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Stwierdzono, ze mozna wytwarza¢ cenne
barwniki disazowe sprzegajac czteroazonowany
3,3-dwuoksy-4,4‘ - dwuaminodwufenyl z 2 mola-
mi jednego i tego samego skladnika sprzegania
lub réznych skladnikéw sprzegania, z ktorych
co najmniej jeden sktadnik zawiera azot zwig-
zany co najwyzej z jednym atomem wodoru, w
przypadku za$, gdy zdolny do sprze¢gania atom
wegla znajduje si¢ w pierScieniu naftalenowym,

zawiera on co najmniej jedng zwigzang z rdzeniem

grupe kwasy sulfonowego, po czym na cotrzv-
many barwnik dziala si¢ ewentualnie zwigzkiem
oddalajacym metal. '
3,3-dwuoksy-4,4-dwuaminodwufenyl = mozna
otrzymywaé w spos6b znany, np. z 3,3-dwume-
toksy-4,4-dwuaminodwufenylu przez zmydlenie
grup metoksylowych za pomocg chlorku glinu.
Czterocazonowanie uskutecznia sie sposobem
znanym; otrzymanego zwigzku czteroazonowa-
nego uzywa sie do sprzegania bezposrednio albo
tez po wydzieleniu go z mieszaniny reakcyjnej.
Jako skladniki sprzegania wspomnianego ro-

dzaju zawierajace azot, stosuje si¢ np. kwasy
oksyaminonaftalenosulfonowe lub heterocyklicz-
ne zwigzki pierScieniowe, np. pirazolony, lub
tez zwigzki o laincuchu otwartym, zawierajgce
zdolny do sprzegania atom wegla. Sprzeganie
nalezy uskutecznié najkorzystniej w potozeniu
ortc wzgledem grupy wodorotlenowej.

Jako skladniki sprzegania zawierajgce azot
mogg byé stosowane np. kwasy aminonaftolosul-
fonowe, w ktérych grupa aminowa jest dowolnie
podstawiona np. dalszg reszta naftalenowg lub
benzenows. Azot moze réwniez wystepowaé nie
tylko w postaci podstawionej grupy aminowej,
lecz rowniez w postaci grupy nitrowej, lub jako
skladnik pierScienia heterocyklicznego, jak réw-
niez w postaci grupy amidokwasowej.

Jako skladniki sprzegania - niezawierajgce
azotu zwigzanego z co najwyzej jednym atomem
wodoru, jak réwniez np. skladniki sprzegania
niezawierajace azotu, z ktorych jednak mozna
uzy¢ tylko jedng czasteczke na jedng czasteczke
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barwnika, mozna stoSowaé znane skladniki sprze-
gania szeregu benzenowego lub naftalenowego.

Atom azotu w.-skladnikach sprzegania moze
wystepowadé, jako czion mostkowy, miedzy dwo-
ma rodnikami, jak to ma miejsce np. w kwasie
8,5-dwuoksy-2,2‘- dwunaftyloamino-7,7¢-dwusulfo-
nowym i w kwasach 2-lub 3-aryloamino-5-oksv-
naftaleno~7-sulfonowych, jak rowniez w moczni-
kach z kwaséw aminonaftolosulfonowych, albo
tez azot moze by¢ zwigzany w postaci amidu kwa-
sowego w kwasach aminonaftolosulfonowych, w
ktérych reszta kwasowa znajdujgca si¢ w gru-
pie amidowej kwasu moze naleze¢ np. do szeregu
allfatycznego lub aromatycznego.

Sprzeganie uskutecznia sie korzystnie w Sro-
dowisku zasadowym. Podczas gdy pewne sklad-
niki sprzegania, zwlaszcza skladniki sprzegania
szeregu pirazolonowego pozwalajg na przepro-
wadzenie bez zarzutu reakcji sprzegania réwniez
w. $rodowisku zalkalizowanym weglanami pota-
sowcow, to w innych przypadkach, @ zwlaszcza
przy uzyciu skladnik6w sprzegania szeregu naf-
talenowego, jest czestokro¢ rzeczg korzystna
przeprowadzanie sprzegania w $rodowisku, za-
wierajagcym zamiast weglanéw wodorotlenki me-
fali potasowcowych i wapniowcowych albo amo-
niak.

