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W patencie francuskim nr 815575 oraz
w innych odpowiednich patentach zagra-
nicznych opisano spos6b wytwarzania pew-
nych pochodnych acylowych barwnikéw
zawierajacych grupy OH. Sposéb ten po-
lega na tym, ze wspomniane barwniki w
obecnosci zasad trzeciorzedowych, jak np.
pirydyny, traktuje sie takimi &rodkami
acylujacymi, ktére oprécz grupy powo-
dujacej zacylowanie zawieraja co naj-
mniej jeden podstawnik, ktéry ewentu-
alnie po odpowiednim przeksztalceniu po-
woduje wzglednie zwigksza rozpuszczal-
no$¢ barwnika azowego w wodzie.

Obecnie stwierdzono, Ze ten sposéb
jest bardzo odpowiedni do wprowadzamia
do rozpuszezalnych w wodzie barwmikéw

azowych reszt acylowych, ktére, w prze-
ciwiefistwie do reszt acylowych, opisanych
w podanych patentach, nie zawieraja pod-
stawniké6w warunkujgcych wzglednie po-
tegujacych rozpuszezalno§é tych barwni-
kéw azowych w wodzie.

Sposéb wedlug wynalazku polega ma
tym, ze na rozpuszczalne w wodzie barw-
niki aminoazowe, zawierajace pierwszo-
rzedowe grupy aminowe, ktére swa roz-
puszczalno§é¢ w wodzie zawdzieczaja obec-
noSei grup karboksylowych Ilub sulfono-
wyech i w ktorych suma grup azowych i
pierwszorzedowych grup aminowych wy-
nosi co najmniej 3, dziala sie w &rodowi-
sku utworzonym z zasady trzeciorzedo-
wej, np. pirydyny, wspommianymi powy-



zej $rodkami acylujgcymi, przy czym je-
dnak barwniki wyjSciowe musza czynié
zado$¢ warunkom nastepujacym:

a) Barwniki amino - jednoazowe mu-
szg zawiera¢ dwie grupy aminowe znajdu-
Jjace sie przy jednym i tym samym piers-
cieniu arylowym;

b) Barwniki dwu- lub wieloazowe mu-

szg zawieraé¢ co najmniej jeden skladnik
S§rodkowy charakteryzujacy tak zwane
drugorzedowe barwniki disazowe.

Nowe te produkty acylowane odrézniajg
sie od produktéw nieacylowanych wielka
odporno$ciag na dzialanie Swiatla. Wyka-
zujg one ponadto cenng wiladciwosé, pole-
gajacag na tym, ze mozna je wywabiaé.

Barwniki, ktére z jednej strony bylyby
bardzo odporne na dzialanie §wiatla, a z

“drugiej strony dawaly by sie wywabiaé,
sa, jak wiadomo, bardzo rzadkie.

Sposréd Srodkéw acylujacych, nadaja-
cych sie do zastosowania wedlug sposobu
niniejszego, mozna wymieni¢ takie zwig-
zki, jak chlorek acetylu, chlorek benzoylu,

chlorki nitrobenzoylowe, chlorki anizoylo--

we, chlorek benzeno- albo toluenosulfono-
wy, chlorek cynamoylu, haloidki kwaséw
arylooksyoctowych, jak np. chlorek kwasu
fenoksyoctowego, nastepnie Srodki acyluja-
ce, jak mp. fosgen, izocyjaniany lub oleje
gorczyczne. Gdy barwniki wyjsciowe za-
wieraja grupy OH, woéwczas acyluje sie
réwniez i te grupy. W tym ostatnio poda-
nym przypadku moze byé korzystne czes-
ciowe zmydlenie barwnikéw po ich zacy-
lowaniu, aby w produktach koricowych je-
dynie grupy aminowe pozostaly zacylo-
wane.

Nastepujace przyklady wyjasniaja spo-
s6b wykonywania wynalazku niniejszego.

Przyklad I. 21,1 czeSci wagowych
barwnika jednoazowego, wytworzonego ze
zdwuazowanego kwasu 1 - aminonaftale-
no - 4 - sulfonowego i kwasu 1 - 8 - dwu-
aminobenzeno - 4 - sulfonowego, zawiesza
sie¢ w 200 czeéciach wagowych pirydyny i

w temperaturze 40°C zadaje 25,3 czeSci
wagowych chlorku benzoylu. Mieszaning
reakcyjng ogrzewa sie w ciagu 1 godziny
do 90°C i wydziela z rozpuszczalnika dwu-
benzoylowany barwnik jednoazowy. Jest
on czerwonozéltym proszkiem i barwi wel-
ne brunatnozétto.

