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Sposób wytwarzania nowych barwników reaktywnych

vyfywairzani<Przedmiotem wynalazku jest sposób wyHwairzania
nowych barwników reaktywnych, rozpuszczaOinycih
w wodzie, należących do grupy baitwnilkótw azy-
noiwych.

Nowe barwniki objęte są wzorem ogólnym 1,
w którym B oznacza atom wodoru, grupę alkilo¬
wą lub alfcofcsy o 1—4 atomach wągla, jeden z sym¬
boli Y1 i Y2 oznacza atom wodoru lufb grupę
SO,H a drugi oznacza alfom wodoru, grupę alki¬
lową lub alkoksy o 1—4 aito-mach węgla, X1 ozna¬
cza grupę aWlową lub alikoksy o 1^4 atomach
węgla, arbom obioru lufo grupę CO^H, X2 oznacza
atom wodoru lub grupę S08H, X3 oznacza' atom
wodoru, grupę alkilową o 1—4 atomach lub SO,H,
R1 i R2 są jednakowe lufo różne i niezależnie ozna¬
czają grupę benzylową, sulfoberuzylową lub alki¬
lową o 1^4 atomach wejgla, ewerutuaLnie podsta¬
wione grupą OH lufo ON, Q oznacza grupę reak¬
tywną w. stosunku do celulozy, n oznacza 1 lub 2,
przy tym grupa lub grupy NHQ wysitępują w przy¬
łączonych pderścientiach benzenowych oraz cała
cząsteczka banwoniika zawiera co najmniej dwie
grupy sulfonowe.

Grupy sulfonowe w barwniku o wzorze 1 mo¬
gą występować jako podstaiwnikti X2, X3, Y1 i Y2
i/hib jako dodatkowe grupy sulfonowe w pierś¬
cieniach aromatycznych.

Określenie „grupa rekaitywinai w stosunku do ce¬
lulozy" oznacza grupę zawierającą wiązanie nde-

2

nasycone lub podisrtaiwndk zdolny do reakcji z gru¬
pami hydaroksylowyimi celulozy w obecności sub¬
stancji alkalicznej i wiązania czątsiteczki barwnika

5 wiązaniem kowalencyjnym.
Grupą (reaktywną w stosunku do celulozy może

być rodnik heterocykliczny zawierający 2 lub 3
atomy azotu w pierścieniiu i co najmniej jeden
podstawnik reaktywny w stosunku do celulozy

10 pnzy atomie węgflia pierścienia.
Jako przykłady takich heterocyklicznych rodni¬

ków wymienia się rodnik 3,6-diwucMoropirydazy-
no-4-kainbonylowy, 2y3Hdwucthloroohdnoksaliino-5-
lub -6nsuilifioinylowy, ' 2,3ndwui(MorochinOksailiiino-5-

15 lub -e^kairibonylowy, 2,4nd(wulchlorochiiinazoliinD-6-
lufo -7Hsailtfonylowy, 2,4,6-itrójicMorochinazoliijno-7-
lub -a-suilfoinyilowy, 2,4,7- lub 2,4^-trójchloroohi'na^
zolidio-6-sulfonylowy, 2,4ndwiicMoro-chiinazoliiino-6-

. -karbanyiowy, 1,4^d(wucMoTOftialazyno-64ca>rbonylo-
20 wy, 4,5^dwuchdorop(kydazonylowy-l, 2,4-diwuchlo-

ropurymidyno-5-lkiajriboinylowy, 4-^5'HdlwucMoropi-
rydazon-6'-ylo-l7^beiiizoijloiwy, 4-/4',5'-dwuahlDro(pi-
rydazon-6'-ylo-l7fenylosulifonylo(wy, 5^ahloro-2-me-
tylosudfionyilD-6-metylopiTymddylowy-4, 2,4^diwuifilu-

25 oax>-5-ch!oropiiryimtidylowy-6, a zwłastecza rodniki:
sHbriazynylowy-2 i pirymidynylowyH2 lub piirymi-
dynylowy-4, zawierające w pozosttalyioh pozycjach
2, 4 i 6 co najmniej jeden atom bromu, lub ko¬
rzystniej altom chloru* grupę sulfonową, tiocyja-

