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Sposoéb otrzymywania nowych azowych barwnikéw kwasowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych azowych barwnikéw kwasowych
o ogbélnym wzorze 1, w ktdrym A oznacza reszt¢ dajacej si¢ dwuazowaé¢ aminy aromatycznej
A-NH;, R oznacza reszt¢ acylowa, jak formylowa, acetylowa, propionylowa, metoksykarbony-
lowa, etoksykarbonylowa, fenoksykarbonylowa, benzoilowa, ewentualnie podstawiona w pier-
$cieniu fenylowym, M oznacza atom wodoru, metalu alkalicznego lub metalu ziemi alkalicznej
badz grup¢ amonowa, a B oznacza reszt¢ sktadnika biernego HB, bedacego zwigzkiem z aktywng
grupa metylenowa lub pochodng benzenu, zawierajaca co najmniej 1 grupg aminowa, ewentualnie
N-mono- albo N,N-dwupodstawiong lub co najmniej 1 grupg hydroksylowa, ewentualnie eteryfi-
kowang lub estryfikowana, badZ B oznacza reszt¢ sktadnika biernego, bgdacego pochodna nafta-
lenu, zawierajacg co najmniej | grupg aminowa, ewentualnie N-monopodstawiona albo co
najmniej 1 grupg hydroksylowg.

Zwiazki o ogélnym wzorze 2, w ktdrym symbole maja wyzej podane znaczenia, s znane,
jednak nie byly one dotychczas stosowane jako skfadniki bierno-czynne w syntezie azowych
barwnikéw kwasowych.

~ Sposobem wedtug wynalazku poddaje sic aming aromatyczna A-NH; reakcji dwuazowania i
sprzega wytworzony zwigzek dwuazoniowy ze sktadnikiem bierno-czynnym o ogélnym wzorze 2,
w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia,a nast¢pnic otrzymany zwigzek azowy o ogélnym
wzorze 3, w ktéorym symbole maja wyzej podane znaczenia, poddaje si¢ reakcji dwuazowania, i
sprzgga wytworzony zwiazek dwuazoniowy, po ewentualnym wyodrg¢bnieniu z masy poreakcyjnej,
ze skladnikiem biernym HB, bgdacym zwiazkiem z aktywna grupa metylenowa lub pochodna
benzenu, zawierajaca co najmniej 1 grup¢e aminowa, ewentualnic N-mono- albo N,N-
dwupodstawiong albo co najmniej 1 grup¢ hydroksylowa, przy czym barwnik zawierajacy wolna
grup¢ hydroksylowa moze by¢ ewentualnie poddany reakcji eteryfikacji lub estryfikacji lub ze
skladnikiem biernym HB, bgdacym pochodng naftalenu, zawierajaca co najmniej 1 grupe ami-
nowa, ewentualnic N-monopodstawiong albo co najmniej 1 grupg hydroksylowa, po czym produkt
wyodrebnia si¢ z masy poreakcyjnej, po ewentualnym wysoleniu, np. za pomoca chlorku sodo-
wego, przez odfiltrowanie.
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Jako przyvklady dajacych si¢ dwuazowad amin aromatyvcznych A-NH; mozna wymienié: kwas
anilinosulfonowy-2, -3 i -4, kwas 2-nitroanilinosulfonowy-4, kwas 2-nitroanilinosulfonowy-5,
kwas 3-nitroanilinosulfonowy-6, kwas S-nitro -2- aminoanizolo sulfonowy-4, kwas 4-metylo-
anilinosulionowy-3, kwas 2.5-dwuchloroanilinosulfonowy-4, kwas 4-metyloanilinosulfonowy-2,
