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Spos6b wytwarzania nowych barwnikow azowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych barwnikéw azowych o oglélnym wzorze 1,
w ktérym X oznacza atom wodoru lub grupe SOzH,
Y oznacza atom wodoru, rodnik metylowy lub gru-
pe SOzH, Z oznacza podstawnik reagujgcy z widk-
nem, Kkorzystnie heterocykliczny, a zwlaszcza za-
wierajacy chlor, rodnik triazynowy, pirymidynowy,
ftalazymowy, benzotiazolowy, benzoksazolowy, chi-
nazolinowy lub chinoksalinowy, a n oznacza liczbe
calkowita nie mniejszg niz 2, przy czym przynaj-
mniej jeden z symboli X i Y oznacza grupe SOgH.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze ami-
ne o wzorze 2, w ktérym X, Y i Z majg wyzej po-
dane znaczenie, poddaje sie¢ kondensacji ze zwiaz-
kiem Z—Cl, w ktérym Z oznacza zawierajacy chlor
rodnik triazynowy, pirymidynowy, ftalazynowy, chi-
nazolinowy 1lub chinoksazolinowy, przy czym w
zwigzku o wzorze Z—Cl znajdujg sie co najmniej 2
zdolne do reakcji atomy chloru i otrzymang amine
o wzorze 3, w ktérym X, Y i Z majg wyzej podane
znaczenie, dwuazuje si¢ lub tetrazuje a w przypad-
ku, gdy w podstawniku Z znajduje sie grupa ami-
nowa dajaca sie dwuazowaé i nastepnie sprzega
z kwasem 1-(dwu- lub tréj-sulfonafitylo)-5-pirazolo-
nokarbonowym-3, w kitérym rodnik naftylowy jest
zwigzany z pierScieniem pirazolonowym korzystnie
w pozycji f. Powstaly barwnik azowy traktuje sig
ewentualnie trzeciorzedowa aming lub pochodng
hydrazyny, na przyklad dwumetylohydrazyng, w ce-
lu przeprowadzenia go W czwartorzedowy barwnik

.
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reaktywny, albo tez, gdy Z oznacza rodnik dwu-
chlorotriazynowy, otrzymany barwnik ewentualnie
poddaje sie kondensacji z amomiakiem lub aming
w celu wymiany jednego atomu chloru.

Zgodnie z wynalazkiem barwnik o wzonze 1 otrzy- .
muje sie rowniez w ten sposéb, ze chroniony za po-
mocy grupy acylowej, korzystnie grupy acetylowej,
dwuaminobenzen o wzorze 4, w ktérym Ac ozna-
cza atom wodoru lub dajgca sie odszczepiaé grupe
acylowa, a X i Y majg wyzej podane znaczenie,
przy czym X oznaocza korzystnie grupe sulfonowa,
a Y oznacza atom wodoru, dwuazuje sie i sprzega
z kwasem 1-(dwu- lub tréj-sulfonafitylo)-5-pirazolo-
nokarboksylowym-3, w ktérym rodnik mnaftylowy
jest korzystnie polaczony z pienScieniem pirazolono-
wym w pozycji f, po czym odszczepia si¢ ewentual-
nie obecng grupe acylowg i otnzymany barwnik
aminoazowy kondensuje przy grupie aminowej z
majacym powinowactwo do widkna oméwionym
wyzej zwigzkiem o wzorze Z—Cl i otrzymany barw-
nik azowy, majacy powinowactwo do widkna, trak-
tuje ewentualnie trzéciorzedowq aming lub pochod-
ng hydrazyng, takg jak dwumetylohydrazyna, w ce-
lu przeprowadzenia go w czwartorzedowy barwnik
majgcy powinowactwo do widkna, aw przypadku,
gdy w barwniku tym Z oznacza rodnik dwuchloro-
triazynowy, barwnik ten poddaje sie ewentualnie
kondensacji z amoniakiem lub aming, w celu zastg-
pienia jednego atomu chloru. . . o
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Jako z'w1a.zk1 pirazolonowe st:oque sie na [przyzklad
nastepujgce: kwas l-nafitylo-(2’)-3-karboksy-5-pira-
zolono-4’,8’- 1lub —6’,8’-} lub 5, 7-dwusulfonowy,
kwas 1-naftylo-(2’)-3-karboksy-5-pirazolono-4’,6’,8'-
tréjsulfonowy, kwas l-naftylo=(2’)-3-karboksy-5-pi-
razolono-3',5., 7 -tr6jsulfonowy, kwas 1-naftylo-(1’)-3-

karboksy-5-pirazolono-3’;6’-dwusulfonowy, kwas ..l

nafitylo-(1’)-3-karboksy-5-pirazolono- 3’ 8’ 8-tréjsul-

fonowy.

. Te kwasy pirazolono-3-karboksylowe wytwarza
sig przez kondensacje¢ odpowiednich kwaséw hydra-
zyno—naftalenmswltfmowytch (otrzymanych przez re-
duKcje kwasu dwuazoma.ﬂbollmosuﬂfomowego chlor-
kiemm cynku) z solg sodowg estru momoetylowego
kwasu octowo-szczawiowego (otrzymanego przez
porcjalne zmydlenie estru dwuetylowego kwasu oc-
towo-szczawiowego za pomocg roéwnowaznikowej
ilosci NaOH) w $rodowisku stabo kwasnym do obo-
jetnego i przez nastepne zamkniecie mpierscienia
utworzonego hydrazonu w Srodowisku alkalicznym.

