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Sposób wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie barwników
azowych

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia rozpuszczalnych w wodzie zasadowych barw¬
ników azowych.

Stwierdzono, że można otrzymać cenne rozpusz¬
czalne w wodzie zasadowe barwniki azowe, które
nie zawierają kwaśnych grup powodujących roz¬
puszczalność w wodzie, zwłaszcza grup kwasu sul¬
fonowego lub kwasu karboksylowego i odpowiada¬
ją wzorowi ogólnemu A — N=N — B, w którym A
oznacza resztę dwuazowanej aminy szeregu ben¬
zenowego, naftalenowego lub heterocyklicznego i
B oznacza resztę składnika azowego szeregu ben¬
zenowego, naftalenowego lub heterocyklicznego,
przy czym A odpowiada wzorowi 1 i/albo B wzo¬
rowi 2, w których to wzorach Y oznacza grupę
aminową ewentualnie podstawioną grupami alki¬
lowymi lub arylowymi, a Z oznacza grupę o wzo¬
rze 3, w którym B.u R2 i R3 oznaczają grupy al¬
kilowe, aryloalkilowe albo cykloalkilowe, przy
czym Rv R2 i R3 razem z ,atomem azotu mogą
tworzyć pierścień heterocykliczny, a X oznacza
anion, przy czym we wzorach 1 i 2 pierścienie naf¬
talenowe są ewentualnie dalej podstawione, jeśli
albo dwuazowaną aminę o wzorze ogólnym
A — NH2 podda się sprzęganiu ze składnikiem
biernym o wzorze ogólnym H — B, w których to
wzorach A i B mają podane znaczenie, albo jeśli
barwnik azowy o wzorze ogólnym Ax —N=N — Blf
w którym Ax i Bx mają znaczenie podane dla A i B,
przy czym Z oznacza atom chlorowca, podda się re¬

akcji z trzeciorzędową aminą o wzorze 4, w którym
Rif R2 i R3 mają podane znaczenie, i ewentualnie
dodatkowo zastąpi się atom chlorowca innym
anionem X-, lub też jeśli barwnik azowy o wzo-

5 rze ogólnym A2 — N=N — B2, w którym A2 i B2
mają znaczenie podane dla A lub B, przy czym Z
oznacza grupę o wzorze ogólnym 5, w którym Ri
i R2 mają wyżej podane znaczenie, poddaje się
reakcji ze związkiem o wzorze ogólnym R3X, w

10 którym R3 i X mają wyżej podane znaczenie. .
W stosowanych aminonaftalenach grupa amino¬

wa może być podstawiona np. przez jedną lub
dwie grupy alkilowe albo przez grupę fenylową.
Aminonaftaleny mają korzystnie wzór 6, w któ-

15 rym Rlf R2 i R3 mają podane znaczenie, a n oz¬
nacza liczbę 1 lub 2. Związki te można otrzymać
przez kondensację acylowanego lub dwualkilowa-
nego aminonaftalenu z chlorkiem chloroacetylo-
wym lub chloropropionylowym w obecności chlor-

20 ku glinowego oraz poddanie otrzymanego związku
chloroacetylowego reakcji z odpowiednią aminą
trzeciorzędową, i ewentualnie odszczepienie grupy
N-acylowej. Można np. użyć następujących mate¬
riałów wyjściowych:

25 1-acetyloaminonaftalen
2-acetyloaminonaftalen
N-acetylo-1-etyloaminonaftalen
N-acetylo-1-metyloaminonaftalen
N-acetylo-1 -fenyloaminonaftalen

30 N-acetylo-2-etyloaminonaftalen
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23

25

30

N-acetylo-2-|enyloaminonaftalen
2-dwuetyloaminonaftalen.
Przy sposobie z użyciem aminonaftalenu zawie¬

rającego rodnik o wzorze 7 może on być zastoso¬
wany zarówno jafcp składnik czynny, jak i skład- 5
nik bierny. W pierwszym przypadku wchodzą w
rachubę aminonaftaleny, tylko z pierwszorzędową
grupą aminową. Mogą one po dwuazowaniu być
sprzężone z dowolnym składnikiem' biernym, np.
szeregu benzenowego lub naftalenowego albo z sze- 10
regu heterocyklicznych związków azowyćh. Jako
składniki czynne pgeregu benzenowego korzyst¬
niejsze są aminobenzeny, jak np. dwuetyloanilina,
dwumetyloanilina, N-etylo-N-cyjanoetyloanilina,

dwucyjanoetyloanilina, dwuhydroksyetyloanilina, 15
dwucyjanoetoksyanilina, N-etylo-N-fenyloanilina
lub dwufenyloamina.