kwas 4-chloroanilinosulfonowy-3, kwas 2-chloroanilinosulfonowy-5, kwas 4-i 5-sulfoantranilowy,
kwas anilinodwusulfonowy-3.5. kwas 2-metyloanilinodwusulfonowy-4,5, kwas S-chloro -4-
metyloanilinosulfonowy-2. kwas 4-metoksyanilinosulfonowy-3, kwas antranilowy, kwas 2-
aminotereftalowy, kwas m-aminobenzoesowy, kwas 3- lub 4-aminoftalowy, kwas p-aminobenzo-
esowy, kwas S-nitroantranilowy, kwas 6-nitro -3- aminobenzoesowy, kwas S5-nitro -2-
aminotereftalowy, kwas 2-naftyloaminodwusulfonowy-4,8, kwas 6-nitro -2- naftyloaminodwusul-
fonowy-4,8, kwas 2-naftyloaminodwusulfonowy-6,8, kwas 2-naftyloaminodwusulfonowy-5,7,
kwas 3- i 4-acetyloaminoanilinosulfonowy-6, kwas 3-dwuchloro -s- triazynyloaminoanilino-
sulfonowy-6, kwas 3-/2'-chloro -4'- metoksy -s- triazyn -6'- yloamino/- anilinosulfonowy-6, kwas
Z-amino -anizolosulfonowy-4 lub -5, kwas 5-amino -2- hydroksybenzoesowy, kwas |-
naftyloaminosulfonowy-4,5,6 lub -7, kwas 2-naftyloaminosulfonowy-1,5,6,7 lub -8, kwas I-
naftyloaminodwusulfonowy-3,6, kwas 1-naftyloaminodwusulfonowy-5,7, kwas 2-naftyloamino-
dwusulfonowy-1,5, kwas I-naftyloaminotréjsulfonowy-2,5,7, kwas 2-naftyloaminodwusulfono-
wy-3,6, kwas 2-naftyloaminodwusulfonowy-1,6, kwas 2-naftyloaminodwusulfonowy-5,7, kwas
2-naftyloaminodwusulfonowy-6,8, kwas 6-acetyloamino -2- naftyloaminodwusulfonowy-4,8,
kwas 2-naftyloaminotréjsulfonowy-3,6,8 lub -1,5,7 albo -4,6,8, aniling, o-, m- i p-toluidyng, 2,4- i
2,5-dwumetyloaniling, o-, m- i p-anizydyng, 2,4- 1 2,5-dwumetoksyaniling, S-metylo -2-
metoksyaniling, o-, m- i p-chloroaniling, o-, m- i p-bromoaniling, 2,4- i 2,5-dwuchloroaniling,
4-chloro -2- tréjfluorometyloaniling, o-, m- i p-nitroaniling, 2-chloro -4- nitroaniling, 4-chloro -2-
nitroaniline, 4-chloro -3- nitroaniling, 4- i 5-nitro -2- metoksyaniling, 3-nitro -4- metoksyaniling,
2-nitro -4- metyloaniling, 3-i 4-aminoacetanilid, 4-amino -N- metyloacetanilid, 3-ureidoaniling, 3-1
4-benzoiloaniling,, 3- i 4-benzenosulfonyloaminoaniling, 3-acetyloamino -6- metyloaniling, 3-
acetyloamino -6- metoksyaniling, 4-aminodwufenyloaming, kwas 4-aminodwufenyloaminosulfo-
nowy-2, kwas 4-amino -4'- nitrodwufenyloaminosulfonowy-2’, kwas 4-amino -2'- nitrodwufenylo-
aminosulfonowy-4', kwas 4-amino -4'- metoksydwufenyloaminosulfonowy-2, p-aminoazobenzen
oraz zwigzki aminoazowe otrzymane w wyniku dwuazowania ktdrejkolwiek z wyzej wwymienio-
nych amin i sprz¢gania w pozycji para zaming taka, jak: anilina, o- i m-toluidyna, o-im-anizydyna,
kwas antranilowy, krezydyna, 2,5-ksylidyna, 2,5-dwumetoksyanilina, m-aminoacetanilid, m-
aminofenylomocznik. kwas 1-naftyloaminosulfonowy-6 lub 7, kwas 2-etoksy -1- naftyloamino-
sulfonowy-6 lub -7.