Jako aminy, ktérych zwigzki dwuazowe lub tetra-
zowe sprzega si¢ wedlug wynalazku z tymi kompo-
nentami, stosuje si¢ kwasy m- lub p-dwuaminoben-
zenomono- lub dwmsnﬂ:fonowego albo ich produknty
kondensacji z halogenkami kwasowymi, zawierajg-
cymi reagujaca z w.lokmerm, Ikor.zystme heterocy-
kliczng;-reszte -acylo

Jako takie halogentln kwasowe stosuje sie na
przyklad chlorek kwasu akrylowego, chlorek kwa-
su f-chloro- lub f-bromopropionowego, chlorek lub
bromek kwasu a-chloro- lub a-bromoakrylowego,
chlorek kwasu a,f-dwuchloropropionowego, chlorek
kwasu chlorokrotonowego, a korzystnie chlorki kwa-
su 2-chloa-o.beuzoksazomlokarboksylowego chlorek
kwasu % 5-dwuchloro~1-feny'1,qp.1ry|dazon,oﬂ{ax1boksylo-
wego, lub- sulfonowego, chlorek kwasu 4,5-dwuchlo-
ropirydazonopropionowego, chlorek kwasu 3,6-dwu-
chllorqpilrydyzymo-5-[lmrbaksy10wego, chlorek kwasu
1,4-dwuchloroftalazynokarboksylowego lub- sulfono-
wego, chlorek kwasu 2,3-dwuchlorochinoksalinokar-

boksylowego lub- sulfonowego, chlorek kwasu 2,4-
dwuchlorochinazolinokarboksylowego lub -sulfono-
wego, chlorek kwasu 2-chlorobenzotiazolo-5,-6-,7-
karboksylowego, chlorek kwasu 2-chlorobenzotiazo-
lo-6- lub 7-sulfonowego, = czterochloropirydazyna,
2,4,6-tr6j= lub 24
2 4-dwuichloropirymidyno-5-sulfonowy. 5-nitro- lub
5-cyjano-2,4,6-trGjchloropirymidyna, 5-nitro-6-mety-
lo-2,4-dwuchloropirymidyna, chlorek kwasu 2,6-
dwuchloropirymidyno-4-karboksylowego,  chlorek
kwasu -2,4-dwuchloropirymidyno-5-sulfonowego, 2,4,
6-tréjchloro-1,3,5,~triazyna, jak tez 4,6-dwuchloro-1,
3,5-triazyny podstawione w pozycji 2 reszta arylo-
wa -lub alkilowg, ma przyklad fenylowsa, metylowsg
lub etylowg albo resaztg alifatycznego lub aroma-
tycznego’ zwigzanego poprzez atom siarki zwigzku
merkapto, lub zwiazku hydroksylowego zZwigzanego
przez atom -tlenu, albo zwlaszcza przez grupe
HO—NH— lub grupe NH; lub przez reszte zwigzku
hydrazynowego, mocznikowego Iub zwigzanego po-
ptzez atom azoty, heterocyklicznego lub aromatycz-
nego zwigzku ‘aminowego. Takimi zwigzkami, kt6-
rich resazty po rprze'reagowamu zZ rtréjhalogenod;mazy-
nami mogg przylaczyé sie do ‘pierécienia triazyny -

W pozycji 2, wymienione sa ma przyklad nastepu-
jace: alifatyczne lub aromatyczne zwigzki merkapto

,5,6-czterochloropirymidyna, kwas .
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— lub hydroksylowe, takie jak tioalkohole, kwas
tioglikolowy, tiomocznik, tiofenole, alkohol metylo-

© wy, -etylowy, -izopropylowy, kwas glikolowy, fenol,

chloro- lub nitrofenole, kwasy fenolokarboksylowe
iub — sulfonowe, maﬁto[le, kwasy naftalenosulfono-
- we itd.;, zwlaszcza jednak amoniak i dajgce sie acy-

--lowaé zwigzki, zawierajgce grupy aminowe jak hy-

droksyloamina, alkoksyloaminy, hydrazyna, fenylo-
hydrazyna, kwasy -fénylohydrazynosulfonowe, kwas
karbaminowy i jego pochodne, semi- i tiosemnikar-
bazydy i- karbazony, metylo-, etylo-, izopropylo-,
me-toksyetylo- metoksypropyloamina, dwumetylo-,
dw'ue'tyllo- metylotenylo- etylenofeinyﬂoamma, chlo-
roetyloamina, etanoloamina, -prapamoloainmia, benzy-
loamina, cylkloheklsy'loarmma., mo;ﬁolma, piperydyna,
piperazyna, ester kwasu aminoweglowego, ester ety-
lowy kwasu aminooctowego, kwas aminoetanosulfo-
-nowy, kwas N-metyléaminoetanosulfonowy, przede
wszystkim jednak aromatyczne aminy, jak amilina,
 N-metyloanilina, toluidyny, ksylidyny, chloroaniliny,
p-wzglednie m-aminoacetanilid, mitroaniliny, ami-
nofenole, nitrotoluidyny, fenylodwuaminy, toluileno-
dwuaminy, anizydyna, fenetydyna, dwufenyloamina,
naftyloamina, aminonaftole, dwuaminonaftaleny, a
zwlaszcza aniliny zawierajace grupy kwasowe jak
kwas sulfanilowy, metanilowy, ortanilowy, kwas

