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Sposob wytwarzania nowych zasadowych barwnikow
monoazowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych zasadowych barwnik6w monoazowych,
pozbawionych kwasowych grup nadajgcych roz-
puszczalno$é w wodzie, zwlaszcza grup sulfonowych
lub karboksylowych, odpowiadajgcych wzorowi 1,
w ktoérych A oznacza reszte aminy heterocyklicznej
lub aromatycznej, korzystnie szeregu benzenowego,
ktora pozbawiona jest kwasSnych grup nadajacych
rozpuszczalnos¢ w wodzie oraz grup azowych, B
oznacza reszte benzenows przylgczong do mostka
azowego w pozycji para do grupy aminowej, Y
oznacza ewentualnie podstawiong grupe alkilowg
zwlaszcza grupe etylowa, cyjanoalkilows, alkoksy-
alkilowa, acyloksyalkilowg lub cyjanoalkoksyalki-
lowg lub lancuch alkilenowy, ktory posiada stojgca
na koncu reszte estrowg lub amidowg przylgczong
przez jej grupe CO—, alk oznacza ewentualnie roz-
galeziong nizszg grupe alkilenows, korzystnie ewen-
tualnie acylowang grupe propylenowg lub zwtlasz-
cza grupe etylenowa, R; oznacza reszt¢ benzenows
a R, i R; grupy alkilowg lub aryloalkilawg, przy
czym R, i R; moga tworzyé lgcznie z atomem azotu
pier§cien heterocykliczny, X oznacza anion, a Y
moze oznacza¢ takze mostek etylenowy w pozycji
orto do Kkierujgcej sprzeganiem grupy aminowej
pieré§cienia B, ewentualnie przerwany heteroatomem,

Spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw o wzorze
1 polega wedlug wynalazku na tym, ze zwigzek
dwuazowy aminy szeregu aromatycznego lub hete-
rocyklicznego, zwlaszcza aminy szeregu benzeno-
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wego sprzega sie ze skladnikiem biernym o wzorze
2, w ktéorym B, Y, alk, X, R;, R, i R; majg wyzej
podane znaczenie, albo barwnik azowy o wzorze 3,
w ktéorym Z oznacza dajacy sie odszczepié atom lub
grupe, zwlaszcza atom chlorowca lub ugrupowanie
estrowe, a alk, Y, A i B majg wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z drugorzedows lub trze-
ciorzedowg aming o wzorze 4 lub 5, w ktérych Ry,
R, i R; majg wyzej podane znaczenie.

W skladnikach biernych stosowanych zgodnie z
pierwsza droga sposobu grupa aminowa jest podsta-
wiona z jednej strony przez grupy alkilowe ewen-
tualnie -podstawione to jest, na przykilad przez gru-
pe f-cyjanoetylows, f-metoksylowa, f-cyjanoetok-
syetylowa, f-acetoksyetylowa lub g-fenoksyetylo-
w3, przez ewentualnie podstawiong grupe merkap-
toetylowa lub przez grupy —CH,—CO—CH;, CHx—
—CO—C¢Hs;, —CH,CH,—CO—NH,, CH:CH>—CO—
—OC,H;5 lub przez grupy o wzorze 6, 7 lub 8. Z dru-
giej strony ta grupla musi posiadaé¢ reszte aminoal-
kilenowa, ktérej aminowy atom azotu posiada reszte
benzenowg lub jedng albo dwie grupy alkilowe badz
tez jedna reszte benzenows i jednocze$nie stanowi
heteroatom piecioczlonowego lub sze$cioczlonowe-
go pierScienia heterocyklicznego, na przyklad pier§-
cienia morfolinowego lub piperydynowego. Korzyst-
nie jest, jezeli takie zwigzki zawierajg dwa pier§cie-
nie benzenowe bez podstawnik6é6w lub tylko z dono-

‘rami elektron6éw, to jest podstawnikami o charakte-

rze dodatnim na przyklad alkilowymi, acyloamino-
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wymi, aminowymi, dwualkiloaminowymi lub acylo- dwumetyloamid kwasu l-amino-2-chlorobenzeno-4-
ksylowymi. -sulfonowego, .
Jako skladniki bierne tego rodzaju mozna wymie- amid kwasu 1-amino-2,6-dwubromobenzeno-4-sul-
nié¢ skladniki podane we wzorach 9 — 22, ponadto fonowego,
’ 5 1-amino-2,4-dwunitro-6-chloro- lub -6-bromoben-

odpowiednie zwigzki posiadajgce pomiedzy dwoma
atomami azotu mostek hydroksylowy lub acyloksy-
propylenowy. Poza tym jako skladniki bierne mozna
wymieni¢ na przyklad zwigzki o wzorze 23.

Zwiazki te moga byé otrzymane przez kondensacje
odpowiedniej N-(halogenoalkilo)-aminy z drugorze-
dowa lub trzeciorzedows zasadg heterocykliczna,
ktorej atom azotu posiada reszte benzenowsa, na
przykiad N-fenylomorfoling lub z trzeciorzedowsa
benzenoaming na przyklad z dwumetylo- lub dwu-
etyloaniling N-N-dwumetylo-4-metoksy- Iub -4-
-acetyloaminoaniling i tym podobne. Pomimo nie-
wielkiej réznicy w zasadowosci tych dwu amin pod-
dawanych relakcji, kondensacja przebiega tatwo i z
doskonalg wydajnoScia w pozadanym Kierunku,
praktycznie bez kondensacji miedzy sobg halogeno-
alkiloaniliny, wzglednie sulfatoalkiloaniliny.

