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Sposéb otrzymywania

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania barwnik6w monoazowych, ktére jako wol-
ne kwasy odpowiadajag wzorowi 1, w ktérym X
oznacza ugrupowanie o—bromecakrylowe, a n oz-
nacza liczhe 1 lub 2.

Stwierdzono, ze otrzymuje sie szczegblnie cenne
barwniki do welny, jezeli kwas 2-amino-8-hy-
droksynaftaleno-6-sulfonowy albo kwas 2-metylo-
amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy poddaje
sie sprzeganiu z dwuazowanym kwasem m- albo
korzystnie p-acyloaminoanilino-o-sulfonowym, po
czym, jezeli w otrzymanym zwiazku grupa acylo-
aminowa stanowi grupe o, f — dwubromopropio-
nyloaminowsa, traktuje sie go alkaliami w celu
odszczepienia bromowodoru albo, w przypadku,
gdy grupa acyloaminowa nie stanowi ugrupowa-
nia ¢ — bromoakryloaminowego ani ¢, f — dwu-
bromoepropionyloaminowego, zmydla sie utworzo-
ny barwnik acyloaminowy i acyluje ‘sie go halo-
genkiem a-bromoakrylowym albo halogenkiem a,
f -dwubromopropionylowym, przy czym w tym
ostatnim przypadku utworzony barwnik ¢, f-dwu-
bremopropionyloaminowy traktuje sie alkaliami
w celu odszczepienia bromowodoru.

Korzystnie stosuje sie do sprzegania z kwasem
2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowym albo
w szczegb6lncscil z kwasem 2-metyloamino-8-hydro-
ksynaftaleno-6-sulfonowym zwigzki dwuazowe z
kwasu m- albo przede wszystkim p-bromoakrylo-
fenylenodwuaminosulfenowego, ktdére otrzymuje sie
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wedtug znanych metod przez acylowa-
nie adpowiedniego kwasu fenylenodwuami-

nosulfonowego albo przez odszczepienie bromo-
wodoru z odpowiednich pochodnych a, f-dwubro-
mopropionylu i poéZniejsze dwuazowanie. Sprze-
ganie przeprowadza sie¢ w silnie do stabo kwa$-
nym §rodowisku wiodnym.

Zamiast kwasu bromoakrylofenylenodwuamino-
sulfonowego mozna stosowaé zwigzki dwuazowe
z kwasu m- albo korzystnie p-dwubromopropio-
nyloaminoanilino-o-sulfonowego i w celu odszcze-
pienia bromowodoru potraktowaé otrzymany barw-
nik ¢, f-dwubromopropionyloaminowy alkaliami.
Stosujgc jako substancje wyjSciowe zwigzki dwu-
azowe z kwasu m- albo korzystnie p-acyloamino-
fenylencdwuaminosulfonowego, otrzymuje sie
barwniki acyloaminowe, ktére po zmydleniu gru-
py acylowej i acylowaniu za pomocg halogenku
lub bezwodnika kwasu a-bromoakrylowego daja
barwniki wedlug wynalazku.

Acylowanie przeprowadza sie korzystnie w o-
becnosci Srodk6w wigzgcych kwasy, jak octan so-
dowy, wodorotlenek albo weglan sodowy i w sto-
sunkowo lagodnych warunkach, np. w rozpuszczal-
nikach organicznych albo w stosunkowo niskich
temperaturach w wodnym S$rodowisku.

Stosujgc do acylowania zamiast chlorku kwasu
a-bromoakrylowego halogenek kwasu o, f-dwubro-
mopropionowego, np. chlorek, otrzymuje sie pochod-
ne o, f-dwubromopropionylu, ktére przez trakto-
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wanie alkaliami, np. weglanem sodowym albo

wodorotlenkiem sodowym, moZna latwo prze--
ksztalcié w barwniki .a-bromoakrylowe wedlug
wynalazku.

Otrzymane w podany spos6b barwniki sg nowe.
Nadajg sie one do farbowania i drukowania naj-
r6zniejszych materialdw, szczegb6lnie polihydro-
ksylowych materialéw ‘o strukturze wlbknistej,
jak tworzyw zawierajgcych celuloze, a mianowi-
-cie zarébwno wiloOkien syntetycznych, np. zregene-
rowaneJ cglulozy jak roéwniez naturalnych ma-
terlaléw np. piétna albo zwlaszcza bawelny. Na-
-daja sie one szczegblnie do farbowania i druko-
wania skéry i zawierajjcych azot materialow te-
kstylnych jak jedwab, a zwlaszcza welna, jak
réwniez wlbkien poliamidowych albo poliureta-
‘nowych ze slabo alkalicznej, obojetnej albo kwa$-
nej kapieli, np. z kapieli zakwaszonej kwasem
octowym.._ : o

Otrzymane wybarwienia na welnie sg bardzo
odporne na pranie i spilénianie.