- anilinodwusulfonowy, . kwas- anilino-w-metanosulfo-. -

nowy, — aminodwubenzoesowy, kwas naftyloamino-
mono-, dwu- i tréjsulfonowy, kwasy aminobenzoe-
sowe jak kwas 2-hydroksy-5-aminobenzoesowy,
“kwasy aminonafitolo-mono-, -dwu- i tréjsulfonowe
itd., dalej =wigzki zabarwione wazglednie zwigzki
o charakterze barwnikéw, ma przyklad kwas 4-ni-
tro-4’-aminostilbenodwusulfonowy, kwas 2-nitro-4’-
aminodwufenyloamino-4,3’-dwusulfonowy, a zwlasz-
cza barwniki aminoazowe lub aminoantrachinony
lub ftalocyjaniny, kit6ére zawierajg jeszcze co maj-
mniej jedng reaktywna grupe aminows, na przy-
kiad zwigzki o wzorze 5, w ktérym X oznacza atom
wodoru, atom chlorowca lub grupe sulfonowsg, R oz-
nacza ewentualnie podstawiong reszte etylenows,
fenylenowg lub dwufenylenowsa, a Z oznacza atom
wodoru lub rodnik alkilowy lub zwigzki o wzorze

6, w ktérym Pc oznacza grupe ftalocyjaminows, w

oznacza grupe wodorotlenowg lub aminowsg, a n
i.m oznaczajg 1, 2 lub 3.

- Jezeli majgcy powinowactwo do wlékna zwigzek-
o wzorze Z Cl kondensuje sie najpierw z kwasem
m- lub -dwuaminobenzeno -momno- i dwusulfonowy,
woéwiezas produkt kondensacji mozna dwuazowaé w
zwykly sposdb, a jezeli grupa Z zabiera grupe ami-
nowg dajgcg sie dwuazowaé, wéwcezas mozna TOW-
niez stosowaé tetrazowanie. Sprzeganie nastepuje
réwniez bardzo latwo w Srodowisku wodnym.

"Wedlug wynalazku barwnik o wzorze 1 otrzymuje
si¢ réwniez, jezeli reakcje prowadzi sie¢ w odwrot-
nym porzadku, a mianowicie kwas 1,3- lub 1,4-dwu-
aminobenzeno-mono- lub- dwusulfonowy, wzglednie
jego pochodne monoacetylowe najpierw dwuazuje
sie, a nasteynie laczy z przytoczonymi lkom[pomevnta;
mi sprzegania i oftrzymane barwniki monoazowe,
ktére (ewen'tlualnue po odszczepieniu grupy acetyﬂo-
wej) zawierajg w reszcie dwuazowej wolng grupe
aminowg, poddaje kondensacji z wymienionymi
srodkami acylujgcymi, o wzorze Z—Cl, zawierajg-
cymi podstawnik reagujgcy z widknem.
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W barwnikach otnzymanych sposobem wediug
wynalazku ruchliwe atomy chlorowica w podstaw-
niku reagujgcym z wiléknem mozna latwo zastapié
na przyktad przez reakcje z trzeciorzedowsa aming
albo z hydrazynami (jak dwumetylohydrazyna),
przy czym powstaja barwniki reagujace z widknem,
ktérych dajacy sie odszczepié podstawnik stanowi
czwarborzqdowa grupe amoniowg lub hydrazyniowg
zZwigzang z atomem wegla, zwlaszcza reszty hetero-
cyklicznej, to znaczy na przyklad grupe o wzorze 7,
w ktérym Z, oznacza atom wodoru, grupe amino-
wa, ewentualnie podstawiona albo zeteryfikowang
grupe wodorotlenows lub merkapto. '

Barwniki otrzymane sposobem wediug wynalazku
sa nowe. S3 one barwnikami wantoSciowymi, kitére
nadaja sie do barwienia i drukowania najrézniej-
szych materiatéw, zwlaszcza materialéw polihyidro-
ksylowanych o strukturze wiléknistej, jak materia-
16w zawierajgcych celuloze, a takze zaréwno wi6-
kien syntetycznych na przyklad z regenerowanej
celulozy, jak tez naturalnych materialéw celulozo-
wyich na przyklad celulozy, lnu, a przede wszystkim
bawelny. Nadaja sie one do barwienia tzw. bezpo-
$redniag metoda barwienia z obfitej kapieli farbiar-
skiej, z alkalicznej, ewentualnie silnie zasolonej
wodnej kapieli, jak tez metoda druku i metodg po-
legajacg na tym, ze barwniki manosi si¢ na towar
poddawany farbowaniu przez drukowanie lub napa-
wanie i utrwala za pomocg S$rodkéw wigzacych
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kwasy, ewentualnie w podwyzszonej temperaturze.