Jako skladniki czynne wchodzg w gre dowolne
dajace sie¢ dwuazowaé¢ aminy szeregu aromatycz-
nego, zwlaszcza szeregu benzenowego lub hetero-
cyklicznego, ktére nie zawierajg kwasnych pod-
stawnik6w nadajacych rozpuszczalno$é w wodzie,
jak tez grup azowych, zwlaszcza jednak aminy,
ktére posiadajg jednak jedng reszte benzenowsg z co
najmniej jednym podstawnikiem elektroujemnym
jak na przyklad grupa nitrowa, atom chlorowca i
ewentualnie albo grupa nitrylowa.

Z szeregu nadajgcych sie sktadnikow czynnych
szeregu benzenowego mozna przykladowo wymie-
ni¢ nastepujgce:

1-amino-3- lub -4-chlorobenzen,
1-amino-4-bromobenzen,

l-amino-2-, -3- lub -4-metylobenzen,
1-amino-2-, -3- lub -4-nitrobenzen,
1-amino-4-cyjanobenzen,
1-aminobenzeno-3- lub -4-metylosulfon,
1-amino-2-chlorobenzeno-4-metylosulfon,
1-amino-2,5-dwucyjanobenzen,
1-amino-4-karboetoksybenzen,
1-amino-2,4- lub -2,5-dwuchlorobenzen,
1-amino-2,4-dwubromobenzen,
1-amino-2-metylo-4- lub -6-chlorobenzen,
1-amino-2-tréjfluorometylo-4-chlorobenzen,
1-amino-2-cyjano-4-chlorobenzen,
1-amino-2-cyjano-4-nitrobenzen,
1-amino-2-karbometoksy-4-chlorobenzen,
1-amino-2-metanosulfonylo-4-chlorobenzen,
1-amino-2-karbometoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-fenoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-chloro-4-cyjanobenzen,
1-amino-2-chloro-4-nitrobenzen,
1-amino-2-metoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-chloro-4-karboetoksybenzen,
1-amino-2,4-dwunitrobenzen,
1-amino-2,4-dwucyjanobenzen,
1-amino-2,6-dwuchloro-4-cyjanobenzen,
1-amino-2,6-dwuchloro-4-nitrobenzen,
dwumetyloamid kwasu 1-amino-2,5- lub -2,6-dwu-
chlorobenzeno-4-sulfonowego,
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zen,
1-amino-2,4-dwucyjano-6-chlorobenzen,
1-amino-2,4,6-tréjchloro- lub -tr6jbromobenzen,
amid kwasu 1-aminobenzeno-3- lub -4-sulfonowego,
dwuetyloamid kwasu 1-aminobenzeno-3- lub -4-sul-
fonowego,

N-metyloamid kwasu 1-aminobenzeno-3- lub -4-
-sulfonowego,
1-amino-4-nitrobenzeno-2-metylosulfon,

ester f-metoksyetylowy kwasu l-aminobenzeno-4-
-karboksylowego,

4-aminodwufenyl i

2- lub 4-aminodwufenyloester.

Jako skladniki dwuazowe réwniez brane sg pod
uwage dowolne dwuazujace sie aminy heterocyklicz-
ne, ktére nie zawieraja kwasnych podstawnikéw
nadajgcych rozpuszczalno§é w wodzie, zwlaszcza
jednak aminy, posiadajgce piecioczlonowy pier§cier
heterocykliczny z 2 lub 3 heteroatomami przede
wszystkim z azotem i jednym lub dwoma atomami
siarki, tlenu i azotu, jako heroatomami.

Z szeregu takich dwuazowych skladnikéw hete-
rocyklicznych mozna wymienié przykiadowo naste-
pujace:
2-aminotiazol,
2-amino-5-nitrotiazol,
2-amino-5-metylosulfonylo-tiazol,
2-amino-5-cyjanotiazol,
2-amino-4-metylo-5-nitrotiazol,
2-amino-4-metylotiazol,
2-amino-4-fenylotiazol,
2-amino-4-(4’-chloro)-fenylotiazol,
2-amino-4-(4’-nitro)-fenylotiazol,
3-amincpirydyna,
3-aminochinolina,
3-aminopirazo!,
3-amino-1-fenylopirazol,
3-aminoindazol,
3-amino-1,2,4-triazol,
3-amino-1-(4-metoksyfenylo)-pirazol,
2-aminobenzotiazol,
2-amino-6-metylobenzotiazol,
2-amino-6-metoksybenzotiazol,
2-amino-6-chlorobenzotiazol,
2-amino-6-cyjanobenzotiazol,
2-amino-6-nitrobenzotiazol,
2-amino-6-karboetoksybenzotiazol,
2-amino-6-metylosulfonylobenzotiazol,
2-amino-1,3,4-tiadiazol,
2-amino-1,3,4-tiadiazol,
2-amino-4-fenylo- lub -4-metylo-1,3,5-tiadiazol,
2-amino-5-fenylo-1,3,4-tiadiazol,
2-amino-3-nitro-5-metylosulfonylotiofen,
2-amino-3,5-dwa-(metylosulfonylo)-tiofen.

