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Wedlug patentu nr 57629 pigmenty organiczne do
barwienia tworzyw sztucznych o ogélnym wzorze 1, w
ktérym A oznacza rodnik 4,4'-dwufenylenowy, 3,3’-dwu-
“chloro-4,4’-dwufenylenowy, 3,3’-dwumetylo4,4’-dwufeny-
lenowy, albo 2-chloro-1,4-fenylenowy, B oznacza pod-
stawnik 2-chlorofenylowy, 3-chlorofenylowy, 2-karbome-
toksyfenylowy, 2-karboetoksyfenylowy, 2-metylo-3-chlo-
. rofenylowy, 2-metylo-5-chlorofenylowy, 2-metylo-6-chlo-
- rofenylowy, 2,5-dwuchlorofenylowy, 2-metoksy-4~chloro-
-5-metylofenylowy lub 4-chloro-2,5-dwumetoksyfenylowy
wytwarza si¢ poddajac 1 mol barwnika monoazokarbo-
- ksylowego o ogdlnym wzorze 2; w ktérym B ma wyzej
' podane znaczenie, w temperaturze 70—80°C w ciagu
okoto 2 godzin reakcji z chlorkiem tionylu w $rodowisku

' bezwodnego chlorobenzenu, przy czym barwnik i chlo-
. rek tionylu stosuje si¢ w stosunku molowym okoto 1 : 3.
Sposéb ten, pozwala uzyskaé chlorek barwnika mono-
azokarboksylowego z dobra wydajnoécia i bez zanic-
czyszczefi smolistych, wymaga jednak oddestylowania w
temperaturze 60°C, pod zmniejszonym cié$nieniem nie-
przereagowanego chlorku tionylu: Proces destylacji proz-
niowej w $rodowisku chlorobenzenu jest procesem pra-
cochlonnym, wymagajacym specjalnej aparatury. Prze-
dluzenie procesu destylacji moze prowadzi¢ do rozkladu
chlorku kwasowego barwnika monoazokarboksylowego,
zwigzku nietrwatego dla wigkszoéci omawianych struk-

tur chemicznych.

Nastepnie wedlug patentu 57629 otrzymany chlorek
barwnika monoazokarboksylowego w .ilosci 2,1 mola
poddaje si¢ kondensacji z 1 molem 4,4’-dwuamino-dwu-
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fenylu lub 3,3’-dwuchloro-4,4’-dwuaminodwufenylu lub
3,3’-dwumetylo4,4’-dwuaminodwufenylu lub 2-chloro-
-1,4-dwuaminobenzenu rozpuszczonym w chlorobenzenie
z dodatkiem okolo 1,5 mola pirydyny w temperaturze
70—80°C w ciagu okoto 5 godzin. Do mieszaniny reak-
cyjnej dodaje si¢ ponownie okoto 1,5 mola pirydyny,
ogrzewa si¢ mieszaning stopniowo w ciagu okolo 2 go-
dzin do temperatury 130°C i w tej. temperaturze utrzy-
muje sie ja w ciagu dalszych 5—7 godzin, po czym
utworzony zwiazek odsacza sig, przemywa i suszy.

Stosowana wedlug patentu 57629 w procesie konden-
sacji pirydyna, w ilosci 3 mole pirydyny na 1 mol dwu-
aminy, jest silng truciznag ukladu nerwowego i stwarza
niebezpieczefistwo dla zdrowia obstugi, ponadto wyma-
ga stosowania specjalnych zabieg6w technicznych, zapo-
biegajacych dostawaniu si¢ jej do $ciekéw produkcyij-
nych.

Stwierdzono, Ze mozna otrzymaé pigmenty organicz-
ne do barwienia tworzyw sztucznych o strukturach ana-
logicznych jak w patencie 57629, stosujac sposéb ich
wytwarzania eliminujacy wyzej wymienione niedogod-
nosci. ,

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze barwni-
ki monoazokarboksylowe o ogélnym-wzorze 2, w kto-
rym B ma wyzej podane znaczenie, otrzymane w spos6b
znany na drodze reakcji sprzggania zdwuazowanych
amin aromatycznych szeregu benzenowego jak w paten-.
cie 57629 poddaje si¢ w srodowisku bezwodnego chloro-
benzenu reakcji z chlorkiem tionylu, stosujac na 1 mol
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barwnika monoazokarboksylowego 1,02 — 1,4 mola
chlorku tionylu.

