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Sposób wytwarzania nowych barwników kadziowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych barwników kadziowych o ogólnym
wzorze ,1, w którym A i B oznaczają zdolne do
kadziowania reszty policyklicznych, chinonów, X
oznacza resztę triazyny lub piramidyny, a Y ozna¬
cza resztę i2H(amino-, hydroksy- lub merkapto)-
-benzotiaiz^lu, -Ibenzoksazolu lulb -ibenzoitmida-
zolu.

Stwierdzono1, że można wytworzyć nowie barw¬
niki o wzorze 1, jeżeli w dowolnej kolejności kon-
denlsuje się triazymę altbo pdrymidynę, zawierającą
odszczepialne podstawniki, zwłaszcza trójchlorow-
cotriazynę albo trój- albo czterochlorowcopirymi-
dynę, z pierwszorzędową grupą aminową policykli-
cznych chinonon, w proporcji molowej odpowied-
ndo jak 1:2 oraz z 2-amino-i2-hydroksy-, albo 2-
-merkapto^benizotiazolem, -benzooksazolem, lub
henzodmidazolem, przy czym kondensację ewentu¬
alnie prowadzi się w środowisku obojętnego roz¬
puszczalnika i w obecności środka wiążącego kwas,
zwłaszcza trzeciorzędowej aminy.

Barwniki o wzorze 1, w którym Y oznacza rod¬
nik 2-aminobenzotiazolowy, 2-iaminobenzoksazolo-
wy, albo 2-ammobenzimidazolowy, wytwarzać
można również w ten sposób, że w dowolnej ko¬
lejności kondensuje się aminotriazyny, albo ami-
nopirymidyny z wielopierścieniowymi, dającymi1 się
kadziować związkami aromatycznymi zawierający¬
mi odszczepialne podstawniki, jak np. chlorowco-
antrachinony lub chlorowcoantrony oraz z benzc-
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tiazolami, benzoksazolami albo benzimidazolami,
zawierającymi w pozycji 2 odszczepialne podstaw¬
niki, jak np. 2-chlorobenzotiazol. Proces może rów¬
nież przebiegać częściowo według pierwszego a czę¬
ściowo według drugiego z wyżej podanych wa¬
riantów, wówczas jeśli wychodzi się z triazyny
albo pirymidyny, które zawierają grupy aminowe,
oraz różne odszczejpialne podstawniki, przy czym
iprzed etapem kondensacji wykonanym według dru¬
giego wariantu odszczepialny podstawnik triazyny
albo pirymidyny, zastępuje się grupą aminową.

Jako policykliczne chinony stosuje się dwa jed¬
nakowe lub różne ewentualnie podstawione mono-
aminoantrachinony.J

Barwniki o wzorze 1, w którym Y oznacza gru¬
pę -S-, albo -i(Hbenzo-i[tiazol'U, — oksazolu albo *—
imidazolu], można wytworzyć nie tylko według
pierwszego wyżej opisanego wariantu, lecz rów¬
nież według wyżej wymienionych obu wariantów.
W tym celu triazynę albo pirymidynę zawierającą
odszczepialne podstawniki, np. chlorowcotriazyny,
poddaje się reakcji z merkapto-, lub hydiroksy-
-{benzotiazoilem, -benzoksazolem albo benzimida-
zolem) w stosunku molowym 1:1, po czym wy¬
mienia się oba odszczepialne podstawniki triazyny
albo pirymidyny na grupy aminowe i otrzymany
związek kondensuje 'się z wielopierścieniowymi
dającymi się kadziować związkami aromatycznymi,
zawierającymi odszczepialne podstawniki, np. chlo¬
rowcoantrachinonami albo chlorowcoantronami.
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Określenie „dający się kadziować produkt" ozna¬
cza takie związki chromogenowe, które w wyniku
redukcji przechodzą w leukopostać lub kadź wy¬
kazującą lepsze od niezredukowanej postaci po¬
winowactwo do naturalnych lub regenerowanych
włókien celulozowych i które przez utlenienie moż¬
na przeprowadzić z powrotem w pierwotny układ
chromolforowy. W sposobie według wynalazku nie
stosuje się więc wielopierścieniowych chinonów
typu kwasu li-amino-4-iaryloamiinoantrachinono-2-
-sulfonowiego, gdyż jakkolwiek związki te dają siię
redukować, to w wyniku redukcji ulegają tak da¬
leko posuniętej przemianie, że nie można ich prze-
prowadzać*, z powrotem do pierwotnego układu
chroihoforowego. rj \