Zamiast jednego skladnika dwuazowego mozna
rowniez stosowa¢ wedlug wynalazku mieszanine
dwoéch lub wiecej skladnikéw dwuazowych, za-
miast za$§ jednego skladnika azowego — mieszaning
dwoéch lub wiecej skladnikéw azowych wediug wy-
nalazku.

i
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Dwuazowanie wymienionych skladnik6w dwuazo-
wych moze nastepowaé wedlug znanych sposobow,
na przyklad za pomocg kwasu mineralnego,
zwlaszcza kwasu solnego i azotynu sodowego lub
na przyklad roztworu kwasu nitrozylosiarkowego w
stezonym kwasie siarkowym.

Sprzeganie nastepuje réwniez wedlug znanych
sposob6éw na przykiad w §rodowisku obojetnym do
kwas$nego, ewentualnie w obecno$ci octanu sodo-
wego lub podobnej substancji buforujgcej, wply-
wajgcej na szybko$§é sprzegania lub w obecno$ci
katalizatoré6w, jak na przyklad pirydyny lub jej
sol’.

Ponadto nowe barwniki mogg byé wytwarzane
wedlug drugiego wariantu sposobu, a mianowicie
przez amidowanie w taki sposéb, aby barwnik o0
wzorze 3, w ktérym Z oznacza grupe zdolng do re-
akcji lub atom zdolny do reakcji, to jest na przy-
klad grupe sulflatoestrowg lub atom chlorowca
podlegal reakcji z drugorzedows lub trzeciorzedo-
wa aming. Barwniki wyjSciowe stosowane wedlug
tej odmiany sposobu wedlug wynalazku moga byé
otrzymane przez sprzeganie z odpowiednim sklad-
nikiem wedlug wyzej wskazanych danych. Reakcja
z drugorzedowymi lub trzeciorzedowymi aminami
nastepuje korzystnie przez ogrzewanie w nadmiarze
aminy w obecno$ci lub bez rozpuszczalnika.

Jako drugorzedowe lub trzeciorzedowe aminy
brane sg pod uwage na przyklad: N-metyloanilina,
N-metylo-p-tolnidyna, N-metylo-4-aminoacetanilid,
N-etyloanilina, N-etylo-4-metoksyanilina, N-mety-
lo-4-metoksyanilina, N-metylo-4-etoksyanilina, N,
N-dwumetyloanilina, N-N-dwuetyloanilina, N, N-
-dwumetylo-p-tolnidyna, N,N-dwumetylo-4-meto-
ksyanilina, N,N-dwumetylo-4-acetoksyanilina, N,N-
-dwumetylo-4-izopropyloanilina, N,N-dwumetylo-4-
-aminoacetanilid, N,N,N’,N’-czterometylo-1,4-feny-
lencamina, N-fenylopiperydyna, N-fenylomorfoli-
na, N-(4-metoksyfenylo)-piperyzydyna, N-(4’-mety-
lo-fenylo)-morfolina lub N-(4’-metoksyfenylo)-mor-
folina.

Reakcja z drugorzedowa aming prowadzi do od-
powiednich trzeciorzedowych zwigzkéw aminowych,
reakcja za$ z trzeciorzedowg aming do odpowied-
nich czwartorzedowych zwigzkéw aminowych.

Oczyszczanie soli barwnika, je$§li jest konieczne,
prowadzi sie korzystnie przez rozpuszczalnik w wo-
dzie, przy czym na og6l mozna nieprzereagowany
barwnik wyjsciowy odsaczyé jako nierozpuszczalng
pozostalo§é. Z wodnego roztworu przez dodariie soli
rozpuszczalnej w wodzie, przykladowo chlorku sodo-
wego, wyodrebnia sie ponownie barwnik.

Zczwartorzedowane barwniki otrzymane takim
sposobem zawieraja jako anion korzystnie reszte
mocnego kwasu, przykladowo kwasu siarkowego lub
jego polestry albo kwasu alkilosulfanowego bgdz
arylosulfonowego lub jon halogenowy. Wymienione
aniony wprowadzone wedlug tego sposobu do czg-
steczki barwnika moga by¢ zastgpione réwniez przez
aniony innych kwaséw nieorganicznych, przykiado-
wo kwasu fosforowego, siarkowego lub kwas6w or-
ganicznych, jak na przyklad kwasu mréwkowego
lub octowego, chlorooctowego, szczawiowego, mle-
kowego lub winowego. W pewnych przypadkach
moga byé stosowane wolne zasady. Sole barwnikow
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moga réwniez by¢é stosowane w postaci soli podwé6j-
nych, przykladowo z halogenkami pierwiastkéw
drugiej grupy ukladu okresowego, zwlaszcza z
chlorkiem cynku lub kadmu.

