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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia rozpuszczalnych w wodzie zasadowych barw-
nikéw azowych.

Stwierdzono, ze mozna otrzymaé cenne rozpusz-
czalne w wodzie zasadowe barwniki azowe, ktére
nie zawieraja kwa$nych grup powodujacych roz-
puszczalno$§é w wodzie, zwlaszcza grup kwasu sul-
fonowego lub kwasu karboksylowego i odpowiada-
ja wzorowi ogbélnemu A —N=N—B, w ktérym A
oznacza reszte dwuazowanej aminy szeregu ben-
zenowego, naftalenowego lub heterocyklicznego i
B oznacza reszte skladnika azowego szeregu ben-
zenowego, naftalenowego lub heterocyklicznego,
przy czym A odpowiada wzorowi 1 i/albo B wzo-
rowi 2, w ktérych to wzorach Y oznacza grupe
aminowa ewentualnie podstawiong grupami alki-
lowymi lub arylowymi, a Z oznacza grupe o wWzo-
rze 3, w ktéorym R;, R, i R; oznaczajg grupy al-
kilowe, aryloalkilowe albo cykloalkilowe, przy
czym R,, R, i R; razem z atomem azotu moga
tworzyé pier§cien heterocykliczny, a X oznacza
anion, przy czym we wzorach 1 i 2 pienScienie naf-
talenowe s3 ewentualnie dalej podstawione, je§li
albo dwuazowang aming o wzorze o0goélnym
A —NH, podda sie sprzeganiu ze skladnikiem
biernym o wzorze ogélnym H —B, w ktérych to
wzorach A i B maja podane znaczenie, albo je$li
barwnik azowy o wzorze ogélnym A, —N=N—B,,
w ktérym A,; i B, maja znaczenie podanedla AiB,
przy czym Z oznacza atom chlorowca, podda sie re-
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akeji z trzeciorzedowsg aming o wzorze 4, w ktérym
R;, R, i R; maja podane znaczenie, i ewentualnie
dodatkowo zastapi sie atom chlorowca innym
anionem X-, lub tez je§li barwnik azowy o wzo-
rze ogélnym A,— N=N—B,, w ktorym A, i B,
maja znaczenie podane dla A lub B, przy czym Z
oznacza grupe o wzorze ogélnym 5, w ktérym R,
i R, maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie
reakcji ze zwigzkiem o wzorze ogélnym R;X, w
ktorym R; i X maja wyzej podane znaczenie. .

W stosowanych aminonaftalenach grupa amino-
wa moze byé podstawiona np. przez jedng lub
dwie grupy alkilowe albo przez grupe fenylowa.
Aminonaftaleny maja korzystnie wzér 6, w kto-
rym R;, R, i R; majg podane znaczenie, a n oz-
nacza liczbe 1 lub 2. Zwigzki te mozna otrzymaé¢
przez kondensacje acylowanego lub dwualkilowa-
nego aminonaftalenu z chlorkiem chloroacetylo-
wym lub chloropropionylowym w obecno$ci chlor-
ku glinowego oraz poddanie otrzymanego zwiazku
chloroacetylowego reakcji z odpowiednig aming
trzeciorzedowa, 'i ewentualnie odszczepienie grupy
N-acylowej. Mozna np. uzyé nastepujacych mate-

‘rialéw wyjSciowych:

1-acetyloaminonaftalen
2-acetyloaminonaftalen
N-acetylo-1-etyloaminonaftalen
N-acetylo-1-metyloaminonaftalen
- N-acetylo-1-fenyloaminonaftalen
N-acetylo-2-etyloaminonaftalen
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N-acetylo-2-fenyloaminonaftalen
2-dwuetyloaminonaftalen.

Przy sposobié z uzyciem aminonaftalenu zawie-
rajgcego rodnik o wzorze 7 moze on byé zastoso-
wany zaréwno jako skladnik czynny, jak i skiad-
nik bierny. W pierwszym przypadku wchodzg w
rachube aminonaftaleny, tylko z pierwszorzedowsa
grupa aminows. Moga one po dwuazowaniu byé
sprzezone z dowolnym skladnikiem biernym, np.
szeregu benzenowego lub naftalenowego albo z sze-
regu heterocyklicznych zwigzkéw azowych. Jako
skladniki czynne szeregu benzenowego korzyst-
niejsze sa aminobenzeny, jak np. dwuetyloanilina,
dwumetyloanilina, N-etylo-N-cyjanoetyloanilina,
dwucyjanoetyloanilina, dwuhydroksyetyloanilina,
dwucyjanoetoksyanilina, N-etylo-N-fenyloanilina
lub dwufenyloamina. '