Proces prowadzi si¢ w temperaturze 70—80°C w cia-
gu 2—3 godzin, przy ciaglym mieszaniu produktu re-
akcji. Do otrzymanego produktu reakcji wprowadza sig
0,48 mola bezwodnego roztworu chlorobenzenowego
dwuaminy jak w patencie 57629, w obecnosci 0,1 — 0,8
mocznika, wiazacego wydzielajacy si¢ w reakcji chloro-
wodor i dwutlenek siarki oraz przyspieszajacego te re-
akcje. Proces kondensacji prowadzi si¢ w ciagu okoto
5 godzin w temperaturze 70—80°C, a nast¢gpnie w tem-
peraturze 130°C przez dalsze 5 — 8 godzin, po czym
utworzony pigment odsacza si¢, przemywa, suszy i roz-
drabnia.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest mozliwos$é uzy-
skania doskonalej wydajnosci i jakosci chlorku kwaso-
wego barwnika monoazokarboksylowego z pominigciem
pracochlonnego i -niebezpiecznego procesu destylacji
prézniowej, oraz wyeliminowanie z procesu trujacej pi-
rydyny, co pozwala na znaczne uproszczenie procesu
technologicznego regeneracji rozpuszczalnikéw.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku pigmenty or-
ganiczne wykazuja bardzo dobra lub doskonala odpor-
no$¢ na dzialanie §wiatla, wysokiej temperatury jak réw-
niez migracj¢ w tworzywach i moga byé¢ stosowane do
barwienia tworzyw termoplastycznych i termoutwardzal-
nych. Ponadto pigmenty te moga by¢ stosowane do wy-
twarzania farb i lakier6w o duzej odpornosci termicz-
nej. W przytoczonym nizej przykladzie przedstawionym
w celu zilustrowania lecz nie ograniczajacym wynalazku
opisano syntez¢ pigmentu organicznego do barwienia
tworzyw sztucznych.

Przyktad I. Do 170 czg§ci wagowych suchego
chlorobenzenu wprowadza si¢ 16,6 czesci wagowych wy-
suszonego barwnika monoazokarboksylowego otrzyma-
nego uprzednio na drodze sprzegania zdwuazowanych
7,6 czeéci wagowych 1l-amino-2-karbometoksybenzenu z
9,6 czgsciami wagowymi kwasu 2-hydroksy-3-naftoesowe-
-g0. Mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury wrzenia
rozpuszczalnika i oddestylowuje okoto 40 czgsci wago-
wych chlorobenzenu wraz z resztkami wody zawartej w
barwniku. Do pozostato$ci dodaje si¢ 0,2 czgsci wago-
wych dwumetyloformamidu i chlodzi do temperatury
75°C stale mieszajac. Nastepnie wlewa si¢ 7,0 czeéci wa-
gowych chlorku tionylu.

Masg reakcyjna utrzymuje si¢ w ciagu 2,5 ‘godzin w
temperaturze 70—80°C. W migdzyczasie przygotowuje
sig roztwor 3,6 czgéci wagowych bezwodnego 4,4'-dwu-
aminodwufenylenu w 400 czeéciach wagowych bezwod-
nego chlorobenzenu i podgrzewa do 80°C celem calko-
witego rozpuszczenia dwuaminy. Roztwér dwuaminy
wlewa si¢ do zawiesiny chlorku kwasowego barwnika
podczas mieszania. Wsypuje si¢ 0,2 czgéci wagowych
mocznika, suchego i miesza w temperaturze 70—80°C w
ciggu 4 godzin. Po tym czasie dodaje si¢ nastgpma por-
cje 0,2 czgéci wagowych suchego mocznika, stopniowo
w ciagu 1 godziny podnosi -si¢ temperatur¢ masy reak-
cyijnej do 130°C i w tej temperaturze prowadzi si¢ pro-
‘ces 'w ciggu dalszych 7 godzin. ‘Po ukoficzeniu konden-
'sacji utworzony pigment odsacza sie, przemywa wrza-
cym chlorobenzenem do uzyskania bezbarwnego przesa-
czu, dalej myje si¢ wrzacym etanolem i wrzaca woda.
‘Otrzymany pigment barwy czerwonej suszy si¢ w tem-
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peraturze 70°C a w koficu rozdrabnia, uzyskuje si¢ 15,3
czeéci wagowych pigmentu.