80 niamową, grupę aryloksy lub arylotio, w których
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występuje podstawnik elektoroujemny, taM jak sul-
fofenoksy, sultofenyiotiD, mfteosulifofehoksy, dwu-
suifofenoksy i sułfotnaiftokBy, albo grupę o wzorze
2, w któryim Y3 oznacza grupą atomów niezbęd-
nyich do utwonzenia 5- lub 6Hdzłonowego pierśoie- 5
nia heteirocyMicznego, który może posiadać pod-

/stawniki lub tworzyć część skondensowanego u-
kładu pierśtieniowego; albo czwartorzędową gru¬
pę aimoniową lub piirydyniową; albo grupę o wzo- <
rze 3, w którymi R3 i R4 są takie samie lub rożne i°
i każdy oznacza grupę alkilową, cyMoaHkilową, ary-
lową lub araWlową, albo Rs i R4 razem z ato¬
mem azotu tworzą 5- lub 6-członowy pierścień
heterocykliczny lub grupę o wzoinze 4, w którym
R5 i R6 są takie same lub różme i każdy z nich 15
oznacza atom wodoru, grupę alkilową, arylową lub
aralkilową. Gdy pierścień pirymidyny lub triiazy-
ny zawiera tylko jeden z takich podlsltlawndików re¬
aktywnych, wówczas może zawierać równlież pod-
sitaiwnik ndereaktywny parzy pozostałych atomach *v

Za podstawnik niereaktywny uważa się taką
grupę, która przyłączona jesit do atomu węgla w
pierścieniu triazyny lub pirymidyny za pośred¬
nictwem wiązania kowalencyjnego nie ulegającego B
naruszeniu w warunkach stosowania takiego barw¬
nika (reaktywnego.

Jako przykłady wspomnianych podstawników
wymienia się pierwszorzędowe grupy aminowe,
grupy hydroksylowe, grupy aminowe jedno- lub **
dwupodstawione, eteryfflkowane grupy hydroksy¬
lowe i eteryfifcowane grupy meartkapltanowe. Z pod¬
stawionych grup aminowych wymienia się np.
grupy jedno-j dwualkiiloaminowe, w Których rod¬
nik alkilowy korzysltnie zawiera do 4 atomów wę- »
gla i w których mogą również występować pod-
stawndlki takie jak grupa hydroksylowa lub alko*
ksy, oraz grupy fenyloaminowe, korzystnie sul¬
fonowane, ewentualnie zawierające również pod¬
stawnik w pierścieniu, taki jak CH«, GGHj, CO2H 40
lub Cl, albo przy atomie azotu podstawnik taki
jak CH,, C^H5, grupy hydiroksyetyllowe albo sułfo-
metylowe i grupy naftyloaiminowe korzysltnie za¬
wierające do 3 grup sulfonowych. Z eteryfikowar-
nych grup hydroksylowych i menkaptanowych wy- *s
mdenia się np. grupy alikoksy i aflkilotio, korzyst-
nde o niskim ciężarze cząsteczkowym, czydd db 4
atomów węgla, grupy femoksy, fenylotio, nafltoksy
4ub naftylotio. Ze wszystkich tych grup jako szcze-
gólntLe korzystne wymienia się grupę metyfloaimi- 60
nową, etyloamioową, dwumetyloamtinową, p-hy-
droksyetyloaminową, dwu-/p-hydorolksyeityflo/-ami-
nową, p^chJoroetyloaminową, cyMoheksyfloammo-
wą, anilinową o-, m- i p-aulfioanilinową, 2,4-, 2,5-
i 3,5-dwusulfoaniMnową, NMmetylogulfoanilinową, N- w
^p^yidirou^ye^ylosiulcfioanMinojwą, mono-, diwu- i trój-
siulifonaftydoaminową, 4- i 5-Bi^o-ontodiloaiminową,
o-, m- i p-kartboksyaniainową, 4- i Snsuflfo-fi-kar-
boksyaniiliiinową, N-co-sfuilfomeAyiloanilinową, meto-
ksy, etoksy, butoksy, fenoksy, sulifofenoksy, o-chlo- w
rofenoksy i fenylotio. Atomy chloru, grupa cyja-
nowa, niftcowa, karboksylową i kariboalfcoksy w
pozycji 5 rodnika pfiirymidynyilowego zaliczane są
do podstawników niereaktywnych.

Grupę reaktywną w stosunku do celulozy może 05

również określać wzór -Hu-Dm-Q, w którym Ht
oznacza resztę s^triazyny zawierającą reaktywny w
stosunku do celulozy atom chloru lub bromu, Dm
oznacza resztę dwuamdny łączącą Ht i Q dwoma
grupami aminowymi, a Q ma wyżej podane zna¬
czenie.