Wielopierścieniowe. aromatyczne aminy pierw-
szorzędowe nadające-się do zastosowania j,ako pro¬
dukty wyjściowe do wytwarzania barwników o
wzorze i tym sposobem według którego produkty
acylowania mogą być kadziowane, mogą zawierać
w charakterze podstawników grupy alkilowe, acy-
loaminowe, allkolkisylowe, a zwłaszcza atomy chlo¬
rowca, korzystnie atomy chloru.

Jako przykłady takich amin należy wymienić:
l^amino-12-ichloroantrachinon, 1 -amino-'3-cMloroan-
trachinon, 2-amino-4-chloroantrachinion, l-amino-4-
-chiloroianitrachinon, 2-amino^-ichloroantrachin,
1 -amiino-4-chloroantrachinon, L-amino-6-chlorG-
antrachinon, l-amino-'8-chk>roantrachinon, 1-ami-
no-i3-tChloro-€-metyloantraóhinon, l-amino-6,7-
-(dwuchloroantraichinon, l-amina-4-benzoiloamino-
antrachinonj l-amino-4^met6ksyantrachinon, 2-ami-
no-3i,4Hftaliloakrydon, l,4-dwuamino-2-acetyloami-
noantrachinoni, aminoantrapirymddyna, 1-aryloilo-
amdno-4, albo -i&-aminoantrachinon, il,4-dwuamino-
-a-aeetyloantrachinon, lramino-7-chloroantrachi-
non, l-iaimino-2-metylo-3-clhlo(roantrachinon, zwią¬
zek o wzorze 2, w którym R oznacza grupę ben-
zoilową albo atom wodoru, amino-dzotiazoloantro¬
ny, aminoindatrony, amimoHdwubenzantrony, ami-
noizodwuibenzatrony, amiinoiflawantroiny, 4-amino-
antrachinono-i2,l- (N)-akrydony, aminoantantron,
związek o wzorze 3, w którym X może oznaczać
atom tleniu lub siarki.

lDo procesu wytwarzania wediłuig innej kolejno¬
ści wyjaśnionej w drugim wariancie odpowiedni
jest np.: 1-chloroanitrachinon, 2,6-dwuchloroantra-
chinon.

[Nadający się do stosowania jako produkt wyj¬
ściowy benzotiazol, lub banzoksazol względnie ben-
zimidazol może być podstawiony w pierścieniu
benzenowym grupami alkilowymi, acylowymi, al-
koksylowymi, karbocylklicznymi układami pierście¬
niowymi, jak np. rodnikami fenylowymi albo cy-
kloheksylowymi, a zwłaszcza atomami chlorowca
szczególnie zaś atomami chloru. Do stosowania
w procesie według pierwszego opisanego wariantu
odpowiedni jest i2-amino-ibenzotiazol, 2hamino-6-
-chlorobenzotiazol, 2-amino-5-metylobenzotiazol, 2-
-amino-benzoksazol, 2-iamino-benzimidazol, 2-mer-
kapto-benzotiazol, 2-merkapto-benzoksazol, 2-mer-
kaipto-benzimidazol.

W procesie według drugiego wariantu można
stosować np.: 2,6-d'wuchloro (Ibenzotiazol, -oksa-

zol, albo -imidazol), 2-chlOiro-4-m3tylobenzo (tia-
zol, -oksazol, albo -imidazol).

Jako triazyny lub pirymidyny zawierające od-
szczepialne podstawniki, należy oprócz trójchloro-,
lub trójbroimo-l,3,5-triazyny, wymienić jeszcze
i2)4,6-trójmetanosulfonylonly3,!5-triazyny.