Jako skladnikj bierne szeregu naftalenowego sto-
suje sie np. 1- lub 2-naftyloamine lub 2-fenylo-
aminonaftalen, z szeregu zwigzkoéw heterocyklicz-
nych — np. indole takie jak: 2-metyloindol, 2,5-
-dwumetyloindol, 2,4-dwumetylo-T-metoksyindol,
2-metylo-5-etoksyindol, 2-metylo-5- lub 6-chloro-
indol, 1,2-dwumetyloindol, 1-metylo-2-fenyloindol,
2-metylo-5-nitroindol, 2-metylo-5-cyjanoindol, 2-
-metylochloroindol, 2-metylo-5,7-dwuchloroindol lub
2-fenyloindol, 1-cyjanoetylo-2,6, dwumetyloindol,
ponadto pirazole, jak np. 1-fenylo-5-amino-pirazol
lub 3-metylopirazolon-5 albo 1-fenylo-3-metylopi-
razolon-5, chinoling taka jak 1-metylo-4-hydro-
ksychinolina-2, albo pirymidyny, jak kwas barbi-
turowy.

W przypadku uzycia jako skladnika ‘biernego
aminonaftalenu zawierajgcego rodnik o wzorze 7,
jako skladniki czynne stosuje sie dowolne aminy
aromatyczne lub heterocykliczne nadajgce sie do
dwuazowania. Z szeregu amin aromatycznych moz-
na stosowaé np. aminonaftaleny, zwlaszcza amino-

benzeny. Maja one korzystnie wzér 8, w ktérym

X, oznacza atom wodoru lub chlorowca, albo gru-
pe cyjanowa, karbalkoksylowsd, alkilosulfonylowg
lub podstawiona grupe sulfonamidows, fenyloazo-
wa lub nitrowa; Y, oznacza atom wodoru lub
chlorowca lub grupe nitrowa, alkilows, alkoksy-
lowa, tréjfluorometylowa, karbalkoksylowg lub cy-
jahowa; Z, oznacza atom wodoru lub chloroweca,
przy czym przynajmniej jeden z rodnikéw X, i Y,
oznacza grupe nitrows, karbalkoksylowa, cyjano-
wa, alkilosulfonylowg lub fenyloazowa. Mozna np.
uzyé nastepujace aminobenzeny:
1-amino-4-chlorobenzen
1-amino-4-bromobenzen
1-amino-4-metylobenzen .
2-amino-5-nitro-1-fenylometylosulfon
1-amino-4-nitrobenzen
1-amino-4-cyjanobenzen
4-amino-3-chloro-1-fenylometylosulfon
1-amino-2,5-dwucyjanobenzen
1-amino-4-karbalkoksybenzen
1-amino-2,4-dwuchlorobenzen
1-amino-2,4~-dwubromobenzen
1-amino-2-metylo-4-chlorobenzen
1-amino-2-tréjfluorometylo-4-chlorobenzen
1-amino-2-cyjano-4-chlorobenzen
1-amino-2-cyjano-4-nitrobenzen
1-amino-2-karbometoksy-4-chlorobenzen
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1-amino-z-karbometoksy-4-nitrobe!iz¢q
1-amino-2-chloro-4-cyjandbenzen
1-amino-2-chloro-4-nitrobenzen
1-amino-2-chloro-4-karboetoksybenzen
1-amjno-2,4-dwunitrobenzen
1-amino-2,4-dwucyjanobenzen
1-amino-2,6-dwuchlora-4-cyjanobenzen
1-amino-2,6-dwuchloro-4-nitrobenzen
1-amino-2,4-dwucy jano-6-chlorobenzen
1-amino-2,4-dwunitro-6-chlorobenzen
4-amino-3-chlorodwumetyloamid kwasu benze-