Jako składniki bierne szeregu naftalenowego sto¬
suje się np. 1- lub 2-naftyloaminę lub 2-fenylo-
aminonaftalen, z szeregu związków heterocyklicz¬
nych — np. indole takie jak: 2-metyloindol, 2,5-
-dwumetyloindol, 2,4-dwumetylo-7-metoksyindol,
2-metylo-5-etokśyindol, 2-metylo-5- lub 6-chloro-
indol, 1,2-dwumetyloindol, l-metylo-2-fenyloindol,
2-metylo-5-nitroindol, 2-metylo-5-cyjanoindol, 2-
-metylochloroindol, 2-metylo-5,7-dwuchloroindol lub
2-tfenyloindol, l-cyjanoetylo-2,6, dwumetyloindol,
ponadto pirazole, jak np. l-fenylo-5-amino-pirazol
lub 3-metylopirazolon-5 albo l-fenylo-3-metylopi-
razolon-5, chinolinę taką jak l-metylo-4-hydro-
ksychinolina-2, albo pirymidyny, jak kwas barbi¬
turowy.

W przypadku użycia jako składnika biernego
aminonaftalenu zawierającego rodnik o wzorze 7,
jako składniki czynne stosuje się dowolne aminy
aromatyczne lub heterocykliczne nadające się do 35
dwuazowania. Z szeregu amin aromatycznych moż¬
na stosować np. aminonaftaleny, zwłaszcza amino¬
benzeny. Mają one korzystnie wzór 8, w którym
Xx oznacza atom wodoru lub chlorowca, albo gru¬
pę cyjanową, karbalkoksylową, alkilosulfonylową 4)
lub podstawioną grupę sulfonamidową, fenyloazo-
wą lub nitrową; Yx oznacza atom wodoru lub
chlorowca lub grupę nitrową, alkilową, alkoksy-
lową, trójfluorometylową, karbalkoksylową lub cy-
janową; Zx oznacza atom wodoru lub chlorowca, 45
przy czym przynajmniej jeden z rodników Xx i Yx
oznacza grupę nitrową, karbalkoksylową, cyjano-
wą, alkilosulfonylową lub fenyloazową. Można np.
użyć następujące aminobenzeny:
l-amino-4-chlorobenzen 50

l-amino-4-bromobenzen
l-amino-4-metylobenzen
2-amino-5-nitro-l7fenylometylosulfon
1 -amino-4-nitrobenzen

l-amino-4-cyjanofoenzen 55
4-amino-3-chloro-l-fenylometylosulfon
1-amino-2,5-dwucyjanobenzen
l-amino-4-karbalkoksybenzen
1 -amino-2,4-dwuchlorobenzen
l-amino-2,4-dwubromobenzen eo
1-amino-2-metylo-4-chlorobenzen
l-amino-2-trójfluorometylo-4^chlorobenzen
l-amino-2-cyjano-4-chlorobenzen
1-amino-2-cy jano-4-nitrobęnzeti
l-amino-2-karbometoksy-4-chlorobenzen 65

l-amino-2-karbometoksy-4-nitrobenżeii
l-amino-2-chloro-4-cyjanot)enzen
l-amino-2-chloro-4-nitrobenzen

1 -amino-2-chloro-4-karboetoksybenzen
1 rąm}no-2,4-dwvnitrobenzen
1-amino-2,4^dwucyjanobenzen
l-amino-2,6-dwuchlorq-4-cyjanobenzen
l-amino-2,6-dwuchloro-4-nitrobcnzjia
l-amino-2,4-dwucyjano-6-chlorc)beńien
l-amino-2,4-dwunitro-6-chlorobenzen
4-amirio-3-chlorodwumetyloamid kwasu benze-

nosulfonowego
4-amino-3,5-dwuchlorodwumetyloamid kwasu

sulfonowego
4-amino-2,5-dwuchloródwumetyloamid kwasu

sulfonowego
4-aminobenzen

4-amino-2'-chloroazobenzen
4-amino-2',4-dwuchloroazobenzen
4-amino,3'-chloroazobenzen
4-abino-2'-nitroazobenzen

4-amino-3-nitroazobenzen

4-amino-3'-nitroazobenzen
4-amino-2-mętyloazobenzen
4-amino-4'-metoksyazobenzen
4-amino-3-nitro-2'-chloroazobenzen
4-amino-3-nitro-4'-ćhloroazobenzen
4-amino-3-nitro-2',4'-dwuchloroazobenzen
4-amino-3-nitro-4'-metoksyazobenzen
Z szeregu heterocyklicznych składników można

np. wymienić: 2-aminotiazole, a zwłaszcza 2-ami-
no-5-nitrotiazol lub aminobenzotiazole, np.