Reakcje kondensacji prowadzi się korzystnie w
obojętnym rozpuszczalniku i w obecności środka
wiążącego kwas, którym może być węglan sodu,
octan sodu, a korzystnie amina trzeciorzędowa lub
zwłaszcza — pirydyna. Ponieważ trzeci podstaw¬
nik rodnika triazynowego jest stosunkowo trudno
wymienialny, reakcję prowadzi się korzystnie w
rozpuszczalniku o wysokiej temperaturze wrzeń'a
np. w nitrobenzenie, ortodwuchlorobeńzenie, nafta¬
lenie allbo benzenie, przy czym reakcję korzystnie
prowadzi się w temperaturze powyżej H0O°. Wy¬
mianę trzeciego podstawnika w pierścieniu triazy-
nowym można ułatwić przez dodanie małej ilości
aromatycznego kwasu sulfonowego, jak np. kwasu
benzeno-, p-tolueno, a zwłaszcza — m-nitroben-
zenosulfonowy.

Jeżeli jako produkt wyjściowy stosuje się ami-
noitriazynę albo aminopirydynę i chlorowcoantra-
chinon i/lub 2-chlorowco (benzotiazol, -oksazol,
albo -imidazol), to jako katalizator reakcji kon¬
densacji stosuje się addycyjny związek halogenku
miedzianego,, zwłaszdza zaś jodku miedzianego
z laminą trzeciorzędową, jak zwłaszcza zasadą pi¬
rydynową.

Reakcję tę prowadzi się najkorzystniej w orga¬
nicznym obojętnym rozpuszczalniku o wysokiej
temperaturze wrzenia takim jak np. wyżej wy¬
mieniony, korzystnie w (podwyższonej temperatu¬
rze np. w temperaturze 120—290°.

Otrzymane sposobem według wynalazku produk¬
ty są odpowiednie ido barwienia i drukowania naj-
różnorodniejszych materiałów, a zwłaszcza do bar¬
wienia i drukowywania włókien z naturalnej i re¬
generowanej celulozy w obecności czynników re¬
dukujących, jak np. podsiarczynu. Uzyskane wy-
barwienia charakteryzują się dobrą odpornością na
obróbkę mokrą, a zwłaszcza odpornością na dzia¬
łanie chloru, jak również bardzo dobrą odporno¬
ścią na światło. W porównaniu z barwnikami opi¬
sanymi w niemieckim opisie patentowym nr
1149 476, barwniki według wynalazku wyróżniają
się lepszą odpornością na światło oraz bardziej
wartościowymi, lekko zielonkawo-żółtymi odcie¬
niami zabarwienia.

'Nowe barwniki mogą być stosowane również
w charakterze pigmentów. IDzięki ich korzystnym
właściwościom mogą one znajdować najróżnorod-
niejsze zastosowania farfoiarskie, nip. w silnie roz¬
drobnionej postaci do barwienia jedwabiu synte¬
tycznego i wiskozy albo do eterów, lub estrów
celulozy, bądź też poliamidowych włókien synte¬
tycznych typu nylonu, superpoliuretanów, lub po¬
liestrów w masie przędzalniczej. Można je również
stosować do wytwarzania zabarwionych lakierów,
farb malarskich, roztworów lub produktów z ace¬
tylocelulozy, nitrocelulozy, żywic naturalnych lub
syntetycznych,, np. aminoplasitów, żywic alkido-
wych, fenaplastów, pollioilefin, jiak np. polistyrenu,
polichlorku winylu polietylenu, polipropylenu, po¬
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liafcryilonitrylu, gumy, kazeiny, silikonu i żywic
silikonowych. Ponadto można je z powodzeniem
stosować przy wytwarzaniu ołówków barwnych,
preparatów kosmetycznych albo płyt laminowa¬
nych.

Sposób według Wynalazku wyjaśniają niżej po¬
dane przykłady, w których części oznaczają zaw¬
sze części wagowe, a temperatury podane są w
stopniach Celsjusza, przy czym przykład XI i XII
dotyczą sposobu barwienia.

Przykład I 6,3 części produktu reakcji 1 mo¬
la chlorku cyjanurowego, z dwoma molami 1-ami-
no-3-chloro-antrachdnonu ogrzewa się w 60 czę¬
ściach nTtrobenzeniu razem z 1,5 częściami 2-ami-
no-benzotiazolu w obecności 1 części pirydyny do
temperatury 205—^10° i utrzyimulje w tej tempe¬
raturze w ciągu 6 godzin, przepuszczając w ciągu
całego tego okresu przez mieszaninę słaby stru¬
mień azotu.

iNastępnie mieszaninę oziębia się do temperatury
około 100°, odsącza wytrącony barwnik, przemywa
nitrobenzenem i na koniec metanolem, po czym
suszy pod obniżonym ciśnieniem.

