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Sposob otrzymywania barwnikéw antrachinonowycn

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania barwnikéw pochodnych 1,4-dwuaminoantrachinonu
o ogblnym wzorze 1, w ktérym R;oznacza taricuch alifatyczny, prosty lub rozgateziony, zawierajacy od 9 do 12
atomow wegla, R, oznacza atom wodoru lub grupe sulfonowg, a X oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg
albo cykloalkilowa, badZ reszt¢ o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole Rj, R4, Rs, Rg i R; oznaczajg atomy
wodoru, chloru lub bromu albo grupy metylows, etylowa, metoksylows, etoksylowa, hydroksylowa badZ
N-alkilowa ewentualnie sulfonowa, przydatnych do barwienia widkien proteinowych, poliamidowych, poliestro-
wych, ich mieszanek oraz skory.

Znane barwniki pochodne 1,4-dwuaminoantrachinonu otrzymuje si¢ na drodze staplama — wobec wodoro-
tlenkéw metali alkalicznych — pochodnych 1-amino-2-sulfo4-aminoantrachinonu podstawionych w polozeniu 4
rodnikami alkilowymi lub arylowymi, z p-alkilofenolami lub alkoholami, uzywanymi w duzym nadmiarze
w stosunku do pochodnej antrachinonu, przy czym pochodne antrachinonu stosuje si¢ w postaci soli sodowych
lub potasowych.

Inny znany sposéb otrzymywania barwnikéw antrachmonowych polega na stapianiu pochodnych 1-ami-
no-2-bromo-4-(alkilofenyloamino)-antrachinonu z fenolami lub p-alkilofenolami albo alkanolami wobec wodoro-
tlenkéw metali alkalicznych.

Wspdlng cecha wyZej podanych metod otrzymywania barwnikéw antrachinonowych jest stosowanie
p-alkilofenoli, w ktérych grupy alkilowe sa w postaci taricuchéw prostych lub rozgatezionych i zawierja od 4 do
8 atomow wegla.

Sposobem wedlug wynalazku pochodne 1,4-dwuaminoantrachinonu zawierajace w potozeniu 2 atom
chloru, bromu lub grupe sulfonowg oraz w potozeniu 4 grupg aminowa, ewentualnie podstawiona grupa alkilowa
lub cykloalkilowa badZ reszta o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole R3, R4, Rs, R¢ i R; oznaczaja atomy
wodoru, chloru lub bromu albo grup: metylows,etylowa, metoksylows, etoksylowa, hydroksylows, N-alkilowg
badZ sulfonowa, poddaje si¢ stapianiu z mieszaning p-alkilofenoli sktadajaca si¢ co najmniej w 75% z p-alkilofe-
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noli, w ktérych grupy alkilowe s3 w postaci aricuchéw prostych lub rozgalezionych i zawieraja od 9 do 12
atomow wegla, przy czym stapianie prowadzj si¢ w srodowisku wodorotlenkéw metali alkalicznych, zwtaszcza
korzystnie wobec wodorotlenku sodu, przy nadmiarze od 3 do 5 moli p-alkilofenoli na 1 mol uprzednio okreslo-
nych pochodnych 1,4-dwuaminoantrachinonu. Otrzymuje si¢ zawiesinowe bigkity i fiolety antrachinonowe
0 roznych odcieniach.i o wysokich odpornosciach na $wiatto i czynniki mokre.

* Otrzymane sposobem wedtug wynalazku barwniki zawiesinowe badz jako jednorodne, badZz w mieszani-
nach z innymi barwnikami zawiesinowymi barwiag wiékna poliestrowe w dowolnym stadium przerobu na drodze
wyczerpywania z kapieli jak réwniez moga by¢ stosowane do barwienia w masie w trakcie formowania polimeru.