nosulfonowego
4-amino-3,5-dwuchlorodwumetyloamid kwasu
sulfonowego
4-amino-2,5-dwuchlorodwumetyloamid 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-metyloazobenzen
4-amino-4'-metoksyazobenzen
4-amino-3-nitro-2’-chloroazobenzen
4-amino-3-nitro-4’-chloroazobenzen
4-amino-3-nitro-2’,4’-dwuchloroazobenzen
4-amino-3-nitro-4’-metoksyazobenzen
Z szeregu heterocyklicznych skladnik6w mozna
np. wymienié: 2-aminotiazole, a zwtaszcza 2-ami-
no-5-nitrotiazol lub aminobenzotiazole, np.
2-amino-4-fenylo-1,3,5-tiadiazol.
2-amino-1,3,5-tiadiazol
2-amino-1,3,4-tiadiazol
2-amino-6-nitrobenzotiazol
2-amino-6-chlorobenzotiazol
2-amino-6-metyloksybenzotiazol
2-amino-6-metylobenzotiazol
2-aminobenzotiazol
2-amino-4-(4'-nitro)-fenylotiazol
2-amino-4-(4"-chloro)-fenylotiazol
2-amino-4-fenylotiazol
2-amino-4-metylotiazol
2-amino-4-metylo-5-nitrotiazol
2-amino-5-cyjanotiazol
2-amino-5-nitrotiazol
2-aminotiazol
Dwuazowanie wymienionych skladnikéw czyn-
nych przeprowadza sie w znany sposéb, np. za po-
mocg kwasu mineralnego, a w szczegélno$ci kwa-
su solnego i azotynu sodowego. Sprzeganie mozna
réwniez przeprowadzié w znany sposéb w $rodo-
wisku od kwasnego do alkalicznego, korzystnie w
obecnosci octanu sodowego lub podobnych regu-
lujacych szybko$§é - sprzegania substancji buforo-
wych lub katalizatoré6w, np. pirydyny lub jej soli.
Przy przeprowadzaniu sposobu wedlug wynalaz-
ku barwnik zawierajacy grupe acylochlorowcows
zostaje poddany reakcji wymiany z.aming trzecio-
rzedowa, np. tréjmetyloaming, tréjetyloaming, tréj-
etanoloaming, - dwumetylocykloheksyloaming, N-
-metylopiperydyng lub pirydyna, przez ogrzanie w
obecno$ci nadmiaru amin z uzyciem lub bez roz-
puszczalnika, Barwnik zawierajacy grupe acylo-
chlorowcows otrzymuje sie¢ korzystnie przez sprze-
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ganie zdwuazowanych amin ze skladnikiem bier-
nym, przy czym przynajmniej jednym z tych
zZwigzk6éw jest aminonaftalen, ktérego piersciefi na-
ftalenowy zawiera grupe acylochlorowcows.

Przy przeprowadzaniu sposobu z zastosowaniem
jako materialéw -wyjsciowych barwnikéw, w kté-
rych R, i R, sg resztami alkilowymi, traktuje
sie je Srodkami alkilujgcymi, a najlepiej alkilo-
lub aralkilohalogenkami lub aralkiloestrami kwa-
su siarkowego albo organicznych kwasow sulfo-
nowych. Srodkami alkilujgcymi moga byé np.:
chlorek metylowy, bromek lub jodek metylowy,
chlorek benzylowy, fluorek tréjmetylooksoniowy
boru, siarczan dwumetylowy, siarczan dwuetylo-
wy, ester metylowy kwasu benzenosulfonowego,
ester etylowy lub butylowy kwasu toluenosulfono-
wego.

Alkilowanie przeprowadza sie przez ogrzanie w
obojetnym rozpuszczalniku organicznym, np. w
weglowodorach takich jak czterochlorek wegla,
czterochloroetan, chlorobenzen, o-dwuchlorobenzen
lub ‘weglowodorach nitrowych, takich jak nitro-
metan, nitrobenzen lub nitronaftalen. Mozna tez
stosowaé¢ bezwodniki kwasowe, amidy kwasowe
lub nitryle, jak bezwodnik kwasu octowego, dwu-
metyloformamid, acetonitryl lub dwumetylosulfo-
tlenek.

Zamiast rozpuszczalnika obojetnego mozna uzyé
w duzym nadmiarze S$rodka alkilujgcego, przy
czym nalezy nie dopuszcza¢ do zhyt silnego roz-
grzania sie, gdyz reakcja jest silnie egzotermiczna.
Mimo to najczesciej, a zwlaszcza w obecno$ci roz-
puszczalnika organicznego, trzeba reagujgca mie-
szanine ogrza¢é w celu zapoczatkowania reakcji.
W niektérych przypadkach alkilowanie mozna
przeprowadzaé w wodnym é$rodowisku.lub w al-
koholu w obecnoSci niewielkiej ilo§ci jodku potasu.

Sole barwnikéw oczyszeza sie przez rozpuszcze-
nie ich w wodzie, po czym nieprzereagowany bar-
wnik wyjSciowy odsgcza sie, a z pozostalego roz-
tworu wydziela sie¢ barwnik przez wysoleme, np.
chlorkiem sodu.