Barwniki otrzymane wedlug wynalazku wzglednie
sole barwnikéw z czwartorzedowanymi grupami
amidowymi nadaja sie do barwienia i drukowania
rozmaitych wldkien sztucznych, jak na przyklad
wlékna polichlorowinylowe, poliamidowe, poliure-
tanowe, poza tym wldkien z poliestréw aromatycz-
nych kwaséw dwukarboksylowych, jak na przykiad
wlékna polietylenotereftalowe, zwlaszcza jednak
wlékna poliakrylonitrylowe lub poliwinylidenocyja-
nidowe (Darvan). Pod pojeciem wlékna poliakrylo-
nitrylowe rozumie si¢ przede wszystkim polimery,
ktére zawierajg wigcej niz 809, akrylonitrylu na
przyklad 80—95%; poza tym zawierajg 5—20% octa-
nu winylu, winylopirydyny, chlorku winylu, chlorku
widylidenu, kwlasu akrylowego, estru kwasu akrylo-
wego, kwasu metakrylowego, estru kwasu metakrylo-
wego itp. Te produkty sprzedawane sg na przyktad pod
nastepujacymi nazwami handlowymi: ”Acrilan 1656
(The Chemstrand Corp. Decatur. Albania, Stany Zje-
dnoczone Ameryki), ”Acrilan 41” (The Chemstrand
Corp.), "Creslan” (American Cyanamid Company),
”Orlon 44” (Du Pont), ”Crylor HH” (Soc. Rhodiacé-
ta S.A., Francja), ”"Lescril N” (Applicazioni Chimi-
che Societa per Azioni, Wlochy), "Dynel” (Union
Carbide Chem. Corp.), ”Exlan” (Japan. Exlan In-
dustry Co., Japonia), ”Vonnel” (Mitsubishi, Japonia),
”Verel” (Tennessee Eastman, Stany Zjednoczone
Ameryki), ”Zefran” (Dow Chemical, Stany Zjedno-
czone Ameryki), "Wolerylon” (Filmfabrik Agfa, Wol-
fen), ”"Ssaniw” (Zwigzek Radziecki), a takze ”Orlon
427, "Dralon”, ”Courtelle” i tym podobne.

Na takich wldéknach, ktére réwniez mogg byé
barwione rlazem w mieszaninie, uzyskuje sie za po-
mocg nowych barwnikéw intensywne i réwne wy-
barwienia o dobrej odpornos$ci na swiatlo i dobrych
odpornosciach ogdlnych, zwlaszcza dobrej odpornos-
ci na pranie, pot, sublimowanie, miegcie, dekatyzo-
wanie, prasowanie zelazkiem, tarcie, karbonizacje,
na wode, wodg morska, czyszczenie na sucho, po-
nowne barwienie i na rozpuszczalniki. Nowe bar-
wniki wedlug wynalazku majg miedzy innymi réw-
niez dobrg stabilno§é w szerokim zakresie pH, dobre
powinowactwo na przyklad w wodnych roztworach
o rozmaitej warto$ci pH i dobrg odporno§é na wa-
rzenie. Poza tym nowe barwniki odznaczajg si¢ na
0gdl dobrg ochrong na welnie i innych naturalnych
lub syntetycznych wildéknach poliamidowych.

Zczwartorzedowane barwniki rozpuszczalne w
wodzie s3 na ogé! malo wrazliwe na elektrolity i
wykazuja czeSciowo doskonalg rozpuszczalno$§é w
wodzie lub w organicznych rozpuszczalnikach. Bar-
wienie zczwartorzedowanymi barwnikami rozpusz-
czalnymi w wodzie nastepuje na ogél! w wodnym
Srodowisku obojetnym do kwasnego, w temperatu-
rze wrzenia pod ci$nieniem atmosferycznym lub w
zamknietym pojemniku w podwyzszonej tempera-
turze i ci$nieniu. Srodki wyréwnujace dostepne w
handlu nie dzialajg szkodliwie, nie sg jednak nie-
zbedne.

Wymienione barwniki nadaja sie przede wszyst-
kim takze do barwienia tréjchromowego. Ponadto
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z powodu ich odporno$ci na hydrolizowanie sg sto-
sowane z powodzeniem do barwienia w wysokich
temperaturach i do barwienia w obecnosci welny.
Barwniki te mogg by¢ nanoszone na tkanine réw-
niez przez drukowanie. Do tego celu stosuje sie
przykladowo pasty drukarskie, ktére zawieraja
barwnik obok §rodkéw pomocniczych uzywanych w
drukarstwie. Nadajg si¢ ponadto do barwienia w
masie produktéw polimeryzacji akrylonitrylu, jak
réwniez innych mas plastycznych ewentualnie roz-
puszczalnych, przy czym daja odcienie odporne na
pranie i §wiatlo. Poza tym nadajg sie do barwienia
farb olejnych lub lakieréw, lub wreszcie ré6wniez do
barwienia bawely, zwlaszcza bawelny bejcowanej,
celulozy, celulozy regenerowanej i papieru.

Nowe barwniki nierozpuszczalne w wodzie; otrzy-
mywane sposobem wedlug wynalazku, posiadaja
trzeciorzedowe grupy aminowe, stosuje sie korzyst-
nie w postaci doskonale rozdrobnionej i z dodatkiem
Srodkéw dyspergujacych, jak mydta, lugi pocelulo-
zowe lub syntetyczne Srodki piorgce lub w polgcze-
niu z rozmaitymi Srodkami zwilzajacymi i dysper-
gujacymi. Z reguly jest korzystnie te barwniki prze-
prowadzi¢ przed barwieniem w postaci preparatu
barwnikarskiego, ktéry zawiera $rodek dyspergujacy
i doskonale rozdrobniony barwnik w takiej postaci,
%Ze podczas rozcieniczania preparatu barwnikarskie-
go woda powstaje doskonala zawiesina. Taki pre-
parat barwnikarski moze byé otrzymany na przy-
klad przez wytracenie barwnika z kwasu siarkowe-
go i roztarcie tak otrzymanego szlamu z lugami
sulfitowymi, ewentualnie réwniez roztarcie barwni-
ka w wysokosprawnym urzgdzeniu mielgcym i wy-
suszenie do sucha z dodatkiem lub bez $rodka dys-
pergujacego w trakcie rozcierania. Preparat taki na-
daje sie réwniez do barwienia i drukowania roz-
maitych wldkien syntetycznych, jak na przyktad
wlékna poliakrylanitrylowe, polichlorowinylowe,
poliamidowe lub poliuretanowe, zwlaszcza jednak
wiékien z poliestr6w aromatycznych kwaséw dru-
karboksylowych, jak na przyklad wldkna polietyle-
notereftalowe.