2-amino-4-fenylo-l,3,5-tiadiazol.
2-amino-l,3,5-tiadiazbl
2-amino-l,3,4-tiadiazol
2-amino^6-nitrobenzotiazol
2-amino-6-chlorobenzotiazol

2-amino-6-metyloksybenzotiazol
2-amino-6-metylobenżotiazol
2-aminobenzotiazol

2-amino-4-{4'-nitro)-fenylotiazol
2-amino-4-(4'-chloro)-fenylotiazol
2-amino-4-fenylotiazol
2-amino-4-metyl,otiazol
2-amino-4-metylo-5-nitrotiazol
2-amino-5-cyjanotiazol
2-amino-5-nitrotiazol
2-aminotiazol
Dwuazowanie wymienionych składników czyn¬

nych przeprowadza się w znany sposób, np. za po¬
mocą kwasu mineralnego, a w szczególności kwa¬
su solnego i azotynu sodowego. Sprzęganie można
również przeprowadzić w znany sposób w środo¬
wisku od kwaśnego do alkalicznego, korzystnie w
obecności octanu sodowego lub podobnych regu¬
lujących szybkość sprzęgania substancji buforo¬
wych lub katalizatorów, np. pirydyny lub jej soli.

Przy przeprowadzaniu sposobu według wynalaz¬
ku barwnik zawierający grupę acylochlorowcową
zostaje poddany reakcji wymiany z. aminą trzecio¬
rzędową, np. trójmetyloaminą, trójetyloaminą, trój-
etanoloaminą, dwumetylocykloheksyloaminą, N-
-metylopiperydyną lub pirydyną, przez ogrzanie w
obecności nadmiaru amin z użyciem lub bez roz¬
puszczalnika. Barwnik zawierający grupę acylo¬
chlorowcową otrzymuje się korzystnie przez sprzę-
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ganię zdwuazowanych amin ze składnikiem bier¬
nym, przy czym przynajmniej jednym z tych
związków jest aminonaftalen, którego pierścień na¬
ftalenowy zawiera grupę acylochlorowcową.

Przy przeprowadzaniu sposobu z zastosowaniem 5
jako materiałów wyjściowych barwników, w któ¬
rych Rx i R2 są resztami alkilowymi, traktuje
się je środkami alkilującymi, a najlepiej alkilo-
lub aralkilohalogenkami lub aralkiloestrami kwa¬
su siarkowego albo organicznych kwasów sulfo- 10
nowych. Środkami alkilującymi mogą być np.:
chlorek metylowy, bromek lub jodek metylowy,
chlorek benzylowy, fluorek trójmetylooksoniowy
boru, siarczan dwumetylowy, siarczan dwuetylo-
wy, ester metylowy kwasu benzenosulfonowego, 15
ester etylowy lub butylowy kwasu toluenosulfono-
wego.

Alkilowanie przeprowadza się przez ogrzanie w
obojętnym rozpuszczalniku organicznym, np. w
węglowodorach takich jak czterochlorek węgla, 20
czterochloroetan, chlorobenzen, o-dwuchlorobenzen
lub węglowodorach nitrowych, takich jak nitro-
metan, nitrobenzen lub nitronaftalen. Można też
stosować bezwodniki kwasowe, amidy kwasowe
lub nitryle, jak bezwodnik kwasu octowego, dwu- 25
metyloformamid, acetonitryl lub dwumetylosulfo-
tlenek.

Zamiast rozpuszczalnika obojętnego można użyć
w dużym nadmiarze środka alkilującego, przy
czym należy nie dopuszczać do zbyt silnego roz- 30
grzania się, gdyż reakcja jest silnie egzotermiczna.
Mimo to najczęściej, a zwłaszcza w obecności roz¬
puszczalnika organicznego, trzeba reagującą mie¬
szaninę ogrzać w celu zapoczątkowania reakcji.
W niektórych przypadkach alkilowanie można 35
przeprowadzać w wodnym środowisku lub w al¬
koholu w obecności niewielkiej ilości jodku potasu.

