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otrzymywac¢ cenne
przy dwustronnym

Stwierdzono, Ze mozna
barwniki disazowe, jesli
sprzeganiu tetrazonowanego 3,3’-dwuoksy-4,4’-
dwuaminodwufenylu ze skladnikami sprzegania
pracuje sie w Srodowisku, ktqre jako zasade za-
wiera wodorotlenki potasoweéw i wapniowceow.

3,8’ -dwuoksy-4,4" -dwuaminodwufenyl mozna
otrzymywaé na przykiad w znany sposéb z 3,5-
dwumetoksy-4,4’-dwuaminodwufenylu przez zmyd-
lenie grup metoksylowych za pomoca chlorka
glinu i ewentualnie dalsze oczyszczenie.

+ W literaturze opisano juz barwniki, ktore o-
trzymuje sie przez sprzeganie tetrazonowanego
2,8’-dwuoksy-4,4’-dwuaminodwufenylu ze skladni-
kami sprzegania. Nie podano jednakze, w jaki spo-
s6b nalezy przeprowadzaé to sprzeganie, to tez
trzeba przyjaé, ze przy przeprowadzeniu reakeji
nalezy stosowaé powszechnie uzywane S$rodowis-
ko zalkalizowane weglanem potasowcowym, a

zwlaszcza weglanem sodu. Takie przypuszczenie

potwierdza si¢ jeszcze przez to, Ze barwniki wy-
mienione we wspomnianej literaturze daja sie

otrzymywaé¢ przez sprzeganie w Srodowisku zal-
kalizowanym weglanem sodu.

W przeciwienstwie do tego sposobem wedlug
wynalazku sprzeganie przeprowadza si¢ w Sro-
dowisku zasadowym, zawierajacym - wodorotlen-
ki potasowcéw, wapnioweéw lub amoniak. Tak
wiee wchodzi w gre, jako wodorotlenek potasow-
ca, wodorotlenek sodu, a zwlaszeza wodorotlenek
potasu. Sposréd wodorotlenkéw wapniowcowych
na wyréznienie zasluguje wodorotlenek wapnia z
powodu swojej niskiej ceny, mozna jednakze z
powodzeniem stosowacé¢ réwniez wodorotlenki mag-

nezu, strontu i baru.

W niektorych przypadkach jest rzecza lko-
rzystna stosowanie wspomnianych wodorotlenkow.
w stosunkowo znacznych stezeniach, czasami na-
wet w nasyconych roztworach, przy czym nie-
rozpuszczony wodorotlenek moze byé obecny w
postaci osadu na dnie. We wszystkich przy-
padkach jest rzecza korzystna dobresmieszanie
mas reagujacych przy pomocy odpowiednich u-
rzadzen.



Czestokroé jest rzecza korzystna wydzielanie
wpierw z mieszaniny reakeyjnej zwiazku tetra-
\zonowego i dodawanie go, np. w postaci placka
z filtru, do skladnikéw sprzegania'ob)ecnych w
S§rodowisku zasadowym wedlug okreslenia poda-
nego powyzej. Temperatuxe sprzegania mozna,
jak zwykle, utrzymywaé niska na poczatku re-
akcji. W miare postepu reakeji podwyzsza sie ja
w razie p'otrzeb\y i pod koniec. sprzegania mozna
ja doprowadzaé¢ do 40°C lub wyzej. Otrzymane
barwniki disazowe wydziela si¢ w znany sposéb
przez zakwaszenie i (lub) wysolenie. Zasady
- wapniowcowe mozina tez przed wydzielaniem
barwnika wytracaé i oddzielaé przez dodawanie
weglanéw potasowcowych lub dwutlenku wegla.