Gdy Q oznacza pierścień s-tariazyny zawierają¬
cy atom chloru i podstawnik niereakttywny, to tym
podstawnikiem niereafctyiwnym może być reszta
barwnej aminy, np. z grupy barwników azowych,
antoachinonowyoh lub ioUulocyjaninowych, a zwłasz¬
cza reszta aminy o wzorze 12, tak że barwnik w
całej swojej cząsteczce zawiera dwie takie grupy
o wzorze 12 połączone rodnikiem chdoroHSHtraazy-
nowym lufo dwie tafcie grupy połączone poprzez
djwie grupy c^oro-s-ibriazynowe i rodnik dwuami-
nowy.

Korzystną grupę stanowią te barwniki o wzo¬
rze 1, w którym B, Y1 i Y2 oznaczają atomy wo¬
doru, R1 oznacza grupę alkilową, R2 oznacza gru¬
pą alkilową loiib, korzystniej, benzylową ewentu¬
alnie sulfonowaną, X1 oznacza Cd, OCH2 lufo CHS,
X2 i X3 mają wyżej podane znaczenia, pierścień
benzenowy, w którym występuje podstawnik X3,
•zawiera również wyżej określoną grupę NHQ oraz
cząsteczka barwnika zawiera w sumie 00 najmniej
dfwie grupy sulfonowe. W obrębie tej grupy szcze¬
gólnie korzystne są barwniki, w których Q ozna¬
cza lub zawiera resztę pfirydazyny, pirymidyny
lub s-łtriazyny, w których występuje chlorowiec,
a zwłaszcza gdy Q oznacza resztę jedno- lub dwu-
cMoro-s-triazyny.

Według wynalazku, sposób wytwarzania nowych
barwników reaktywnych o wzorze ogólnym 1, w
którym B, Y», Y2, X1, X2, X3, R^ R2, Q i n mają
znaczenia podane wyżej przy definiowaniu tego
wzoru, polega na tym, że związek o wzorze 12,
w którym B, Y1, Y2, X1, X2, X3, RS R2 i n, mają
wyżej podlane znaczenia oraz grupa lub grupy NH2
występują w przyłączonych pierścieniach benze¬
nowych, poddaje się reakcji ze związkiem hetero-
cyklicznym, który zawiera atom chlorowca oraz
co najmniej jeden podstawnik reaktywny w sto¬
sunku db celulozy znajdujący się przy atomie wę¬
gla w pierścieniu, przy tym oba reagenty zawie¬
rają w sumie 00 najmniej dwie grupy sulfonowe.

Sposób wykonuje się dogodnie mieszając rea¬
genty w środowisku wodnym, ewentualnie w obec¬
ności rozpuszczalnika organicznego mieszającego
się z wodą, w temperaturze Ó—100°C, korzystnie
pnzy pH 5-^8.

