100 ml wody. Otrzymany roztwór dodaje się w
ciągu 30 minut do roztworir 8~g ługu sodowego
w 70 ml wody w temperaturze 50°C. Następnie
miesza się w ciągu 40 minut, chłodzi do tempera-

30 tury 15QC i sączy* Pastę suszy się w 50°C i po wy¬
suszeniu dodaje do 40 ml kwasu octowego lodo¬
watego. Do otrzymanej zawiesiny dodaje się 10—
15 g bezwodnego octanu sodu, podgrzewa do tem¬
peratury 50°C i prowadzi estryfikację* dodając w

85 ciągu 4—6 godzin w- temperaturze 60—70°C 30 g
bezwodnika kwasu octowego. Produkt estryfiko¬
wania wlewa się do 1,5 litra wody z lodem i sprzę¬
ga, dodając roztwór zdwuazowanej 6-bromo-2,4-
-dwunitroaniliny. Otrzymuje się czerwony granat

40 Q dobrych trwałościach ogólnych na włóknie po-
lietrowym i poliamidowym.

Zastrzeżenia patentowe
45

1. Sposób wytwarzania barwników azowych nie¬
rozpuszczalnych w wodzie do barwienia włókien
syntetycznych o ogólnym wzorze 1, w którym
A oznacza resztę aminy aromatycznej lub hete-

50 rocyklicznej, nie zawierającej grup, powodują¬
cych rozpuszczalność w wodzie, Ri oznacza atom
wodoru, grupę alkilową, hydroksyalkilową lub
acylooksyalkilową, R3 oznacza grupę alkilową
lub acylową, R4 oznacza atom wodoru, grupę

55 alkoksylową lub hydroksylową, przy czym rod¬
niki Ri, R3 i R4 zawierają w częściach alkilo¬
wych 1—5 atomów węgla, a n oznacza liczbę
całkowitą 1—12, znamienny tym, że związek
o ogólnym wzorze 2, w którym Ri„ R3 i R4 po-

60 siadają wyżej podane znaczenia, a R2 oznacza
grupę cyjanoalkilową, zawierającą w części al¬
kilowej 1—12 atomów węgla, poddaje się reak¬
cji hydrolizy w stężonym lub rozcieńczonym
kwasie siarkowym względnie w wodnym lub al¬
koholowym roztworze wodorotlenku sodowego



5

56137
6

lub potasowego, a następnie otrzymany produkt
przejściowy o ogólnym wzorze 3, w którym Ri,
R3, R4 i n mają wyżej podane znaczenia, podda¬
je się reakcji sprzęgania ze zdwuazowaną ami¬
ną aromatyczną lub heterocykliczną, nie zawie¬
rającą grup, powodujących rozpuszczalność w
wodzie, przy czym w przypadku, gdy Ri we
wzorze 3 oznacza grupę hydroksyalkilową,
związek przejściowy o wzorze 3 ewentualnie
estryfikuje się przed reakcją sprzęgania za po¬
mocą środka estryfikującego, takiego, jak bez¬
wodnik octowy.
Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że związek o ogólym wzorze 2, w którym
Ri, R2, R3 i R4 mają wyżej podane znaczenia,

10

poddaje się reakcji sprzęgania ze zdwuazowaną
aminą aromatyczną lub heterocykliczną, nie
zawierającą grup, powodujących rozpuszczal¬
ność w wodzie, a następnie otrzymany produkt
przejściowy o ogólnym wzorze 4, w którym A,
Ri, R2, R3, i R4 mają wyżej podane znaczenia,
poddaje się reakcji hydrolizy, korzystnie w stę¬
żonym lub rozcieńczonym kwasie siarkowym,
po czym otrzymany barwnik o ogólnym wzorze
1, w którym A, Ri, R3, R4 i n mają wyżej po¬
dane znaczenia, w przypadku, gdy Ri oznacza
grupę hydroksyalkilową ewentualnie estryfiku¬
je się za pomocą środka estryfikującego takiego,
jak bezwodnik octowy.
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