Jako przyktady sktadnikéw bierno-czynnych o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole maja
wyzej podane znaczenia, stosowane sposobem wedlug wynalazku, mozna wymieni¢: kwas 5-
formyloaminoanilinosulfonowy-2, kwas S-acetyloaminoanilinosulfonowy-2, kwas 5-propionylo-
aminoanilinosulfonowy-2, kwas S5-metoksy- i S5-etoksykarbonyloanilinosulfonowy-2, kwas
5-fenoksykarbonyloaminoanilinosulfonowy-2, kwas 5-benzoiloaminoanilinosulfonowy-2, kwas
5-/p- metylofenylo/- karbonyloaminoanilinosulfonowy-2, kwas 5-/0- chlorofenylo/- karbonylo-
aminoanilinosulfonowy-2, kwas 5-/p- metoksyfenylo/- karbonyloaminoanilinosulfonowy-2.

- Stwierdzono, ze reakcj¢ dwuazowania otrzymywanych sposobem wedlyg wynalazku zwigz-
kéw azowych o ogélnym wzorze 3, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia, najkorzystniej
prowadzi¢ jest metoda odwrotna w obecnosci chlorku sodowego, t.zn. przez szybkie wprowadzenie
odpowiedniej ilosci kwasu od alkalicznej zawiesiny zwigzku azowego w solance zawierajacej
azotyn sodowy w ilo$ci od 5 do 20% nadmiaru molowego w stosunku do stechiometrii oraz chlorek
sodowy w takiej ilodci, aby zwigzek azowy byl catkowicie w osadzie. Jako sktadniki bierne HB,
bedace zwiazkami z aktywng grupa metylenowa, przyktadowo mozna wymieni¢: anilid kwasu
acetylooctowego oraz jego pochodne zawierajace od 1 do 3 podstawnikéw w pierscieniu fenylo-
wym, l-fenylo -3- metylopirazolon-5 oraz jego pochodne zawierajace od 1 do 3 podstawnikéw w
pierscieniu fenylowym, korzystnie grupg sulfonowa, pochodne indolu, jak na przyktad 2-metylo -5-
etoksyindol, 1-metylo -2- fenyloindol, pochodne pirydonu.6, jak na przykiad 1-etylo- lub 1-8-
hydroksyetylo -4- metylo -5- cyjano- albo -5-aminokarbonylopirydon-6.
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Jako sktadniki bierne HB, bgdace pochodnymi benzenu i zawierajace co najmniej 1 grupe
aminowg, ewentualnie N-mono lub N,N-dwupodstawiona, przyktadowo mozna wymieni¢: aniling,
3—metyvloaniling, 2-mectoksy -5- metyloaniling, 3-acetyloaminoaniling, N-metyloaniling, N-
ctyvloaniling, N,B-hydroksyetyloaniling, N,B8-metoksyetyloaniling, N,B-cyjanoetyloaniling, N,S-
chloroetyloaniling, N,N-dwumetyloaniling, N,N-dwuetyloaniling, N-metylo -N-benzyloaniling,
kwas N-metylo -N- benzyloanilinosulfonowy-3’, N-n- butylo -N,8-chloroetyloaniling, N-metylo
-N, B cyjanoetyloaniling, N-metylo -N, 8- hydroksyetyloaniling, N-etylo -N, 8- hydroksyetyloani-
ling, N-ectylo -N,B- chloroetyloaniling, N-metylo -N,B- acetoksyetyloaniling, N-etylo -N,S-
metoksyetyloaniling, N, 8-cyjanoetylo -N, 8- chloroetyloaniling, N, 8-cyjanoetylo -N- acetoksyety-
loaniling, N,N-dwu-/B- hydroksyetylo/- aniling, N,N-dwu-/B- acetoksyetylo/- aniling, N-etylo
-N,B-hydroksy-v- chloropropyloaniling, N,N-dwu -/B-cyjanoetylo/- aniling, N,N-dwu-/3-
hydroksyetylo/-3- metyloaniling, N,N-dwu/ 8- hydroksyetylo/-3- metoksyaniling, N,8'-cyjanocty-
lo -N, 8- hydroksyetylo -3- chloroaniling, N-N-dwumetylo -3- acetyloaminoaniling, N,N-dwu-/8-
hydroksyetylo/-3- acetyloaminoaniling, N-etylo-N, 8- cyjanoetylo-3- acetyloaminoaniling, N,N-
dwu-/B- hydroksyetylo/-2- metoksy-5- acetyloaminoaniling, N,N-dwu-/B- hydroksyetylo/-2-
etoksy-5- acetyloaminoaniling, N, 8-cyjanoetylo -N,8"-hydroksyetylo -3-ureidoaniling, N,N-dwu/g-
cyjanoetoksy -etylo/-aniling, N-metylo -N- fenacyloaniling, N,B-cyjanoetylo -2- chloroaniling,
N,N-dwuetylo -3- tréjfluorometyloaniling, N-ctylo -N- fenyloaniling, dwufenyloaniling, N-metylo
-4- etoksydwufenyloaming lub N-fenyloamorfoling, m-fenylenodwuaming, m-toluenodwuaming,
kwas 1,3-dwuaminofenylosulfonowy-6, kwas N,N-dwuetyloanilinosulfonowy-3, m-aminofenol,
3-hydroksydwufenyloaming.

Jako sktadniki bierne HB, bedace pochodnymi benzenu i zawierajace co najmniej 1 grupe
hydroksylowa przyktadowo mozna wymienié: fenol, o-, m-i p-krezole, rezorcyn¢, m-aminofenol,
3-hydroksydwufenyloaming, 1,3,4-, 1,4,5-, 1,2,3-, 1,3,5- i 1,2,4-ksylenole, m-etylofenol, 2-
fenylofenol.

Otrzymane spsobem wedtug wynalazku barwniki, zawierajace wolng grupe hydroksylowa,
ewentualnie poddaje si¢ reakcji eteryfikacji lub estryfikacji.

Jako $rodki eteryfikujace moga by¢ zastosowane: siarczany dwumetylowy lub dwuetylowy,
ester metylowy kwasu benzenosulfonowego, chlorek etylu, etylenochlorohydryna badz tlenki
etylenu, propylenu albo 1,2-butylenu, a jako §rodki estryfikujagce — benzeno- o- lub p-tolueno-, o-
Iub p-chlorobenzeno-, o- lub p-nitrobenzenosulfochlorki.