W celu polepszenia odpornosci na obrébke mokra
zaleca sie tak otrzymane wybarwienia i druki pod-
daé dokladnemu ptukaniu zimng lub gorgca woda,
ewentualnie z dodatkiem $rodka dzialajgcego dys-
pergujgco i pobudzajacego dyfuzje nie utrwalonych
czeSci barwnika.,

Barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
odznaczaja sie przede wszystkim wysokim stop-
niem utrwalenia, latwg wymywalnoscia czesci
barwnika nieutrwalonych, a otrzymane wybarwie-
nia sg bardzo odporne ma pranie.

Szczegdlnie wantosciowe sg barwniki o wzorze 1
majgce w pozycji 1 piersScienia pirazolonowego resz-
te kwasu f-naftylo-dwu- lub tréjsulfonowego, a z
potwodu latwej dostepnogci przede wszystkim te,
ktore zawieraja reszte takiego kwasu S-naftylo-
dwu- lub tréjsulfonowego, ktéra w sgsiedztwie wig-
zania z pirazolonem mnie jest podstawiona.

W poréwnaniu ze znanymi, najblizej spokrewnio-
nymi barwnikami z odpowiednich pirazolonéw 2z
grupg metylowg w pozycji 3, produkty otrzymane
sposobem wedlug wynalazku posiadajg szereg zalet,
a mianowicie wiekszg trwalto§é past do druku i lep-
szg roéwnomierno$é wybarwienia wytworzonych
drukéw. Charakteryzujg sie one takze wiekszg silg
barwienia i dajg dlatego wybarwienie i druki o
wiekszej intensywnosci barwy. .

W ponizszych przykladach czesci o ile nie poda-
no inaczej, oznaczajg czeSci wagowe, procenty —
procenty wagowe i ternpera‘cury podane sg w stop-
mniach Cdllsjusza

Przyktad I 337 czeSci pierwszorzedowego
produktu kondensacji 1 mola chlorku cyjanurowe-
go 'z 1 molem kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-6-sul-
fonowego dwuazuje sie i sprzega z 41,4 czeSciami
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kwasu 1-naftylo-(2’)-3-karboksy-5-pirazolono-4’,8’-

- dwusulfonowego, w obeanosci wodoroweglanu sodo-

wego. Powstaly barwnik dwuchlorotriazynowy wy-
sala sie i odsgcza, a paste miesza z wodnym roz-
tworem z 5 cze$ci fosforanu dwusodowego i 5 czesci
fosforanu jednosodowego i suszy w temperaturze
40°, Otrzymany barwnik barwi bawelne w bardzo
trwatych, z6éttych odcieniach. ’

Jezeli jako komponent bierny zastosuje sie kwas
1-nafitylo-(2’)-3-karboksy-5-pirazolono-4’, 6, 8-tréj-
sulfonowy, wéwczas otrzymuje sie barwnik o po-
dobnych wlhasciwosciach.

Przyklad II. Do otmzymanego w sposéb poda-.
ny w przyktadzie I roztworu pochodnej dwuchloro-
triazyny, po sprzeganiu wprowadza sie 50 czesci
10% roztworu amomiaku i miesza W ciggu 3 godzin
w temperaturze 35°. Powstaly barwnik monochloro-
triazynowy wysala sig, odsgcza i suszy, Barwi on
bawelne w «czystych odcieniach zéitych odpornych
na Swiaftlo.

~ Przyktad III. 46,7 czeSci dwurzedowego [pro-
duktu kondensacji 1 mola chlorku cyjanurowego,
1 mola kwasu aminobenzeno-3-sulfonowego i 1 mola
kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-6-sulfonowego, dwua-
zuje sie w wodnym roztworze zawierajgcym 25
cze$ci 30% kwasu solnego i ‘W rozbtworze zawiera-
jacym 6,9 czeSci azotynu sodowego i przenosi do
slabo zalkalizowanego weglanem sodowym roztworu
zawierajacego 41,4 czesci kwasu 1-nafitylo-(2’)-3-kar-
boksy-5-pirazolono-4’,8’-dwusulfonowego. Przez do-
danie weglanu sodowego utrzymuje sig¢ stabo alka-
liczne $rodowisko reakcji. Po zakonczonym sprzega-

_ niu wysala sie barwnik monoazowy, oddziela przez

odsaczenie i suszy. Zabarwia on bawelne w bardzo
trwatych zoltych odcieniach.

Jezeli jako komponent bierny zastosuje sie kwas
1-nafitylo-2(’)-3-karboksy-5-pirazolono-4’, 6’, 8-trdj-
sulfonowy, wowezas otrzymuje sie barwnik o po-
dobnych wtasciwosciach.

Przyktad IV. Kwas 3-acetyloamino-l-amino-
bezeno-6-sulfonowy dwuazuje sie, a zwigzek dwua-
zowy sprzega z kwasem 1-nafityllo-(2’)-3-karboksy-5-
pirazolono-4’,8’-dwusulfonowym i z otrzymanego
produktu odszczepia przez ogrzewanie z roztworem
NaOH grupa acetylows.

