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Sposob wytwarzania nowych kondensowanych pigmentéw azowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych kondensowanych pigmentéw azowych o
ogolnym wzorze 1, w ktéorym X i Y oznaczajg gru-
pe iminows, atom siarki lub atom tlenu i mogg
byé jednakowe lub- rézine, jeden lub dwa sposrod
podstawnik6w A, B i C oznaczaja grupy okreSlone
wzorami 2, 3 i 4, w ktérych Ar, Ar’ i Ar” ozna-
czajg reszty arylowe skladnik6w czynnych lub bier-
nych barwnikéw azowych, a pozostate sposréd pod-
stawnikéw A, B i C oznaczajg atomy wodoru lub
chlorowcow albo grupy alkoksylowe lub benzoilo-
aminowe i moga by¢ jednakowe lub rézne.

Sposréd podobnych pigmentéw o uktadzie skon-
densowanym znane s3 pigmenty, zawierajace w
swej czgsteczce pierScien 1,4-ditiinowy, lgczacy dwa
uklady chinoksaliny, otrzymywane dzialaniem
2,3-dwumerkaptochinoksaliny lub jej pochodnych
na 2,3-dwuchlorochinoksaline lub jej pochodne oraz
pigmenty, zawierajagce w swej czasteczce pierScien
1,4-ditiinowy, tgczacy uklad chinoksaliny z ukladem
l,4-naftochinonu, otrzymywane dziataniem 2,3-dwu-
merkaptochinoksaliny lub jej pochodnych na 2,3-
dwuchloro-1,4-naftochinon lub jego pochodne.

Znane s3 roéwniez pigmenty azowe o ukladzie
skondensowanym, zawierajgce w swej czgsteczce
piericien alicykliczny, posiadajacy uktad 1,4-dwutia,
1,4-dwuoksa, 1,4-dwuaza, 1-aza-4-oksa i 1-aza-4-tia,
laczacy dwie czgsteczki chinoksaliny. Pigmenty te
otrzymuje sie na drodze kondensacji chlorkéw kwa-
sowych barwnik6w mono- lub disazowych z 6- -ami-
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no- lub 6,6'-albo 6,7-dwuamino-1,4-dwutia-, -1,4-
dwuoksa-, -1,4-dwuaza-, -1-aza-4- oksa- lub -1-aza-
1-tia -1,4- dwuhydrofenazyno-(2,3- b)- chinoksaling lub
jej pochodnymi albo na drodze kondensacji wymie-
nionych wyzej pochodnych 1,4-dwuhydrofenazyno-
(2,3-b)-chinoksaliny z chlorkami aromatycznych lub
heterocyklicznych kwas6w hydroksykarboksylowych
i nastepnego sprzegania otrzymanych produktéw
kondensacji ze zdwuazowanymi aminami aroma-
tycznymi wzglednie na drodze kondensacji wymie-
nionych pochodnych 1,4-dwuhydrofenazyno-(2,3-b)-
chinoksaliny z chlorkami produktéw kondensacji
aromatycznych kwaséw aminokarboksylowych z
arylidami lub dwuarylidami kwasu acetylooctowego.

Pigmenty azowe o ukladzie skondensowanym, za-
wierajace w czasteczce ugrupowania 1,4-dwutia,
1,4-dwuoksa, 1,4-dwuaza, 1-aza-4-oksa i 1-aza-4-tia,
lgczace uklad chinoksaliny z ukladem 1,4-naftochi-
nonu, nie byly dotychczas rnane.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie barw-
niki o ogélnym wzorze 1, w ktérym wszystkie sym-
bole majg wyzej podane znaczenie, na drodze kon-
densacji chlorku kwasowego barwnika mono- lub
disazowego o wzorze 5, 6 lub 7, w ktorych wszystkie
symbole maja wyzej podane znaczenie, w stosunku
molowym 1:1 lub 2:1 ze zwigzkiem o wzorze
ogélnym 8, w ktérym X i Y majg wyzej podane
znaczenie i a, b oraz c oznaczajg atomy wodoru
lub chlorowca albo grupy alkoksylowe, benzoilo-
aminowe lub aminowe i mogg byé¢ jednakowe lub
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réine, przy czym przynajmniej jeden spoSr6d pod-
stawnikéw a, b i ¢ musi byé grupg aminowsg.