Jako sktadniki bierne HB, bedace pochodnymi naftalenu, zawierajacymi co najmiej 1 grupe
aminowa lub jej N-monopodstawiong pochodng mozna przyktadowo wymienié: N-etylo-1- nafty-
loaming, N-fenylo - 1- naftyloaming, N-/4’-metylofenylo/-1- naftyloaming, N-/4'-metoksyfenylo/-
I- naftyloaming, kwas N-fenylo -1- naftyloaminosulfonowy-8, kwas N-/4"-metylofenylo/- lub
N-/4’-metoksyfenylo/- albo N-/4'-chlorofenylo/- wzglednie N-/2'-etoksyfenylo/- lub N-/2'-
chlorofenylo/- albo N-/2'-metylofenylo/-1- naftyloaminosulfonowy-8, kwas 2-naftyloaminosulfo-
nowy-6 lub -7- kwas N-etylo -2- naftyloaminosulfonowy-6 lub 7-, kwas N-fenylo -2-
naftyloaminosulfonowy-6 lub -7, kwas I-naftyloaminosulfonowy-6 lub -7 albo -8, kwas
naftyloamino -8- hydroksysulfonowy-6, kwas N-etylo- lub N-fenylo -2- naftyloamino -8- hydroksy-
sulfonowy-6.

Jako skladniki bierne HB, bgdace pochodnymi naftalenu, zawierajacymi co najmniej 1 grupg
hydroksylowa przykladowo mozna wymienié: 2-naftol, kwas 2-naftolosulfonowy-6 lub -7, 4-
acetyloamino -1- naftol, kwas 1-naftolosulfonowy-4, kwas I-naftolo -7- aminosulfonowy-3, kwas
2-naftolodwusulfonowy-6,8 lub -3,6. Komponenty do syntezy azowych barwnikéw kwasowych
sposobem wedtug wynalazku dobiera si¢ tak, aby barwnik finalny o 0g6lnym wzorze 1, w ktérym
symbole maja wyzej podane znaczenia, zawieral co najmniej | grupeg sulfonowa, korzystnie 1 grupe
sulfonowa, gdy masa czasteczkowa tego barwnika wynosi 400-500 lub 2 grupy sulfonowe, gdy jest
ona bliska 800.

Nowe barwniki otrzymywane sposobem wedtug wynalazku sa dobrze rozpuszczalne w wodzie
1 barwiag w dowolnym stadium przerobu widkna poliamidowe i proteinowe oraz skér¢ na drodze
wyczerpywania z obojetych lub stabo kwasnych kapieli na kolory od zéttego poprzez oranzony,
szkarlatny, czerwony, bordowy, fioletowy do granatowego, wykazujac wysokie powinowactwo do
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barwionych widkien, a wybarwienia odznaczaja si¢ dobrymi lub bardzo dobrymi trwato$ciami na
czynniki mokre, tarcie i $wiatlo. Barwniki otrzymywane sposobem wediug wynalazku wykazuja
ponadto wysoka przydatno$é do barwienia ci$nieniowego i druku wyrobéw z widkien poliamido-
wych i proteinowych. Barwniki otrzymywane sposobem wedtug wynalazku moga by¢ stosowane z
innymi barwnikami kwasowymi, zbarwnikami metalokompleksowymi, bezposrednimi . jub zawiesi-
nowymi do barwienia widkien poliamidowych i proteinowych oraz mieszanek tych widkien z
innymi rodzajami widkien.

