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Sposéb otrzymywania nowvch zétcieni reaktywnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowy&h Z6tcieni reaktywnych pochodnych 6-hydroksy-
pirydonu-2 przeznaczonych do druku i ciggtych metod parwienia widkien celulozowych, o ogélnym wzorze 1,
w ktérym A oznacza rodnik venzenu lub naftalenu zawierajacy co najmniej jedna grupe sulfonowa, X oznacza
atom wodoru, grupe cyjanowa, karbonamidowa lub karboksylowa, Y oznacza atom wodoru, grupe metylowa,
fenylows luo karboksylowa, R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa zawierajaca 1—4 atoméw wegla lub
grupe hydroksyetylowa, D oznacza grupe fenylowa, naftylowa, dwufenylowa, alkilenowa, zawierajacg co
najmniej dwa atomy wegla, dwufenyloeter, dwufenylosiarczek, dwufenyloaming, dwufenylomocznik, dwufenylo-
sulfon i ich mono- lub dwusulfopochodne, B oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, etylowa, f-hydroksyety-
lowa.

Barwniki reaktywne, stosowane do druku ido ciggtych metod barwienia, winny odznaczaé si¢ dobra
rozpuszczalnoscia w wodzie, wysokim stopniem zwiazania z widknem idobra spieralnoscia nieutrwalonego
barwnika z barwionego materiatu. Wymienione wtasnoéci zaleza nie tylko od budowy czg¢sci chromoforowe;j
barwnika, zwigzanego z uktadem reaktywnym s-tréjazyny, ale réwniez od moderatora. W znanych dotychczas
barwnikach reaktywnych pochodnych 6-hydroksypirydonu-2 i chloro-s-triazyny rol¢ moderatora spetnia najczes-
ciej reszta kwasu anilinosulfonowego, aminonaftylosulfonowego, grupa aminowa, jej alkilo lub fenylopochodne
aw szczegolnych przypadkach grupa sulfonowa, oksy- lub tioalkilowa, oksy- lub tiofenylowa.

. Stwierdzono, Ze przez wprowadzenie do czasteczki barwnika azowego pochodnego 6-hydroksypirydonu-2
uxtadu reaktywnego pochodnego s-tréjazyny i zawierajacego jako moderator reszty kwasu aminometanosulfono-
wego lub N-alkiloaminometanosulfonowego, uzyskuje si¢ nowe barwniki odznaczajace si¢ bardzo duza Zywoscia
barwy, bardzo dobra rozpuszczalnoscia w wodzie, tatwa spieralnoscia nieutrwalonego barwnika z barwionego
materiatu, a takze wysokim stopniem zwigzania barwnika z wiéknem. Wyjatkowo korzystnymi wtasnosciami
wyrézniaja si¢ barwniki reaktywne pochodne 6-nydroksypirydonu-2, ktére w potozeniu 3 ukladu pirydynowego
podstawione sa grupa karbonamidowa aw poloZeniu 1 grupa metylowa, etylowa lub B-hydroksyetylows.
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‘Otrzymane sposobem wedtug wynalazku nowe zétcienie reaktywne sa szczegdlnie przydatne do ciagtych metod
barwienia i druku wiékien celulozowych, charakteryzuja si¢ mala substantywnoscig w stosunku do widkna
celulozowego oraz bardzo dobrymi wtasciwosciami uzytkowymi. Moga by¢ stosowane jako barwniki jednorodne
lub w mieszankach z innymi barwnikami. W mieszankach z turkusami reaktywnymi daja atrakcyjne zielenie
o szerokiej gamie odcienia.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ nowe zétcienie reaktywnée pochodne 6-hydroksypirydonu-2,
0 ogdlnym wzorze 1, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia, na drodze kondensacji chlorku cyjanuru
w stosunku réwnomolowym z dwuaming aromatyczng zawierajaca co najmniej jedna grupe sulfonowa, po czym
produkt kondensacji dwuazuje si¢ isprzega uzyskany zwiazek dwuazowy ze sktadnikiem biernym o ogélnym
wzorze 2, wktérym symbole X, Y iB- maja wyZej podane znaczenia. Otrzymany w ten sposéb barwnik
dwuchlorotriazynowy kondensuje si¢ z dwuaming o ogélnym wzorze 3, w ktérym D oznacza dwuwartosciowy
rodnik taki jak fenyl, naftyl, dwufenyl, dwufenyloeter, dwufenylosiarczek, dwufenylosulfon, dwufenylomocznik,
dwufenyloaming iich mono- lub dwusulfopochodne, albo alkilen zawierajagcy co najmniej dwa atomy wegla,
a nastepnie w dowolnej kolejnosci dalej kondensuje z chlorkiem cyjanuru i kwasem N-alkiloaminometanosulfono-
wym lub aminometanosulfonowym o ogélnym wzorze 4, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie.