Barwniki o ogélnym wzorze 1 mozna sposobem
wedlug wynalazku otrzymaé réwniez na drodze
koridensacji chlorku kwasowego aromatycznego
kwasu  hydroksykarboksylowego takiego, jak kwas
B-hydroksynaftoesowy, salicylowy lub 1-fenylo-3-
-karboksypirazolon-5, w stosunku molowym 1:1
lub 2:1, ze zwigzkiem o wzorze ogélnym 8, w kt6-
rym wszystkie symbole majg wyzej podane zna-
czenie, po czym otrzymany w ten sposéb produkt
kondensacji sprzega sie w stosunku molowym 1:1
Inb 2:1 ze zdwuazowang aming aromatyczng lub
ze zdwuazowanym barwnikiem monoazowym po-
chodnym aminoazobenzenu.

Opisane powyzej reakcje kondensacji prowadzi sie
w $§rodowisku rozpuszczalnik6w organicznych ta-
kich, jak toluen, ksylen, chlorobenzen, dwuchloro-
benzen, nitrobenzen itp., ewentualnie w obecnoSci
trzeciorzedowych amin aromatycznych lub alifa-
tycznych, jak pirydyna, tréjetyloamina itp. albo w
obecno$ci innych zwigzkéw, jak np. mocznika, w
temperaturze od 70° do wrzenia.

Otrzymane pigmenty przemywa sie po ich wy-
odrebnieniu ze $rodowiska reakcji rozpuszczalni-
kami organicznymi takimi, jak chlorobenzen, ksylen,
dwuchlorobenzen, dwumetyloformamid, alkohole
i inne w temperaturze podwyzszonej do tempera-
tury wrzenia wilgcznie.

Uzyskane sposobem wedlug wynalazku pigmenty
sg odporne na dzialanie temperatury do 360°, na
dzialanie rozpuszczalnik6w organicznych takich, jak
alkohole, aceton, ksyleny, chlorobenzen, ftalan dwu-
butylu i inne oraz odznaczajg sie dobrymi i bardzo
dobrymi odpornoiciami na dzialanie $wiatla. Pig-
men'ty te barwig tworzywa sztuczne bez zjawiska
migracji.

Wynalazek ilustrujg, nie ograniczajac jego za-
kresu, nastepujace przyklady, w kitérych czeSci oz-
naczajg czeSci wagowe, a stopnie temperatury po-
dane s3 w stopniach Celsjusza.

-Przykiad L 1 cze§é suchego barwnika monoazo-
wego, otrzymanego znanym sposobem przez sprze-
ganie zdwuazowanej 5-chloro-2-metylo-aniliny z
kwasem B-hydroksynaftoesowym, zadaje sie 13
czeSciami chlorobenzenu i wkrapla w temperaturze
70—80° 0,9 czeSci chlorku tionylu lub 1,7 cze$ci
tréjchlorku fosforu. Mase reakcyjnga podgrzewa sig
nastepnie do temperatury 70—85° w ciggu 1 godzi-
ny, po czym chlodzi sie ja do temperatury 0—5°
i sgczy. Otrzymany chlorek kwasowy barwnika do-
daje si¢ w temperaturze 75° do mieszaniny 27 czeS-
ci chlorobenzenu, 0,95 czeSci 5-amino-1,4-dwutia-
1,4-dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-chinoksaliny i 0,5
cze$ci pirydyny, po czym ogrzewa w ciggu 2 go-
dzin w temperaturze wrzenia i sgczy na gorgco.
Osad przemywa si¢ w temperaturze 120—140° naj-
pierw trzykrotnie dwumetyloformamidem, a nastgp-
nie goragcym alkoholem etylowym. Otrzymuje sie
z wydajnoscig 90% czerwony pigment, nie topigcy
sie¢ do temperatury 360°.