Barwniki otrzymywane sposobem wedtug wynalazku, w postaci past lub po wysuszeniu jako
proszki stuza do wytwarzania $rodkéw barwigcych w postaci proszkéw lub ptynéw. Srodki
barwigce w postaci proszkOw zawieraja, obok barwnikéw, otrzymywanych sposobem wedlug
wynalazku, $rodki wypetniajace i/lub Srodki dyspergujace i zwilzajace i/lub $rodki o dziataniu
antypylacym. Jako Srodki wypetniajace moga by¢ zastosowane np. chlorek sodowy, siarczan
sodowy, fosforan sodowy, hecksametafosforan sodowy, znany jako Polifos, mocznik, dekstryna lub
glukoza. Jako srodki dyspergujace moga by¢ uzyte np. s61 dwusodowa kwasu dwunaftaleno-
metanodwusulfonowego, znana jako Dyspergator NNO, produkt dwuetapowej kondensacji mie-
‘szaniny o-, m- i p-krezoli z formaldehydem i kwasem 2-naftolo -6- sulfonowym o nieustalone;j
budowie chemicznej, otrzymywany sposobem wedtug patentéw polskich nr nr 56 114 i 66 780,
znany jako Dyspergator S-65 albo produkt uboczny otrzymywania celulozy metoda siarczynowa-
nia, zawierajacy sole sodowe kwaséw ligninosulfonowych. Jako Srodki zwilzajace moga by¢
zastosowane np. s6l sodowa kwasu butylonaftalenosulfonowego, znana jako Nekalina S, s6l
sodowa kwasu dwubutylonaftalenosulfonowego, znana pod nazwa Nekal BX lub sél sodowa
sulfobursztynianu dwu -2- etyloheksylowego, znana jako Zwilzacz SBO. Jako §rodki o dziataniu
przeciwpylnym moga by¢ stosowane $rodki oparte na olejach mineralnych lub silikonowych, np.
mieszanina oleju wrzecionowego z emulgatorem niejonowym, znana pod nazwa Olan G. Srodki
barwigce w formie ptynu moga by¢ sporzadzane jako roztwory lub dyspersje w uktadach wodnych,
wodno-rozpuszczalnikowych lub rozpuszczalnikowych. Jako rozpuszczalniki moga by¢ uzywane
np. glikole mono-, dwu- i tréjetylenowe, ich etery i estry, polikole, mono-, dwu- i tr6jetanoloani-
liny, N-metylopirolidon, kwasy mréwkowy, octowy, propionowy, dwumetyloformamid i dioksan.
Formy ptynne moga zawiera¢ ponadto substancje hydrotropowe i/lub okre$lone powyzej §rodki
dyspergujace i zwilzajace i/lub $rodki biobéjcze i/lub srodki stabilizujace pH. Jako substancje
hydrotropowe mogg by¢ stosowane np. mocznik, tiomocznik, ich pochodne metylowe, kaprolak-
tan, ksylenosulfonian sodowy, amidy kwasowe. Jako $rodki biobdjcze moga by¢ uzyte pochodne
krezoli, jak np. p-chloro-m-krezol, znany pod nazwa Raschid.

Otrzymywane srodki barwigce maja zadang koncentracj¢ barwnga, w formie proszkéw, sa
niepylne i odznaczaja si¢ bardzo dobra rozpuszczalno$cia w zimnej i goracej wodzie i moga by¢
stosowane takze w kompozycjach z innymi srodkami barwigcymi, zawierajacymi barwniki kwa-
sowe, metalokompleksowe, bezpo$rednie lub zawiesinowe, do barwienia metodami okresowymi
lub ciaglymi i do druku widkien poliamidowych i proteinowych oraz mieszanek tych widkien z
innymi rodzajami widkien oraz do barwienia skory.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac jego zakresu, nast¢pujace przyktady, w ktérych czeéei i
procenty oznaczaja czgéci i procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach
Celsjusza:

Przyktad I. 9,3 cz¢Sci aniliny rozpuszcza si¢ w mieszaninie 100 cz¢$ci wody i 28 czgsci 30%
kwasu solnego, dodaje 16d do temperatury 0° i mieszajac wkrapla roztwdr 7 czgsci azotynu
sodowego w 20 cze¢Sciach wody. Po zakonczeniu reakcji dwuazowania nadmiar azotynu sodowego
wycofuje si¢ przez dodatek niewielkiej iloéci aniliny. 24,2 czgsSci kwasu 5-acetyloaminoanilinosulfo-
nowego-2 rozpuszcza si¢ w 300 ml wody dodatkiem 5,6 cz¢éci sody, nastgpnie do uzyskanego
roztworu dodaje si¢ roztwdr 15 czeéci octanu sodowego w 30 czeéciach wody oraz 1,5 czeéci 50%
kwasu siarkowego i16d do temperatury 5°, po czym powoli wprowadza si¢ przygotowany uprzed-
nio roztwor soli dwuazoniowej. Po zakonczeniu sprz¢gania dodaje si¢ 80 czg$ci chlorku sodowego,
miesza | godzing i wkrapla 30% tug sodowy do pH 9-10. Do zawiesiny soli sodowej zwazku
monoazowego dodaje si¢ roztwor .,, czesci azotynu sodowego w 25 czg$ciach wody i wlewa w
temperaturze 10° 40 cz¢Sci 50% kwasu siarkowego. Zawiesing dwuazozwigzku miesza si¢ w ciggu
3-4 godzin i osad odfiltrowuje. Uzyskang past¢ rozprowadza si¢ w 80 czgsciach wody z dodatkiem
50 cz¢sci lodu i otrzymana suspensj¢ dodaje w temperaturze 0-5° do mieszaniny 9,4 cz¢éci fenolu,
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13,3 czgsci 30% tugu sodowego. 400 czesci wody, 20 czgéci weglanu sodowego i 250 cz¢éci lodu.
Powstaly barwnik wvodrebnia si¢ z masy poreakcyjnej po wysoleniu chlorkiem sodowym przez
odfiltrowanie. Otrzymany produkt barwi wtokna poliamidowe i proteinowe oraz skorg na kolor
zolty.