61,4 cze$ci otrzymanego barwnika aminoazowego
rozpuszcza sie¢ w 800 czeSciach wody i wprowadza -
do lodowato zimnej zawiesiny 19 czes$ci chlorku cy-
janurowego. Mieszanine miesza sie w ciggu kilku
godzin w tempernaturze 5—10° i utrzymuje warto$é
pH 4—5 przez dodanie rozcierniczonego Toztworu
NaOH. Po zakonczonej kondensacji zadaje sie roz-
tworem 53,3 czesci soli dwusodowej kwasu 1-amino-
4-(3’-aminofenyloamino)-antrachinono-2, 4’-dwusul-
fonowego. Mieszaning K reakcyjng ogrzewa sie do
temperatury 60° i utrzymuje w tej temperaturze
wciggu 4—6 godzin, utrzymujgc wartosé¢ pH = 5—17.
Powstaly zielony barwnik wysala sie, odsgcza i su-
szy. Barwi on bawelne ma intensywny trwaty kolor
zielony o odcieniu zéitym.

Jezeli jako komponent blekitu zastosuje sie kwas
1-amino-4- (4’ -aminofenyloamino)-antrachinono-2, 3’-
dwusulfonowy, wéwcezas otrzymuje s«xe barvwmk 0
podobnych wtasciwosciach. i



.

Jezeli przy wytwarzaniu barwnika monoazowego
zastosuje sie¢ jako komponent sprzegania kwas
1-naftylo-(2)-3-karboksy4’, 6, & ,-trajsulfonowy,
woéwiczas otrzymuje si¢ barwnik o podobnych wias-
ciwosciach. )

Przepis farbowania: 2 cze$ci barwnika rozpusecza
sie¢ w 100 czegsSciach wody. Tym roztworem impreg-
nuje sie ma napawarce tkanine bawelniang i wycis-
ka nadmiar cieczy tak, ze material zatrzymuje roz-
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NaOH. Po ukoriczonej kondensacji dodaje sie 20
czedci 25% amoniaku i ogrzewa w ciggu 3—4 go-
dzin do temperatury 35—40°. Powstaly z6lty barw-
nik wysala sie, odsgcza i suszy. Barwi on bawelne
na intensywnie z6ite odcienie.

Jezeli w przykladzie tym zastapi sie kwas 3-ace-
tyloamino-1l-aminobenzeno-6-sulfonowy kwasem 4-
acetyloamino-l-aminobenzeno-3-sulfonowym, wéw-
czas otrzymuje sie barwnik, ktéry barwi bawelne

“twér barwnika w ilosci 75% w stosunku. do wagi 319 mna odcienie pomaranczowo-zélte.
mz’ai:czlr{nalu.. 5b i a nast Przyklad VI. Do roatworu barwnika, otrzy-
ni imza.lmprggnow:ny wy|rq Suszy SI:’;” . nasiep manego wedlug przykitadu V, w 800 czesciach wody
© Pregnuje w’ emp . urze (.)J €l za Ipo? dodaje sie kroplami 6 czeSci asymetrycznej dwu-
mocg roztworu, kitéry zawiera w 1 litrze 10 czesci . . R .
. L . . L metylohydrazyny i miesza w ciggu 1 godziny w
NaOH i 30 czesci NaCl, odciska az do wchlonigcia 5 . - .

9 . . . temperaturze pokojowej. Otrzymany roztwor odpa-

75% roztworu i obrabia parg w ciggu 60 sekund P . suchosei . .
temperaturze 100—101°, Nastepnie plucze sie rowuje sie nastepnie do suchos$ci pod zmniejszonym ,

:V aktuie 0.5 ¢ WD dorow. la-nu‘ odowe 0’ ci$nieniem w mniskiej temperaturze. Otrzymany

prch;? ° m,ff-dloi '1‘0; v‘f?e)u'n11:>e:na\r1;ux‘-‘:)r,eo vfﬁieﬁa sw c.laf;u’ rwnik, nie zawierajacy ~organicanego ~chlory,

o | | ‘ arwi : z6ttych odcieniach.
kwadransa 0,3% roztworem niejonowego $rodka g9 b bawelne w czystych Z6lty
myjacego, plucze i suszy. Przyklad VII. Do obojetnego roztworu 37,6

Przepis drukowania: 2 czesci barwnika miesza sig czeSci kwasu 1,3-fenylenodwuamino-6-sulfonowego
z 20 czeSciami mocznika, rozpuszcza w 28 czesciach w 600 czesSciach wody dodaje sie roztwoér 19 czesci
wody i wprowadza mieszajgc do 40 czesci 5% za- chlorku cyjanurowego w 60 czeSciach acetonu, Mie-
gestnika z alginianu sodowego, Nastepnie dodaje 25 szanine miesza si¢ majpierw w ciggu 1 godziny w
sie 10 cze$ci 10% roztworu weglanu sodowego. temperaturze 5—10° a nastepnie w ciggu dalszych