Sole barwników oczyszcza się przez rozpuszcze¬
nie ich w wodzie, po czym nieprzereagowany bar¬
wnik wyjściowy odsącza się, a z pozostałego roz- 40
tworu wydziela się barwnik przez wysolenie, np.
chlorkiem sodu.

Otrzymany sposobem według wynalazku barw¬
nik zawiera, jako anion, resztę silnego kwasu, np.
kwasu siarkowego lub jego półestru albo też kwa- 45
su arylosulfonowego lub jon chlorowcowy. Anio¬
ny wprowadzone do cząsteczki barwnika można
zastąpić anionami innych kwasów nieorganicznych,
jak np. kwas fosforowy, kwas siarkowy lub orga*
nicznych, jak np. kwas mrówkowy, octowy, chlo- 50
rooctowy, szczawiowy, mlekowy lub winowy.
W niektórych przypadkach można również stoso¬
wać wolne zasady. Można też zastosować sole
barwnikowe w postaci soli podwójnych, np. z ha¬
logenkami pierwiastków należących do drugiej 55
grupy układu okresowego, a zwłaszcza z chlorkiem
cynku lub kadmu.

Sole barwnikowe otrzymane sposobem według
wynalazku nadają się do barwienia i drukowania
różnych materiałów, jak np. zaprawionych tkani- eo
ną włókien celulozowych, jedwabiu, włosia, skóry
lub włókien syntetycznych, a zwłaszcza poliakry-
lonitrylowych lub poliwinylideno-cyjanidowych
(Darwan). Wybarwienia na tych włóknach są
światłotrwałe. Ponadto barwniki tę posiadają do- 65

brą rezerwę w stdsunku do wełny, co jest pożą¬
dane przy farbowaniu mieszanych włókien poli-
akrylonitrylowych. Charakterystyczna jest ich od¬
porność na karbonizowanie.

W poniższych przykładach podane części ozna¬
czają części wagdwe, o ile nie zaznaczono inaczej,
procenty oznaczają procenty wagowe, a tempera¬
tury podane są w stopniach Celsjusza, zaś stosu¬
nek między częściami wagowymi i objętościowymi
jest taki, jak między g i cm8.

Przykład I. 25 części objętościowych roz¬
tworu w kwasie solnym zawierającego 2,79 części
mieszaniny l-amino-4 lul> 5- lub 8 (a)N-chlorotrój-
metyloamino(-acetylo)-naftalenu poddano dwuazo-
waniu w obecności lodu za pomocą 10 części obję¬
tościowych normalnego roztworu azotynu sodowe¬
go. Otrzymany roztwór wlano do mieszaniny skła¬
dającej się z: 1,6 części N-metylo-N-2-cyjanoety^o-
-aniliny, 50 części objętościowych alkoholu etylo¬
wego raz 50 części lodu i nastawiono przez doda¬
tek octanu sodowego djaojętny odczyn mieszaniny
reakcyjnej wobec czerwieni kongo. Po zakończeniu
sprzęgania strącono przez dodanie chlorku sodo¬
wego barwnik, który następnie odfiltrowano i wy¬
suszono. Zabarwia on włókna poliąkrylonitrylowę
na kolor czerwono-pomarańczowy.

Mieszaninę l-amino-4- lub 5 lub 8 (a-)N-chloro-!-
trójmetyloamino(-acetylo)-naftalenu rirzygotowano
w sposób następujący: wprowadzono 18,5 części
1-acetyloaminonaftalenu do 125 części objętościo¬
wych dwusiarczku węgla, a następnie dodano
szybko 47 części sproszkowanego chlorku glinu.
Do tej mieszaniny wkroplono następnie w ciągu
jednej godziny w temperaturze 20—25° 20 części
chlorku chloroacetylowego i ogrzewano ją w cią¬
gu 2—3 godzin w temperaturze 40—45° aż do koń¬
ca wywiązywania się kwasu solnego. Po odlaniu
dwusiarczku węgla, do pozostałej lepkiej, brunat¬
nej masy dodano lodu, po czym odfiltrowano z do¬
brą wydajnością powstały związek chloroacety-
lowy.