Jako przykłady odpowiednich wyjściowych
związków heterocyklicznych stosowanych w spo¬
sobie wedJług wynalazku wymienia się związki he¬
terocykliczne, w których pierścieniu występują 00
najmniej dwa atomy azotu i które zawierają dwa
lub więcej atomów chlorowca, zwłaszcza chloru,
w pozycjach orto do atomów azotu, mianowicie:
chlorek 2,3-dw]uchlorochinoksalino-5- i -6Jkaribo-
nylu, chlorek 2,3-dwuchilJoiro(^inOksalflno^5- i -6-
-sulfonylu, chlorek 2,4ndwucMorochinazolino-6- i
-7-sulfonylu, chlorek 2,4^-ftrójchllorochinazolino-7-
i -8-sulfonylu, chlorek 2,4,7- i 2,4,8-(tró(jchlorochi-
nazolino^6-sulfonylu, chlorek 2,4^dwuchflorocfoiiraa'-
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zoliino^6-karbonylu, chlorek 1,4-diwuchloroftałazy-
no-6-toarbonylu, chlorek 2,4-dwuchloirOipdryimidyno-
-Snkarbonylu, chlorek 0V4,5^d|wuchioropirydazony-
lo-il/^propionyiu, 1 ^4'Hohlo«)toiflxmyllOf©nylo/-4,5-
H^wuchloro-G-ptiordazon, W4'-cMorosuiifionylofeny-
lo/-4,5-dwaiichi]oro-6-pkydazon^ 2,4,6-trójjbromo- i
-tii^icihl<>iX)(pi(ryimMyina, 24,5,6HC^terochloirOip(iryimi-
dyina, 2,4,6^TÓjcMoro-5-cy]janopiryimMy^ 2,4-
-dwuichlloaX)-5HnLt!]X>-6^^ ' 2,4-dw;u-
chlloro-5-niiitiropiii^^ . 2,4,6^^031^0x0-5^03-
nopiryirnidyna, 5-etoksylkar(bonyło-2,4HdwucM^
rymtidyna, chlorek 2,4^d|wuidMoiix)|ptiiiTnmi
-(karbonylki, 4£-d(wiitchloix)-2-imefcyil^
tyloparymidytna, 2,4,6^t^*iltK)TO-5HcMoiropdryimddy-
nai, bromek cyjainuiroiwy, chlorek cyjanuirowy; pro¬
dukty pojedymczej kondensacji bromu cyijanuro-
wego lub chlorku cyjjanuirowego z amoniakiem,
siarczynem metalu alkalicznego^ lub tiocyjanianem.
albo merkaptanem, związkiem hydroksylowym lub
z pierwszorzejdową kib dnugorzędową aminą orga¬
niczną", to znaczy ze związkiem takim np. jak:
metanol, etanol, izopropanol, fenol, o-, m- i p-
-chlojrofenol, o-, m- i p-fcrezol, o-, ni- i p-spLfio-
fenoil, tiofenol, kwas tioglfiikolowy, kwas dwumety-
lokairbamiinowy, merkaptobenzotiazol, tioacetamid,
imetyl©-, dwumetyło-, etylo-, dwuetylo-, n-propylo-,
iizopnopylo-, butylo-, heksyio- i cykloheklsyloaiminą,
toluiidyna, piperydyna, morśbliLna, metoksyetylo-
aimjina, etanoloamina,, dwAietanoloamina, kwas
aminooctowy, kwas andilino-2,4-, h2,5- i -3^5^drwiUBiul-
fonowy, kwas ontanilowyv metanolowy i sulfanilowy,
kwas 2-, 3- i 4naminlcbenzoesowy, kwas 4- i 5-iSfulfo-
^^minobenzo^sowy, 4- i 5^sulfoH0-toluidyna, kwas
NHmetyłometanilowy, consiuilflolmetyloandlina, kwas 2-
Haminoetanosuilfonowy, kwas aminonafltalenomono-
diwu- i trójjsulfoooiwy, kwas amino- i N^metylo-
amiinoetanos-ulfonowy; a także produkty podwój¬
nej kondensacji chlorku cyjanurowego z siarcza¬
nem metalu alkalicznego, tiocyjanianem metalu
alkalicznego oraz fenolami i tiofenołami .zawiera¬
jącymi elekjtroujemny podstawnik i ze związkami
o wizoraioh 5, 6 lub 7.

Do wyftwarzania sposobem według wynalazku
barwmjików o wzorze 1, w którym Q oznacza
określoną wyżej grupę -Ht-Dm-Q, stosuje się
związek heterocyklliiozny o wzorze 8, w którym Dm
i Q mają wyżej podane znaczenie, a hal ozna--
oza atom chloru lub bromu. Związek o wzorze 8
można otrzymać przez poddanie reakcji diwuami-
ny z 1 molem chlorku cyjanurowego lub brom¬
ku cyjanurowego i 1 molem związku heterocy¬
klicznego zawierającego atom chlorowca oraz co
najmniej jeden podstawnik reaktywny w stosun¬
ku do celulozy przyłączony do atomu węgla w
pierścieniu.

Jako przykłady dwuamlin, które można w tej
reakcji stosować, wymienia się diwuaminy hete-
rocylklliiozne, np. piperazynę, dwuamimy alifatyczne,
nip. aMleno- hydiroksyalkileno- lub siarczanoal-
kilenodiwuaimikiy, takie jak etylenodiwuamrna, 1,2-
i l,3-(propylenodiwXiamina, 1,6-dwuamiinoheksan, p-
-hydlroksyetyloaimttinoetyloafmdna, 2-hydiroksy-l,3-
-dwuaminopropan, 2-s>'iaircz<ano-l,3Hdwuamiinopro-
pan, inne związki a condwuamiinoailifiatyozne, takie
jak trójetylenoczteroamina, dwu^naminoetylo/-