W celu uzyskania silnych wybarwien, na przy-
kiad na wlékna polietylenotereftalowe, okazalo sie
celowym dodawaé¢ do Kkagpieli farbiarskiej Srodek
speczniajagcy lub przeprowadzaé proces barwienia
pod ci$nieniem w temperaturze 100°, przykladowo
120°C. Jako $rodek speczniajgcy nadajg sie aroma-
tyczne kwasy karboksylowe, przykladowo kwas ben-
zoesowy lub salicylowy, fenole, jak na przykltad o-
lub p-hydroksydwufenyl, aromatyczne zwigzki chlo-
rowcowe, jak przykitadowo chlorobenzen, o-dwu-
chlorobenzen lub tréjchlorobenzen, fenylometylokar-
binol lub dwufenyl. Przy barwieniu pod ci$nieniem
okazalo sie korzystne, aby kapiel barwigcg stabo
zakwasié, przykladowo przez dodanie na przyklad
stabego kwasu octowego.

Nowe barwniki z trzeciorzedowsg grupg aminowsg
okazaly sie szczegdlnie przydatne do barwienia spo-
sobem tak zwanego termicznego utrwalania, wedtug
ktérego tkanine przeznaczong do barwienia impreg-
nuje sie¢ wodng zawiesing barwnika, zawierajgcg
korzystnie 1—50% mocznika i Srodek zageszcza-
jacy zwlaszcza alginian sodowy, przy czym proces
ten prowadzi si¢ korzystnie w temperaturze najwy-
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zej 60°C i jak zwykle potem tkaniny odciska sie.
Korzystnie odciskanie prowadzi sie tak, aby zaim-
pregnowana tkanina zatrzymala ciecz barwiacg w
50 — 100%, ciezaru wyjsciowego.

W celu utrwalenia barwnika, tak zaimpregnowang
tkanine, korzystnie po uprzednim wysuszeniu na
przyklad w strumieniu goracego powietrza, ogrzewa
si¢ do temperatury ponad 100°, przyktadowo 180 —
220°C.

Szczegélnie dogodny okazal sie wymieniony wyzej
spos6b termicznego utrwalania do barwienia mie-
szanych tkanin z wildkien poliestrowych i celulozo-
wych, zwlaszcza bawelnianych. W takim przypadku
ciecz nasycajgca zawiera oprécz barwnika stosowa-
nego wedlug wynalazku jeszcze barwniki do bar-
wienia bawelny, przykladowo barwniki bezpoéred-
nie lub kadziowe lub zwlaszcza tak zwane barwniki
reaktywne, to jest barwniki, ktére utrwalane sg na
wléknie celulozowym podczas tworzenia wigzania
chemicznego, a wiec przykladowo barwniki zawie-
rajace reszty chlorotriazynowe albo chlorodiazyno-
we. W tym ostatnim przypadku okazalo sie ko-
rzystne dodawa¢ do roztworu napawajacy S$rodek
wigzacy kwas, przykladowo weglan alkaliczny lub
fosforan alkaliczny, boran alkaliczny lub nadboran
alkaliczny wzglednie ich mieszanine. Przy stosowa-
niu barwnikéw kadziowych jest konieczne po ogrza-
niu traktowanie napawanej tkaniny wodnym roz-
tworem alkalicznym §rodka redukujgcego uzywa-
nego przy barwieniu kadziowym.

Wybarwienia otrzymane na wléknie poliestro-
wym wedlug podanych sposob6w poddaje sie ko-
rzystnie dalszej obrébce, przykladowo polegajgcej na
ogrzewaniu z wodnym roztworem $rodka piorgcego
pozbawionego jonéw.

Wymienione barwniki nadajg sie¢ ré6wniez do bar-
wienia mieszanych tkanin z wlékien poliestrowych
i welny, przy czym cze$é welny pozostaje rezerwo-
wana a nastepnie barwiona barwnikami do welny.

Wymienione barwniki mogg byé nanoszone za-
miast przez impregnowanie réwniez przez druko-
wanie. W tym celu stosuje sie na przyklad farby
drukarskie, ktére zawieraja oprécz zwykle uzywa-
nych w drukarstwie $rodkéw pomocniczych, jak
§rodki zwilzajace i zageszczajgce, doskonale rozdrob-
niony barwnik ewentualnie w mieszaninie z wyzej
wymienionym barwnikiem do bawelny, ewentualnie
w obecnosci mocznika i ewentualnie albo $rodka
wigzgcego kwas.

Wedlug przytoczonych sposobéw uzyskuje sie sil-
ne wybarwienie i druki o doskonalych odpornos-
ciach zwlaszcza dobrej odporno$ci na §wiatto, subli-
macje, dekatyzowanie, pranie i na wode chlorowa-
na. Dalsza korzy$é polega na dobrej rezerwie welny
i bawelny barwnikéw stosowlanych wedlug wyna-
lazku.