JeSli w przykladzie powyzszym wyjs-
ciowy barwnik azowy zastapi si¢ odpowie-
dnig iloSciag barwnika azowego, otrzyma-
nego przez polaczenie 1 mola dwuazowane-
go kwasu dehydrotiotoluidyno-jedno-sul-
fonowego z kwasem 1,3 - dwuaminoben-
zeno - 4 - sulfonowym, wéwezas benzoy-
lowanie tego produktu w pirydynie pro-
wadzi do dwubenzoylowanego barwnika,
ktéry barwi bawelne na zéity kolor, odpor-
ny na dzialanie §wiatla.

Podobne zwigzki powstaja, jesli chlo-
rek benzoylu bedzie sie zastepowalo chlor-
kiem kwasu m - nitrobenzoylowego, p -
chlorobenzoylowego albo chlorkiem kwasu '
mastowego.

Przyklad II. 53,9 czeSci wagowych
barwnika dis - azowego, ktéry sie otrzy-
muje przez sprzezenie zdwuazowanego
kwasu 2 - aminonaftaleno - 4,8 - dwusul-
fonowego z jednym molem 1 - amino -3 -
- metylobenzenu, ponowne zdwuazowanie
i sprzezenie z drugim molem 1 - amino -
- 8 - metylobenzenu, rozpuszcza si¢ w 1000
czeSciach wagowych pirydyny i traktuje
15,4 czeSci wagowych chlorku benzoylu;
wytworzony produkt kondensacji wydzie-
la sie, skoro w mieszaninie reakcyjnej za-
niknie reakcja na wolne grupy aminowe.
Otrzymany produkt jest czerwonobrunat-
nym proszkiem, ktéry barwi bawelne bez-
poSrednio na z6éttobrunatny kolor.

Jesli w barwniku, wytwarzanym w
sposéb opisany w tym przykladzie, chlorek
benzoylu zastapi si¢ innym S&rodkiem acy-
lujacym, np. chlorkiem kwasu dwuchloro-
benzoesowego,- chlorkiem 1 = naftoylo-
wym, chlorkiem kwasu fenoksyoctowego,
bezwodnikiem .kwasu octowego, propio-



nowego albo chlorkiem kwasu laurynowe- -
. - 4,8 - dwusulfonowego z 1 molem 1 - ami-
W materiale wyjSciowym poszczegélne -

go, to otrzymuje sie podobne barwniki.

skladniki mozna zastepowaé skladnikami
réwnowaznymi nie zmieniajac przez to
znacznie barwiarskich wla§ciwos$ei pro-
duktéw koncowych,

A wiee np. skladniki wyjsciowe mo-
Zina zastgpi¢ innymi kwasami aminonaf-
talenosulfonowymi, jak np. kwasem 1 -
- aminonaftaleno - 3,6 - dwusulfonowym,
kwasem 1,5 - naftyloaminosulfonowym
albo kwasem aminosulfonowym szeregu
benzenowego lub kwasem 1 - aminobenze-
no - 3 - (albo) - 4 - sulfonowym.

1 - amino - 8 - metylobenzen mozna za-
stapi¢ aniling (celowo w postaci kwasu
o - metanosulfonowego),
- amino - 2 - metoksy - 5 - metylobenze-
nem, 1 - aminonaftalenem, 1 - amino - 2 -
- metoksy - wzglednie - 2 - etoksynafta-
lenem, kwasem 1 - aminonaftaleno - 6 -
wzglednie - 7 - sulfonowym, kwasem 1 -
- amino - 2 - metoksy - wzglednie - 2 -
- etoksynaftaleno - 6 -  wzglednie - 7 -
- sulfonowym itd. 7 - amino - 8 - metylo-
benzen mozna zastapic, o ile stosuje sie go
jako skladnik koncowy, nie tylko powyz-
szymi produktami, leez réwniez dwuami-
na, jak np. m - fenylenodwuaming, m - to-
luylenodwuaming, kwasem 1,3 - dwuami-
nobenzeno - 4 - wzglednie - 5 - sulfono-
wym, 1,3 - dwuamino - 4 - nitrobenzenem
itd.