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku barw-
nik zawiera, jako anion, reszte silnegoc kwasu, np.
kwasu siarkowego lub jego péiestru albo tez kwa-
su arylosulfonowego lub jon chlorowcowy. Anio-
ny wprowadzone do czgsteczki barwnika mozna
zastagpié anionami innych kwas6w nieorganicznych,
jak np. kwas fosforowy, kwas siarkowy lub orga-
nicznych, jak np. kwas mrowkowy, octowy, chlo-
rooctowy, szczawiowy, mlekowy lub winowy.
W niektérych przypadkach mozina réwniez stoso-
waé wolne zasady. Mozna tez zastosowaé sole
barwnikowe w postaci soli podwéjnych, np. z ha-
logenkami pierwiastk6w nalezgcych do drugiej
grupy ukladu okresowego, a zwlaszcza z chlorkiem
cynku lub kadmu.

Sole  barwnikowe otrzymane sposobem wediug
wynalazku nadaja sie do barwienia i drukowania
réznych materiatéw, jak np. zaprawionych tkani-
ng wldkien celulozowych, jedwabiu, wlosia, skéry
lub wldkien syntetycznych, a zwlaszcza poliakry-
lonitrylowych 1lub poliwinylideno-cyjanidowych
(Darwan). Wybarwienia na tych widknach sg
f$wiatlotrwale. Ponadto barwniki te posiadajag do-
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6
bra rezerwe w stosunku do welny; co jest pozg-
dane przy farbewaniu mieszanych wiékien poli-
akrylonitrylowych. Charakterystyczna jest ich od-
porno$é na karbonizowanie.

W ponizszych przykladach podane czeSci ozna-
czaja czefci wagowe, o ile nie zaznaczono inaczej,
procenty oznaczaja precenty wagowe, a tempera-
tury podane sg w stopniach Celsjusza, za§ stosu-
nek miedzy czesSciami wagowymi i objetoSciowymi
jest taki, jak miedzy g i cm?. )

Przykltad I 25 czeSci objetoSciowych roz-
tworu w kwasie solnym zawierajacego 2,79 czesci
mieszaniny 1-amino-4 lub--5- lub 8 (e)N- chlorotr()]-
metyloamino(-acetylo)-naftalenu poddano dwuazo-
waniu w obecnos$ci lodu za pomocag 10 czeSci obje-
toSciowych normalnego roztworu azotynu sodowe-
go. Otrzymany roztwér wlano do mieszaniny skia-
dajacej sie z: 1,6 czeéci N-metylo-N-2-cyjanoetylo-
-aniliny, 50 cze$ci objetoSciowych alkoholu etylo-
wego raz 50 czeSci lodu i nastawiono przez doda- -
tek octanu sodowego obojetny odczyn mieszaniny
rezkcyjnej wobec czerwieni kongo. Po zakoniczeniu
sprzegania stracono przez dodanie chlorku sodo-
wego barwnik, ktéry nastepnie odfiltrowano i wy-
suszono. Zabarwia on wilékna poliakrylonitrylowe
na kolor czerwono-pomaranczowy.

Mieszanine 1-amino-4- lub 5 lub 8 (a-)N-chloro-
tréjmetyloamino(-acetylo)-naftalenu przygotowano
w sposéb nastepujgcy: wprowadzono 18,5 czesci
1-acetyloaminonaftalenu do 125 cze$ci objetoScio-
wych dwusiarczku wegla, a nastepnie dodano
szybko 47 czeSci sproszkowanego chlorku glinu.
Do tej mieszaniny wkroplono nastepnie w ciggu
jednej godziny w temperaturze 20—35° 20 czeéci
chlorku chloroacetylowego i ogrzewano jq w cig-
gu 2—3 godzin w temperaturze 40—45° az do kon-
ca wywiazywania sie kwasu solnego. Po odlaniu
dwusiarczku wegla, do pozostatej lepkiej, brunat-
nej masy dodano lodu, po czym odfiltrowano z do-
brg wydajnoScia powstaty zwigzek chloroacety-
lowy.