W nastepujgcych przykladach cze$ci oznaczajg
czeSci wagowe, o ile inaczej nie podano, procenty
oznaczaja procenty wagowe, a temperatury podane
sg w stopniach Celsjusza.

Przyktad I a) Mieszaning 63,8 czesci estru
kwasu p-toluenosulfonowego i N-etylo-N,2-hydro-
ksyetyloaniliny, 33,2 cze$ci N,N-dwumetylo-4-me-
toksy-1-aminobenzenu. i 90 czeSci chlorobenzenu
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ogrzano podczas mieszania do temperatury 35°
i przez 1 godzine utrzymywano w tej temperaturze.
Po ochlodzeniu wytracil sie toluenosulfonian czwar-
torzedowej soli amoniowej w postaci bezbarwnych
krysztalkéw o ksztalcie igiel, ktéry wyodrebniono
w czystej postaci przez odsgczenie i wysuszenie.

b) W taki sam spos6b otrzymano czwartorzedowsg
s6l amoniowsg, jezeli zamiast N,N-dwumetylo-4-me-
toksy-1-aminobenzenu zastosowano 39,2 czeSci 4-
-acetyloamino-1-dwumetyloaminobenzenu.

c) W taki sam spos6b otrzymano czwartorzedowsg
s6l amoniowg, jezeli zamiast estru kwasu p-tolueno-
sulfonowego z N-etylo-N,2-hydroksyetyloaniling
stosowano 66,6 czesci estru kwasu p-toluenosulfono-
wego z N-etylo-N,2-hydroksy-1-metyloetyloaniling
lub estru kwasu p-toluenosulfonowego z N-etylo-
-N,3-hydroksypropyloaniling. ‘

Przyktad IIL a)638 czeSci estru kwasu

p-toluenosulfonowego i N-etylo-N,2-hydroksyetylo-
aniliny oraz 29,7 czeSci 4-metylo-1-dwumetyloami-
nobenzenu ogrzano podczas mieszania do tempera-
tury 140°, przy czym podczas reakcji egzotermicznej
powstala czwartorzedowa sd6l amoniowa o wzorze
24, ktéra otrzymano w czystej postaci po przekrys-
talizowaniu z propanolu.
b) Jezeli zamiast estru kwasu p-toluenosulfonowego
z N-etylo-N,2-hydroksyetyloaniling stosowano réw-
nowaznikowg ilo§é estru kwasu p-toluenosulfono-
wego z N-etylo-N,3-hydroksypropyloaniling, to w
identyczny sposéb otrzymano czwartorzedowg sél
amoniowg o wzorze 24a, ktérg ewentualnie oczysz-
czano jak podano w punkcie a).

Przyktad III. 4,54 czeSci czwartorzedowej
soli amoniowej z przykladu II a) rozpuszczono w
100 czeSciach wody i zadano roztworem -chlorku
4-nitrobenzenodwuazoniowym przygotowanym z
1,38 czesci 4-nitroaniliny, przy czym mieszanine
sprzegang stale zobojetniano wobec kongo przez do-
dawanie krystalicznego octanu sodowego. Jesli
sprzgganie jest zakonczone, barwnik wytrgca sie
przez dodanie chlorku sodowego, po czym odsgcza
sie i suszy. Barwi on wlékno poliakrylonitrylowe ze
stabo kwasnych kapieli na zywe odcienie szkarlat-
ne. Jezeli zamiast 4,54 cze$ci czwartorzedowej soli
amoniowej wytworzonej jak w przykladzie II a) sto-
sowano 4,68 czeSci soli amoniowej wytworzonej jak
w przykladzie IIb), to w identyczny spos6b otrzy-
mano barwnik barwigcy wldékno poliakrylonitrylo-
we rowniez na odcien szkarlatny.

Inne barwniki o ogélnym wzorze 25 lub 25a
otrzymane w analogiczny sposéb sg przytoczone w
podanej nizej tablicy 1.

Tablica 1

D R Odcien
1. wzér 26 | —OCH; szkarlatny
2. wzér 26 | —NHCOCH; | szkarlatny
3. wzér 27 | —NHCOCH; czerwony
4, wzér 27 | —OCH; czerwony
5. wzér 28 | —OCH; z61to-brazowy
6. wzér 29 | —OCH; bordowy
7. wzor 26 | —4 szkartatny
8. wzér 26 | —NH, szkarlatny
9. wzér 29 wz6r 30 bordowy
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Przyktad 1IV. 195 czefci N,2’-metoksyetylo«
-N,2”-hydroksyetylo-3-metylo-1-aminobenzenu roz-
puszczono w 250 czeSciach pirydyny i mieszanine te
zadano w temperaturze —5 — 0°C po kropli 130 czes-
ciami chlorku metanosulfonowego. Nastepnie mie-
szano jeszcze w ciggu 4 godzin w temperaturze 0°
i wylano potem mieszanine reakcyjng do 2000 czesci
wody z lodem. Po dodaniu 200 cze$ci stezonego kwa-
su solnego ekstrahowano powstalg emulsje eterem.
Roztwér eterowy wysuszono nad bezwodnym siar-
czanem sodowym i odparowano w niskiej tempera-
turze pod proznig. Otrzymano 253 cze$ci olejku lekko
zbltawego, ktory jest jednorodny wedlug chromato-
graficznego badania w cienkiej warstwie. W analo-
giczny sposéb otrzymano ester kwasu metanosulfo-
nowego i N,2-cyjanoetylo-N,2-hydroksyetyloaniliny
wzglednie N-metylo-N,2’-hydroksyetylo-2-amino-4-
metyloanizolu.

