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Sposéb otrzymywanianowych barwnikéw kwasowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych barwnikéw kwasowych pochodnych arylosul-
fonamidéw o wzorze ogdlnym 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru lub atom chloru, R, oznacza atom wodoru
lub grupe metylowy podstawiong w potozeniu orto- lub para- w stosunku do grupy sulfonamidowej, R; oznacza
atom wodoru, grupe metylowa lub metoksylowa, R4 oznacza atom wodoru, grupe metylows lub metoksylowa,
Rs oznacza atom wodoru, grupe metylowa lub grupe etylowa, zas A — oznacza sktadnik bierny w postaci 1-/2°,5-
dwuchloro/-4’-sulfofenylo-3-metylopirazolonu-5,1-/4’-sulfofenylo/. -3-metylopirazolonu-5, 1-/4’-karboksyfenylo/-
3-metylopirazolonu-5, 1-/4’-sulfofenylo/- 3-karboksypirazolonu-5, kwasu 1-hydroksynaftalenosulfonowego-4,
kwasu 2-hydroksynaftalenosulfonowego-6, kwasu 2-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6, kwasu 7-hydroksy-
naftalenodwusulfonowego-1,3, kwasu 8-benzamido-1-hydroksynaftalenosulfonowego-3,6, kwasu 6-benzamido-
1-hydroksynaftalenosulfonowego-3, kwasu 7-amino-1-hydroksynaftalenosulfonowego-3, kwasu 8-benzenosulfo-
namido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6, kwasu 8-/4’-metylo/ benzenosulfonamido-1-hydroksynafta-
lenosulfonowego-3,6, kwasu 6-benzenosulfonamido- 1- hydroksynaftalenosulfonowego-3, kwasu 6-/4’-metylo/ben-
zenosulfonamido-1-hydroksynaftalenosulfonowego-3.

Sposdb otrzymywania nowych barwnikéw kwasowych pochodnych arylosulfonamidéw o wzorze ogélnym
1, wktéorym R, R;, Rj, R4, Rs i A maja wyzej podane znaczenie wedtug wynalazku polega na tym, Ze aminy
pochodne arylosulfonamidéw o wzorze ogdlnym 2, w ktérym R,, R;, R3, Ry i Rs maja wyzej podane znaczenie
poddaje si¢ reakcji dwuazowania azotynem sodowym w §rodowisku wodnym lub wodno-alkoholowym w tempe-
raturze 0—25°C w ciagu 1—10 godzin, a nastgpnie reakcji sprzggania ze sktadnikami biernymi takimi, jak 1-/2,5"-
dwuchloro/-4’-sulfonylo-3-metylopirazolon-5, 1-/4’sulfofenylo/ -3-metylopirazolon-5, 1-/4’-karboksyfenylo/-3-
metylopirazolon-5, 1-/4’sulfofenylo/-3- karboksypirazolon-5, kwas 1-hydroksynaftalenosulfonowy-4, kwas
2-hydroksynaftalenosulfonowy-6, kwas 2-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 7-hydroksynaftalenodwu-
sulfonowy-1,3, kwas 8-benzamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 6-benzamido-1-hydroksynafta-
lenosulfonowy-3, kwas 7-amino-1-hydroksynaftalenosulfonowy-3, kwas 8-benzenosulfonamido-1-hydroksynafta-
lenodwusulfonowy-3,6, kwas 8-/4’-metylo/benzenosulfonamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 6-
benzenosulfonamido-1-hydroksynaftalenosulfonowy-3, kwas 6-/4’-metylo/benzenosulfonamido- 1-hydroksy nafta-
lenosulfonowy-3 w srodowisku wodnym w temperaturze 0—25°C w ciagu 1—20 godzin, a produkt wydziela si¢ ze
srodowiska reakcji ogélnie znanym sposobem.
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Reakcj¢ dwuazowania w sposobie wedtug wynalazku prowadzi si¢ metoda prosta I:b adwrotna, ad iako
alkohol dodawany do srodowiska reakcji dwuazowania stosuje si¢ alkohol etylowy.

Barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalazku mozna stosowa¢ do barwienia widkien poliamidowych,
welny, mieszanek poliamid-weina na kolor z6tty, oranz, czerwony i fioletowy. Barwniki te charakteryzuja si¢
bardzo dobrymi wiasnosciami uzytkowymi i aplikacyjnymi, to jest bardzo dobrg egalizacjg kryciem pasiastosci
barwionych materiatéw oraz wysoka odpornoscia na dziatanie swiatta i czynnikéw mokrych.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruja blizej podanej nizej przyktady nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad 1. Sporzadzono roztwdr 33,2 g chlorowodorku 3-/3’-chloro-2’- metylofenylosulfonami-
do/aniliny w 300 g wody i 22 g 30% wodorotlenku sodu, do ktérego dodano 6,9 g azotynu sodu rozpuszczonego
w 20 g wody. Uzyskang mieszaning po ochtodzeniu do 0°C wkroplono w ciagu 0,5 godziny do 42 g 30% kwasu
solnego. Reakcje dwuazowania prowadzono w temperaturze 4°C w ciggu 2 godzin.

W migdzyczasie sporzadzono roztwér 32,2g 1-/2°,5-dwuchloro-4’-sulfofenylo/-3-metylopirazolonu-5
w 200 g 10% weglanu sodu i 100 g wody. Do ochtodzonego do temperatury 0°C roztworu wkroplono w ciagu
0,5 godziny produkt reakcji dwuazowania. Mieszaning reakcyjna mieszano w temperaturze ok. 5°C w ciagu 10
godzin, po czym mieszaning podgrzano do temperatury 60°C a barwnik stanowiacy produkt reakcji wysolono
chlorkiem sodu i po ochtodzeniu do temperatury 20°C, odsaczono i wysuszono w temperaturze 60°C. Otrzyma-
no 59 g barwnika barwigcego wtdkna poliamidowe i welng¢ na kolor Z6tty.

Przyktad II. Sporzadzono roztwér 33,2 g chlorowodorku 3-/3’-chloro-2’-metylofenylo sulfonami-
do/aniliny w 1508 wody i 150 g etanolu z dodatkiem 22 g 30% wodorotlenku sodu. Do tak sporzadzonego
roztworu dodano 42 g 30% kwasu solnego i po ochtodzeniu do temperatury 3°C wkroplono w ciagu 1 godziny
6,9 g azotynu sodowego rozpuszczonego w 20 g wody. Reakcje dwuazowania prowadzono w temperaturze ok.
5°C w ciggu 2 godzin.

W miedzyczasie sporzadzono roztwér 22.4 g kwasu 1-hydroksynaftalenosulfonowego4 w 300g wody
i 35 g30% wodorotlenku sodu. Do schtodzonego do temperatury 0°C roztworu sktadnika biernego wkroplono
w ciggu 0,5 godziny produkt reakcji dwuazowania. Reakcje sprzegania prowadzono w temperaturze 4°C w ciagu
6 godzin, po czym mieszaning reakcyjna podgrzano do temperatury 60°C, a barwnik stanowiacy produkt reakcji
wysolono chlorkiem sodu, ochtoizono do temperatury 20°C, odsaczono i wysuszono w temperaturze 60°C.
Otrzymano 51 g barwnika barwigcego wickna poliamidowe i weine na kolor oranz.

Przyktad IIl. Sporzadzono roztwor 33,2 g chlorowodorku 3-/3’-chloro-2’- metylofenylosulfonami-
do/aniliny w300g wody i22g 30% wodorotlenku sodu. Do otrzymanego roztworu dodano 6,9 g azotynu
sodowego rozpuszczonego w 25 g wody. Mieszaning ochtodzono do 0°C i wkroplono w ciagu 0,5 godziny do
42 g 30% kwasu solnego. Reakcje dwuazowania prowadzono w temperaturze 3°C w ciagu 2 godzin.