-eter, kwasy na^ylenodwuarninosulfionlowe, takie
jak kwas 2,6ndwuaimiinonafltalteno-l£ i -4,8-dwu-
sulfomowy, kwas l,5^c^'uaminonafitaleno-3,7Hdwu-
sulfonowy i pochodne dwuaimliinowe związków jed-

5 no- i dwucykMcznyioh z gjrupy benzenu, takie jak
m- i p-(fenylenodwiuarndna, kwas 1,3-fenylenodwu-
amino-SnSullifonowy i -4,6Hdwusaiłfonowy, kwas 1,4-
-fenylenodwuamkio-2-sulifonowy i -2,5-dlwusulfo-
nowy, kwas 4,4'Hdwuairr£nostyllbeflio-2^/-K3wusailfo-

io nowy, kwas benzydyno-2-siultonowy i 2y2'Hdw-usul-
fonowy, 3,3'- i 4,4'^wuairnfinodwulfenyilomoaznik,
2,2'- i 3,3'-dwusulfo-4,4'Hdwuamin^
nik, kwas 4,4'ndiwiiaminodwufenyloamliino-fi^'Hdwu-
sulfonowy, 4,4'^wuamfinodwulfenyilomjetan, kwas

15 4,4'Hdwuaminodwutfenylomet^
4,4'ndwuaimdnodiwuifenylosultfion oraz kwas 4-metylo-
amdno- - i 4-etyioaimliinoanfilino

Związki o wzorze 12 stosowane w sposobfie we¬
dług wynalazku można otrzymać przez kondenśa-

20 cje ewentualnie sulfonowanego związku nitroami-
nodwufenyloaminowego o wzorze 9 z amdną ewen¬
tualnie sulfonowaną o wzorze 10, w teimjperaiturze
10—30°C, kondensację otrzymanego związku z ami¬
ną ewentualnie sulfonowaną o wzorze 11, w tempe-

25 raiturze 50—100°C, przy czym obiie kondensacje pro¬
wadzi się w obecności czynnika utleniającego, i
wreszcie redukcję tak wytworzonego produktu.

Związki pośrednie zawierają w suimlie dwie lub
więcej grup sulfonowych.

30 Jako przylklady odpowdednich zwiąjzków o wzo¬
rze 9 wymienia się: kwas 4-nita>^4'-aminodJwu£e-
nyloamiino-2-sulfonowy, kwas 4nniiitro-4'-aimino-3/-
-metylbdwufenyloamino-2-S'UClfonowy, kwas 4-ni-
tro-4/-amkio-3/-etylodwufenyloamiiino-2-S'Ulfo,nowy i

35 kwas 4Hnitro-4'-amino-3%metoksydw^u^
-2-suiKonowy.

Jako przykłady odpowiednich związków o wzo¬
rze 10 wymienia się N^metylo-N-/3'nsulfobenzylo/-
Haniiliinę, N-etylo-N-ZS^ulfobenzylo/Handlinę, N-n-

40 -(propylo-N-ZS^Ulfobenzylo/^aniaiinę, dwumetylo- i
diwuetyioanilinę, dwu-/04iydiroksyetyio/Han'ilinę,
dwu-/p-icyjanoetylo/anil)inę, N-metylo i N-etylo-N-
HbenzyloaniiUinę i dwubenzyloaniflinę.

Jako pirzyklady odpowiednich związków o wzo-
45 rze 11 wymienia się kwas 4-chloro^anilftno-3-sulfo-

nowy, kwas 4-irnetyloandJlino-3-su(Lfionowy, kwas 4-
-metoksyaniiliino-3-sułfonowy, kwas 3-metylloandli-
no-4-sulfonowy, kwas 3nmetóksyanitMno-4-sullfono-
wy i kwas 4-chloxoanilino-3-Bulcfonowy.

50 Nowe barwniki można stosować do barwienia
różnych materiałów, np. naturalnych i syntetycz¬
nych materiałów poliamidowyich, takich jak weł¬
na i nylon, a zwłaszcza1 naturalnych lub sztucz¬
nych materiałów celulozowych, takich jak baweł-

55 na, len i jedwab wiskozowy. Barwniki te mają
zastosowanie do barwieniai z kąjpfreli lub metodą
diruku, w obecności alkaliów, dodając żywe, nie¬
bieskie i czerwonawo-niebiesMe odcienie o dosko¬
nalej odporności na pranie.