Przyklad III. Jeden mol jednego 2z
barwnikéw tris - azowych, otrzymywa-
nych przez zdwuazowanie ulegajacych
dwuazowaniu barwnikéw wyjSciowych,
podanych w przykladzie poprzednim, i

sprzezenie z kwasem 1,3 - dwuaminoben- -

zeno - 4 - sulfonowym, np. barwnika, wy-
tworzonego przez sprzezenie 1 mola zdwu-

kwasem 1,8 - dwuaminobenzeno
. 1,8 - dwuaminobenzeno
' 1,83 - dwuaminobenzeno

nastepnie 1 --

azowanego kwasu 2 - aminonaftaleno -

no - 3 - metylobenzenu, nastepne zdwua-
zowanie i sprzezenie z jednym molem 1 -
- amino - 8 - metylobenzenu, ponowne
zdwuazowanie i sprzezenie z jednym mo-
lem kwasu 1,8 - dwuaminobenzeno - 4 -
- sulfonowego, rozpuszcza si¢ w 10-cio do
156-krotnej iloSci pirydyny i w temperatu-
rze 40°C zadaje sie 2 molami chlorku ben-
zoylowego.

Mieszanine reakecyjna ogrzewa sie sto-
pniowo do 90°C i utrzymuje tg¢ tempera-
ture w ciggu godziny. Po uplywie tego cza-
su wydziela si¢ produkt dwubenzoylowa-
nia i suszy. Barwi on bawelne na poma-

- raficzowobrunatny kolor, dajacy sie wy-

wabiaé; otrzymane zabarwienia sg odpor-
ne na dzialanie Swiatla.

Inne brunatne barwniki mozna
otrzymaé, jeSli- w barwniku wytwo-
rzonym wedlug poprzedniego ustepu,
zastapi sie chlorek benzoylu innym
§rodkiem acylujacym, np. chlorkiem
kwasu dwuchlorobenzoesowego, chlorkiem
kwasu p - nitrobenzoesowego albo m - ni-
trobenzoesowego, chlorkiem kwasu nafto-
esowego, chlorkiem kwasu fenoksyocto-
wego, fenylooctowego, bezwodnikiem kwa-
su .octowego, propionowego, mastowego,
chlorkiem kwasu laurynowego itd. JeSli
w barwniku wyjSciowym otrzymanym we-
dtug ustepu I tego przykltadu kwas 1,3 -
- dwuaminobenzeno - 4 - sulfonowy, uzyty
jako skladnik koncowy, zastapi sie przyto-
czonymi ponizej dwuaminami szeregu ben-
zenowego, wowczas otrzymuje sie barwni-
ki, ktére przy benzoylowaniu dajg row-
niez pomaraficzowobrunatne produkty,
dajace sie wywabiaé. Tak wiec kwas 1,3 -
- dwuaminobenzeno - 4 - sulfonowy mozna
zastepowaé ponizszymi skladnikami:

- 5 - sulfonowym,
- 2 - metylo - 5§ - sulfonowym,
- 4 - metylo - § - sulfonowym,



kwasem 1,3 - dwuaminobenzeno - 4 - fenoksy - 4 - sulfonowym,

1
1
1

’ 1,3 - dwuaminobenzeno - 2 - metoksy - 5§ - sulfonowym,
” 1,8 - dwuaminobenzeno - 4 - etoksy - 5§ - sulfonowym,
,3 - dwuaminobenzenem,

,8 - dwuamino - 4 - metylobenzenem,
,8 - dwuamino - 4 - nitrobenzenem lub

1,3 - dwuamino - 4 - chlorobenzenem itd.