Za pomocy tak otrzymamej pasty do druku dru- dwéch godzin w temperaturze 20°, przy czym przez
kuje sie tkanine bawelniang na drukarce watowej, dodatek rozcieﬁpzonvego roztworu NaOH utrzymuje
suszy i zadrukowany material paruje masycona pa- $rodowisko reakicji stale slabo kwasne do obojetne-
ra w cia,gp 8 minut w temperaturze 100°. Zadru- 30 go. Po skonczonej kondensacji tetrazuje si¢ za po-
kowang tkanine plucze si¢ nastepnie w zimnej i go- mocg kwasu solnego i 14 czeSci azotynu sodu
racej wodzie i suszy. i wprowadza zwiazek tetrazowy do wodnego roz-

tworu ze 100 czesci kwasu 1l-naftylo-(2’)-3-karbo-

Przykltad V. Kwas 3-acetyloamino-1l-amino- ksy-5-pirazolono-4’,6’,8’-tréjsulfonowego, ktéry zneu-
benzeno-6-sulfonowy dwuazuje sie, zwigzek dwua- 35 tralizowano wodorotlenkiem sodowym i 40 czeSci
zowy sprzega z kwasem 1-naftylo-(2’)-3-karboksy-5- wodoroweglanu sodowego. Po zakoficzonym sprzg-
pirazolono-4’,6’,8’-tréjsulfonowym, a z otrzymanego ganiu wytraca sie barwnik przez dodanie KCl, od-
produktu odszczepia grupe acetylows przez ogrze- sacza i suszy. Barwi on bawelne w czystych z6t-
wanie z roztworem NaOH. tych odcieniach.

69,4 cze$ci otrzymanego barwnika aminoazowego 4 Ponizsza tablica podaje dalsze przyklady barwni-
rozpuszcza si¢ w 800 czeSciach wody i wiprowadza =~ k6w otrzymywanych w sposéb opisany w przykla-
do lodowato zimnej zawiesiny 19 cze$ci chlorku cy- dzie III, przy czym komponenty czynne, otrzyma-
janurowego. Mieszaninge miesza sie W ciggu kilku ne ze zwigzkéw przytoczonych w kolumnie 1 i 2
godzin w itemperaturze 5—10° i utrzymuje wartoéé sprzega sie z pirazolonami przytoczonymi w ko-
pPH = 4—5 przez dodanie rozcienczonego roztworu 45 lumnie 3.

1 2 3 4
1 | Kwas 24-dwuchloro-6-fe-| Kwas 1,3 dwuaminobenze-| Kwas 1-naftylo-(2’)-3-kar- z6lty
nyloamino-1,3,5-triazyno-2- | no-6-sulfonowy boksy-5-pirazolono-4’,8’- .
sulfonowy dwusulfonowy
2 | Kwas 24-dwuchloro-6-fe- ” » ”
nylo-1,3,5-triazyno-2-kar-
boksylowy a
3 | Kwas 24-dwuchloro-6-fe- ” Kwas 1-naftylo-(2’)-3-kar- »
nyloamino-1,3,5,-triazyno- boksy-5-pirazolono-6’,8’-
2’,5-dwusulfonowy dwusulfonowy
4 | 2,4-dwuchloro-6-amino-1,3, " Kwas 1-naftylo-(1’)-3-kar- »
5-triazyna . boksy-5-pirazolono-3’,6’-
- . dwusulfonowy :
5 |2,4-dwuchloro-6-amino-1,3, | Kwas 1,3 dwuaminobenze-| Kwas 1-naftylo-(1’)-3-kar- »
5-triazyna - no-6-sulfonowy boksy-5-pirazolono-3’,6’,8'-

. . . trojsulfonowy

6 » ” Kwas 1-naftylo-(2')-3-kar- -
. ; boksy-5-pirazolono-3’,6',8'- e
.| tréjsulfonowy