60 Niebieskie barwniki reaktywne dostępne w han-
dki są na ogół bairwnikaimi zawierającymi antra-
chinonowe girupy chrornaforowe 1/ub grupy chro-
mofórowe miedzliowych barwników azowych. No¬
we barwniki w porównaniu z wymienionymi są

«5 korzystniejsze przede wszystkim ze względu na
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dużo wyższą zdolność wybarwiania a także lep¬
szą odporność na pranie i to zarówno gdy stosuje
się te barwniki samie jak i w połączeniu z barw¬
nikami ftalocyjaninowymi.

Wynalazek objaśniają poniższe przykłady, w
których części oznaczają części wagowe, a wag/
/obj. oznacza kg/l.

Przykład I. Do mieszanego roztworu 15,5
części kwasu 4-amiiino-4'^iitrodwiu£eny(^^
-sulfonowego i 13,9 części N-metyllo-iN-3'-s.uIfo-
benzyloaniliny w 250 częściach wody, o pH 6—7
i temperaturze 10°C, dodano szybko roztwór 10,2
części dwuwodzianu dwuichromiaou sodu w 60
ozęśoiach wody i 13 częściach kwasu siarkowego,
całość przez 20 minut mieszano energicznie w
10—20°C, następnie dodano roztwór 10,4 części
kwasu 4^Moiroaniliino-3Hsiulfc)nowego w 50 częś¬
ciach wody, o ,pH 7,0 i temperaturze 15°C, potem
szybko dodano roztwór 9,9 części dwuwodzianu
dwuchromianu sodu w 20 częściach wody i ognze-
wano przez 20 minut w temperaturze 90—95°C.
Po ochłodzeniu do 65°C i doprowadzeniu do pH
5,5 kwasem octowym dodano 15 części pyłu cyn¬
kowego i mieszano przez 20 mtiinut w temperatu¬
rze 65—70°C. Mieszaninę po«reakcy(jiną przesączo-
no w temperaturze 70°C i przesącz zailkalizowano
wobec wskaźnika Briiliant YeOilow przez dodanie
węglanu sodu i ponownie przesączono. Do prze¬
sączu dodano 20% wag/obj. chlorku sodu i pozo-
stawłiono do chłodzenia.

10

15

15

Wytrąconą amlimofienazynę (przypuszczalnie o
wzorze 13, w którym X2 = SO,H, X1 = CS, R1 =
= CH,, R2 oznacza girupę mHsuafobenzylową, Y =
= H) odsączono, (przemyto 25% solanką i wysu¬
szono iw 40°C.

Do roztworu 8,95 części otrzymanej aminofena-
zyny w 300 ozęśoiach wody, o pH 6,5 i temperatu¬
rze 0—5°C, dodano mieszając roztwór 2,3 części
chlorku cyjanurowego w 30 częściach acetonu,
mtieszano przez 30 minut w ternperatałrze 0—&°C
utirzymuijąc pH 6—7 przez dodawanie 2N roztwo¬
ru węglanu sodu, przesączono i przesącz wyisolono
chlorMem sodu do 15a/o wag/obj. Wyłbrącony barw-
ndik odsączono i wymieszano z 1,5 częściami mie¬
szaniny składającej się z 1 części wodoroifiosfiora-
nu i 2 części dwuwodorofostforanu potasu, po
czym wysuszono pod próżnią.

Barwnik zastosowany do materiałów włókie^i-
miiczych z bawełny lutb z jedwabiu wiskozowego
daiwał wybairtwaenlia w żywych czerwonawo-nie-
biesMch odcieniach o bardzo dobrej odporności na
pranie i dostatecznej odporności na światło.

Niżej zestawiono tabelarycznie kolejne przykłady
II—LXX. Kolumny 2—6 rzawderają (w podanej ko¬
lejności) znaczenia X1, X2, Y, R1, R2 dla substratu
o wzorze 13. Suibstirat ten poddawano reakcji z
drugim soitostiratem, czyli związkiem heterocykMcz-
nym, ofcneślonym w kolumnie 7. Skrót dct w kol. 7
zastępuje 2,4-dwuohloro-s-t<riazyn.ę.