Z otrzymanych sposobem wedtug wynalazku fioletéw i blekitéw zawiesinowych, przez poddanie ich
sulfonowaniu w znany sposéb uzyskuje si¢ biekity i fiolety kwasowe o réznych odcieniach, charakteryzujace si¢
wysokimi odpornos$ciami na czynniki mokre i $wiatto. Barwniki te — bagdZ jako jednorodne, badZ w mieszaninach
zinnymi barwnikami kwasowymi zawierajacymi co najmniej jedna grupe sulfonowa — barwiag na drodze
wyczerpywania z kwasnej kapieli wiékna protemowe i poliamidowe ewentualnie widkna mieszane w dowolnym
stadium przerobu, oraz barwig réwniez skdre.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac jego zakresu, nastepujace przyktady, w ktérych czesci i procenty
oznaczaja czgsci i procenty wagowe, a stopnie temperatury sa podane w stopniach Celsjusza:

Przyk tad 1. Do mieszaniny sktadajacej si¢ z 2,5 czgsci p-nonylofenolu i 0,5 czesci p-tert-butylofenolu,
podgrzanej do temperatury 150°, dodaje si¢ 0,4 czesci wodorotlenku sodu, a nastgpnie 1 cz¢$¢ kwasu 1-amino4-
(2’,4,6-tréjmetylofenyloamino) -antrachinono -2- sulfonowego, po czym catos¢ ogrzewa si¢ — ciagle mieszajac
do temperatury 230° i utrzymuje w tych warunkach w ciagu 1,5 godziny. Uzyskana masg stopows chtodzi si¢ do
120° i wprowadza do 10 czesci etanolu wtaki sposéb, aby temperatura powstajacej zawiesiny etanolowej nie
przekroczyta 50°. Nastepnie zawiesing etanolows wygrzewa si¢ w temperaturze wrzenia pod chtodnica zwrotng
przez 2 godziny, po czym dodaje si¢ 2 cz¢sci wody inadal utrzymuje cata mas¢ w stanie wizenia przez dalsze 2
godziny. Po zakoriczeniu wygrzewania calo$¢ schiadza si¢ do temperatury 20°, ﬁltru]e, a otrzymany osad
przemywa trzykrotnie 1 czgscia etanolu, a nastgpnie 2 cz¢sciami wody o temperaturze 60° i suszy, otrzymujac
0,8 czesci zawiesinowego fioletu.g

Przyktad II. Do mieszaniny sktadajacej si¢ z 1,5 czesci p-nonylofenolu, 0,9 czesci p-dodecylofenolu,
0,2 czgséci p-izooktylofenolu i0,4 czesci p-krezolu, podgrzanej do temperatury 150°, dodaje si¢ 0,2 czegsci
wodorotlenku sodu oraz 1 cze¢$¢ 1-amino-2-bromo-4-(2’,4’,6’-tréjmetylofenyloamino}antrachinonu, po czym
calo§é ogrzewa si¢ do temperatury 200°C i ciggle mieszajqc utrzymuje w tych warunkach przez 2 godziny.
Otrzymana masg stopowa studzi si¢ do temperatury 120° 1wprowadza do 10 czgsci etanolu w taki sposéb, aby
temperatura powstajacej zawiesiny etanolowej nie przekroczyta 50°. Nastgpnie uzyskana zawiesing etanolowa
wygrzewa si¢ pod chlodnica zwrotna przez 2 godziny, w temperaturze wrzenia, dodaje do niej 3 czgsci wody
iwygrzewa przez dalsze 2 godziny w temperaturze wrzenia, po czym catos¢ schtadza si¢ do temperatury 20°,
filtruje a otrzymany osad poddaje si¢ trzykrotnemu przemywaniu — kaidorazowo 1 czeécia 50% alkoholu
etylowego, a nastgpnie osad przemywa si¢ 2 czesciami wody o temperaturze 60° i suszy, otrzymujac 0,9 czesci
zawiesinowego fioletu.

Przyktad IIIl. Do 3,0 czesci p-dodecylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje si¢ 0,56
czgsct wodorotlenku potasu, a nastgpnie 0,95 czgsci 1-amino-2-chloro4-(2’,4’,6’-tréjmetylofenyloamino) -antra-
chinonu, po czym postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, otrzymujgc 0,7 czesci zawiesinowego
fioletu.

Przyktad IV. Do mieszaniny sktadajacej si¢ z 1,1 czgsci p-nonylofenolu, 1,4 cz¢sci p-dodecylofenolu,
0,1 czesci p-krezolu, 0,25 czesci p-tert-butylofenolu i 0,15 czgsci p-izooktylofenolu, podgrzanej do temperatury
150°, dodaje si¢ 0,4 czgsci wodorotlenku sodu oraz 1 cze$é kwasu 1-amino4-(2’,4’,6*-tréjmetylofenyloamino)-
antrachinono-2-sulfonowego, po czym postgpujac sposobem opisanym w przyktadzie I otrzymuje si¢ 0,8 czesci
fioletu zawiesinowego.