-
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1 2 : 4
7 | 2,4-dwuchloro-6-amino-1,3, | Kwas 1,3 dwuaminobenze-| Kwas 1-naftylo-(2’)-3-kar- z61ty
5-triazymna no-6-sulfonowy boksy-5-pirazolono-4’,6’,8’-
i tréjsulfonowy
8 | 2,4-dwuchloro-6-f-oksye- » » ”
tyloamino-1,3,5-triazyna
9 2,4-|dwu»ch10r0-6—-e¢y‘10iim£'l- » ! » ”
no-1,3;5-triazyma :
10 | 2,4-dwuchloro-6-morfolino- » ” ”
1,3,5-triazyna
11 2,4-dwu-dhfl'o|ro -16-met0kSY' ” I ”
1,3,5-triazyna
12 » " Kwas 1-naftylo-(2")-3-kar- "
boksy-5-pirazolono-4’,8’-
. dwusulfonowy
13 2‘,4-<dfwu0h|1‘0m-6-fen’0k5y-1, 9 2 ”
3,5-triazyma .
14 | 2,4-dwuchloro-6-fenylo- Kwas 1,3 dwuaminobenze-| Kwas 1-naftylo-(2)-3-kar- ”
amino-1,3,5-triazyna no-g-sulfonowy boksy-5-pirazolono-4’,6’,8'-
tréjsulfonowy
16 Chlorek &wasu 2,3-dwu- s ” ”»
chllorochinoksalino-6-kar-
boksylowego
16 | 2,3-dwuchlorochinoksalino- . ” ”
"| 6-sulfochlorek
17 Chlorek kwasu 4,6 ~-dwu- 2 ” ”»
chloropirydazono-(6)-pro-
pionowego
18 |Chlorek kwasu 2-chloro- ” » »
benzotiazolo-6-karboksylo-
wego
19 | Chlorek kwasu 2-chloro- ” Kwas l-naftylo-(2’)-3-kar- "
benzoksazolo-karboksylo- boksy-5-pirazclono-5’,7’-
wego dwusulfonowy
20 | Chlorek kwasu 1li4-dwu- ” " "
chloroftalazyno-6-kanbo-
ksylowego
21 | 2,4,5,6-czterochloropirymi- » Kwas l-naftylo-(2)-3-kar- .
dyna boksy-5-pirazolono-4’,§’-
dwusulfonowy
22 | 24,6-tréjchloropirymidyna . Kwas l-naftylo-(2))-3-kar- .,
boksy-5-pirazolono-4’,6’,8'-
) tréjsulfonowy
23 | 2,4,6-tréjbromopirymidyna » ”» '
24 | Ohlorek kwasu 2,6-dwu- . ” .,
chloropirymidyno-1-karbo-
ksquwego
26 | Kwas 2,4-dwuchloropirymi- ” ” »”
dyno-5-sulfonowy
26 | 5-nitro-6-metylo-2,4-dwu- ” » '
chloropirymidyna
27 | Chlorgk kwasu 24-dwu- " » "
chloropirymidyno-5-karbo-
ksylowego
28 | Chlorek kwasu akrylowego . » ”
29 | Chlorek kwasu p-chloro-| Kwas 1,4-fenylenodwu-| Kwas 1-naftylo-(2')-3-kar-| z6ity o odcieniu
propionowego amino-6-sulfonowy boksy-5-pirazolono-4’,8’- czerwonym
dwusulfonowy '
30 |Chlorek kwasu a,f-dWu-| Kwas 1,4-fenylenodwu- ”. .
chloropropionowego amino-6-sulfonowy
31 | Kwas 24-dwuchloro-6-fe- , » z6tto-pomarari-
nyloaminotriazyno-4-suilfo- - ’ * CZOWY
nowy
32 ’ Kwas 1,3-dwuamino-4-me- ” z6lty
tylobenzeno-8-sulfonowy
33 | 24-dwuchloro-6-aminotria- | Kwas 1,4-dwuaminobenze- » zloto-
zyna no-2,5-dwusulfonowy -z6Mty
34 ” Kwas l-naftylo-(2)-3-kar- ”

boksy-5-pirazolono-4',6',8’-

tréjsulfonowy
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Przyktad VIIL 30 czeSci ftalocyjaminy mie-
dziowej dodaje sie mieszajgc do 260 czesci kwasu
czterosulfonowego w taki spos6b, azeby temperatu-
ra nie przekroczyta 30° i miesza sie w ciggu 1/2 go-
dziny w temperaturze pokojowej, po czym dopro-
wadza sie w ciggu 1 i 1/2 godziny do temperatury
130 — 133° i uftrzymuje w tej temperaturze w ciggu
4 godzin, Nastgpnie pozostawia sie do ozigbienia
. 1 mieszajac wlewa do mieszaniny 250 cze$ci wody,
140 czeSci NaCl i 1500 czesci rozdrobnionego lodu.
Miesza sie jeszcze krétko, odsgcza i przemywa
mieszanineg 300 czeSci objetoSciowych masyconego
roztworu NaCl i 150 czeSci lodu. Ofrzymuje sie
sulfochlorek, ktéry w postaci wilgotnej pasty kon-
densuje sie dalej z produktem otrzymanym w ten
spos6b, ze 37 czesSci zwigzku o wzorze 9 w postaci
soli sodowej rozpuszcza sie w 500 czeSciach wody
i roztwér zobojetnia sie.' Do otrzymamnego roztworu
w temperaturze 0 — 5° z dodaftkiem rozdrobnionego
lodu dodaje sie paste sulfochlorku ftalocyjaniny
miedziowej, otrzymang w wyzej opisany sposéb
i zobojetnia rozcieniczonym roztworem NaOH. Mie-
szanine miesza si¢ dokladnie w ciggu 6 godzin
w temperaturze 5 —10° i utrzymuje warto§é pH =
= 17,5 — 8 przez wsypywanie porcjami okolo 15 cze-
Sei weglanu sodowego. Nastepnie dopuszcza sie do-
wolny wzrost temperatury do 20° i miesza dalej
w ciggu 12 godzin. Powstaly roztwér doprowadza
sie za pomocg rozcienczonego kwasu solnego do
pH =1, zadaje 15—200, chlorku sodowego, od-
sgaza, a otrzymany produkt kondensacji przemywa
dokladnie 200 czgéciami objetosciowymi 15% roz-
tworu NacCl.

Otrzymany wilgotny osad miesza si¢ z 400 cze-
Sciami lodowatej wody i w temperaturze 0—5°,
z dodatkiem 60 czesci objetosciowych 30% wodnego
roztworu kwasu e-naftalenosulfonowego, zawierajg-
cego kwas siarkowy, dwuazuje 2 n roztworem azo-
tynu sodu. Obliczona, na podstawie zuzycia azoty-
nu, réwnawaznikowsg ilo§é kwasu 1-naftylo-(2’)-3-
-karboksy-5-pirazolono-4’, 6, 8-tréjsulfonowego,
rozpuszcza sie w 500 czeSciach wody z dodatkiem
50 czeSci weglanu sodowego; do tego wprowadza
sie zawiesinge zwigzku dwuazowego.