Zasady wapniowcow.e sa z natury rzeczy wol-
ne od weglanéw, moze okazaé si¢ jednak rzecza
korzystng réwniez przy uzyciu wodorotlenkéow
potasowcowych wydzielenie z nich weglanéw,
ewentualnie zawartych w ilo§ciach godnych uwa-
gi. o )
Sposéb wedlug wynalazku jest zwlaszeza ko-
rzystny w przypadku dwustronnego sprzegania
tetrazonowanego 8,8’-dwuoksy-4,4’-dwuaminodwu-
fenylu-ze sktadnikami sprzegania szeregu naftale-
nowego. Jako takie sktadniki sprzegania mozna
wymienié¢ na przyklad kwasy aminonaftalenosul-
fonowe zawierajace grupe wodorotlenowa i sul-
fonowa (SOsH) w tym samym rdzeniu benzeno-
wym, a grupe aminowa w polozeniu § drugiego
rdzenia benzenowego, np. kwas 2-amino-5-oksy-
naftaleno -7-sulfonowy i kwas 2-amino-8-oksy-
naftaleno-6-sulfonowy, dalej kwasy naftaleno-
sulfonowe bez grup aminowych, zwlaszcza kwa-
sy B-naftalenosulfonowe, np. kwas 2-oksynafta-
leno-3, 6-dwusulfonowy i kwas 2-oksynaftaleno-
6-sulfonowy. Do sprzegania mozna uzywaé dwéch
moli tych samych lub réznigcych sie¢ miedzy soba
sktadnikéw sprzegania. Otrzymuje si¢ w ten spo-
s6b barwniki w- ktérych tetrazonowany 3,3’-dwu-
oksy-4,4’-dwuaminodwufenyl obustronnie ‘wziat
udzial we wlasciwy sposéb w reakeji sprzegania.

Barwniki disazowe otrzymywane sposobem
wedlug wynalazku nadaja si¢ do barwienia i dru-
kowania najrozmaitszych materiatéw, zwlaszcza
wlékien celulozowych, jak bawelny, sztucznego
jedwabiu i sztucznej welny z regenerowanej ce-
lulozy, nadaja sie jednak takze do “ barwienia
wiékien zwierzecych, a wiec welny, jedwabiu i
skéry. Mozna je przed barwieniém w kapieli far-
bierskiej lub na wtéknie przeprowadzaé¢ w zespo-
lone zwiazki z metalami, np. w zwigzki z miedzia,
chromem, zZelazem, niklem lub kobaltem. Prze-
prowadzenie w takie zespolone zwigzki z meta-
lami, mogace zawieraé réwniez Kilka metali w
zwigzku zespolonym uskutecznia si¢ wedlug zna-
nych metod w kwasnym, obojetnym lub zasado-
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wym $rodowisku béz dodatkéw lub z odpoi’s;iedni- o

mi dodatkami soli kwaséw nieorganicznych lub
organicznych, i kwaséw dajacych zwigzki zespo-
lone, np. kwasu winowego lub aminooctowego,
ewentualnie w obecnos$ei Srodkéw rozcienczaja-
,cych lub- rozpraszajacych, np. pirydyny lub gli-
ceryny, wreszcie w naczyniach otwartych lub pod
ci$nieniem. Przeprowadzanie barwnikéw przed
barwieniem w zwiazki zespolone -z metalami,
zwlaszeza w zwiazki zespolone z miedzia, jest
szczegéblnie uzyteczne w tych przypadkach, gdy
dany barwnik wolny od imetalu stabo ciagnie na
wlékno, a jego zwiazek zespolony z metalem wy-
kazuje jeszcze  dostateczna rozpuszezalno$é w
7wyklych kapielach farbierskich. Poza tym moz-
na wiele zwigzkow zespolonych barwnikéw z me-
talami, zwlaszcza zwiazki z kobaltem i (lub) z
niklem, zastosowaé do barwienia réznych mas i
ich roztworéw, np. lakieréw nitrowych, zywic
sztucznych i mas do przedzenia.

Je§li barwniki disazowe otrzymywane sposo-
bem wedlug wynalazku zawieraja grupy nada-
jace nie tylko niewielka rozpuszczalnos$é¢, a wy-
. kazuja dostateczna lub dobra sktonnoéé do ciag-
nienia na wioékno celulozowe w stanie wolnym od
metalu, wéwezas mozna je korzystnie traktowaé

wedlug znanych sposobéw §rodkami oddajacymi .

metal dopiero na wiléknie lub w kapieli farbier-
skiej albo tez czeSciowo na wldknie a czesSciowo
w kapieli farbierskiej. Zwlaszcza jednak korzyst-
- nym jest sposéb wedlug patentu francuskfego
nr 809893, polegajacy na traktowaniu widkna w
tej samej kapieli najpierw barwnikiem, a na-
stepnie Srodkiem oddajacym metal. Jako $§rodki
oddajgce metal wchodza w gre w pierwszym rze-
dzie takie, ktére sa odporne na roztwory zasa-
dowe, np. zespolone winiany miedzi. Takie $rodki

oddajace metal mozna tez w niektérych przypad-.