Zmieszano 26,2 czeSci zwigzku chloroacetylowe-
go z 50 czeSciami objetoSciowymi acetonu i 50 cze-
Sciami wody, dodajgc nastepnie 25 czeSci objeto-
§ciowych 4n roztworu wodnego tréjmetyloaminy.
Po mieszaniu w ciggu 6 godzin w temperaturze
20—25°, a nastepnie 2 godzin w temperaturze 30°,
rozcienczono mieszanine 100 czeSciami objetoécio-
wymi wody, odparowano aceton, dodano 50 cze$ci
objetoSciowych stezonego kwasu solnego i goto-
wano roztwér w ciggu-1 godziny pod chiodnicy
zwrotng. Otrzymany roztwoér stosowano bezpoSred-
nio do wytwarzania barwnika.

W podobny sposéb otrzymano z 2-acetyloamino-
naftalenu mieszanine 2-amino-6 lub 8-(a-)N-chlo-
rotréjmetyloamino(-acetylo)naftalenu. Jezeli zasts-
pi¢é podang ilo§é tré6jmetyloaminy réwnowazng ilo-
§cig trdjetyloaminy, dwumetyloaminy, N-metylo--
piperedyny lub pirydyny, to otrzymuje sie podob-
ne skladniki czynne lub bierne.

Przy zastosowaniu zamiast N-metylo-N-2-cyja-
noetyloaniliny skladnikéw biernych wymienionych
w kolumnie II tablicy 1, otrzymano barwniki za-
sadowe barwigce wlékna poliakrylonitrylowe na
kolory wymienione w kolumnie III-tej tablicy.
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N Tablica 1
Przyktad | Skiadniki bierne " Kolor
Nr 1 ba 44
II 2-metyloindol pomaraf-
. czZowWy
111 3-metylopirazolon-(5) zolty
IV 2-naftyloamina czerwony
A4 dwufenyloamina pomaran-
- czowy
VI kwas barbiturowy z6ty
VII 1,3,3-tr6jmetylo-8-metyle-| pomaran-
no-indolenin CZOWY
VIII indan-1,3-dion pomaran-
CZOWY

Przyktad IX. Rozpuszczono 13,8 czefci 4-ni-
troaniliny w mieszaninie 30 czeSci wody z 30 czes-
ciami objetoSciowymi stezonego kwasu solnego,
dodano 80 cze$ci lodu i zdwuazowano przez doda-
nie 6,9 czesdci sproszkowanego czystego azotynu so-

dowego. Otrzymany roztwér dwuazowy, wprowa-'

dzono nastepnie chlodzgc lodem do roztworu 27,9
czeSci mieszaniny 1-amino-4- lub -5-lub 8 (a-)N-
-chlorotréjmetyloamino(-acetylo)naftalenu w wo-
- dzie { przez stopniowe dodawanie octanu sodowe-
g0 wytworzono mieszanine obojetng na czerwien
‘kongo. Po zakoficzeniu sprzegania odfiltrowano
i wysuszono wytrgcony barwnik. Zabarwia on
wlbékna poliakrylonitrylowe w roztworze wodnym
na trwaly kolor brunatno-czerwony.. Przy zasto-
sowaniu zamiast 4-nitro-aniliny 2,4-dwunitroanili-
ny lub 2,6-dwuchloro-4-nitroaniliny, otrzymano
réwniez kolor brunatny.

Przyklad X. Zdwuazowano, podobnie jak w
przykladzie I, 2,79 cze$ci mieszaniny 2-amino-6
lub 8 (a)N-chlorotréjmetyloamino(-acetylo)-nafta-
lenu i otrzymany roztwér dwuazowy wprowadzo-
no do ochlodzonego lodem roztworu obojetnego
2,23 czeSci kwasu 2-naftyloamino-1 sulfonowego
i przez dodatek krystalicznego octanu sodowego
otrzymano z niego mieszanine obojetng na czer-
wiefi kongo. Po zakoficzeniu reakcji sprzegania
otrzymano ciemnoczerwone ziarna barwnika, kté-
ry zabarwial wiékna poliakrylonitrylowe na kolor
jasno-pomaranczowy. Przy zastosowaniu zamiast
kwasu - 2-naftyloamino-1-sulfonowego skladnikéw
biernych wymienionych w klumnie II, otrzymano
barwniki o kolorach podanych w kolumnie III
ponizszej Tablicy 2.