W ciggu 6 godzin utrzymuje sie temperature 5 —
—10° przez dodawanie rozdrobnionego lodu
ogrzewa powoli do 20° i miesza W ciggu dalszych
15 godzin. Barwnik wydziela sie przy 30— 35°
przez dodanie do mieszaniny reakcyjnej 5% NaCl,
po czym odsgcza sie go i suszy pod zmniejszonym
ci$nieniem w temperaturze 40 — 60°,

Otrzymany barwnik barwi bawelne, welne i wié-
kna poliamidowe w blyszezacyeh zielonych kolo-
rach o odcieniu zéiym, odnpomyéh na pranie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych barwnikéw azo-
wych o ogbélnym wzorze 1, w ktérymm X oznacza
atom wodoru lub_grupe SOsH, Y oznacza atom wo-
doru, rodnik metylowy lub grupe SOsH, Z oznacza
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podstawnik reagujgcy z wléknem, korzystnie hete-
rocykliczny, a zw!.aszcza zawierajacy chlor rodmik

" triazynowy, pirymidynowy, ftalazynowy, benzotia-

zolowy, benzoksazolowy, chinazolinowy lub chino-
ksalinowy, a n oznacza liczbe calkowita nie mmniej-
szg niz 2, przy czym przynajmniej jeden z symboli
X i Y oznacza grupe SOzH, zmamienny {ym, ze
amine o wzorze 2, w ktérym X, Y i Z majg wyzej
podane znaczenie, kondensuje sie ze zdolnym do
reagowania z widknem zwigzkiem o wzorze Z-Cl,
w ktérym Z oznacza zawierajgcy chlor rodnik tria-
zynowy, pirymidynowy, ftalazynowy, chinazolinowy
lub chinoksazolinowy, przy czym w zwigzku o wzo-
rze Z-Cl znajduja sie co najmmniej 2 zdolne do re-
akcji atomy chloru i otrzymang aming o wzorze 3,
w ktérym X, Y i Z majg wyzej podane znaczenie,
dwuazuje sie lub tetrazuje jezeli w podstawmiku Z
znajduje si¢ grupa aminowa dajaca si¢ dwuazowaé
i nastepnie sprzega z kwasem 1-(dwu- lub tréj-sul-
-fonaftylo)-5~pirazolonokarboksylowym-3, w ktérym
rodnik naftylowy jest zwigzany z pierScieniem pi-
razolonowym Kkorzystnie w pozycji f i otrzymany
barwnik majgcy zdolno$é reagowania z wiékmem
traktuje sie ewentualnie trzeciorzedows aming lub
pochodng hydrazyny, taka jak dwumetylohydrazy-
na, 'w celu przeprowadzenia go w czwartorzedowy
barwnik. reaktywny albo tez, gdy Z oznacza rodnik
dwuchlorotriazynowy, otrzymany barwnik poddaje
sie ewentualnie kondensacji z amoniakiem lub ami-
na, wymieniajgc jeden atom chloru albo tez chro-
niony za pomocg grupy acylowej, korzystmie ace-
tylowej, dwuaminobenzen o wzorze 4, w kitérym
Ac oznacza atom wodoru lub dajacg sie odszczepiaé
grupe acylowa, a X i Y majg wyzej podane zna-
czenie, przy czym korzystnie X oznacza grupe sul-
fonowg, a Y oznacza atom wodoru, dwuazuje sie
i sprzega z kwasem li~(dwu- lub tréj-sulfonaftylo)-

--5-pirazolonokarboksylowym-3, w ktérym rodnik

naftylowy jest korzystnie polgczony z pier§cieniem
pirazolonowym w pozycj& B, po czym odszczepia sig
ewentualnie obecng grupe acylowa i otrzymany
barwnik aminoazowy kondensuje przy grupie ami-
nowej z majagcym powinowactwo do widkna wspo-
mnianym wyzej zwigzkiem o wzorze Z-Cl i otrzy- .
many barwnik azowy majacy zdolno$é do reagowa-
nia z wléknem traktuje ewentualnie trzeciorzedo-
wa aming lub pochodng hydrazyny taka, jak
dwumetylohydrazyna, przeprowadzajac go w czwar-
torzedowy barwnik majgcy zdolno$§é do reagowania
z widknem, lub w przypadku, gdy w barwniku
tym Z oznacza rodnik dwuchlorotriazynowy, barw-
nik ten poddaje si¢ ewentualnie kondensacji z amo-
niakiem lub aming, zastepujac jeden atom chloru.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik bierny stosuje sie pochodng pira-
zolonu o wzorze 10.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
barwnik azowy o wzorze 11 sqpi‘zega,sie przy grupie
aminowej z halogenkiem kwasowym, ktéry zawiera
reszte acylowa majaca chlor i ktéra ma:zdolnosé
do reagowania z wiéknem. )
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