Postepujac sposobem, podanym W powyzZszym
przykladzie, otrzymuje sie réwniez czerwone pig-
menty, nie topigce sie dp temggratury 360°, uzy-
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wajac zamiast podanej w tym przykladzie ilosci
5-amino-1,4-dwutia-1,4-dwuhydroantrachinono-
-(2,3-b)-chinoksaliny
0,72 cze$ci 5-amino-6-etoksy-7 bromo 1,4-dwutia-
-1,4 dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-
-chinoksaliny,
5-amino-6'-metylo-1,4-dwutia-
-1,4-dwuhydroantrachinono-(2, 3-3)-

. -chinoksaliny,
0,85 czeSci 5-amino-6’-nitro-1,4-dwutia-
-1,4-dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-
-chinoksaliny,
6-amino-7'-hydroksy-1,4-dwutia-
-1,4-dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-
-chinoksaliny lub
6-amino-6"-benzoiloamino-1,4-dwutia-
-1,4 dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-
-chinoksaliny.

Przykla.d II. 1 cze$é suchego barwnika mono-
azowego, otrzymanego znanym sposobem przez
sprzeganie zduwazowanego kwasu 3-amino-4-chloro-
benzaesowego z 1-amino-3-metylopirazolonem-5, za-
daje sie 13 czeSciami chlorobenzenu i wkrapla w
temperaturze 70—80° 0,9 czeSci chlorku tionylu.
Mase reakcyjng ogrzewa sie w temperaturze 70—
80° w ciggu 1—2 godzin, nastepnie oddestylowuje
cze$S¢é chlorobenzenu, chlodzi mase do temperatury
0—5° i sgczy. Otrzymany chlorek kwasowy barwni-
ka monoazowego dodaje sie w temperaturze 120—
140° do mieszaniny 25 cze$ci o-dwuchlorobenzenu,
0,2—0,3 cze$ci mocznika i 0,52 cze$ci 6,6'-dwuamino-
-1,4-dwutia-1,4-dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-
-chinoksaliny, po czym ogrzewa sie calo§¢ w ciggu
2—3 godzin do temperatury wrzenia i sgczy na go-
raco. Osad przemywa sie najpierw gorgcym o-dwu-
chlorobenzenem, nastepnie chlorobenzenem i w
koficu metanolem lub etanolem. Otrzymuje sie
z wydajnoscig 80—85% ciemnozéity pigment, nie to-
piacy sie do temperatury 360°.

Postepujac sposobem, podanym w powyziszym
przyktadzie, przy uzyciu 1 czeSci barwnika mono-
azowego, otrzymanego znanym sposobem przez .
sprzeganie zdwuazowanego kwasu 3-amino-4-chlo-
robenzoesowego z o-chloroanilidem kwasu acetylo-
octowego, 0,35 czeSci chlorku tionylu i 0,5 czeSci
5,6'(7")-dwuamino-1,4-dwuaza-1,4-dwuhydroantra-
chinono-(2,3-b)-chinoksaliny, otrzymuje si¢ z wydaj-
noScig 85—90% z6lty pigment, nie topiacy sie do
temperatury 360°.

Przyklad IIL 1 cze§é suchego barwnika monoazo--
wego, otrzymanego znanym sposobem przez sprze-
ganie zdwuazowanej 2,5-dwuchloroaniliny z kwa-
sem salicylowym, zadaje si¢ 10 czeSciami chloro-
benzenu i wkrapla w temperaturze 70—80° 1 cze§é
chlorku tionylu. Mase reakcyjna ogrzewa sie¢ w
temperaturze 70—80° w ciggu 1—2 godzin, nastep-
nie oddestylowuje cze§é chlorobenzenu i chlodzi ca-
lo§¢é do temperatury 0—5° i sgczy. Otrzymany chlo-
rek kwasowy barwnika monoazowego dodaje si¢ w
temperaturze 70—80° do mieszaniny 30 czeSci ksy-
lenu, 0,2—0,25 czeSci tr6jetyloaminy i 1,15 czeSci
7’-amino-5'-chloro-1-aza-4-tia-1,4-dwuhydroan- -
trachinono-(2.3-b)-chinoksaliny, po czym ogrzewa
sie calo§¢ w ciggu 4—5 godzin w temperaturze
wrzenia i sgczy na gorgco. Osad przemywa si¢ naj-
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pierw gorgcym dwumetyloformamidem, a nastep-
nie metanolem lub etanolem. Otrzymuje si¢ z wy-
dajnoé$cia 80—90% ciemnozéity pigment, nie topia-
cy sie do temperatury 360°.