Zmieszano 26,2 części związku chloroacetylowe¬
go z 50 częściami objętościowymi acetonu i 50 czę¬
ściami wody, dodając następnie 25 części objęto¬
ściowych 4n roztworu wodnego trójmetyloaminy.
Po mieszaniu w ciągu 6 godzin w temperaturze
20—25°, a następnie 2 godzin w temperaturze 30°,
rozcieńczono mieszaninę 100 częściami objętościo¬
wymi wody, odparowano aceton, dodano 50 części
objętościowych stężonego kwasu solnego i goto¬
wano roztwór w ciągu 1 godziny pod chłodnicą
zwrotną. Otrzymany roztwór stosowano bezpośred¬
nio do wytwarzania barwnika.

W podobny sposób otrzymano z 2-acetyloamino-
naftalenu mieszaninę 2-amino-6 lub 8-(a-)N-chlo-
rotrójmetyloamino(-acetylo)naftalenu. Jeżeli zastą¬
pić podaną ilość trójmetyloaminy równoważną ilo¬
ścią trójetyloaminy, dwumetyloaminy, N-metylo- •
piperedyny lub pirydyny, to otrzymuje się podob¬
ne składniki czynne lub bierne.

Przy zastosowaniu zamiast N-metylo-N-2-cyja-
noetyloaniliny składników biernych wymienionych
w kolumnie II tablicy 1, otrzymano barwniki za¬
sadowe barwiące włókna poliąkrylonitrylowę na
kolory wymienione w kolumnie III-tej tablicy.
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Tablica 1

Przykład
Nr

II

III

IV
V

VI

VII

VIII

Składniki bierne

II

2-metyloindol

3-mętylopirazolon-(5)
2-naftyloamina
dwufenyloamina

kwas barbiturowy
1,3,3-trójmetylo-8-metyle-

no-indolenin

indan-l,3-dion

Kolor

ni

pomarań¬
czowy

żółty
czerwony

pomarań¬
czowy

żółty
pomarań¬

czowy

pomarań¬
czowy

Przykład IX. Rozpuszczono 13,8 części 4-ni-
troaniliny w mieszaninie 30 części wody z 30 częś¬
ciami objętościowymi stężonego kwasu solnego,
dodano 80 części lodu i zdwuazowano przez doda¬
nie 6,9 części sproszkowanego czystego azotynu so¬
dowego. Otrzymany roztwór dwuazowy, wprowa¬
dzono następnie chłodząc lodem do roztworu 27,9
części mieszaniny l-amino-4- lub -5-lub 8 (a-)N-
-chlorotrójmetyloamino{-acetylo)naftalenu w wo¬
dzie i przez stopniowe dodawanie octanu sodowe¬
go wytworzono mieszaninę obojętną na czerwień
kongo. Po zakończeniu sprzęgania odfiltrowano
i wysuszono wytrącony barwnik. Zabarwia on
włókna poliakrylonitrylowe w roztworze wodnym
na trwały kolor brunatno-czerwony., Przy zasto¬
sowaniu zamiast 4-nitro-aniliny 2,4-dwunitroanili-
ny lub 2,6-dwuchloro-4-nitroaniliny, otrzymano
również kolor brunatny.

Przykład X. Zdwuazowano, podobnie jak w
przykładzie I, 2,79 części mieszaniny 2-amino-6
lub 8 (a)N-chlorotrójmetyloamino(-acetylo)-nafta-
lenu i otrzymany roztwór dwuazowjr wprowadzo¬
no do ochłodzonego lodem roztworu obojętnego
2,23 części kwasu 2-naftyloamino-l sulfonowego
i przez dodatek krystalicznego octanu sodowego
otrzymano z niego mieszaninę obojętną na czer¬
wień kongo. Po zakończeniu reakcji sprzęgania
otrzymano ciemnoczerwone ziarna barwnika, któ¬
ry zabarwiał włókna poliakrylonitrylowe na kolor
jasno-pomarańczowy. Przy zastosowaniu zamiast
kwasu 2-naftyloamino-l-sulfonowego składników
biernych wymienionych w klumnie II, otrzymano
barwniki o kolorach podanych w kolumnie III
poniższej Tablicy 2.