Barwniki disazowe otrzymywane sposobem
wedlug wynalazku nadajg sie do barwienia i “ru-
kowania najrozmaitszych materialéw,. a zwtasz-
cza wiokien celulozowych, np. bawelny, sztucz-
nego jedwabiu i welny celulozowej ze zregene-
rowanej celulozy, a takze do bharwienia wlo-
kien zwierzecych, np. welny, jedwabiu i skory.
Mozna je przeprowadza¢ w kompleksowe zwigzki
.metali, np. zwigzki miedzi, chromu, zelaza, niklu
albo kobaltu hezposrednio lub w kgpieli farbier-
skiej na wloknie. Przeprowadzanie w takic kom-
pleksowe zwiazki metali,” mogace zawieraé¢ row-
niez zwigzki kompleksowe kilku metali przepro-
wadza si¢ znanymi metodami w roztworze kwas-
nym, obojetnym lub zasadowym ewentualnie z
odpowiednimi dodatkami, np. z solami nieorga-
nicznych lub organicznych kwasow, solami kwa-
séw kompleksotworczych, np. kwasu winowego
albo kwasu aminooctowego, w obecnosci lub nie-
obecnosci $rodkéw rozciericzajgcych lub rozpra-
szajacych, np. pirydyny, gliceryny, w naczyniu
otwartym albo pod ci$nienjem. Wytwarzanie kom-
pleksowych zwigzkéw metali, zwlaszcza komple-
ksowych zwigzkéw miedzi z barwnikiem ma
szczegolng wartos$¢ zwlaszcza wtedy, gdy barwni-
ki wolne od metali otrzymywane sposobem we-
dlug wynalazku wykazujg zbyt stabg zdolno$¢
clagnienia na wldkno, a zwigzki kompleksowe
z metalem wykazujg jeszcze dostateczng rozpu-

-barwnik przez dodanie soli

szczalno§¢é w zwyklych kapielach farbierskich.
Wiele kompleksowych zwigzkéw metali z barwni-
kami, a zwiaszcza zwigzki z kobaltem i (albo)
niklem mozna stosowaé do barwienia mas sztucz-
nych i ich roztworéw, np. n’trolakieréw, sztucz-
nych zywic oraz mas przedzalniczych. X

Jezeli barwniki disazowe, otrzymane spo-
sobem wedlug wynalazku zawierajg malo grup
nadajacych rozpuszczalno$é oraz wykazuja do-
stateczng lub. dobrg zdolno$¢ ciggnienia na wiok-
na celulozowe w postaci wolnej od metali, to
mozna je korzystnie na wldknie oraz w kapieli
farbierskiej albo czeSciowo na wldknie i czescio-
wc w kapielj farbierskiej, potraktowac¢ $rodkami
oddajgcymi metal, stosujgc do tego celu metody
ogoélnie .znane. HKorzystnie jednak stosuje sie
sposéb opisany w patencie francuskim nr 809893,
wedlug ktérego w tej samej kapieli materiat naj-
pierw farbuje sig, a nastepnie traktuje $rodkami
oddajacymi metal.

Przyktad I. Do roztworu 4,32 g 3,3-dwu-
oksy-4,4-dwuaminodwufenylu w 10 cm?® 30%-owe-
go kwasu Solnego i 200 g wody dodaje sie wod-
nego roztworu 2,76 g azotynu sodowego. Cztero-
azonowanie nastepuje natychmiast,

W 200 g wody z dodatkiem 11 cm?® 30%-owe-
go lugu sodowego rozpuszcza sie 7,83 g I-fenylo-
J-metylo-5-pirazolonu i 5 cze$ci bezwodnego we-
glanu sodu. Do tej mieszaniny w temperaturze
10-15°C dodaje si¢ przygotowanego uprzednio roz-
tworu czteroazonowanego i miesza sig w ciggu
24 godzin w temperaturze pokojowej. Nastepnie
dodaje sie 20 cm? 30%-owego lugu sodowego i
miesza jeszcze sze$¢ godzin. Po tym zasadowy
odczyn mieszaniny reakcyjnej zobojetnia sie
18 cm® 30%-owego kwasu solnego i wydziela
kuchennej, ktory
odsacza sie i suszy.

Otrzymany barwnik ciggnie na bawelne i po
miedziowaniu tworzy kolor rubinowo-czerwony
trwaly na pranie i $wiatto. Miedziowanie mozna
z powodzeniem uskuteczniaé¢ bezpos$rednio w k3-
pieli farbierskie;j.

Jezeli zamiast 7,83 g I-fenylo-3-metylo-5-pi-
razolonu, zastosowaé 9,86 g I-(3‘nitrofenylo)-3-
metylo-5-pirazolonu, to otrzymuje sie barwnik
nieco trudniej rozpuszczalny, poza tym jednak
posiadajacy wiasciwoécei bardzo podobne do wla- .
éciwodci barwnika dajacego sig¢ otrzymaé wediug
ustepu 1i 2.