Wszystkie wytworzone produkty dawały wyibar-
wdenia w odcieniach czerwonawo^niebieslkich.
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2,4,6-tirójfluoro-5-chloropiryimi-
dyma
chlorek 2,4Hdwuchloropiirynii-
dyino-5-karbonylu
chlorek cyjanunowy
6-/2,,5'Hdwusuafoaniiino/-/dlct/
6-/2/-metyflo-4/HSUifoaniHino/-
-/dct/
6-/^Hmetyao-5'-suQfoaniLliino/-
Vdct/
6-/3/-sulfoaniiliino/-Vdct/

6-/4/-sulfoaniliino/-iWict/ |
4,5Hdwoichloro-6Hmetylo-2-
HmetylosuMonydopkyimidyna
6-/N-<oHsuillfometyiloaniilino/-
-/dct/
e-^-co-sullfatoetylloisulfonyilo-
anilino/-/dlcfc/
chlorek cyjanusrowy
e-i/a^Hmetyilo-S^uafoandilino/-
-Vdcty
6-/4Hsailfenoksy/n/dicit/
e-^-karbcfey-S-sulfloaniM-
no/-Aict/
6V2'^/Hdwusulfoanaliino/-/dct/

a

6-/3',5'HdiwusulfoaniLlino/-/dct/
a

6J/2'-kariboksy^'-sulfoaniili-
no/-/dct/
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6-/2'-ikairibo(ksy-4'-s<ulfoamili-
no/-/dicit/
6-/2'Hkiair1bolkisy-4/-siulfoan'ili-
no/-/diOt/
chlorek eyjamuirowy
chlorek 3,6-diwuahloroptia:y-
dazyino-4-kanboinylu
bezwodnik kwasu etionowego
chlorek 2,3-diwuchlorochi'no-
k s aliino-6-karboaiylu
4,5-dwuidhloro-6-imetylo-2-
Hmetyilosuilfonylopliryimidyina
chlorek 2,4ndtwuichloroiptia:ym(i-
dyino-5-kacffboinylu
2,4,6-trójfluoro-5-6hloropi-
ryimiidyna
chlorek 2,3-dwuchlorochdino-
ksalLno-S^karboinylu
2,4,€^tirójichloropkyimiidyina
2,4,5,6-ozterochlorotpdTymi-
dyina
5-cyjano-2,4,6-'tirójchloiropli-
ryimidyina
2,4Hdwuchloro-6-metoksy-2-
-itriazyina
2,4ndwuchloro-6-fenoksy-s-
^tcniiazyna
2,4-dwu€hloro-6-izopropoksy-
-sntifliazyna
2,4ndiwuichloro-6-etoksy-s-
-foiazyina
2,4-dwuchlo1ro-6-fenoksy-s-
-ftniaizyina
e^^Hmetylo^-sulfoaniiliino/-
-/dct/
6-/2'^karbokBy-4,-sulfoatndM-
no/-/dct/
G-^^kanboksyainilŁno/^/dict/
6-/4'4catfbaksyainilLno/-/diOt/
6-/3/H9Uilioaoilliino/-/dct/
6-/4'-sul^>fenók;syi/-Aiot/
6-/2/,5'-dlwuBulfoa'nilino/-/dct/
6^3';5/^dwuBuafoandl)iflio/-/dct/
6-N-ca^siulfoimetyloaniilino)-
n/dct/
6^metyilO!amiino-Miot/
6-/(3-suilfoetyiloairiliaio/-/dot/
6V4^8'^lwusiulifionatftyłaimino-
-2/-/dct/
6n['2',5/Hdwusuafo-4V2"-chlo-
ro-4"^aimiino-s-Wazynyloami-
no-anil)iino]-/dicit/
bromek cyjanuirowy
chlorek p-/4%5'-diwuicthloiropa-
rydaz-3'^n-l'-ylo/pro|rjlioaiylu
chlorek 4',5-diwuchloropiiiry-
dazoin-6'-ylo-l7-benzyilu
5-bi»mo-2,4,6Hdjwii!Chloropi-
rymiidyna
2,4,6^tr6Jbromo|pi[ryimidyoa
chlorek 2,2,3,3-ozterofluoiro-
cyfelobutainokaarbonylu
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a
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ii
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ii

ii
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6-/^8'-dwusulfiona£tylo-l-
-amtiino/-/dict/
6-i^/,7/HdwtteuIfoinailtyi])0-2-
-^amioo/-/dct/
6V3'^8'-tirójsroafonafflyao-l-
-aimQjno/-Aiot/
6-/4^-6'-tirójsulfoaiai3tylo-l-
-amino/-/dct/
6-^4'-diwumetylo-6-siiltfoaini-
limo/n/dct/
6-/4'-metoksy-3'-sutfoanili-
nio/-/dot/
6-/4'-oMoro-3'-sultaimlliino/-
VdcV
6-/2'nsulfoanidino/-/dJCit/
6-/3'-stdfoaniliino/-/dcit/