Procesy kondensacji prowadzi si¢ w kolejnych etapach, w obecnosci srodkéw wiazacych kwas, korzystnie
w $rodowisku wodnym w obecnosci wodorotlenkusodu, weglanu sodu lub fosforanéw sodu. W czasie procesu
kondensacji z tréjchloro-s-triazyna. korzystnym jest utrzymywanie temperatury masy reakcyjnej w granicach
0—10°C. Podczas procesu kondensacji prowdzonego zwymiang drugiego chloru s-triazyny utrzymuje sig
temperature reakcji w granicach 40—60°C. Kwasy N-alkiloaminometanosulfonowe, uzywane w sposobie wedtug
wynalazku moga by¢ stosowane zaréwno w roztworze bez ich uprzedniego wydzielania. po ich syntezie. jak tez
w postaci surowych past lub suchych proszkéw. Najkorzystniej procesy kondensacji z kwasami N-alkiloaminome-
tanosulfonowymi z chlorkiem cyjanuru lub jego pochodnymi przebiegaja w srodowisku wodnym o wartosci pH
okoto 7.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruja nie ograniczajac jego zakresu nastgpujace przyktady, w ktdrych czesci
i procenty oznaczaja czesci i procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Cejslusza:

Przyktad I. 134 czesci kwasu 1,3-fenylenodwuamino-4,6-dwusulfonowego rozpuszcza si¢ w 100
czesciach wody i4 czesciach wodorotlenku sodowego. Otrzymany roztwér dodaje sie¢ do zawiesiny 9.25 czesci
chlorku cyjanuru w 100 czgsciach wody i 100 czgéciach lodu i miesza w ciggu 1—2 godzin w temperaturze 0—5°
otrzymujac wartosé¢ pH okoto 5. Po zakoriczeniu pierwszorzedowej kondensacji dodaje sig 12,5 czesci 30%
<wasu solnego i25 czesci objetosciowych 2n roztworu azotynu sodowego. Otrzymany zwigzek dwuazoniowy
dodaje si¢ o 9.8 czesci l-etylo-3-aminokarbonylo4-metylo-6-hydroksypirydonu-2 rozpuszczonego w 300
zgsciach wody i2 czesciach wodorotlenku sodowego. Sprzeganie prowadzi si¢ w temperaturze 0-5° przy pH
okofo 7 w czasie 2 godzin.