Otrzymuje się barwnik o wzorze 4, który zabar¬
wia bawełnę zwykłym sposobem -barwienia kadzio¬
wego na lekko zielorikawożółte odcienie o dosko¬
nałej trwałości.

Przykład II. 6r3 części produktu reakcji 1 mo¬
la chlorku cyjanurowego z 2 molami l-amino-3-
-chk^-antrachinonu ogrzewa się do temperatury
205-210°, razem z 1,7 częściami 2-meTfcaptobenzo-
tiazolu w 60 częściach nitrobenzenu 1 obecności 0,3
części pirydyny.

Mieszaninę reakcyjną utrzymuje się w tej tem¬
peraturze w ciągu 2,5 godzin, a podczas trwania
reakcji przez mieszaninę przepuszcza się słaby
strumień azotu, po czym mieszaninę poreakcyjną
ochładza się do temperatury około 100°, odsącza
wytrącony barwnik, przemywa osad nitrobenze¬
nem, następnie metanolem i suszy pod obniżonym
ciśnieniem. Wyodrębnionym barwnikiem o wzorze
5 barwi się bawełnę zwykłym sposobem kadzio¬
wym na lekko ziellonkawożółtawe odcienie o do¬
skonałej trwałości.

Przykład III. 6,3 części produktu reakcji 1
mola chlorku cyjanurowego i 2 mole lt-amiino-3-
-chloro-antrachinonu ogrzewa się do temperatury
wrzenia w 80 częściach nitrobenzenu, razem z 1,5
częściami 2-merkaptobenzimidazolu i 0,3 częściami
pirydyny, po czym miesza dalej w temperaturze
wrzenia w ciągu 3 godzin a następnie ochładza się
do temperatury 30—1100°, odsącza, przemywa osad
nitrobenzenem i metanolem i suszy pod obniżo¬
nym ciśnieniem. Wyodrębniony barwnik o wzorze 6
barwi bawełnę i cięte włókno wiskozowe zwyikłą
metodą farbowania kadziowego na zielonkawożółte
odcienie.

Z substancji wyjściowych wymienionych w niżej
podianej tablicy można wytwarzać sposobem we¬
dług wynalazku innie barwniki, których odcienie
barw podane są w ostatniej rubryce.

przy¬
kład

substraty barwa

10

IV

V

VI

VII

VIII
IX

X

wzór 7

wzór 7

wzór 10

wzór 1-2

wzór 13
wzór 10

wzór 14

wzór 8

wzór 9

wzór 11

wzór 8

wzór 11
wzór 8

wzór 11

złocisto-żółta
zieiLonkawo-żółta
złocisto^poma-
rańczowa >■

czerwona

niebiesko-szara

złocisto-
-pomaranczowa
zielona
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15 Przykład XI. 3,45 części l-amino-5-Jbenzoilo-
aminoantraćhinonu zawiesza się w 100 częściach
suchego nitrobenzenu i mieszając w ciągu 5 go¬
dzin, ^ondensuje się z 2,li5 częściami 2,4,6-trój-
chloropirymidyny, w temperaturze 1<2&—-130°C. Na¬
stępnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje się 10
części N^-dwuetyloaniliny i 3,4 części feHaminó-
-3,4-ftaloiloakrydonu, podwyższa temperaturę do
IGO"—il65°C i po upływie 6 godzin dodaje 3 części
2-aminobenzoimidazolu i utrzymuje w temperatu¬
rze IGO—łl9S°C w ciągu 4 godzin. Mieszaninę po¬
reakcyjne ochładza się do temperatury $0°C, po
czym zawiesinę 'barwnika odsącza i myje nitro¬
benzenem, alkoholem a następnie wodą i suszy
pod obniżonym ciśnieniem w temperatuurze lO0°C.
Otrzymuje się barwnik o wzorze 15. Barwnik ten
wybarwia bawełnę i regenerowaną celulozę w bar¬
dzo trwałych odcieniach oliwkowych.