Tablica 2
Przyktad Uzyte zwiagzki Kolor
Nr I I 111
XI | 2-metyloindol zolty
XII | 1-fenylo-3-metylopirazo- | zoity
lon-(5)
XIII | N-metylo-N-2-cyjanoety-| pomaran-
. loanilina CZOWY
XIV | dwu-(2-cyjanoetylo)ani- pomaran-
lina CZOWY
XV | N-etylo-2-naftyloamina czerwony
XVI | dwufenyloamina < pomaran-
CZOWY
XVII | indan-1,3-dion Z0ity
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Przykiad Uzyte zwigzki Kolor
Nr1l I I
XVIII | 3-metylo-N,N-bis-(2)-cy- | pomaran-
janoetyloanilina CZOWY
XIX | N,2-cyjanoetylo-N,2'-hy- | pomarati-
droksyetyloanilina czZoOwWy
XX | 3-metylopirazolon-(5) zotty
XXI | 5-amino-1-fenylopirazol Z0Hy

Przyklad XXII. Postepowano tak, jak w
przykladzie I, lecz uzyto jako skladnik czynny
mieszanine: 2-amino-6 lub 2[a(N-chloro-tréjmety-
loamino)-acetylo]-naftalenu. Po zakonczeniu reak-
cji otrzymany barwnik wysolono chlorkiem sodo-
wym, odfiltrowano i wysuszono. Zabarwial on z
-wodnych kgpieli wldékna poliakrylonitrylowe na
§wiatlotrwaly kolor szkarlatny. Przy zastosowaniu
zamiast 4-nitroaniliny, jako skladnika czynnego,
zwigzkéw podanych w kolumnie II Tablicy 3,
otrzymano barwniki o kolorach wymienionych
w kolumnie III tej tablicy.

Tablica 3
Przykiad Sktadniki czynne Kolor
Nr o poss
XXIII| 2-chloro-4-nitroanilina czerwony
XXIV| 2-metoksy-4-nitroanilina | czerwony
XXV| 2-metoksy-5-nitroanilina | pomaran-
: czZowy
XXVI| 2,4-dwunitroanilina fioletowy
XXVII| 2-cyjano-4-nitroanilina bordo
XXVIII| 2-amino-6-etoksybenzo- bordo
tiazol
XXIX| . 3-trojfluorometyloanilina | z4ity
XXX| 1-amino-2,4-dwunitro-6- | fioletowy
-chlorobenzen
XXXI| ester 2'-metoksyetylowy | pomarani-
kwasu 4-aminobenzo- CZOWyY
esowego
XXXII| 4-amino-3-chloro-1-feny-| pomaran-
lometylo-sulfon czowy
XXXIII| 1-aminonaftalen z6ito-bru-
- natny
XXXIV| 2,6-dwuchloro-4-nitroani-| czerwony
' lina .
XXXV| 4-aminoazobenzen czerwony
XXXVI| 2-amino-5-nitrodwufeny-| czerwony
| loeter
XXXVII| 2-amino-5-nitro-4’-chlo- | czerwony
rodwufenyloeter
XXXVIII| 2-amino-5-nitro-1-fenylo-| fioletowy
metylosulfon
XXXIX| 2-amino-5-nitrotiazol niebieski’

Przyktad XL. 1,82 czeSci 2-chloro-4-nitro-
aniliny zostaly w zwykly sposéb zdwuazowane
i polaczone z roztworem w kwasie solnym 2,87
czeSci mieszaniny 2-amino-6- lub -8-[a-(N-chloro~
pirydyno)-acetylo]-naftalenu, a nastepnie miesza-
nine nastawiono na odczyn obojetny na czerwien
kongo i wysolono barwnik solg kuchenng. Barw--
nik ten barwil wlékna akrylonitrylowe na kolor
czerwony.
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Przyklad XLI. 4,14 czeSci 2,6-dwuchloro-4-
-nitroaniliny zdwuazowano w nitrozylowanym
kwasie siarkowym, a nastepnie otrzymany zwia-
zek dwuazowy wkroplono do ochlodzonego lodem
roztworu . w kwasie solnym 4,4 czeSci mieszaniny
2-amino-6 lub 8-chloroacetylonaftalenu. Nastepnie
zobojetniono jg na czerwieA kongo przez powolne
dodawanie wodnego roztworu octanu sodowego, po
czym odfiltrowano rozpuszczalny w wodzie barw-
nik, ktéry zostal przemyty woda i wysuszony. .

4,37 czeSci ofrzymanego_ barwnika zawierajacego
grupe chloroacetylowg mieszano w ciagu 1 godzi-
ny w 120° z 10 czeSciami pirydyny az do chwili,
gdy pobrana préobka stala sie rozpuszczalna w wo-
dzie, a wdéweczas rozcieficzono otrzymang miesza-
nine 100 czeéciami wody i wytracono 10 cze§ciami
soli kuchennej barwnik zabarwiajacy widkna po-
liakrylonitrylowe na trwaly kolor czerwono-bru-
natny. Barwniki o podobnych wlasciwosciach
otrzymano rowniez, gdy zamiast pirydyny uzyto
w tej samej ilo§ci N-metylopiperydyne lub N-
-metylomorfoline. .