Przyktad II. Postepujgc sposobem opisanym w przyktadzie I dwuazuje si¢ 9,3 czgdcianiliny
i sprzega z 24,2 czeciami kwasu S-acetyloaminoanilinosulfonowego-2, a otrzymany zwigzek
monoazowy poddaje si¢ reakcji dwuazowania. Zawiesing dwuazozwigzku miesza sig 3-4 godzinyi
osad odfiltrowuje. Uzyskang pastg rozprowadza si¢ w 80 czgSciach wody z dodatkiem 50 czgsci
lodu. Otrzymang suspensj¢ dodaje si¢ w temperaturze 0-5° do roztworu 18,1 cz¢Sci N,N-
dwuetanoloaniliny w mieszaninie 12,6 cz¢sci kwasu octowego lodowatego, 5,6 czgsci wodorotlenku
potasowego, 400 czeéci wody i 100 czgsci lodu i miesza cato$¢ do zakonczenia sprz¢gania. Barwnik
wydziela si¢ z masy poreakcyjnej przy pH 8-9 w temperaturze 80-85° przez wysolenie za pomoca
chlorku potasowego i odfiltrowuje. Otrzymany produkt barwi wiékna poliamidowe i proteinowe
oraz skérg na kolor czerwono-brunatny.

Dalsze przyktady wykonania wynalazku podaje zamieszczona nizej tabela. Postgpujac sposo-
bem opisanym w przyktadzie I lub w przyktadzie II, stosujac zamiast aniliny rownowazng ilo¢
aminy A-NH; podanej w kolumnie 2, zamiast kwasu 5-acetyloaminoanilinosulfonowego-2 —
réwnowazng iloé¢ aminy o ogdélnym wzorze 2, w ktérym M oznacza atom wodoru, a R ma
znaczenic podane w kolumnie 3, zamiast fenolu lub N,N-dwuetanoloaniliny — réwnowazna ilo¢
sktadnika biernego HB podanego w kolumnie 4, otrzymuje si¢ azowe barwniki kwasowe barwiace

vlékna poliamidowe i proteinowe oraz skoérg na kolory podane w kolumnie 5.

Przyktad XXX. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I i uzyskang past¢ pro-
duktu rozprowadza si¢ w mieszaninie 250 czg¢éci 95% etanolu, 100 cz¢sci wody, 13,5 czgéci 30% tugu
sodowego i 35 czgsci weglanu sodowego 1 dodaje 25 czgéci chlorku etylu, a nastgpnie ogrzewa mase
reakcyjng w autoklawie w temperaturze 108-112° w ciggu 20 godzin. Mas¢ poreakcyjng ochtadza
si¢ do temperatury pokojowej i odfiltrowuje osad barwnika. Otrzymany barwnik barwi weine,
jedwab, poliamid oraz skorg na kolor zétty.

Postgpujac sposobem opisanym w przyktadzie XXX, lecz uzywajac zawiast 25 czgsci chlorku
etylu 35 cz¢dci etylenochlorohydryny lub 18 czgsci tlenku etylenu, otrzymuje si¢ produkt barwiacy
widkna poliamidowe, proteinowe, proteinowe oraz skdr¢ na kolor zoity.

Przyktad XXXI. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I i uzyskang pastg
produktu rozprowadza si¢ w 500 czg¢éciach wody z dodatkiem 13,5 czgs$ci 30% tugu sodowego,
catos¢ ogrzewa si¢ do temperatury 70° i wprowadza 17 cze$ci 1,2-tlenku butylenu. Miesza sie w
ciagu 8 godzin, utrzymujac temperaturg 70°, a nastgpnie dodaje si¢ matymi porcjami jeszcze okoto
10 czgdci 1,2-tlenku butylenu, do zakonczenia reakcji eteryfikacji, po czym mas¢ poreakcyjng
schtadza si¢ i wyodrgbnia barwnik, po ewentualnym wysoleniu, przez odfiltrowanie. Uzyskany
" barwnik barwi wtdkna poliamidowe i proteinowe oraz skér¢ na kolor z6tty i ma wyisza rozpu-
szczalno$¢ w wodzie niz analogiczne produkty otrzymane sposobem opisanym w przykiadzie XXX.

Przyktad XXXII. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, ztym, ze nie wyodrgb-
nia si¢ produktu, a do otrzymanej masy poreakcyjnej dodaje si¢ 26,7 czgsci 30% tugu sodowego i
ogrzewa do temperatury 50-60°. W tej temperaturze wkrapla si¢ 19 czgsci siarczanu dwumetylo-
wego, miesza 3 godziny i wyodrgbnia barwnik, po ewentualnym schtodzeniu i wysoleniu, przez
odfiltrowanie. Otrzymany produkt barwi poliamid, welng, jedwab i skérg¢ na kolor zétty.