kach korzystnie zastosowaé do otrzymywania
zwiazkéw metali z barwnikami przed barwie-
niem. ' '
W powyzszych przykladach czeSci oznaczaja
czeSei wagowe, procenty — procenty wagowe.

e« Przyktad I. 21,6 czeSci 3,3’-dwuoksy-4,4’-
-dwuaminodwufenylu w postaci chlorowodorku
rozrabia si¢ w 100 czeSciach wody i 12 czesciach
stezonego kwasu solnego, po czym w temperatu-
rze 5° — 89C tetrazonuje sie przy pomocy wod-
nego roztworu 13,8 czesci azotynu sodu. Po ukon-
czeniu reakcji mieszanine reakcyjna ozigbia sig do
temperatyry 3°C, zobojetnia przez dodanie 6,4
czeéei sody i odsacza wytracony zwiazek tetrazo-
nowy.

49,3 czesci kwasu 2-amino-5-oksynaftaleno-7-
sulfonowego rozpuszcza si¢ w 110 czeSciach wo-
dy i 28,5 czeSciach wodorotlenku potasu. Roz-
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‘twoér ozigbia sie¢ do temperatury 5°C i wprowa-
dza dq niego mieszajac odsgczony zwiazek tetra-
zonowy. Sprzega si¢ w ciagu 2 godzin’ w tempe-
" raturze 5° — 8°C, nastepnie w ciagu 48 godzin
w temperaturze 10° — 15°C i wreszcie zakali-
cza sie sprzeganie przez kilkogodzinne mieszanie
w temperaturzé.ZO“' — 30°C. Gesta mase reak-
cyjna rozciefcza sie 300 czeSciami wody i wytraca
barwnik przez dodanie soli kuchenngj.

Otrzymany barwnik disazowy po wysuszeniu
ma postaé czarnego proszku, ktory
sie w wodzie z zabarwieniem czerwonofiotkowym,
w 10"/,-owym roztworze sody z zabarwieniem
niebieskofiotkowym, w 100/p-owym tugu sodowym
z zabarwieniem fiotkowym, a w stezonym kwa-
sie siarkowym z ‘zabarwieniem niebieskim. Bar-
wi on bawelne przy dodatkowym traktowaniu so-
lami miedzi sposobem jedno lub dwukapielowym,
na trwale odcienie niebieskie.

" Przyktad- I 21,6 czesci 3,8-dwuoksy-4,4'-
-dwuaminodwufenylu tetrazonuje sie wedtug
przyktadu I. Wydzielony zZwiazek tetrazonowy
odsgcza sie i wprowadza do ozigbionej do tempe-

ratury 5°C zawiesiny 48,8 czeSci kwasu 2-amino-

-5-oksynaftaleno-7-sulfonowego i 29,6 czeseci wo-
‘dorotlenku wapnia w 200 czeSciach wody. Sprze-
ga sie najpierw w ciaggu 2 godzin w temperatu-
rze 5° — 8YC i zakancza reakcje przez kilkogo-
dzinne mieszanie w temperaturze 10 — 20°C.
Nastepnie rozciencza sig¢ 2000 czesci wody w tem-
peraturze 50°C, dodaje 60 czeSci sody i odsgcza
od wydzielonego weglanu wapnia. Przesacz zada-
je sie 140 czeSciami 10%-owego kwasu solnego i
wytraca otfzymany barwnik przez wysolenie.
Barwnik po wysuszeniu ma postaé czarne o
proszku, ktéry rozpuszcza si¢ w wodzie z zabarg
wieniem niebiesko-fiotkowym, w 100/,-ym roz-
tworze sody z zabarwieniem czerwonawoniebies-
kim, w 100/,-ym lugu sodowym z zabarwieniem
czerwonofiotkowym, a w stezonym kWa'sie siarko-
wym z zabarwieniem zielononiebieskim. Otrzyma-
ny balrwnik barwi bawelne przy dodatkowym
traktowaniu solami miedzi sposobem jedno- lub
dwukapielowym na trwale odcienie niebieskie. .