W podobny spos6éb otrzymano przez sprzeganie
skladnikow czynnych podanych w kolumnie II
Tablicy 4 z mieszaning 2-amino-6 lub 8-chloro-
acetylonaftalenem i wymiane z trzeciorzedowymi
zasadami podanymi w kolumnie III, barwniki za-
sadowe o odcieniach wymienionych w kolumnie IV.

Tablica 4
T I | m [ v
XLII 2-chloro-4-nitro-| pirydyna czerwony
anilina . '
XLIII | 4-amino-3-chlo- | pirydyna pomaran-
ro-1-fenylo- " czowy
-metylosulfon
XLIV | 4-nitroanilina N-metylo- | szkartatny
pirelidina
XLV 4-nitroanilina N-metylo- | szkarlatny
morfolina
XLVI | 4-aminoazoben- | pirydyna czerwony
zen
XLVII| 2-amino-5-nitro-| N-metylo- | niebieski
} tiazol piperydyna
XLVIII | 2-amino-6-eto- N-metylo- | czerwony
ksybenzotiazol| piperydyna

Przyktad XLIX. Stosujgc 2-acetyloamino-
naftalen postepowano jak w przykladzie I przy
wytwarzaniu produktu poSredniego, lecz uzyto za-
miast tréjmetyloaminy réwnowazng ilo§é roztwo-
ru dwumetyloaminy. Po kwasnym zmydleniu
otrzymano roztwoér, zawierajacy mieszaning 2-
-amino-6 i 8-(a-dwumetyloamino)-acetylonaftale-
nu. Nastepnie 70 cze$ci objetoSciowych zakwaszo-
nego kwasem solnym roztworu wodnego, zawiera-
jacego 6,84 czeSci powyzszej mieszaniny, zdwu-
azowano 7,5 czeSciami 4n roztworu azotynu sodo-
wego chlodzac lodem, po czym roztwér dwuazowy
polaczono w temperaturze 0° z roztworem 5,97 czeSci
N-N-bis 2-cyjanoetyloaniliny w 100 cze§ciach dwu-
metyloformamidu. -Otrzymang mieszanine nasta-
wiono na odczyn obojetny wobec czerwieni kongo

przez dodanie octanu sodowego i po wielogodzin- -

nym mieszaniu rozcieniczono 500 czeSciami wody.
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Nastepnie odfiltrowano wytracony barwnik,
przemyto go woda i wysuszono, 8,76 cze§ci barw-
nijka w postaci brunatnego proszku wraz z. 200
czeSciami chlorobenzenu i 10 czeSciami siarczanu
dwumetylowego mieszano W ciagu 6 godzin w
temperaturze 110°, dodano 200 cze$ci wody i od-
pedzono chlorobenzen z parg wodng. Z otrzyma-
nego roztworu stragcono barwnik dodatkiem soli
kuchennej. Zabarwial on wtékna poliakrylonitry-
lowe na nieplowiejgcy silny kolor pomaranczowy.
Przy uzyciu zamiast N,N-dwu-2-cyjanoetyloaniliny
1,2-dwumetyloindolu, otrzymuje sie czerwono-zél-
te wyfarbowania.

Przyktad L. 7,54 czeSci barwnika otrzyma-
nego przez sprzeganie dwuazowanej 4-nitroaniliny
z mieszaning 2-amino-6- i 8-(a-dwumetyloamino)-
-acetylonaftalenu rozpuszczono w 200 cze$ciach
chlorobenzenu i ogrzewano w ciggu 10 godzin w
temperaturze 130° z 2,6 czeSciami chlorku benzylu.
Nastepnie oddestylowano chlorobenzen z parg wod-
ng i pozostala wodna mieszanine przefiltrowano
na gorgco w celu oddzielenia nie przetworzonego
barwnika, nastepnie strgcono z czystego roztworu
barwnik, przez dodanie matej ilo$ci soli kuchennej.
Barwnik ten zabarwial widékna poliakrylonitrylo-
we na trwaly kolor szkarlatnoczerwony. Stosujgc
do czwartorzedowania siarczan dwumetylowy za-
miast chlorku benzylu, otrzymano taki sam barw-
nik, jak w przykladzie XXII.