Przyklad IV. 1 cze$é barwnika disazowego, otrzy-
manegoznanym sposobem przez sprzeganie zdwuazo-
wanego 25-dwumetoksy-4"-nitroaminoazobenzenu z
kwasem B-hydroksynaftoesowym, przeprowadza sie
za' pomoca jednego ze sposob6w, podanych w przy-
kitadach I—III, w chlorek kwasowy. Otrzymang ma-
se dodaje sie w temperaturze 110—130° do miesza-
niny 40 czeSci o-dwuchlorobenzenu, 0,75 czeSci
5-amino-6'(7")-chloro-1,4-dwuoksa-1,4-dwuhydro-
antrachinono-(2,3-b)- chinoksaliny i 0,3 cze§ci mocz-
nika, po czym ogrzewa sie mase reakcyjng do tem-
peratury wrzenia w ciggu 2—3 godzin i sgczy na
gorgco. Osad przemywa sie 2—3 razy goracym dwu-
metyloformamidem, a nastepnie etanolem. Otrzy-
muje sie z wydajnoScig 80% ciemnogranatowy pig-
ment, nie topigcy sie do temperatury 360°.

Przyklad V. 1 cze§S¢ barwnika monoazowego,
otrzymanego znanym sposobem przez sprzeganie
zdwuazowanego kwasu 3-amino-4-chlorobenzoeso-
wego z o-chloroanilidem kwasu acetylooctowego,
przeprowadza sie w chlorek kwasowy za pomocg jed-
nego ze sposob6w, podanych w przykiadach I—III.
Otrzymang mase dodaje sie w temperaturze 70—80°
do mieszaniny 30 cze$ci chlorobenzenu, 0,8 czeSci
6-amino-6’(7")-metoksy-1,4-dwutia-1,4-dwuhydro-
antrachinono-(2,3-b)-chinoksaliny i 0,2 cze$ci piry-
dyny, po czym ogrzewa sie¢ mase reakcyjng w ciggu
2—3 godzin w temperaturze wrzenia i sgczy na
goraco. Osad przemywa sie na gorgco 2—3 razy
o-dwuchlorobenzenem, a nastepnie etanolem. Otrzy-
muje sie z wydajno$cig 85% ciemnozéity pigment,
nie topigcy si¢ do temperatury 360°.

Przyklad VI. 1 cze$¢ kwasu f-hydroksynaftoeso-
wego zadaje sie 20 czeSciami chlorobenzenu, po
czym dodaje sie 1,9 czesci 6-amino-1,4-dwutia-
-1,4-dwuhydroantrachinono-(2,3-b)-chinoksaliny
i podgrzewa calo§é do temperatury 50—60°, a na-
stepnie wkrapla 1,6 czeSci chlorku tionylu. Mase
reakcyjng miesza sie¢ w ciggu okoto 30 minut, do-
daje 0,5 czeSci pirydyny i podgrzewa do tempe-
ratury 100—120°. Wytrgcony osad odsgcza si¢ na
goraco, przemywa alkoholem i zadaje 30 czeSciami
wody, 1 czeScig 40% lugu sodowego i ogrzewa do
temperatury 80—90°, po czym saczy sie z weglem
aktywnym od zanieczyszczen, chtodzi do tempera-
tury 20° i zakwasza kwasem solnym lub octowym
do pH 4—5. Wytragcony osad odsgcza sie i przemywa
woda, po czym zadaje si¢ go powtérnie 40 czeScia-
mi wody, 0,75 czeSciami 40% lugu sodowego i pod-
grzewa do temperatury 50—60°.