Do otrzymanego roztworu dodaje si¢ 9,4 czes$ci kwasu 1,3-fenylenoawuamino4-sulfonowego w 150
czesciach wody zneutralizowanego rozciericzonym roztworem tugu sodowego i miesza w temperaturze 30—40°
utrzymujac warto$¢ pH 6—7 az do catkowitego podstawienia jednego atomu chloru w barwniku dwuchloro-s-tria-
zynowym. Do otrzymanego roztworu ozigbionego do temperatury 0° energicznie mieszajac dodaje si¢ zawiesing
9.3 czesci chlorku cyjanuru w 100 czesciach wody. 100 czesciach lodu, 0,1 czesciach Nekalu BX i miesza
w emperaturze 0—5°, utrzymujac wartos¢ pH 6—7 przez stopniowe wkraplanie 10% roztworu weglanu
sodowego, do zaniku wolnycn grup aminowych. Nastepnie roztwdr klaruje si¢ z weglem aktywnym, wytraca
barwnik przez wysolenie cnlorkiem potasowym isgczy. Otrzymang paste barwnika zawiesza sie¢ w 500 czesciach
wody, dodaje 6,0 czesci kwasu aminometanosulfonowego, wprowadza si¢ kwasny weglan sodowy do osiggnigcia
wartosci pH 7 iogrzewa w temperaturze 40—50° do zakoriczenia procesu kondensacji. Barwnik wydziela sig
przez wysuszenie roztworu po kondensacji na suszarni rozpytowej. Otrzymany barwnik o doskonatej rozpusz-
czalnosci w wodzie zabarwia wyroby z widkien celulozowych na zywe kolory Zdétto-zielone o doskonatej
odpornosci na pranie i swiatto. Nadaje si¢ szczegdlnie do druku i ciggltych metod barwienia.

Dalsze przyktady wytwarzania barwnikéw wedtug wynalazku postepujac sposobem opisanym w przykta-
dzie I podano w tabeli. Wymienione barwniki otrzymuje si¢ przez kondensacj¢ dwuaminy podanej w kolumnie 2,
z chlorkiem cyjanuru, zdwuazowanie otrzymanego produktu monokondensacji, sprz¢ganie ze sktadnikiem
biernym wymienionym w kolumnie 3, poddanie nastepnie reakcji kondensacji otrzymanego zwiazku azowego
z dwuaming wymieniong w kolumnie 4, kolejng kondensacje z chlorkiem cyjanuru i moderatorem wymienionym
w kolumni¢ 5, ewentualnie z produktem monokondensacji moderatora z chlorkiem cyjanuru. Wytworzone
barwniki barwig wtokno celulozowe na kolor Z61ty z odcieniem zielonym.
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Zastrzezenie patentowe

Sposob E)trzymywania nowych zétcieni reaktywnych pochodnych 6-nydroksypirydonu-2 o ogdlnym
wzorze 1, w Ktérym A oznacza rodnik benzenu lub naftalenu zawierajagcy co najmniej jedng grupe sulfonowa,
X oznacza atom wodoru, grupg cyjanows, karbonamidows lub karboksylowa, Y oznacza atom wodoru, grupe
metylowa, fenylowa lub karboksylowa, R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa zawierajaca 1—4 atoméw
wegla lub grupe hydroksyetylowa, D oznacza grupe fenylowa, naftylowa, dwufenylows, alkilenowa zawierajacg

co najmniej dwa atomy wegla, dwufenyloeter, dwufenylosiarczek, dwufenyloaming, dwufenylomocznik, dwufeny-

losulfon i ich mono- lub dwusulfopochodne, B oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, etylowa, g-hydroksy-
etylowa, znamienny tym, Ze chlorek cyjanuru poddaje si¢ przy réwnomolowym stosunku reagentéw
reakcji kondensacji z dwuaming aromatyczna, zawierajaca co najmniej jedng grupe sulfonowa, po czym uzyskany
produkt poddaje si¢ reakcji dwuazowania, a otrzymany zwigzek dwuazowy sprzega ze skiadnikiem biernym
0 ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole X, Y i B maja wyZej podane znaczenia, nastepnie otrzymany barwnik
dwuchlorotriazynowy poddaje si¢ reakcji kondensagji, przy réwnomolowym stosunku reagentéw z dwuamina
0 ogélnym wzorze 3, w ktérym symbol D oznacza dwuwartosciowy rodnik, korzystnie alkilen, zawierajgcy co
najmniej awa atomy wegla, fenyl, naftyl, dwufenyl, dwufenyloeter, dwufenylosiarczek, dwufenylosulfon,
dwufenylomocznik, dwufenyloaming i ich mono- lub dwusulfopochodne, a otrzymany tak zwiazek poddaje sie
reakcji kondensacji z cnlorkiem cyjanuru i kwasem N-alkiloaminometanosulfonowym lub aminometanosulfono-
wym o ogdlnym wzorze 4, w ktérym symbol R ma wyzej podane znaczenie.