W miedzyczasie sporzadzono roztwor 42,3 g kwasu 8-benzamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6
w250 g 10% weglanu sodu. Do ochtodzonego do temperatury 0°C roztworu wkroplono w ciagu 0,5 godziny
produkt reakcji dwuazowania. Reakcj¢ sprzegania prowadzono w temperaturze ok. 5°C w eiggu 6 godzin, po
cZym mieszaning podgrzano do temperatury 60°C, a barwnik stanowiacy produkt reakcji wysolono chlorkiem
sodowym, ods3gczono i wysuszono w temperaiurze 60°C. Otrzymano 67 g barwnika barwigcego wiékno poliami-
dowe i welne na kolor czerwony.

Przyktad IV. Sporzadzono roztwdr 34,6 g chlorowodorku 5-/2’-metylofenylosulfonamido/ -3-chlo-
ro-2-metyloamiliny w 300g wody i 22 g 30% wodorotlenku sodu. Do tak przygotowanego roztworu dodano
6,9 g azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 g wody. Mieszaning reakcyjna ochtodzono do temperatury 0°C
i wkroplono w ciagu 0,5 godziny do 42 g 30% kwasu solnego. Reakcje dwuazowania prowadzono w temperaturze
ok. 5°C w ciggu 2 godzin.

W migdzyczasie sporzadzono roztwér 30,4 g kwasu 2-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6 w 250 g 10%
weglanu sodu. Do ochtodzonego do temperatury 0°C roztworu wkroplono w ciagu 0,5 godziny produkt reakcji
dwuazowania. Reakcj¢ sprzegania prowadzono w temperaturze ok. 5°C w ciagu 8 godzin, po czym mieszanine
poreakcyjng podgrzano do temperatury 60°C, a barwnik stanowiacy produkt reakcji wysolono chlorkiem sodu,
odssczono i wysuszono w temperaturze 60°C. Otrzymano 60 g barwnika barwiacego wiékna poliamidowe i wel-
ne na kolor oranz.

Przyktad V. Sporzadzono roztwér 34,6 g chlorowodorku 5-/3’-chloro- 2’-metylofenylosulfonami-
do/-2-metyloaniliny w 300 g wody i 22 g 30% wodorotlenku sodu. Do tak przygotowanego roztworu dodano
6,9 g azotynu sodowego rozpuszczonego w 25 g wody. Mieszaning reakcyjna ochtodzono do temperatury 4°C
i w ciggu 0,5 godziny wkroplono do 42 g 30% kwasu solnego. Reakcje dwuazowania prowadzono w temperaturze
ok. 5°C w ciagu 2 godzin. ,

W migdzyczasie sporzadzono roztwdr 42,3 g kwasu 8-benzamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6
w 250 g 10% weglanu sodu. Do ochtodzonego do temperatury ok. 5°C roztworu wkroplono w ciagu 0,5 godziny
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produkt reakcji dwuazowania. Reakcje sprzegania prowadzono w temperaturze ok. 5°C w ciagu 6 godzin, po
czym mieszaning poreakcyjng podgrzano do temperatury 60°C, a barwnik stanowigcy produkt reakcji wysolono
chlorkiem sodu, odsaczono i wysuszono w temperaturze 60°C. Otrzymano 70 g barwnika barwiacego widkna
poliamidowe i weing na kolor czerwony.