Mase reakcyjng chlodzi si¢ nastepnie przy pomo-
cy lody do temperatury 0—5° i wkrapla do niej
roztwér 1,25 czesci zdwuazowanej 4-benzoiloamino-
-2-metoksy-5-metyloaniliny, zobojetnionej uprzed-
nio do pH 5—6. Po stwierdzeniu zaniku sktadnika
czynnego w masie reakcyjnej miesza sig¢ jeszcze
w ciggu 1 godziny, a nastepnie podgrzewa do tem-
peratury 60° i sgaczy. Osad przemywa sig woda i
suszy. Otrzymany ciemnofioletowy pigment miesza
sie z dwumetyloformamidem, podgrzanym do tem-
peratury 120—140° i saczy. Czynno$¢ te powtarza
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sie¢ 2—3 razy, po czym przemywa osad etano-
lem. Otrzymuje sie¢ z wydajnoscia 85—90% pig-
ment, nie topigcy sie do temperatury 360°.

Przyklad VII. Postepujac sposobem, podanym w
przykiladzie VI, lecz uzywajgc zamiast podanych w
tym przykladzie ilosci kwasu B-hydroksynaftoeso-
wego i zdwuazowanej 4-benzoiloamino-2-metoksy-
-5-metyloaniliny 0,75 czesci kwasu salicylowego i
0,8 czeSci zdwuazowanej 2,5-dwuchloroaniliny,
otrzymuje sie z wydajno$cig 90—95%, z6ity pigment,
nie topiacy sie do temperatury 360°.

Przyklad VIIL. Postepujgc sposobem podanym w
przykladzie VI, lecz uzywajac zamiast podanych w
tym przykladzie iloSci kwasu B-hydroksynaftoeso-
wego i zdwuazowanej 4-benzoiloamino-2-metoksy-
-5-metyloaniliny 1,15 cze$ci 1-fenylo-3-karboksypi-
razolonu-5 i 0,7 czeSci zdwuazowanej 2-metylo-
-5-chloroaniliny, otrzymuje sie z wydajnoscia 90%e
Z0lty pigment, nie topiacy sie do temperatury 360°.

Przyklad IX. Postepujgc sposobem, podanym w
przyktadzie VI, lecz stosujac zamiast podanych w
tym przykladzie iloSci kwasu B-hydroksynaftoeso-
wego i zdwuazowanej 4-benzoiloamino-2-metoksy-
-5-metyloaniliny 1,15 czeSci 1-(p-karboksyfenylo)-
-3-metylopirazolonu-5 i 0,7 cze$ci zdwuazowanej
2-metylo-6-chloroaniliny, otrzymuje sie z wydaj-
noscig 90% z6ity pigment nie topiacy sie do tem-
peratury 360°.

Przyklad X. Postepujac sposobem, podanym w
przykladzie VI, lecz uzywajac do kondensacji 1,2
czesci kwasu fB-hydroksynaftoesowego, 1 czesci
5,6’(7")-dwuamino-1-aza-4-oksa-1,4-dwuhydroan-
trachinono-(2,3-b)-chinoksaliny i 0,8 cze$ci chlorku
tionylu i sprzegajac nastepnie otrzymany produkt,
charakteryzujacy sie obecno$cia dwu czasteczek
kwasu B-hydroksynaftoesowego, z 0,87 czeSciami
zdwuazowanej 5-chloro-2-metyloaniliny, otrzymuje
sie z wydajnosciag 85—90% czerwony pigment, nie
topigcy sie do temperatury 360°.

Przyklad XI. Postepujgc sposobem, opisanym w
przykladzie VI, lecz uzywajac do reakcji sprzegania
zamiast podanej w przyktadzie VI iloSci zdwuazo-
wanej 4-benzoiloamino-2-metoksy-5-metyloaniliny,
1,45 czeSci zdwuazowanej 2,5-dwumetoksy-4'-nitro-
benzenoaminy, otrzymuje sie z wydajnoscia 90%
granatowy pigment, nie topigcy sie do temperatury
360°.