W nastepujgcych przykladach cze$ci, jezeli nie

‘podano inaczej, oznaczajg czeSci wagowe, pro-
centy — procenty wagowe, a temperatury sg po-
dane w stopniach Celsjusza, za§ stosunek miedzy
czeSciami wagowymi i objetoSciowymi. jest taki,
jak miedzy g i cm3.
. Przyktad 1. 402 czeSci kwasu 5- (a, f-dwu-
‘bromopropionyloamino) -l-aminobenzeno-2-sulfo-
nowego miesza sie w 800 czeSciach wody, w tem-
peraturze 0—5° zadaje 250 czeSciami 30% kwasu
solnego i dwuazuje przez wkroplenie 250 czeSci
objeto§ciowych 4 n roztworu azotynu sodowego.
Do otrzymanego wolnego od kwasu azotawego
zwigzku dwuazowego dolewd sie roztwér 275 cze$-
ci soli sodowej kwasu N-metylo-2-amino-8-hydro-
ksynaftaleno-6-sulfonowego w 1000 cze§ciach wo-
dy. Dla uzupelnienia sprzegania dolewa sie potem
400 czeSci objetoSciowych 4 n roztworu octanu so-
dowego. Po zakofczeniu sprzegania nastawia sie
roztwér barwnika przez dodanie okolo 300 czeSci
objetosciowych 30% roztworu wodorotlenku sodo-
wego do wartoSci pH = 12, przy czym  przez do-
danie lodu temperatura zostaje utrzymana w gra-
nicach 15—20°. Miesza si¢ w ciagu 15 minut przy
warto§ci pH ='12 i zobojetnia potem do wartoSci
pH =17 przez dodanie 30% kwasu solnego. Na-
stepnie barwnik wytragca sie za pomocag 1200
cze§ci chlorku sodowego, saczy, przemywa 10%
roztworem chlorku sodowego i suszy w prézni
w temperaturze 70—80°.

., Otrzymuje sie niebiesko-czerwony proszek, kt6-
Iy rozpuszcza sie w wodzie i barwi welne z ka-
pieli zakwaszonej kwasem octowym, w bardzo
odpornych na obrébke mokra, niebieskawo-czer-
_wonych odcieniach.

Jeéli zastosuje sie w miejsce kwasu 5-(a, f-dwu-
bromopropionyloamino) -1-aminobenzeno-2-sulfo-
nowego kwas 4-(q, f-dwubromopropionyloamino)-
-1-amino-2-sulfonowy, wéwczas otrzymuje sie po-
dobny barwnik, ktéry barwi welne w nieco bar-
dziej niebieskawych czerwonych odcieniach.
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Przyktad IL 90 czesbki barwnika o wzorze
3 zobojetnia si¢ w 1000 czeSciach wody weglanem
sodowym i zadaje 20 cze§ciami wodoroweglanu
sodowego. Mieszajac energmzme wkrapla sie w
temperaturze 5—10° w ciggu 1 godziny 56 czeSci
chlorku a, f-dwubromopropionylu. Po, zakoficze-
niu acylowania nastawia sie roztwér barwnika
za pomocg 30% roztworu wodorotlenku . sodowego
na warto§¢ pH = 12, przy czym przez dodanie lo-
du utrzymuje sie temperature ponizej 15°. Miesza
sie jeszcze w ciggu 15 minut i zobojetnia przez
dodanie 30% kwasu solnego do wartoSci pH = 1.
Nastepnie barwnik wytraca sie¢ chlorkiem sodo-
wym, s3jczy, przemywa 15% roztworein chlorku
sodowego i suszy w prézni w temperaturze 70—80°.
Otrzymuje sie niebiesko- czerWo‘ny prd‘szek; ktéry
jest rozpuszczalny w wodzie i barwi welng w
mebxeskawo-czerwonych bardzo odpdrnych na o-
brébke mokrag odcieniach.

Przyklad III. 90 czeSci barwnika o wzorze
3 zobojetnia sie w 1000 czeSciach wody za pomo-
cg weglanu sodowego i traktuje 20 czeSciami wo-
doroweglanu sodowego. Mieszajagc energicznie
wkrapla sie w temperaturze 5—10° w ciggu jednej
godziny 38 cze$ci chlorku akryloilu. Po -zakonczo-
nym acylowaniu wytrgca sie barwnik catkowicie
przez dodanie chlorku sodowego, odsacza miesza-
nine reakcyjng, placek filtracyjny przemywa 15%
roztworem chlorku sodowego i suszy w proézni
w temperaturze 70—80°. Otrzymuje sie niebiesko-
czerwony proszek, ktéry jest rozpuszczalny w wo-
dzie i barwi welne w niebieskawo-czerwonych bar-
dzo odpornych na obrébke mokra odcieniach,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania barwniké6w monoazo-
wych, ktére jako wolne kwasy odpowiadajg wzo-
rowi 1, w ktérym X oznacza ugrupowanie a-bro-
makrylowe, a n oznacza liczbe 1 lub 2, znamienny
tym, ze kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sul-
fonowy albo kwas 2-metyloamino-8-hydroksyna-
ftaleno-6-sulfonowy poddaje sie sprzeganiu ze
zdwuazowanym kwasem m- albo Kkorzystnie p-

" -acyloaminoanilino-o-sulfonowym, po czym jezeli

w otrzymanym zwigzku grupa acyloaminowa sta-
nowi grupe o, [f-dwubromopropionyloaminows,
utworzony barwnik dwubromopropionyloaminomo-
noazowy traktuje sie alkaliami w celu odszczepie-
nia bromowodoru, jezeli za§ grupa acyloaminowa
jest rézna od grupy a-bromoakrylowej lub a, f-
-dwubromopropionyloaminowej, poddaje si¢ ja
zmydleniu i otrzymany barwnik o wzorze 2, w
ktérym n oznacza liczbe 1 lub 2, acyluje sie chlor-
kiem bromoakrylowym lub bromkiem bromoakry-
lowym albo chlorkiem lub bromkiem dwubromo-
propionylu i ewentualnie traktuje alkiliami.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
albo kwas 2-metyloamino-8-hydroksynaftaleno-6-
-sulfonowy poddaje sie sprzeganiu ze zdwuazo-
wanym kwasem m- albo p-bromoakryloaminoani-
lino-o-sulfonowym.
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