Tabela
Przyktad Dwuamina Sktadnik bierny Dwuamina Moderator
1 2 3 4 5
11 kwas 1,3-feny- 3-cyjano<4-mety- kwas 1,3-feny- kwas ami-
lenodwuamino- lo-6-hydroksy- lenodwuamino- nometano-
4 .6-dwusulfonowy pirydon-2 4-sulfonowy sulfonowy
11 o, 3-aminokarbonylo- " .
4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
v “ ” “ - kwas N-me-
tyloamino-
metanosul-
fonowy
\% .- 1,4-dwumetylo-3- . .
cyjano-6-hydroksy-
pirydon-2
A" s " " . kwas ami-
/ nometano-
sulfonowy
VII » 1,4-dwumetylo-3- . .
aminokarbonylo-
6-hydroksypiry-
don-2
VIII v ” kwas | ,4-feny- '
lenodwuamino-
2-sulfonowy
IX ' ' ' kwas N-me-
tyloamino-
metanosul-
fonowy
X kwas 1,3-fe- 1,4-dwumetylo-6- kwas 1 4-feny- kwas N-mety-
nylenodwu- hydroksypiry- lenodwuamino- loaminometa-
amino4,6- don-2 2-sulfonowy nosulfonowy

dwusulfonowy
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1 2 3 4 5
X1 . l-etylo-3-cyjano- “
4-metylo-6-hy-
droksy pirydon-2
X1 ’ Kwas aminome-
tanosulfonowy
XII1 ’ " kwas 1.3-feny-
lenodwuamino-
4-sulfonowy
XIv - ” kwas 1,3-feny-
lenodwuamino-
4,6-dwusulfo-
nowy
XV kwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
XVI 1-etylo-3-amino- ’ kwas aminome-
karbonylo4-me- tanosulfonowy
tylo-6-hydroksy-
pirydon-2
XVII . Akwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
XVIII " ’ kwas 1,3-feny- ’
lenodwuamino-
4-sulfonowy
XiX kwas | 4-feny-
lenodwuamino-
2-sulfonowy
XX kwas 1.3-fe- 1-etylo-3-ami- kwas 1 4-fenyle- kwas aminome-
nylenodwuami- nokarbonylo- nodwuamino-2- tanosulfonowy
no4.6-awu- 4-metylo-6-hy- sulfonowy ~/
sulfonowy droksypirydon-2
XX1 - kwas 1 ,4-fenyle-
nodwuamino-2,5-
dwusulfonowy
XX - - etylenodwuamina ,
XXI1 B-hydroksyetylo- ’
etylenodwuamina
XXIV ) ’ 1 4-fenylenodwu- .
amina
XXV v hydrazyna .
XXVI ' N-metylohydrazyna '
XXV ' kwas 4 4’-dwuami- »
nodwufenyloami-
no-2-sulfonowy
XXVIII dwusulfobenzydyna "
XXIX " kwas 4,4’-dwuami- -,
nostilbeno-2,2’-
dwusulfonowy
XXX - 4 4’-dwuaminodwu- "

fenylosulfon
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etylo)<4-mety-
lo-6-hydroksy-
pirydon-2