Przyklad XII. Postepujgc sposobem, opisanym w
przykladzie X, lecz uzywajac zamiast podanej w
przykladzie X iloSci zdwuazowanej 5-chloro-2-me-
tyloaniliny 1,7 cze$ci 2,5-dwumetoksy-4’-nitroazo-
benzenoaminy, otrzymuje sie z wydajnoscig 85%
granatowy pigment, nie topiagcy sie do temperatury
360°.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych kondensowanych
pigmentéw azowych o ogbélnym wzorze 1, w kto-
rym X i Y oznaczaja grupe aminowsg, atom siarki
lub atom tlenu i moga byé jednakowe lub rézne,
jeden lub dwa spo$réd podstawnikéw A, B i C
oznaczajg grupy, okreSlone wzorami 2, 3 i 4, w kt6-
rych Ar, Ar’ i Ar” oznaczajg reszty arylowe sklad-
niké6w czynnych lub bieri}y\c-h'harwnikéw azowych,
a pozostate sposréd podﬁtdwt\}lﬁ'()w A, B i C ozna-
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7
czajag atomy wodoru lub chlorowcéw albo grupy
alkoksylowe lub benzoiloaminowe i mogg by¢ jed-
nakowe lub rézne, znamienny tym, ze chlorek kwa-
sowy barwnika mono- lub disazowego o wzorze 5,
6 lub 7, w ktérych wszystkie symbole majag wyzej
podane znaczenie, kondensuje sie w stosunku mo-
lowym 1:1 lub 2:1 ze zwigzkiem o wzorze ogol-
nym 8, w ktorym X i Y majg wyzej podane zna-
czenie i a, b oraz c oznaczaja atomy wodoru lub
chlorowca albo grupy metoksylowe, benzoiloamino-
we, aminowe i mogg byé jednakowe lub ro6zne,
przy czym przynajmniej jeden spo$réd podstawni-
kéw a, b i ¢ musi by¢ grupa aminowg albo chlo-
rek kwasowy aromatycznego kwasu hydroksykar-
boksylowego takiego, jak kwas (-hydroksynafto-
esowy, salicylowy, 1-fenylo-3-karboksypirazolon-5
kondensuje sie w stosunku molowym 1:1 lub 2:1
ze zwigzkiem o wzorze ogblnym 8, w ktéorym wszy-

A 0
j3e0 el
T3
0 C
Nzor 4

OH
]

-NH=-CO-Ar =N =N-Af
Wzor2

(')H
~NH-CO-Ar-N =N-Ar-N=N-Ar"

Wzor3

=NH-C0-Ar- N=N-9H-co-uu-m‘
COCH3
Wzor 4
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stkie symbole majg wyzej podane znaczenie, a na-
stepnie otrzymany produkt kondensacji-zwiazku o
wzorze 8 z aromatycznym kwasem hydroksykarbo-
ksylowym sprzega sie w stosunku molowym 1:1
lub 2:1 ze zdwuazowang amina aromatyczng lub
ze zdwuazowanym barwnikiem monoazowym po-
chodnym aminoazobenzenu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje kondensacji chlork6w kwasowych ze zwigz-
kiem o wzorze 8 przeprowadza sie w Srodowisku
rozpuszczalnikéw organicznych takich, jak toluen,
ksylen, chlorobenzen, dwuchlorobenzen, nitroben-
zen itp., ewentualnie w obecno$ci trzeciorzedowych
amin aromatycznych lub alifatycznych, jak pirydy-
na, tréjetyloamina itp.,, albo w obecnos$ci innych
zwigzko6w, jak np. mocznika, w temperaturze od 70°
do wrzenia.

(')H
Ci-CO~Ar=N =N~Ar

Wzor 5 -

™ "
\
CL-CO—Ar—N=N-Ar—N =N-Ar

Wzor 6

CL- co-Ar-N=N-gn-co-uu-Ar‘
COCHy

Wzor 7
b

R,

Nzot 8

Cena z! 10,—
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