Barwnik o takim samym sktadzie otrzymuje sig, stosujac zamiast 19 czgéci siarczanu dwumety-
lowego 25,8 cz¢sci estru metylowego kwasu benzenosulfonowego. '

Przyktad XXXIII Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, z tym, Ze nie wyod-
rebnia si¢ produktu, a do otrzymanej masy poreakcyjnej dodaje 16,0 czgsci 30% tugu sodowego i
ogrzewa do temperatury 80-85%, a potem wsypuje 21,0 czgsci p-toluenosulfochlorku. Mase
reakcyjng miesza si¢ w ciagu | godziny i dodaje tugu sodowego do pH 10,5-11,5, a nastgpnie, po
schtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej i wysoleniu za pomoca chlorku sodowego, wyodrgbnia
produkt przez odsgczenie. Otrzymany barwnik barwi wiékna poliamidowe i proteinowe oraz skorg
ha kolor oranzony.
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Postgpujac sposobem opisanym w przyktadzie XXXIII, lecz stosujac zamiast 21 cz¢Sci p-
toluenosulfochlorku rownowazng molowo ilo§¢ benzeno-, o- lub p-chlorobenzeno- albo o- lub
p-nitrobenzenosulfochlorku, otrzymuje si¢ barwniki, barwigce widkna poliamidowe i proteinowe
oraz skdre na kolor oranzowy.

Postgpujac sposobami opisanymi w przyktadach I-XXXIII mozna zamiast weglanu, chlorku i
wodorotlenku sodowcgo stosowaé réwnowazne ilosci weglanu, chlorku i/lub wodorotlenku
amonu badz weglanow, chlorkdw, siarczanéw, tlenkéw i wodorotlenkéw potasowego, litowego
i/lub magnezowego.

Przyktad XXXIV. 100 czgsci dzianiny poliamidowej, uprzednio wyptukanej w wodzie z
dodatkiem $rodkoéw pioracych, wprowadza si¢ do 3000 czgSci kapieli barwiacej, ogrzanej do
temperatury 40-45° i zawierajacej 0,4 cz¢éci barwnika, otrzymanego sposobem opisanym w
przyktadzie XXX, 2,0 czgéci $rodka o dzialaniu wyréwnujacym, np. Polanolu S, 2,4 czgsci 60%
kwasu octowego oraz 3,6 czeci octanu sodowego. Miesza si¢ 15 minut, ogrzewa w ciagu 30-40
minut do temperatury wrzenia i kontynuuje barwienie w tej temperaturze w ciagu 45-60 minut.
Nastgpnie dzianing plucze sig i suszy. Otrzymuje si¢ wybarwienie w kolorze z6itym.

Przyktad XXXV. 100 czgéci tkaniny welnianej, uprzednio wyptukanej w wodzie z dodat-
kiem $rodkéw pioracych, wprowadza si¢ do 3000 czgsci kapieli ogrzanej do temperatury 45° i
zawierajacej 0,5 czgsci barwnika otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie XXX, 1,5 czgsci
Lodegalu KLN, 2,0 cz¢$ci 80% kwasu mrowkowegoi 15,0 czgéci siarczanu sodowego. Miesza si¢ 15
minut, ogrzewa w ciggu 30-40 minut do temperatury wrzenia i kontynuuje barwienie w tej
temperaturze w ciagu 45-60 minut. Tkaning ptucze si¢ i suszy. Otrzymuje si¢ wybarwienie w
kolorze z6ttym. ’

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych azowych barwnikéw kwasowych o ogélnym wzorze 1, w
ktorym A oznacza reszt¢ dajaca si¢ dwuazowaé aminy aromatycznej A-NH;, R oznacza resztg
acylowa, jak formylowa, acetylowa, propionylowa, metoksykarbonylowa, etoksykarbonylowa,
fenoksykarbonylowa, benzoilowa, ewentualnie podstawiona w pierécieniu fenylowym, M oznacza
atom wodoru, metalu alkalicznego lub metalu ziemi alkalicznej badZ grupg amonowa, a B oznacza
reszt¢ sktadniki biernego HB, b¢dacego zwiazkiem z aktywna grupa metylenowg lub pochodng
benzenu, zawierajaca co najmniej ] grup¢ aminowa, ewentualnic N-mono- albo N,N-
dwupodstawiong lub co najmniej 1 grupg hydroksylowa, ewentualnie eteryfikbwana lub estryfiko-
wana, badZ B oznacza reszt¢ sktadnika biernego, b¢dacego pochodng naftalenu, zawierajaca co
najmniej | grupg aminowa, ewentualnie N-monopodstawiong albo co najmniej 1 grupg hydroksy-
lowa, znamienny tym, ze dwuazowang aming aromatyczng A-NH; sprzgga si¢ ze sktadnikiem
bierno-czynnym o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia, a otrzy-
many zwigzek azowy o ogélnym wzorze 3, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia,
poddaje si¢ reakcji dwuazowania i sprzgga wytworzony zwigzek dwuazoniowy, po ewentualnym
wyodrebnieniu z masy poreakcyjnej, ze sktadnikiem biernym HB, bgdagcym zwiazkiem z aktywna
grupa metylowa lub pochodng benzenu, zawierajacg co najmniej 1 grupe aminowa, ewentualnie
N-monopodstawiong albo co najmniej 1 grup¢ hydroksylowa.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako dajaca si¢ dwuazowa¢ aming aromatyczng
A-NH; stosuje si¢ pochodng aniliny albo sulfonowa pochodng 4-aminodwufenyloaminy.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako sktadnik bierny HB stosuje si¢ fenol lub
jego pochodna.