Ponizsza tablica obejmuje pigmenty organiczne, ktére
otrzymuje si¢ w podany w przykladzie sposob, jezeli
dwuazozwiazek otrzymany przez zdwuazowanie aminy
podanej w kolumnie I, podda si¢ reakcji sprzegania z
kwasem 2-hydroksy-3-naftoesowym, a otrzymany barw-
nik monoazokarboksylowy podda si¢ “reakeji z chlor-
kiem tionylu i uzyskany chlorek barwnika 'monoazokar-
boksylowego podda sig¢ reakcji kondensacji z*dwuaming
szeregu aromatycznego podana w kolumnie II. Nato-
miast w IIT kolumnie tablicy podano kolory wybarwiest

polichlorku winylu odpowiednimi pigmentami.

Tablica

wybarwieri polichlorku winylu pigmentami organicznymi,
otrzymanymi sposobem wedlug wynalazku:

Monoamina do Dwuamina do wybarwienie
dwuazowania kondensacji W pcv
1. 1-Amino-2-me- | 3,3'-Dwuchloro-4,4’-| rubin
toksy—4—chloro— | dwuaminobenzen
S5-metylobenzen
2. 1-Amino-2-me- | 2-Chloro-1,4-dwu- czerwien
toksy-4-chloro- | aminobenzen
5-metylobenzen
3. 1-Amino-2- 2-Chloro-1,4-dwua- czerwony
chlorobenzen aminobenzen brunat
4. 1-Amino-2- 4,4'-Dwuamino- szkarlat
chlorobenzen dwufenyl
5. 1-Amino-2- 3,3’-Dwumetylo-
chlorobenzen | 4,4'-dwuamino- czerwiefi
dwufenyl
6. 1-Amino-2- 2-~chloro-1,4-dwua- czerwony
karbometoksy- | minobenzen szkarlat
benzen
7. 1-Amino-2-kar- | 3,3'-Dwuchloro-4,4’-| czerwieh
bometoksyben- | dwuaminodwufe-
zen nyl
8. 1-Amino-2- 3,3'-Dwuchloro- czerwiefh
karboetoksy- 4,4’ -dwuamino-
benzen dwufenyl
9. 1-Amino-2- 2-Chloro-1,4- szkarlat
karboetoksy dwuaminobenzen
benzen
10. 1-Amino-2,5- | 4,4'-Dwuamino- czerwiei
dwuchloto- dwufenyl
berizen
11. 1-Amino-2,5- | 3,3’-Dwuchloro- czerwien
dwuchloro- 4,4'-dwuamino-
benzen dwufenyl
12. 1-Amino-3- 2-Chloro-1,4-dwu- brunat
chlorobenzen aminobenzen
13. 1-Amino-3- 3,3'-Dwumetylo-4,4’-| czerwieh
chlorobenzen dwuamino-dwufenyl
14. 1-Amino-2-me- | 2-Chloro- 'szkarlat
tylo-3-chloro- 1,4-dwuaminoben-
benzen zen »
15. 1-Amino-2-me- | 3,3’-Dwuchloro- czerwiei
tylo-3-chloro- | 4,4’-dwuaminodwu-
benzen fenyl
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16. 1-Amino- 2-Chloro-1,4-dwua- bordo
2,5-dwumetok- | minobenzen
sy-4-chloro-
benzen

17. 1-Amino-2,5- 4,4-'Dwuaminodwu- | fiolet
dwumetoksy- fenyl
4-chlorobenzen

18. 1-Amino-2,5- 3,3-'Dwuchloro-4,4' | marron
dwumetoksy- dwuaminodwufenyl
4-chlorobenzen )

19. 1-Amino-2-me- | 2-chloro-1,4-dwu- szkarlat
tylo-5-chloro- | aminobenzen
benzen

20. 1-Amino-2-me- | 3,3’-Dwuchloro- czerwie
tylo-6-chloro- | 4,4’-dwuamino-
benzen dwufenyl