e

1 2 3 4 5
XXXI - 4 4’-dwuaminodwu-
fenylo-3,3’-dwu-
sulfosulfon
XXXII " 4 4’-dwuaminodwu- '
fenylomocznik
XXXIII . ' kwas 2 4~ qamin- "
notoluetio-5-
sultoinowy
XXXIV kwas 1,3-fe- 1-(B-hydroksy- kwas 1,3-fenyle- kwas aminome-
nylenodwu- etylo)-3-cyja- nodwuamino-4- tanosulfonowy
amino-4,6- no-4-metylo-6- sulfonowy
dwusulfonowy hydroksypiry-
don-2
XXXV ’s kwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
XXXVI ’ . kwas 1.4-fenyle- »
nodwuamino-2-
sulfonowy
XXXVII ' ’ kwas aminome-
tanosulfonowy
XXXVIII . kwas [ 4-fenyle- "
nodwuamino-2,5-
dwusulfonowy
XXXIX " " kwas 1.3-fenyle- .
nodwuamino-4,6-
dwusulfonowy
XL 1-(B-hydroksy- »
etylo)-3-amino-
karbonylo-4-me-
tylo-6-hydroksy-
pirydon-2
XLI kwas 1.3-fenyle- "
nodwuamino-4-
sulfonowy
XL - etylenodwuamina
XLIII ' ' 1,4-fenylenodwu-
arnina
XLIV " » B-hydroksyetylo- "
etylenodwuamina
XLV kwas 1,3-fe- 14{pB-nhydroksy- kwas 1,4-fenyle- kwas aminome-
nylenodwu- etylo)-3-ami- nodwuamino-2- tanosulfonowy
amino+4,6- nokarbonylo-4- sulfonowy
dwusulfonowy metylo-6-hy-
droksypirydon-2
XLVI 1-(B-hydroksy- »

N
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XLVII - kwas 1,3-fenyle- .
nodwuamino-4-
sulfonowy
XLVIII " kwas 2,6-dwu- ’ "
hydroksyizo-
nikotynowy
XLIX i 1-etylo-3-cyja v
no-4-fenylo-6-
hydroksypiry-
don-2 '
L kwas 1,3-fe- 3-aminokarbony- kwas 1,3-feny- '
nylenodwu- lo-4-metylo-6- lenodwuamino<4-
amino-4-sul- hydroksypiry- sulfonowy
fonowy don-2
LI . ” ” kwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
LII " ” kwas 1 4-fenyle- . ‘
nodwuamino-2-
sulfonowy
LIII ’ . ’ kwas aminome-
tanosulfonowy
LIV kwas 1,3-fe- 1-metylo-3-ami- kwas 1 4-fenyle- kwas aminome-
nylenodwuami- nokarbonylo4- nodwuamino-2- tanosulfonowy
no-4-sulfono- metylo-6-hy- sulfonowy
wy droksypirydon-2
LV ' ’ kwas 1,3-fenyle- "
nodwuamino-4-
sulfonowy
LVI ' 1-etylo-3-cyja- " v
no-4-metylo-6-
hydroksy piry-
don-2
LVIl ” 1-etylo-3-ami- - -
nokarbonylo4-
metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
LVIII ' 1{B-hydroksy- ’ v
etylo)-3-cyja-
no-4-metylo-6-
hydroksypiry-
don-2
LIX 1{p-hydroksy- " '
etylo)-3-amino-
karbonylo<4-
metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
LX kwas 1.4-feny- . . .

lenodwuamino-
2-sulfonowy



111 141

b 3 4 5
LXI - . - kwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
LXII kwas 1,4-fe- 1{(B-hydroksy- kwas 1,3-fenyle- kwas amino-
nylenodwuami- etylo)-3-amino- nodwuamino-4- metanosulfo-
no-2,5-dwu- karbonylo-4-me- sulfonowy nowy
sulfonowy tylo-6-hydro-
ksypirydon-2
LXII ’ 1{B-hydroksy- ’ ”
etylo)-3-cyja-
no-4-metylo-6-
hydroksypiry-
don-2
LXIV ' ' " kwas N-mety-
loaminometa-
nosulfonowy
LXV 1{p-hydroksy- "
etylo)-4-mety-
lo-6-hydroksy-
pirydon-2
X X
g
NH  Ho N0
I
c B
77N
&
N=(
P C / \
A NH-oNi - N
. N_CHQSOJH
wzor 1 R
v
r
He ll\' 0
B
w07 2
D~(NH;),
wzor 3

Hs —CH,S05H

wxdr 4
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