Sposéb farbowania: 1 cze$é barwnika otrzyma-
nego w spos6b opisany w przykladzie I rozpusz-
cza sie w 5000 czeSciach wody, dodajac 2 czeSci
40-procentowego kwasu octowego. Do tej kapieli
barwi4cej o temperaturze 60° wklada sie 100 cze$§-
ci suchej przedzy z pocietych wldkien poliakrylo-
nitrylowych, podnosi w ciggu pét godziny jej tem-
perature do 100° i farbuje przedze w ciggu go-
dziny w temperaturze wrzenia. Po wyplukaniu
i wysuszeniu ufarbowanej przedzy ma ona kolor
czerwono-pomaranczowy, ktéry nie plowieje na
sloficu i w praniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych w wo-
dzie zasadowych barwnikéw azowych, nie zawie-
rajagcych kwasnych grup powodujacych rozpusz-
czalno$¢ w wodzie o wzorze ogélnym A—N=N—B,
w ktérym A oznacza reszte dwuazowanej aminy
szeregu benzenowego, naftalenowego lub hetero-
cyklicznego i B oznacza reszte skladnika azowe-
go szeregu benzenowego, naftalenowego lub hete-
rocyklicznego, przy czym A odpowiada wzorowi
ogélnemu 1 i/lub B wzorowi ogdélnemu 2, w kté-
rych to wzorach Y oznacza grupe aminowg ewen-
tualnie podstawiong grupami alkilowymi lub ary-
lowymi, a Z oznacza grupe o wzorze 3, w ktérym
R;, R; i R; oznaczajg grupy alkilowe, aryloalkilo-
we albo cykloalkilowe, przy czym R;, R, i R; ra-
zem z atomem azotu mogg tworzy¢é pierSciefi he-
terocykliczny, a X oznacza anion, przy czym we
wzorach 1 i 2 pierScienie naftalenowe sg ewen-
tualnie dalej podstawione, znamienny tym, ze dwu-
azowang amine o wzorze ogélnym A—NH, podda-
je sie sprzeganiu ze skladnikiem biernym o wzo-
rze ogélnym H—B, w ktérych to wzorach A i B



60745

1

maja wyzej podane znaczenie, albo barwnik azo-
wy o wzorze ogélnym A, —N=N—B,, w ktérym
A, i B, maja znaczenie podane dla A i B, przy
czym jednakie Z oznacza atom chloroweca, pod-
daje sie reakcji z trzeciorzedowa aming o wzorze
.ogélnym 4, w ktérym R;, R, i R; majg wyzej po-
dane znaczenie, po czym ewentualnie atom chlo-
rowca zastepuje sie innym anionem.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamieﬁny. tym, ze
jako skladniki czynne lub bierne sprzegania sto-
suje sie aminonaftalen o wzorze 6, w ktérym R,
R,, R; i X majg podane znaczenie i n oznacza 1
lub 2.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako skladnik czynny stosuje si¢ aminobenzen.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako skladnik czynny stosuje sie aminobenzen

i

Z—aik—CO j\/\/)
wZOR 1
o
wZOR 2
p| p1

]
:, p3 DS
1
-
wzOR 3 wZOR 4
Q1
_N<
p2
WZOR S
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o wzorze 8, w ktéorym X; oznacza atom woaoru
albo chlorowca, grupe cyjanowsa, karbalkoksylo-
wag, alkilosulfonylowg, fenyloazowg albo nitrowa,
Y,; oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupe ni-
trowa, alkilowa, alkoksylows, trojfluorometylowsy,
karbalkoksylowa albo cyjanowag, a Z; oznacza
atom wodoru lub chlorowca, przy czym przynaj-
mniej jeden z rodnikéw X; i Y, oznacza grupe
nitrowa, karbalkoksylowsg, cyjanowa, alkilosulfo-
nylowg lub fenyloazows.

5. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze barwnik azowy o wzorze A,— N=N—B,,
w ktéorym A, i B, maja znaczenie podane w za-
strz. 1 dla A lub B, przy czym Z oznacza grupe
0 wzorze ogélnym 5, w ktérym R; i R, majg zna-
czenie podane w zastrz. 1, poddaje sie reakcji ze
zwigzkiem o wzorze R;X, w ktéorym R; i X maja
znaczenie podane w zastrz, 1.

R, NH,
\.
D27i}1 )co
:
IQ5 )-(
WZOR 6

p1
+
R;—N—alk—CO—

R{ .
3 X"
wZOoR 7
Y
X, NH,
Z,
wzZOR 8

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