Tablica 2

Przykład
Nr I

XI
XII

XIII

XIV

XV
XVI

XVII

Użyte związki
II

2-metyloindol
l-fenylo-3-metylopirazo-

lon-(5)
N-metylo-N-2-cyjanoety-

loanilina
dwu-(2-cyjanoetylo)ani-

lina

N-etylo-2-naftyloamina
dwufenyloamina

indan-l,3-dion

Kolor

iii

żółty
żółty

pomarań¬
czowy

pomarań¬
czowy

czerwony

- pomarań¬
czowy

żółty

10

15

20

Przykład
Nr I

XVIII

XIX

XX
XXI

Użyte związki
II

3-metylo-N,N-bis-{2')-cy-
janoetyloanilina

N,2-cyjanoetylo-N,2'-hy-
droksyetyloanilina

3-metylopirazolon-(5)
5-amino-l-fenylopirazol

Kolor
ni

pomarań¬
czowy

pomarań¬
czowy

żółty
żółty

Przykład XXII. Postępowano tak, jak w
przykładzie I, lecz użyto jako składnik czynny
mieszaninę: 2-amino-6 lub 2[a(N-chloro-trójmety-
loamino)-acetylo]-naftalenu. Po zakończeniu reak¬
cji otrzymany barwnik wysolono chlorkiem sodo¬
wym, odfiltrowano i wysuszono. Zabarwiał on z
wodnych kąpieli włókna poliakrylonitrylowe na
światłotrwały kolor szkarłatny. Przy zastosowaniu
zamiast 4-nitroaniliny, jako składnika czynnego,
związków podanych w kolumnie II Tablicy 3,
otrzymano barwniki o kolorach wymienionych
w kolumnie III tej tablicy.

z* Przykład
Nr

XXIII

XXIV
30 XXV

XXVI

XXVII

XXVIII
35

XXIX

xxx

XXXI

40

XXXII

XXXIII
45

XXXIV

xxxv

XXXVI
50

XXXVII

XXXVIII

55 XXXIX

Tablica 3

Składniki czynne
n

2-chloro-4-nitroanilina
2-metoksy-4-nitroanilina
2-metoksy-5-nitroanilina

2,4-dwunitroanilina
2-cyjano-4-nitroanilina
2-amino-6-etoksybenzo-

tiazol
3-trójfluorometyloanilina
1 -ąmino-2,4-dwunitro-6-

-chlorobenzen
ester 2'-metoksyetylowy

kwasu 4-aminobenzo-
esowego

4-amino-3-chloro-l-feny-
lometylo-sulfon

1-aminonaftalen
- •

2,6-dwuchloro-4-nitroani-
lina

4-aminoazobenzen

2-amino-5-nitrodwufeny-
loeter

2-amino-5-nitro-4'-chlo-
rodwufenyloeter

2-amino-5-nitro-l-fenylo-
metylosulfon

2-amino-5-nitrotiazol

Kolor
lii

czerwony
czerwony

pomarań¬
czowy

fioletowy
bordo
bordo

żółty
fioletowy

pomarań¬
czowy

pomarań¬
czowy

żółto-bru-

natny
czerwony

czerwony

czerwony

czerwony

fioletowy

niebieski

Przykład XL. 1,82 części 2-chloro-4-nitro-
aniliny zostały w zwykły sposób zdwuazowane
i połączone z roztworem w kwasie solnym 2,87
części mieszaniny 2-amino-6- lub -8-[a-(N-chloro-
pirydyno)-acetylo]-naftalenu, a następnie miesza¬
ninę nastawiono na odczyn obojętny na czerwień
kongo i wysolono barwnik solą kuchenną. Barw¬
nik ten barwił włókna akrylonitrylowe na kolor
czerwony.
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Przykład XLI. 4,14 części 2,6-dwuchloro-4-
-nitroaniliny zdwuazowano w nitrozylowanym
kwasie siarkowym, a następnie otrzymany zwią¬
zek dwuazówy wkroplono do ochłodzonego lodem
roztworu w kwasie solnym 4,4 części mieszaniny 5
2-amino-6 lub 8-chloroacetylonaftalenu. Następnie
zobojętniono ją na czerwień kongo przez powolne
dodawanie wodnego roztworu octanu sodowego, po
czym odfiltrowano rozpuszczalny w wodzie barw¬
nik, który został przemyty wodą i wysuszony. 10

4,37 części otrzymanego barwnika zawierającego
grupę chloroacetylową mieszano w ciągu 1 godzi¬
ny w 120° z 10 częściami pirydyny aż do chwili,
gdy pobrana próbka stała się rozpuszczalna w wo¬
dzie, a wówczas rozcieńczono otrzymaną miesza- 15
ninę 100 częściami wody i wytrącono 10 częściami
soli kuchennej barwnik zabarwiający włókna po-
liakrylonitrylowe na trwały kolor czerwono-bru-
natny. Barwniki o podobnych właściwościach
otrzymano również, gdy zamiast pirydyny użyto .1Q
w tej samej ilości N-metylopiperydynę lub N-
-metylomorfolinę.