. 4. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako sktadnik bierno-czynny stosuje si¢ zwiazek
0 ogdlnym wzorze 2, w ktérym M ma wyzej podane znaczenia, a R oznacza grupg acetylowa.

5. Spos6b wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, Ze jako $rodki eteryfikujagce wolng grupg
hydroksylowa barwnika disazowego stosuje si¢ siarczany dwumetylowy lub dwuetylowy, ester
metylowy kwasu benzenosulfonowego, chlorek etylu, etylenochlorohydryng albo tlenki etylenu,
propylenu badz 1,2-butylenu.
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6. Sposob wedlug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze jako $rodki estrytikujgce wolng grupe
“hydroksylowa barwnika disazowego stosuje si¢ benzeno-, o- lub p-tolueno-, o- lub p-nitrobenzeno-
wzglednie o- lub p-chlorobenzenosulfochlorki,
7.Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako skiadnik bierny HB stosuje sie N,N-dwu-
podstawiong pochodng aniliny, 2-naftol lub jego pochodng albo kwas N-fenylo -1- naftyloamino-
sulfonowy-8 lub jego pochodng podstawiona w piericieniu fenylowym.
8. Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako sktadnik bierno-czynny stos uje si¢ zwigzek
0 0go6lnym wrorze 2, w ktorym M ma wyzej podane znaczenia, a R oznacza reszt¢ acetylowy.

Przykiad A—NH; R HB Barwa
| 2 3 4 5
111 anilina —COH anilid kwasu acetylooctowdgo 26tcien
v p-toluidyna —COCH;  o-chloroanilid kwasu acetylooctowego  z6kcieft
v o-chloroanilina —COOCH:; 2-chloro-4-metoksy-anilid oranz
kwasu acetylooctowego
VI anilina —COOC:H; I1-fenylo-3-metylo-pirazolon-5 #6lcien
VII p-nitroanilina —COCHCH; 1-/¥-sulfofenylo/-3-metylopirazolon-5 oranz
VIII o-toluidyna —COCeH;s 1-etylo-4-metylo-5-cyjanopirydon-6 26lcieh
IX kwas metanilowy —COOC¢H;s 1-p-hydroksyetylo-4-metylo-5-amino-
karbonylopirydon-6 26kcien
X p-anizydyna —COH 1-metylo-2-fenylo-indol oranz
XI kwas 4-chloro-anilino- —COCHCH; 2-metylo-5-ctoksy-indol szkartat
sulfonowy-3
XII o-anizydyna —COH fenol Z0kcief
XII p-toluidyna —COCH; m-krezol 206fcien
X1V kwas sulfanilowy —COOCH; 2-fenylofenol oranz
XV kwas 4-amino-2’-nitrodwufenylo- —COC¢H o-krezol brunat
aminosulfonowy-4' i’
XVI kwas 4-amino-4"-nitrodwufenylo- —COCH; p-krezol brunat
aminosulfonowy-2’
XVII kwas I-naftylo-amino- —COCH; m-aminofenol brunat
sulfonowy-4
XVIII anilina —COH kwas N-etylo-N-benzyloanilino- tgpa czerwiefi
sulfonowy-3'
XIX p-chloroanilina —COOC;H; N,N-dwuetanolo-m-toluidyna bordo
XX kwas 2-chloro-anilino- —COOC¢H; N,N-dwuetanolo-2-etoksy-5-acetylo- granat
sulfonowy-5 aminoanilina
XXI p-anizydyna —COCH; kwas N,N-dwuetylo-anilinosulfonowy-6 bordo
XXII kwas m-aminobenzoesowy —COCH; N-etylo-N-cyjanoetyloanilina tepa czerwien
XXIII anilina —COH N-ctyloanilina czerwony brunat
XXIV anilina —COCH; 2-naftol czerwien
XXV o-chloroanilina —COCH; kwas 2-naftolosulfonowy-6 fiolet
XXVI kwas metanilowy —COCHCH; 4-acetyloamino-1-naftol bordo
XXVII anilina —COCH; kwas N-fenylo-1-naftyloamino- fiolet
sulfonowy-8
XXVIII kwas metanilowy —COOCHs N-etylo-1-naftyloamina fiolet
XXIX p-toluidyna —COC¢H; kwas 2-naftyloamino-8-hydroksy- granat

sulfonowy-3
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