Przyktad III. 10,8 g 3,8-dwuoksybenzy-
dyny tetrazonuje si¢ 'w znany sposéb w roztwo-
rze zakwaszonym kwasem solnym przy pomocy

rozpuszeza |

azotynu sodu. Wydzi€lony w postaci krystalicznej
zwiazek tertazonowy wprowadza sie w tempera-
turze 5°C do roztworu 30,4 g kwasu 2-naftaleno-
-3,6‘-(‘iwusulfon0wego‘ (uz'ytego w postaci soli so-
dowej) i 18 g wodorotlenku potasu w 60 cm?
wody. Miesza si¢ w ciggu 50 godzin w tempera-
turze 20° — 25°C-i w ciagu 20 godzin w tem-
pératurze 35° — 40°C, po 7
reakgyjna rozciencza si¢ woda i wytirgca barw- -
nik disazowy przez dodanie soli kuéhennej i roz-

czym mieszanine

ciefczonego kwasu solnego. .

Barwnik po wysuszeniu ma postaé ciemnego
proszkyu, ktéry rozpuszeza si¢ w wodzie i w roz-
tworze sody z zabarwieniem niebieskim, w roz-
cieﬁczons}ch lugach.z zabarwieniem niebieskofiot-
kowym, a—v.v stezonym kwasie siarkowym z za-
barwieniem niebieskim. Barwi on bawelne przy
jednokapielowym, sposobie dodatkowego miedzio-
wania na trwale odcienie niebieskie.

Przyktad IV. 21,6 czeéci 3,3-dwuoksy-4,
4’-dwuaminodwufenylu tetrazonuje sie, zobojet-
nia i odsacza wedlug przykladu I.

49,2 czeSei kwasu 2-amino-8-oksynaftaleno-6-
-sulfonowego rozrabia sie z 250‘czeéciami wody i\
dodaje 29,6 czeSci wapna gaszonego. Do zawiesi- .
ny ozigbionej do temperatury 5°C wprowadza sie

odsaczony zwiazek tetrazonowy. Sprzeganie pro-

‘wadzi si¢ w ciggu 2 godzin w -temperaturze 5¥—

8°C, dalej w ciagu 48 godzin w temperaturze
10° — 15°C i wreszcie az do ukohczenia reakeji
(to jest do chwili, gdy zasadowy roztwér sodowej
rezorcyny po roztarciu na papierze filtrowym da
przy ogrzaniu taki sam odcien barwy, jak ogrza-
ny roztwér sodowy pozbawiony rezorcyny) u-
trzymﬁje si¢ temperature 20° — 25°C. Nastep-
nie rozciencza si¢ mase reakcyjna 1000 czeéciarﬁi
wody o temperaturze 50°C, dodaje roztworu 60
czesci sody w 300 czeSciach wody i odsacza.wy-
dzieldny weglan wapnia. Przesacz zadaje sie o
czeSciami soli. kuchennej, a nastepnie kroplami
100/-owego kwasu solnego. Otrzymany barwnik
odsacza sie i suszy.

Barwnik ma postaé¢ czarnego proszku, ktory
rozpuszcza si¢ w wodzie z zabarwieniem czarna-
woniebieskofiotkowym, w 100/,-owym roztworze
sody z zabarwieniem niebieskim, w 100/-owym
lugu sodowym z zabarwieniem czerwonofiotko-
wym, a w stezonym kwasie siarkowym z zabar- «
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wieniem zielononiebieskim. Otrzymany barwmi
barwi bawelne przy dodatkowym traktowaniu so-
lami miedzi sposobem jedno- lub dwukapielowym
na odcienie niebieskie odznaczajace sie dobra

trwatoseia.
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania barwnikéw disaiowych,
znamienny tym, Ze tetrazonowany :3,3-dwu-
oksy-4,4’-dwuaminodwufenyl sprzega sie dwu-
stronnie ze sktadnikami sprzegania w obec-
no$ci wodorotlenkéw potasowcéw, wapniow-

c6w lub amoniaku, po czym ewentualnie na

B.Z.G. — 130 zam. 70{—7.11-5( T-2-10920—6-VI-51 r.

otrzymane barwniki dziata si¢ zwiazkami od-
dajacymi metal. »
Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako sktadniki sprzegania stosuje sig zwiazki
szeregu naftalenowego.

Sposéb wedlug zastrz.’l i 2, znamienny tym,
7e jako skladniki sprzegania stosuje sie kwa-
sy B -aminonaftalenosulfonowe, ‘zawierajace
grupy aminowe i wodorotlenowe w réznych
rdzeniach, oraz kwasy { -naftalenosulfono-
we.

Ciba Société A‘nonyxme
Zastepca:, inz. W. Zakrzewski
rzecznik patentowy
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