ti

6-/3/Hamwi)CM/^ulfo«milaino/-
-/dct/
6V4'-cuiiiaio^/^tillfoaaidildiio/-
:/dct/ |

Przykład LXXI. Postępowano jak w przy¬
kładzie I, lecz użyto zaimiastt 10,4 części kwasu
4-<^loiroain)illino-3^uilfO(rK>wego równoważną ilość
kwasu 4nrnetoksyiainttlino^^ufl!foniO(wego. Otrzyma¬
ną amiinofenazynę o pnzyipusBCzailnym wzorze 14
poddamo reakcji z chlorkiem cyjanuru, uzysku¬
jąc barwnik, który wyfbariwiał tkaniny bawełnia¬
ne w odcieniach initemsywmie (^enwonawo-iniebies-
kich o bardzo dobrej odporności na pirainie i do¬
statecznej cdpomości na światło.

Przykład LXXII. Postępowano jak w pirzy-
kładzie I, lecz zamiast 10,4 części kwasu 4-ohloro-
anilMno-3-siiilfonowiego użyto równoważną ilość
kwasu 4nmetyloan«iiliino-3HSu!l)4oinowego. Otrzymaną
amlinofenazynę o przypuszczalnym wzorze 15 pod¬
dano reakcji z chlorkiem cyjanuru, uzyskując
barwnik, który .bawełnę lub jedlwab wiskozowy «
wybarwiał w odcieniach initensyiwmlie czertwotnawo-
-iniebiesikiicih o bardziej dobrej odiporności na pra¬
nie i dostatecznej odpioriności na światło.

Zastrzeżenie patentowe

35

40

50

Sposób wytwarzania nowyoh bariwników reak¬
tywnych o wzorze ogólnym 1, w którym B ozna¬
cza atom wodoru, grupę alkilową luib alkoksy o 55

1—4 atomach węigla, jeden z symlboli Y1 i Y2
ozinacza atom wodoru lub grupę SO,H a drugi
ozmaicza atom wodoru albo grupę alkilową lub
aLkctey o 1—4 atomach węgla, X1 oznacza girupę
alkilową luib alkoksy o 1^4 atomach węigla, atom
chloru lmb grupę CO^H, X2 ozinacza atom wodoru
lub grupę SOfH, X3 ozmacza atom wodoru, griipę
alkilową o 1^4 atomlaich węgla luib SO,H, R1 i R2
są jednakowe luib różne i niezależnie oznaczają
grupę benzylową, suMobenzylową lub alkilową o
1—4 atomach węgla, ewentualnie podstawioną
grupą OH lub CN, Q oznacza grupę reaktytwmą
w stosunku do celulozy, n oznacza 1 lub 2, pnzy
tym grupa lub ^irupy NiHQ występują w przy¬
łączonych pierścieniach benzenowych oraz cała
cząsteczka' barwnika zawiera co najmniej dwie
grupy sulfonowe, znamienny tym, że związek o
wzorze 12, w którym B, Y1, Y2, X1, X2, X3, R1; R2
i n mają wyżej podane znaczenia, przy czym
grupa lub grupy NH2 występują w przyłączonych
plierściendach benzenowych, poddaje się reakcji ze
związkiem heterocyklicznym, który zawiera atom
chlorowca i co najmniej jeden podstawoiiik reak¬
tywny w stosunku do celulozy znajdujący się
przy atomie węgda w pierścieniu, prizy tym oba
reagenty zawierają w sumfre co najmniej dwie gru¬
py sulfonowe.



96541

(NHGL)n

WZÓR i

— s-c y -s-c-n:

WZÓ& 2 WZÓR 3

5

—S C
/■

NR

WZÓR 4

S
 3 «

H-S-C Y H-S-C—N

WZÓR 5

H—S—C<^ NR

WZÓR 6

5

WZÓR 7

hal- •C C-

I I
N N

V
I
hal

Dm.Q

WZÓR 8



zv apz/w

HN

3b\.. . I L eos
^

N\^\ Ńk ~ 'NH

ZV dpZ/A

u/3HN)-

.Fos-

,x cx

ZA

HN

a

w a<?ZM

i?
c» apzM

HN

6 acz/w

ON

N3H

HN-

9

If£96



96541

WZÓR K

NY^1 C2H5
^An-ch2-0

SO3 ^A
'cY SO3H

WZÓR 15


	PL96541B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