Dalsze przyktady VI-XXXV, w ktdrych sposob postgpowania byt analogiczny jak w przyktadzie V przed-

stawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Rodzaj sktadnika biernego
Nr przyktadu | Rodzaj aminy poddanej dwuazowaniu zastosowanego w reakcji sprzegania Barwa
1 2 B 3 4
VI 5-fenylosulfonamido/-3-chloro-2- 1-/2’,5’-dwuchloro4’-sulfofenylo/ z6tta
metyloanilina -3-metylopirazolon-5
VI 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- 1-/4’-sulfofenylo/-3-metylopira- z6tta
metyloanilina razolon-5
VIII 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- 1-/4’-sulfofenylo/-3-karboksypi- zGtta
metyloanilina razolon-5
X 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- 1-/4 -karboksyfenylo/-3-metylo-pi- z6tta
metyloanilina razolon-5
X 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 1-hydroksynaftalenosulfono- oranz
metyloanilina wy4
XI 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 2-hydroksynaftalenosulfono- oranz
metyloanilina wy-6
XII 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 2-hydroksynaftalenodwusul- oranz
-metyloanilina ' fonowy-3,6
XIII 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 7-hydroksynaftalenodwusul- oranz
-metyloanilina fonowy-1,3
X1v 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 7-amino-1-hydroksynaftaleno- | czerwona
-metyloanilina sulfonowy-3
XV 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 8-benzamido-1-hydroksynafta- | bigkitno-
metyloanilina lenodwusulfonowy-3,6 czerwona
XVI 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 6-benzamido-1-hydroksynafta- | btekitno-
-metyloanilina lenosulfonowy-3 czerwona
XVl 5-/fenylosulfonamide/-3-chloro-2- kwas 8-benzenosulfonamido-!-hy- btekitno
-metyloanilina droksynaftalenodwusulfonowy-3,6 czerwona
Xvill 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2; kwas 8-/4’-metylo/benzenosulfon- btekitno-
-metyloanilina amido-1-hydroksynaftalenodwusul- czerwona
fonowy-3,6
XIX 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 6-benzenosulfonamido-1-hy- btekitno-
-metyloanilina droksynaftalenosulfonowy-3 czerwona
XX 5-/fenylosulfonamido/-3-chloro-2- kwas 6-/4’-metylo/benzenosulfon- biekitno-
-metyloanilina amido-1-hydroksynaftalenosulfo- czerwona
nowy-3
XX1 3-/3’-chloro4’-metylofenylosulfona- 1-/2°,5’-dwuchloro-4’-sulfofeny- z6tta
mido/-anilina lo/-3-metylopirazolon-5
XXil 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- 1-/4’-sulfofenylo/-3-metylopira- Z6tta
mido/-anilina zolon-5
XXIIT 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- 1— /4 sulfofenylo/-3-karboksy- Z6tta
mido/anilina pirazolon-5
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XX1v 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- 1-/4’-karboksyfenylo/-3-metylo- z6tta
mido/anilina pirazolon-5
XXV 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 1-hydroksynaftalenosulfo- oranz
mido/anilina nowy-4
XXVI 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 2-hydroksynaftalenosulfo- oranz
mido/anilina nowy-6
XXVII 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 2-hydroksynaftalenodwusul- orarz
mido/anilina fonowy-3,6
XXVIII 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 7-hydroksynaftalenodwusul- oranz
mido/anilina fonowy-1,3
XXIX 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- ‘kwas 7-amino-1-hydroksynaftaleno- | czerwona
mido/anilina sulfonowy-3
XXX 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 8-benzamido-1-hydroksynafta- | btekitno-
mido/anilina lenodwusulfonowy-3,6 czerwona
XXXI 3-/3’-chloro4’-metylofenylosulfona- kwas 6-benzamido-1-hydroksynatta- | b’ekitno-
mido/anilina lenosulfonowy-3 czerwona
XXXulI 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 8-/4’-metylo/benzenosulfon- btekitno-
mido/anilina amido-1-hydroksynaftalenodwusul- czerwona
fonowy-3,6
XXXIII 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 8-benzenosulfonamido-1-hy- btekitno-
mido/anilina droksynaftalenodwusulfonowy-3.6 czerwona
XXXIV 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 6-benzenosulfonamido-1-hy- blekitno-
mido/anilina droksynaftalenosulfonowy-3 czerwona
XXXV 3-/3’-chloro-4’-metylofenylosulfona- kwas 6-/4’-metylo/benzenosulfona- blekitno-
mido/anilina mido-1-hydroksynaftalenosulfo- czerwona
nowy-3