Jezeli zastosowac 10,7 g 1-(3‘-sulfoamidofeny-
lo)-3-metylo-5-pirazolonu, to otrzymuje sie¢ w taki
sam sposéb barwnik, barwigcy bawelne po po-
miedziowaniu na kolor bordo-czerwony trwaty
na pranie i nadzwyczaj odporny na dzialanie

. Swiatla.



Przyktad II. 21,6 g 3,3 dwuoksy-4,4*
dwuamincdwufenylu w postaci dwuchlorowoedor-
ku miesza sie ze 100 czesciami wody i 12 czgScia-
mi stezonego kwasu solnego i w temperaturze
5-8°C czteroazonuje si¢ wodnym roztworem 13,8
czesci azotynu sodowego. Po skoficzonym cziero-
azonowaniu ozigbia si¢ zawiesing do temperatury
3°C zobojetnia przez dodanie 6,4 g sody i sgczy
stracony zwigzek czteroazonowy.

103 g soli dwusodowej kwasu 5,6°-dwuoksy-
2,2-dwunaftyloamino-7,7‘-dwusulfonowego rozpu-
szcza sie w 130 g wody i 30 g wodorotlenku po-
tasowego. Roztwor oziebia sie do temperatury
5°C i, dobrze mieszajac, wprowadza dof powyz-
szy zwigzek czteroazonowy. Nastepnie sprzega
sie w ciggu 2 godzin w temperaturze 5-8°C i w
«ciggu 24 gedzin w temperaturze 10-15°C. Wreszcie
podnosi sig temperature do 20-30°C. Po skoficzo-
nym sprze¢ganiu dodaje si¢ 1000 g wody, w tem-
peraturze 55°C, a nastepnie 65 czeSci chlorku
sodu i wydziela barwnik przez dodanie 200 cm3
5%-owego kwasu solnego. Otrzymany barwnik
disazowy oczyszcza sig¢ przez rozpuszczenie w
2000 g wody i dodanie 10,6 g sody. oraz wysole-
nie; po wysuszeniu ma on postac¢ czarnego prosz-
ku o polysku bronzu; rozpuszcza sie w wodzie z
zabarwieniem fioletowym, w 10%-owym roztwo-
rze sody z zabarwieniem blekitnoficletowym, a
w stezonym kwasie siarkowym z zabarwieniem
zielonobliekitnym. Po barwieniu na bawelnie w
prolcesi'e jedno — lub dwukapielowym i po mie-
dziowaniu otrzymuje si¢ bawelne wybarwiong
na trwaty kolor blekitny.

Przyktad III. 21,6 g 3,3-dwuoksy-4,4-
«dwuaminodwufenylu czteroazonuje sig¢, jak opi-
sano w przykladzie II, zobojetnia si¢ roztworem
sody i odsgcza wydzielony zwigzek czteroazono-
wy.

- 103 g soli dwusodowej kwasu 5,5-dwuoksy-
.2,2*-dwunaftyloamino-7,7‘-dwusulfonowego rozpu-
szcza sig w 300 czeSciach wody i 100 g 25%-owe-
8o amoniaku. Roztwdr ozigbia sie¢ do temperatu-
ry 5°C, wprowadza odsgczony zwigzek czteroazo-
nowy i sprzega w ciggu 2 godzin w temperaturze
-5-8°C, a nastepnie az do zakonczenia reakcji w
temperaturze 10-30°C. Mase reakcyjng rozciencza
sie w 1000 g wody i wydziela barwnik przez wy-

solenie. Oczyszcza si¢ go przez rozpuszczenie w |

‘rozcieniczonym roztworze sody i wysolenie.
Otrzymany barwnik po wysuszeniu jest czar-
‘nym proszkiem, ktory sie rozpuszcza w wodzie z
zabarwieniem fioletowym, w 10%-owym roztwo-
rze sody z zabarwieniem biekitnym, w 10%-owym
tugu sodowym z zabarwieniem btekitno-fioleto-
wym, w stezonym zas kwasie siarkowym z zabar-

wieniem zielono-bigkitnym. Wytwarza on na ba-
wéinie w procesie jednc lub dwukapielowym, po
potraktowaniu solami miedzi, odcienie blekitne
o bardzo dobrej trwatosci.

Przyktad IV. 21,6 g 3,3-dwuoksy-4,4*-
dwuaminodwufenylu czteroazonuje sie, jak opi-
sano w przykiadzie II, zobojetnia i odsgcza.