Przykład XII. 6,9 części l-amino-4-ibenzoilo-
-amino-antrachinonu zawiesza się w MM) częściach

35 suchego nitrobenzenu i mieszając, w temperaturze
ICO—>170°C, kondensuje się z 2,2 częściami 2,4,5,6-
-tetrachloropirymidyny w ciągu 5 godzin. Następ¬
nie do mieszaniny reakcyjnej dodaje się 5 części
N^-dwuetyloaniliny i 5 części 2-menkaptobenzo-

40 tia&olu i poddaje dalszej kondensacji w tempera¬
turze 190M200°C w ciągu 4 godzin. Po ostygnięciu,
barwnik odsącza się, myje nitrobenzenem, a na¬
stępnie etanolem i suszy pod obniżonym ciśnie¬
niem w temperaturze 80^. Otrzymuje się barwnik
o wzorze 16, Barwnik ten wybarwia bawełnę i re¬
generowaną celulozę w odcieniu czerwonolbirązo-
wym o wybitnej trwałości.
Przykład XIII. 1 część barwnika kadziuje się

mieszaniną HO części objętościowych ługu sodo¬
wego o gęstości 36° Bś z 5 częściami podsiarczynu
sodu w 200 częściach wody w temperaturze 50—
70°. Do kąpieli barwiącej, która zawiera 5 części
objętościowych ługu sodowego o gęstości 36° Be
i i3„7 części podsiarczynu sodu w 2000 częściach
wody, dodaje się powyższą kadź macierzystą i w
temperaturze 40° wprowadza 1(00 części bawełny.
Po 10 minutach dodaje się H5 części chlorku sodu,
po 20 minutach — dalsze 15 części i farbuje w
temperaturze 40° w ciągu 415 minut. Następnie ba¬
wełnę wygniata się, utlenia i wykańcza w zwykły
sposób.
Przykład XIV. 5 części wymienionego w przy¬

kładzie II barwnika miesza się z 95 częściami fta-
lanu dwuoktylowego i miele w młynku kulowym
do czasoi uzyskania cząstek barwnika o wymiarze

45
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poniżej 3 [tm. 0,8 części tej pasty dwuoktylaftala-
nowej miesza się z ,13 częściami polichlorku winy¬
lu, 7 częściami ftalanu dwuoktylowego i 1 częścią
stearynianu sodu i miele w ciągu 5 minut w tem-
peraiturze 140° na młynie dwuwaCLicowym.

Uzyskuje się prodiukit o słalbo zielonkawożółtym
zabarwieniu, posiadający dobre właściwości mi¬
gracyjne oraz dobrą odporność na światło.

Jeśli zamiast wyżej wyrndenionego barwnika uży¬
je się barwnik wymieniony w przykładzie IX i po¬
za tym postępuje w analogiczny sposób, to uzy¬
skuje się produkt o złocisto-pomarańczowych od¬
cieniach zabarwienia, posiadający dobre właściwo¬
ści migracyjne oraz dobrą odjporność na światło.

Zastrzeżenia patentowe

II. Sposób wytwarzania nowych barwników ka¬
dziowych o ogólnym wzorze 1, w którym A i B
oznaczają zdolne do kadziowania reszty policyklicz-
nych chinonów, X oznacza resztę triazyny lub pi¬
rymidyny, a Y oznacza resztę 2^amino-:2-hydroksy-

lub 2-merkiajpto-benzótiazol'U, -bonzoksazolu lub
-benzoimidazoilu, znamienny tym, że w dowolnej ko¬
lejności Ikondensuje się triazynę lub pirymidynę,
zawierające odszczepialne grupy, zwłaszcza trój-

5 chlorowcetriazynę albo trój- albo czterochlarowco-
pirymidynę, z pierwszorzędową grupą aminową po-
licyklicznych chinonów, w proporcji molowej od¬
powiednio jak H:,2 oraz z 2-amino-, 2-hydroksy-
alibo a-mierkapto-benzotiazolem; -benzooksaizolem

io lub benzoimddazolem, przy czym kondensację ewen¬
tualnie prowadzi się w środowisku obojętnego roz¬
puszczalnika i w obecności środka wiążącego kwas,
zwłaszcza trzeciorzędowej aminy.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
15 jako policykliczne chinony stosuje się dwa jedna¬

kowe lub różne ewentualnie podstawione mono-
aminoantrachinony.

& Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako podstawiony monoaminoantrachinon stosuje

20 się mionioammochlorowcoantoachinion.
4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

jako trójchlorowcotriazynę stosuje się chlorek cy¬
januru.
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