54,6 czeSci estru metanosulfonowego N,2’-metoksy-
-N,2”-hydroksyetylo-3-metylo-1-aminobenzenu, 28
czeSci N, N-dwumetylo-1-amino-4-metylobenzenu i
100 cze$ci chlorobenzenu mieszano w ciggu 4 godzin
w temperaturze 100 —120°, a nastepnie mieszanine
reakcyjng destylowano z parg wodng. Pozostaty roz-
twér wodny zawierat skladnik sprzegania o wzo-
rze 31.

17,7 czeSci 5-amino-3-fenylo-1,2,4-tiadiazolu dwu-
azowego w mieszaninie 100 czeSci 1-n kwasu nitro-
zylosiarkowego i 100 czesci lodowatego kwasu octo-
wego a zwigzek dwuazowy podczas energicznego
mieszania wkroplono do dobrze ochlodzonego wod-
nego roztworu 41 g wyzej podanego skladnika sprze-
gania. Po zakonczonym dodawaniu mieszanine zo-
bojetniano wobec kongo przez wprowadzenie krys-
talicznego octanu sodowego, objeto$é uzupelniono
wodg do 2000 czes$ci i wytragcono barwnik przez doda-
nie 100 czeéci soli kuchennej. Barwi on wlékno poli-
akrylanitrylowe na wspaniale odcienie czerwone o
doskonalej odporno$ci na $wiatlo.

Inne barwniki o wzorze ogélnym 32 otrzymane
wedlug danych tego przykladu sa przytoczone w
podanej na nastepnej stronie tablicy 2.

Przyktad V. 196 czeSci N,2-chloroetyloczte-
rowodorochinoliny, 300 cze$ci 4-dwumetyloamino-
anizolu i 7,5 czesci jodku sodowego mieszano w cig-
gu 40 godzin w temperaturze 120 —130°. Po tym
czasie obecno§é N,2-chloroetyloczterowodorochino-
liny nie jest praktycznie do wykazania w mieszani-
nie reakcyjnej. Jeszcze ciepla mieszanine zadaje sig
1000 cze$ciami wody, a nadmiar substancji wyjscio-
wych oddestylowuje sie¢ z parg wodng. Wodny roz-
twoér saczy sie na gorgco z dodatkiem 30 czeSci we-
gla aktywowanego, a zawarto§é sktadnika biernego o
wzorze 37 ustala sie za pomocg miareczkowania roz-
tworem chlorku 4-nitrobenzenodwuazoniowego. Jed-
ng cze$é roztworu zawierajaca 34,7 czeSci skladnika
biernego wymieszano podczas chlodzenia lodem z
roztworem dwuazowym przygotowanym z 17,25
czeSci 2-chloro-4-nitro-1-aminobenzenu i sprzega-
nie prowadzono do konca dodajgc octan sodowy w
celu zobojetnienia na czerwienn kongo. Wytracanie
barwnika wzmaga sie przez dodanie chlorku sodo-
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Tablica 2

A v w Y R X Odciefi
Wzér 27 H H —CH,CH.CN —OCH, Cl szkarlatny
Wzér 27 —CHj; H —CH;CH,OCHj; —H Cl czerwony
Wzér 29 —CH, —OCH;3 —CH,; —CHj; Br fioletowy
Wzér 33 H H —C,H; —CHj; Br czerwonawo

) : niebieski

Wzér 33 H H —CH,CH,CN —CH; " Br fioletowy
Wzér 28 —CH; - —OCH; —C,H; —OC,H; Cl brazowy
Wzér 34 H H —CH,CH,OCH, —NHCOCH;, Cl fioletowy
Wzér 35 —CH; H —C,H; —OCH; cl pomarariczowy
Wzér 35 —CH; H —C.H; —CH; Cl pomaranczowy
Wzér 36 H H —C.Hs —CH;, I Br czerwony

wego, barwnik odsacza i suszy. Barwi on wlékno
poliakrylonitrylowe na trwale odcienie rubinowe.

W podanej nizej tablicy 3 wyszczegélniono w ko-
lumnie III odcienie barwnikéw otrzymanych wéw-
czas, gdy z tym samym skladnikiem biernym sprze-
ga sie zamiast zwigzku dwuazowego 2-chloro-4-ni-
tro-l-aminobenzenu zwiazek dwuazowy aminy po-
danej w kolumnie II.