W podobny sposób otrzymano przez sprzęganie
składników czynnych podanych w kolumnie II
Tablicy 4 z mieszaniną 2-amino-6 lub 8-chloro- ,5
acetylonaftalenem i wymianę z trzeciorzędowymi
zasadami podanymi w kolumnie III, barwniki za¬
sadowe o odcieniach wymienionych w kolumnie IV.

30

35

49

I

XLII

XLIII

XLIV

XLV

XLVI

XLVII

XLVIII

Tabl
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2-chloro-4-nitro-

anilina
4-amino-3-chlo-

ro-1-fenylo-
-metylosulfon

4-nitroanilina

4-nitroanilina

4-aminoazoben-

zen

2-amino-5-nitro-
tiazol

2-amino-6-eto-
ksybenzotiazol

i c a 4

iii

pirydyna

pirydyna

N-metylo-
pirolidina
N-metylo-
morfolina

pirydyna

N-metylo-
piperydyna
N-metylo-
piperydyna

IV

czerwony

pomarań¬
czowy"

szkarłatny

szkarłatny

czerwony

niebieski

czerwony

naftalen postępowano jak w przykładzie I przy
wytwarzaniu produktu pośredniego, lecz użyto za¬
miast trójmetyloaminy równoważną ilość roztwo¬
ru dwumetyloaminy. Po kwaśnym zmydleniu
otrzymano roztwór, zawierający mieszaninę 2-
-amino-6 i 8-(a-dwumetyloamino)-acetylonaftale-
nu. Następnie 70 części objętościowych zakwaszo¬
nego kwasem solnym roztworu wodnego, zawiera¬
jącego 6,84 części powyższej mieszaniny, zdwu¬
azowano 7,5 częściami 4n roztworu azotynu sodo¬
wego chłodząc lodem, po czym roztwór dwuazówy
połączono w temperaturze 0° z roztworem 5,97 części
N-N-bis 2-cyjanoetyloaniliny w 100 częściach dwu-
metyloformamidu. Otrzymaną mieszaninę nasta¬
wiono na odczyn obojętny wobec czerwieni kongo
przez dodanie octanu sodowego i po wielogodzin¬
nym mieszaniu rozcieńczono 500 częściami wody.

50

60

65

10
Następnie odfiltrowano wytrącony barwnik,

przemyto go wodą i wysuszono, 8,76 części barw¬
nika w postaci brunatnego proszku wraz zf 200
częściami chlorobenzenu i 10 częściami siarczanu
dwumetylowego mieszano w ciągu 6 godzin w
temperaturze 110°, dodano 200 części wody i od¬
pędzono chlorobenzen z parą wodną. Z otrzyma-"
nego roztworu strącono barwnik dodatkiem soli
kuchennej. Zabarwiał on włókna poliakrylonitry-
lowe na niepłowiejący silny kolor pomarańczowy.
Przy użyciu zamiast N,N-dwu-2-cyjanoetyloaniliny
1,2-dwumetyloindolu, otrzymuje się czerwono-żół¬
te wyfafbowania.
Przykład L. 7,54 części barwnika otrzyma¬

nego przez sprzęganie dwuazowanej 4-nitroaniliny
z mieszaniną 2-amino-6- i 8-(a-dwumetyloamino)-
-acetylonaftalenu rozpuszczono w 200 częściach
chlorobenzenu i ogrzewano w ciągu 10 godzin w
temperaturze 130° z 2,6 częściami chlorku benzylu.
Następnie oddestylowano chlorobenzen z parą wod¬
ną i pozostałą wodną mieszaninę przefiltrowano
na gorąco w celu oddzielenia nie przetworzonego
barwnika, następnie strącono z czystego roztworu
barwnik, przez dodanie małej ilości soli kuchennej.
Barwnik ten zabarwiał włókna poliakrylonitrylo-
we na trwały kolor szkarłatnoczerwony. Stosując
do czwartorzędowania siarczan dwumetylowy za¬
miast chlorku benzylu, otrzymano taki sam barw¬
nik, jak w przykładzie XXII.