W barwniku wyjSciowym, otrzymanym - benzenu mozna ponadto zastapié czeScio-
wedtug ustepu I niniejszego przykladu, wo lub calkowicie zwigzkami takimi jak:
obie czasteczki I - amino - 3 - metylo -

anilina (celowo w postaci kwasu o - metanosulfonowego),

o - toluidyna (celowo w postaci kwasu o- metanosulfonowego),
anizydyna (celowo w postaci kwasu w- metanosulfonowego),
ksylidyna (celowo w postaci kwasu o - metanosulfonowego),
amino - 2 - metoksy- wzglednie - 2 - etoksy - 5§ - metylobenzen,
amino - 2,5 - dwumetoksy- wzglednie- - dwuetoksybenzen,
acetylo - m - fenylenodwuamina,

naftyloamina,
1 - amino - 2 - metoksynaftalen,

kwas 1 - aminonaftaleno - 6 - wzglednie 7 - sulfonowy,

kwas 1 - amino - 2 - metoksynaftaleno - 6 - wzglednie- 7 - sulfonowy itd.
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Wreszeie skladnik wyjSciowy moznazastepowaé przez ponizsze zwigzki:

kwas 2

»

”
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- aminonaftaleno
aminonaftaleno
aminonaftaleno
aminonaftaleno
aminonaftaleno
aminonaftaleno
- aminonaftaleno
- aminonaftaleno
- aminonaftaleno
- aminonaftaleno

3,6 - dwusulfonowy,

6,8 - dwusulfonowy,

4,7 - dwusulfonowy,

3,6,8 - tréjsulfonowy,

8 - sulfonowy,

6 - wzglednie - 7 - sulfonowy,
4 - wzglednie - 5 - sulfonowy,
3,6 - dwusulfonowy,

3,6,8 - tr6jsulfonowy,

4,7 - dwusulfonowy,

- amino - 8 - oksynaftaleno - 3,6 - dwusulfonowy (celowo w postaci o-estru),
- aminobenzeno - 4 - sulfonowy,

- aminobenzeno - 2,4 - wzglednie - 2,5 - dwusulfonowy,

- aminobenzeno -a - chloro - 5 - sulfonowy,

aminobenzeno - 4 - nitro - 2 - sulfonowy.

Wogéle zaleca sie przy wytwarzaniu ny zawieral co najmniej dwie grupy sul-
barwnikéw wyjSciowych dobieraé mate- fonowe; mnajkorzystniej bedzie jednak,
rialy wyjsciowe do wyrobu tych barwni- gdy bedzie on zawierat 3 grupy sulfono-
kéw w ten sposéb, aby produkt ostatecz-. we.



Skladniki wyjSciowe mozna réwniez
stosowaé w postaci barwnikéw jednoazo-
wych, jak kwasu 4-aminoazobenzeno-4-
- wzglednie - 8 - sulfonowego, albo w po-
staci kwasu 4-aminoazobenzeno-3,4‘-dwu-
sulfonowego.

Jesli benzoylowanie barwnika wedlug
pierwszego ustepu tego przykladu bedzie
sie przeprowadzalo w obecno$ci dwume-
tyloaniliny, to otrzymuje sie jako produkt
reakeji barwnik barwiacy celuloze lub ba-
welne ma nieco bardziej brunatne odcie-
nie. Kondensacje te mozna réwniez wy-
konywaé w obecno$ci tréjpropyloaminy.
Benzylowanie tych barwnikéw mozna ré6w-
niez przeprowadzaé za pomoca bezwodni-
ka benzoesowego.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania pochodnych acy-
lowych barwnikéw azowych, zmamienny
tym, ze na barwniki aminoazowe, zawie-
rajgce pierwszorzedowe grupy aminowe,
rozpuszczalne w wodzie wskutek obecnosci

grup COOH lub grup sulfonowych, w kté-
rych suma pierwszorzedowych grup ami-
nowych oraz grup azowych wynosi co naj-
mniej 3 i w ktorych, gdy zawieraja tylko
jedng grupe azows, dwie grupy aminowe
znajduja sie przy jednym i tym samym
pierScieniu arylowym, a gdy zawieraja
wiecej niz jedna grupe azowa, to zawie-
raja co najmniej jeden skladnik Srodkowy
charakteryzujacy tak zwane drugorzedo-
we dis - azobarwniki, dziala si¢ w §rodo-
wisku utworzonym z zasad trzeciorzedo-
wych, jak np. pirydyny, Srodkami acylu-
jacymi, nie zawierajgcymi oprécz grup,
powodujgcych rozpuszezalno§é w wodzie,
zadnych podstawnikéw, ktéreby zwiek-
szaly rozpuszczalno$é w wodzie powsta-
lych produktéw.

Gesellschaft
fiir Chemische Industrie
in Basel.

Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.
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