Tablica 3

1 III
liczba . _II Od(':1eﬁ na
kolejna . Skladnik czynny polfakrylo-
: nitrylu
1 4-nitroanilina czerwony
2. 2,6-dwuchloro-4-nitro-
anilina brazowy
3. 2-amino-5-nitrobenzo-
nitryl fioletowy
4. 5-nitro-2-aminotiazol niebieski
5. 5-amino-3-fenylo-1,2,4-
-tiadiazol - czerwony
6. . 4-amino-3-chlorofeny-
lometylosulfon pomaran-
CZOWY
7. 2-amino-6-nitrobenzo- '
tiazol CZerwono
niebieski

Przyktad VI 35 czesci barwnika monoazo-
wego o wzorze 38 otrzymanego przez sprzeganie
.dwuazowanego 2-chloro-4-nitro-l1-aminobenzenu z
N-etylo-N,2’-hydroksyetylo-1-aminobenzenem, roz-
puszczono w 150 cze$ciach pirydyny i zadano w tem-
peraturze 10 — 15° mieszanine reakcyjng rozcienczo-
no 1000 czeSciami wody z lodem. Wytracony bar-
wnik odsgczono, przemyto wielokrotnie wodga w celu
pozbycia sie pirydyny i w temperaturze 30° wysu-
szono pod préznig. )

10 czeSci otrzymanego barwnika o wzorze 39 i 4
czeSci dwumetyloaminotoluenu wymieszano do uzys-
kania jednorodnej masy i na lazni parowej w ciggu
3 godzin stopiono podczas jednoczesnego mieszania.
Stop rozcieficzono w temperaturze 70° 50 czeSciami
octanu etylu, przy czym nieprzereagowane substancje

35

45

wyjsciowe przechodza do roztworu, a czwartorze-
dowa s6l barwnika wytrgca si¢ w postaci gestej
krystalicznej breji. Barwnik odsgcza sie i przemywa
estrem octowym. Barwi on wlékno poliakrylonitry-
lowe na odcienie czerwone o dobrej odpornosci na
Swiatto.

W analogiczny spos6b otrzymuje sie bardzo po-
dobne czerwone barwniki, je§li zastepuje sie 4-dwu-
metyloaminotoluen 4-dwumetyloaminoanizolem, 4-
dwumetyloaminoacetanilidem, N-p-metoksyfenylopi-
perydyng lub N-(4-metylo)-fenylomorfoling. Przepis
barwienia: 1 cze§é barwnika rozpuszcza sie w 5000
czeSciach wody z dodatkiem 2 czesci 40%;-owego
kwasu octowego. Do takiej kagpieli barwigcej wpro-
wadza sie w temperaturze 60° 100 czeSci wysuszo-
nej przedzy z wildkien poliakrylonitrylowych, pod-

nosi sie temperature w ciggu 30 minut do 100° i

barwi sie godzine w temperaturze wrzenia. Nastep-
nie wybarwienie plucze si¢ i suszy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych zasadowych bar-
wnik6w monoazowych pozbawionych kwasnych
grup nadajacych rozpuszczlano§é w wodzie, zwlasz-
cza grup sulfonowych lub karboksylowych odpowia-
dajacych wzorowi 1, w ktérym A oznacza reszte
aminy heterocyklicznej lub aromatycznej, korzystnie
szeregu benzenowego, ktéra nie posiada kwasnych
grup nadajgcych rozpuszczalno§¢é w wodzie oraz
grup azowych, B oznacza reszte¢ benzenowsq przylg-
czong do mostka azowego w pozycji para do grupy
aminowej, Y oznacza ewentualnie odstawiong grupe
alkilowq, zwlaszcza etylowa, cyjanoalkilowg, alko-

" ksyalkilowa, acyloksyalkilowa lub cyjanoalkoksyal-

kilowa lub laficuch alkilenowy, ktéry posiada sto-
jaca na koncu reszte estrowa lub amidowg przyla-
czong przez jej grupe CO—, alk oznacza ewen-
tualnie rozgaleziong nizsza grupe alkilenows,
korzystnie ewentualnie acylowang grupe pro-
pylenowg lub zwtlaszeza grupe etylenowg, R:
oznacza .reszte benzenowg, a R; i R; ozna-
czajg grupe alkilowag lub aryloalkilowg, przy czym
R, i R; moga tworzyé lacznie z atomem azotu pier§-
cien heterocykliczny, X oznacza anion, a Y moze
oznaczaé takie mostek etylenowy w pozycji orto
do Kkierujacej sprzeganiem grupy aminowej pier§-

cienia B, ewentualnie przerwany heteroatomem,
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znamienny tym, ze zwigzek dwuazowy aminy sze-
regu aromatycznego lub heterocyklicznego, zwtasz-
cza aminy szeregu benzenowego sprzega sie ze
sktadnikiem biernym o wzorze 2, w ktérym B, Y,
alk, X, Ry, R, i R; majg wyzej podane znaczenie,
albo barwnik azowy o wzorze 3, w ktérym Z ozna-
cza dajacy sie odszczepié atom lub grupe, zwlaszcza
atom chlorowca lub ugrupowanie estrowe, a alk, Y,
A i B majg wyzej podane znaczenie, poddaje sie re-
akcji z drugorzedowa lub trzeciorzedowsg aming o
wzorze 4 lub 5, w ktérym R,;, R, i R; majg wyzej
podane znaczenie. :

10

14

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik bierny stosuje si¢ N,N-dwualkilo-N-
-fenyloamoniumalkiloaniline, ktérej obydwa piers-
cienie benzenowe nie posiadajg dalszych podstawni-
kow lub tylko donory elektronéw.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, ze
jako skladnik czynny stosuje amine szeregu benze-
nowego, ktéra posiada co najmniej jeden, a najwy-
zej trzy podstawniki ujemne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
jako skladnik czynny stosuje sie amine szeregu he-
terocyklicznego, zwlaszcza aminonitrotiazol.
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