Sposób farbowania: 1 część barwnika otrzyma¬
nego w sposób opisany w przykładzie I rozpusz¬
cza się w 5000 częściach wody, dodając 2 części
40-procentowego kwasu octowego. Do tej kąpieli
barwiącej o temperaturze 60° wkłada się 100 częś¬
ci suchej przędzy z pociętych włókien poliakrylo-
nitrylowych, podnosi w ciągu pół godziny jej tem¬
peraturę do 100° i farbuje przędzę w ciągu go¬
dziny w temperaturze wrzenia. Po wypłukaniu
i wysuszeniu ufarbowanej przędzy ma ona kolor
czerwono-pomarańczowy, który nie płowieje na
słońcu i w praniu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania rozpuszczalnych w wo¬
dzie zasadowych barwników azowych, nie zawie¬
rających kwaśnych grup powodujących rozpusz¬
czalność w wodzie o wzorze ogólnym A—N=N—B,
w którym A oznacza resztę dwuazowanej aminy
szeregu benzenowego, naftalenowego lub hetero¬
cyklicznego i B oznacza resztę składnika azowe-
go szeregu benzenowego, naftalenowego lub hete¬
rocyklicznego, przy czym A odpowiada wzorowi
ogólnemu 1 i/lub B wzorowi ogólnemu 2, w któ¬
rych to wzorach Y oznacza grupę aminową ewen¬
tualnie podstawioną grupami alkilowymi lub ary-
lowymi, a Z oznacza grupę o wzorze 3, w którym
R2, R2 i R3 oznaczają grupy alkilowe, aryloalkilo-
we albo cykloalkilowe, przy czym Ri, R2 i R3 ra¬
zem z atomem azotu mogą tworzyć pierścień he¬
terocykliczny, a X oznacza anion, przy czym we
wzorach 1 i 2 pierścienie naftalenowe są ewen¬
tualnie dalej podstawione, znamienny tym, że dwu-
azowaną aminę o wzorze ogólnym A—NH2 podda¬
je się sprzęganiu ze składnikiem biernym o wzo¬
rze ogólnym H—B, w których to wzorach A i B
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mają wyżej podane znaczenie, albo barwnik azo-
wy o wzorze ogólnym Ai — N= N — Bx, w którym
A! i Bj mają znaczenie podane dla A i B, przy
czym jednakże Z oznacza atom chlorowca, pod¬
daje się reakcji z trzeciorzędową aminą o wzorze
■ogólnym 4, w którym Rlt R2 i R3 mają wyżej po¬
dane znaczenie, po czym ewentualnie atom chlo¬
rowca zastępuje się innym anionem.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny, tym, że
jako składniki czynne lub bierne sprzęgania sto¬
suje się aminonaftalen o wzorze 6, w którym Rt,
R2, R3 i X mają podane znaczenie i n oznacza 1
lub 2.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że jako składnik czynny stosuje się aminobenzen.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
jako składnik czynny stosuje się aminobenzen

15

12

o wzorze 8, w którym X! oznacza atom woaoru
albo chlorowca, grupę cyjanową, karbalkoksylo-
wą, alkilosulfonylową, fenyloazową albo nitrową,
Yx oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupę ni¬
trową, alkilową, alkoksylową, trójfiuorometylową,
karbalkoksylową albo cyjanową, a Zj oznacza
atom wodoru lub chlorowca, przy czym przynaj¬
mniej jeden z rodników Xx i Yx oznacza grupę
nitrową, karbalkoksylową, cyjanową, alkilosulfo¬
nylową lub fenyloazową.

5. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamienna
tym, że barwnik azowy o wzorze A2 — N=N — B2,
w którym A2 i B2 mają znaczenie podane w za¬
strz. 1 dla A lub B, przy czym Z oznacza grupę
o wzorze ogólnym 5, w którym Rx i R2 mają zna¬
czenie podane w zastrz. 1, poddaje się reakcji ze
związkiem o wzorze RsX, w którym R3 i X mają
znaczenie podane w zastrz. 1.

Z alk—CC- t^A^T" R^Kco 00
WZÓR 1

-CO—alk Z

WZÓR 6

WZOP 2 RV

-K—R,

X"

WZÓR 3

-N

Ri

R2 N

WZÓR A
\

R2—N—alk CO-

X"

WZÓR 7

NH0

WZÓR 5

PZG w Pab., zam. 728-70, nakł. 230 egz.
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