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania nowych barwnikéw kwasowych, pochodnych arylosulfonamidéw o wzorze ogcl-
nym 1, wktérym R; oznacza atom wodoru lub atom chloru, R, oznacza atom wodoru lub grupg metylowa
podstawiona w potozeniu orto- lub para- w stosunku do grupy sulfonamidowej, R; oznacza atom wodoru, grupe
metylowa lub metoksylowa, Ry oznacza atom wodoru, grupe metylowa lub metoksylowa, Rs oznacza atom
wodoru, grupe metylowa lub grupe etylowa, zas A oznacza sktadnik bierny w postaci 1-/2’,5’-dwuchloro/-4’-sul-
fofenylo-3-metylopirazolonu-5, 1-/4’-sulfofenylo/-3-metylopirazolonu-5, 1-/4’karboksyfenylo/-3-metylopirazolo-
nu-5, 1-/4’sulfofenylo/-3-karboksypirazolonu-5, kwasu 1-hydroksynaftalenosulfonowego-4, kwasu 2-hydroksy-
naftalenosulfonowego-6, kwasu 2-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6, kwasu 7-hydroksynaftalenodwusulfo-
nowego-1,3, kwasu 8-benzamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowego-3,6, kwasu 6-benzamido-1-hydroksynafta-
lenodwusulfonowego-3, kwasu 7-amino-1-hydroksynaftalenosulfonowego-3, kwasu 8-benzenosulfonamido-1-hy-
droksynaftaleno dwusulfonowego-3,6, kwasu 8-/4’-metylo/benzenosulfonamido-1-hydroksynzftalenodwusulfon-
owego-3,6, kwasu 6-benzenosulfonamido- 1-hydroksynaftalenosulfonowego-3, kwasu 6-/4’-metylo/benzeno- sulfo-
namido-1-hydroksynaftalenosulfonowego-3, znamienny tym, ze aminy pochodne arylosulfonamidéw ¢ wzorze
ogélnym 2, wktérym R;, R,, R;, R, i Rs majg wyzej podane znaczenie poddaje si¢ reakcji dwuazowania
azotynem sodowym w srodowisku wodnym lub wodno-alkoholowym w temperaturze 0—25°C w ciggu 1—10
~ godzin, a naste¢pnie reakcji sprzegania ze sktadnikami biernymi takimi, jak 1-/2°,5’-dwuchloro/-4’-sulfofenylo-3-
metylopirazolon-5, 1-/4’-sulfofenylo/-3-metylopirazolon-5, 1-/4’-karboksyfenylo/-3-metylopirazolon-5, 1-/4’-sul-
fofenylo/-3-karboksypirazolon-5, kwas 1-hydroksynaftalenosulfonowy-4, kwas 2-hydroksynaftalenosulfonowy-6,
kwas 2-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 7-hydroksynaftalenodwusulfonowy-1,3, kwas 8-benzamido-
1-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 6-benzamido-1-hydroksynaftalenosulfonowy-3, kwas 7-amino-1-hy-
droksynaftalenosulfonowy-3, kwas  8-benzenosulfonamido-1-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas



113776 5
8-/4’-metylo/benzenosulfonamido- 1-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, kwas 6-benzenosulfonamido-1-hydro-
ksynaftalenosulfonowy-3, kwas 6-/4’-metylo/benzenosulfonamido-1-hydroksynaftalenosulfonowy-3 w srodowi-
sku wodnym w temperaturze 0--25° w ciagu 1—20 gedzin, a produkt wydziela si¢ ze srodowicka reakcji ogolnie
znar:ym sposobem.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcj¢ dwuazowania prowadzi si¢ me*cds prosta lub
odwrotna. .

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako alkohol dodawany do srodowiska reakcji dwvazowania
stosuje si¢ alkohol etylowy.
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