103 g soli dwusodowej kwasu 5,5‘-dwuoksy-
2,2-dwunaftyloamino-7,7‘-dwusulfonowego rozpu-
szcza sie w 190 g wody i 30 g wodorotlenku sodo-
wego. Ozigbia si¢ do temperatury 5°C i wpro-
wadza odsgczony zwigzek czteroazenowy, dobrze
mieszajac. Sprzega si¢ w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze 5-8°C, w ciggu 24 godzin w.tempera-
turze 10-15°C i wreszcie w ciggu kilku godzin w
temperaturze 20-23°C. Po skoriczonym sprzega-
niu dodaje si¢ 1000 g wody o temperaturze 55°C,
a nastepnie 60 g soli kuchennej i wydziela harw-
nik przez dodanie 200 cm?® 5%-owego kwasu sol-
nego. Otrzymany barwnik disazowy mozna oczy$-
ci¢ przez rozpuszczenie w rozcienczonym roz-
tworze sody i wysolenie.

Po wyschnigciu ma on postaé czarnego prosz-
ku o polysku bronzu, rozpuszcza sie w wodzie
zabarwieniem fioletowym, w 10%-owym roz-
tworze sody z zabarwieniem blekitnym, a 'w
10%-owym tugu sodowym z zabarwieniem ble-
kitno-fioletowym, w stezonym za$ kwasie siarko-
wym z zabarwieniem zielono-biekitnym. Barwi
bawelne po miedziowaniu w procesie jedno-lub
dwukapielowym na trwaly kolor bigkitny.

Przyktad V. 10,8 g 3,3-dwuoksybenzydy-
ny czteroazonuje si¢ w zwykly sposéb za pomocg
6,9 g azotynu sodowego w obecnos$ci kwasu sol-
nego. Po zobojetnieniu nadmiaru kwasu mineral-
nego odsgcza sie wykrystalizowany tlenek cztero-
azcnowy i wprowadza do roztword 31,5 g kwasu
2fenyloamind-5-oksynaftaleno-7+sufonowego oraz
15 g wodorotlenku potasowego w 70 cm® wody.
Mieszaning sprzegania miesza sie w ciggu 40-50
godzin w temperaturze 20-25°C, a nastepniec wy-
dziela barwnik przez zobojetnienie rozciericzo-
nym kwasem solnym. Wysuszony barwnik jest
ciemnym proszkiem, ktdéry rozpuszcza sie¢ w wo-
dzie z zabarwieniem fioletowym, w kwasie siar-
kowym i w rozcieficzonych zasadach z zabarwie-
niem biekitnym i barwi bawelne oraz' regenero-
wang celuloz¢ na kolor blekitny, a otrzymane
wybarwienia zwlaszcza po miedziowaniu wykazu-
ja doskonalg trwato$¢ na -pranie.i $wiatlo.

Przyktad VI Rozpuszcza sie 4,32 g 3,3
dwuoksy-4,4‘-dwuaminodwufenylu w 200 g wody
z dodatkiem 100 cm?® 30%-owego kwasu solnego
i czteroazonuje sig¢ przez dodanie roztworu 2,76 g
azotynu sodu. Tak wytworzony zwigzek cziero-



azonowy wlewa sig powoli do roztworu 30 g kwa-
su 2-(4‘-oksy-3‘-karboksyfenyloamino)-5-oksynafta-
leno-7-sulfonowego i 25 g bezwodnego ‘weglanu
sodu w 150 g wody i 30 cm3 pirydyny w tempe-
raturze 10-15°C. Po 24 godzinach mieszania w
temperaturze pokojowej odsgcza si¢ barwnik i
rozpuszcza go w 400 g goracej wody z dodat-
kiem 2 g weglanu sodowego, wydziela barwnik
ponownie przez dodanie soli kuchennej i suszy.

Otrzymany barwnik jest ciemnym proszkiem,
harwi bawelne po miedziowaniu na kolor btekit-
ny, trwaly na pranie i $wiatlo.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania barwnikéw disazowych,

znamienny tym, ze czteroazonowany 3,3‘-dwuoksy
+4,4*-dwuaminodwufenyl 1aczy sie z 2 molami
jednego i tego samego skladnika lub dwéch réz-
nych sktadnikéw sprzegania, z ktorych co naj-
mniej jeden zawiera azot, zwigzany co najwyzej
z jednym atomem wodoru, w przypadku za$§, gdy
zdolny do sprzegania atom wegla znajduje si¢ w’
pierScieniu naftalenowym, zawiera on co naj-
mniej jedng zwigzang z rdzeniem grupe kwasu
sulfonowego, po czym na otrzymany barwnik
dziata sie ewentualnie zwigzkiem oddajgcym
metal.
Ciba Société Anonyme
Zastepca: inz, W. Zakrzewski
rzecznik patentowy
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