21. 1-Amino-2-me- | 3,3’-Dwumetylo- czerwien
tylo-6-chloro- | 4,4’-dwuaminodwu-
benzen fenyl

22. 1-Amino-2-me- | 2-Chloro-1,4-dwu- czerwien
tylo-6-chloro- aminobenzen szkarlatna
benzen ‘

23. 1-Amino-2- 3,3"-Dwuchloro- czerwony
chlorobenzen | 4,4'-dwuamino- oranz

dwufenyl

24. 1-Amino-3- 3,3'-Dwuchloro- szkartat

chlorobenzen | 4,4'-dwuamino-
dwufenyl

25. 1-Amino-2- 4,4’-Dwuamino- czerwieft
karbometok- dwufenyl
sybenzen

26. 1-Amino-2-kar- | 4,4’-Dwuamino- czerwieh
bometoksyben- | dwufenyl
zen

27. 1-Amino-2-me- | 4,4’-Dwuamino- ézerwied
tylo-3chloro- | dwufenyl
benzen

28. 1-Amino-2-me | 4,4'-Dwuamino- czerwieh
tylo-5-chloro- | dwufenyl
benzan

29. 1-Amino-2-me- | 4,4'-Dwuamino- czerwiefi
tylo-6-chloro- | dwufenyl
benzen ‘
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30. 1-Amino-2,5- 1,4-Dwuamino- czeiwieni
dwuchloroben- | 2-chlorobenzen
zen

31. 1-Amino-2-me- | 4,4’-Dwuamino- rubin
toksy-4-chlo- dwufenyl
ro-5-metylo-
benzen

32. 1-Amino-2,5- [ 3,3'-Dwumetylo- fiolet
dwumetoksy- | 4,4’-dwuaminodwu- ’
‘4-chlorobenzen | fenyl

33. 1-Amino-2,5- | 3,3'-Dwumetylo- fiolet
dwuetoksy- 4,4'-dwuaminodwu -
4-chlorobenzen | fenyl

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania pigmentéw organicznych do bar-
wienia tworzyw sztucznych o ogélnym wzorze 1, w kto-
rym A oznacza rodnik 4,4’dwufenylenowy, 3,3'-dwuchlo-
ro-4,4’-dwufenylenowy, 3,3’-dwumetylo-4,4’-dwufenyleno-
wy, albo 2-chloro-1,4-fenylenowy, B oznacza podstawnik
2-chlorofenylowy, 3-chlorofenylowy, 2-karbometoksyfe-
nylowy, 2-karbometoksyfenylowy, 2-metylo-3-chlorofeny-
lowy, 2-metylo-5-chlorofenylowy, 2-metylo-6-chlorofeny-
lowy, 2,5-dwuchlorofenylowy, 2-metoksy-4-chloro-5-mety-
lofenylowy lub 4-chloro-2,5-dwumetoksyfenylowy pole-
gajacy na dzialaniu w $rodowisku bezwodnego chloro-
benzenu w temperaturze 70—80°C chlorkiem tionylu na
1 mol barwnika monoazokarboksylowego o wzorze
og6lnym 2, w ktérym B ma wyzej podane znaczenie i
kondensacji otrzymanego chlorku barwnika monoazo-
karboksylowego z 0,48 mola 4,4’-dwuaminodwufenylu
lub 3,3’-dwuchloro-4,4’-dwuaminodwufenylu lub 3,3’-
-dwumetylo4,4’-dwuaminodwufenylu lub 2-chloro-1,4-
-dwuaminobenzenu rozpuszczonego w bezwodnym chlo-
robenzenie, wedlug patentu 57629, znamienny tym, ze
na 1 mol barwnika monoazokarboksylowego dziala si¢
1,02 — 1,4 molem chlorku tionylu w ciagu 2—3 godzin
przy ciaglym mieszaniu produktu reakcji, a proces kon-
densacji otrzymanego chlorku barwnika monoazokarbo-
ksylowego z dwuamina prowadzi si¢ w temperaturze
70—80°C w obecnoéci 0,1 — 0,8 mola mocznika w cia-
gu okolo 5 godzin, a nastgpnie w temperaturze 130°C
w ciaggu dalszych 5—7 godzin, po czym utworzony
zwiazek o wzorze 1 odsacza si¢, przemywa, suszy i roz-
drabnia znanym sposobem.
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