Przyktad V. Do 3 czesci p-nonylofenolu, podgrzanego do temperatury 150°, dodaje si¢ 0,2 czgsci
wodorotlenku sodu oraz 1 czg¢sé 1-amino-2-bromo-4-(2’4’,6’-tréjmetylofenyloamino)- antrachinonu, po czym
postepuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie II, otrzymujac 0,86 cze¢sci zawiesinowego fioletu.

Przyktad VI Do 3 czgici p-nonylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje si¢ 0,4 czgsci
wodorotlenku sodu, anastgpnie 1 czesé kwasu 1-amino4-etyloaminoantrachinono-2-sulfonowego, po czym
poste¢puje sie sposobem opisanym w przyktadzie I, otrzymujac 0,82 czesci fioletu zawiesinowego

Przyktad VIL Do 3 czgici p-dodecylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje sig 0,2 czesci
wodorotlenku sodu, anastgpnie 1 czes¢ kwasu 1-amino-4-cykloheksyloaminoantrachinono-2 -sulfonowego, po
czym postepujac sposobem opisanym w przyk tadzie II otrzymuje si¢ 0,87 czesci fioletu zawiesinowego.

Sposobami opisanymi w przyktadach I i Il otrzymuje si¢ szereg barwnikéw zawiesinowych przedstawio-
nych w przyktadach VIII-XX, a zamieszczonych w tabeli 1.
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Tabelal

Znaczenic podstawnikéw w zwiazku o wzorze ogélnymi

X oznacza reszt¢ o wzorze ogélnym 2

Przyktad R, R, wktérym symbole niaja okreslone nizej znaczenie Barwa
‘R, - R, R, R, R,
VIII NCyH, 4 CH H H H H H btekitny fiolet
IX | » » - CH, » " ” CH, fiolet
X CiaHys » »' ” CH, » H b#ek@tny fiolet
XI ” ” 1) 9 Cl ” 2 fiolet
XII ' " H CH, H " OCH, btekitny fiolet
X1 " ” ” H " ” C,H, bekitny. fiolet
Xv CH,, v ” 0OC, H, ” " OC,H,  bigkitny fiolet
XV ”» ’ Cl H » Cl H fiolet
XVi » » H Br " H " ”
XVII » ”» ” H OH “ " btekit
Xvil » ” " NHCH, H " " biekit
XIX ” ’” ” H N/Cz H; /: ” 2 ”
XX i3 1) [2) Nlcz Hg /3 H 1 99 2

Przyktad XXI 1 Czesé fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie I
rozpuszcza si¢ w 10 czgsciach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, a nastgpnie catos¢ miesza sie
w tej temperaturze przez 1 godzine, po czym dodaje si¢ 3 czesci 25% oleum. Otrzymang mase posulfonacyjna
wylewa si¢ na mieszaning sktadajaca si¢ z 20 czesci wody i 20 czesci lodu, celem utrzymania temperatury
w granicach 35—38°, a nastgpnie catos¢ miesza sig w ciagu 1 godziny i filtruje. Otrzymany osad przemywa sig
dwa lub wigcej razy, kazdorazowo 10 czgsciami wody o temperaturze 85°, az do uzyskania odcieku o fioletowej
barwie. Uzyskana pasta odpowiada 0,9 czgsciom barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

Przyktad XXIL. 2 czesci fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie VI
rozpuszcza si¢. w 10 czesciach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, catoéc¢ miesza sie w tej tem-
peraturze w ciagu 1 godziny, dodaje si¢ 3 czesci 25% oleum i postgpujac sposobem opisanym w przyktadzie
XXI otrzymuje si¢ past¢ odpowiadajaca 1,5 czgsciom barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

PrzyktadXXIII. 2 czesci fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w.przyktadzie VII

rozpuszcza si¢ w 10 czesciach bezwodnego kwasu siarkowego 'w temperaturze 15°, po czym catosé miesza sie w
tej temperaturze wciggu 1 godziny, a nastepnie dodaje 3 czesci 25% oleum i postgpujac sposobem opisanym
w przykiadzie XXI otrzymuje si¢ past¢ odpowiadajaca 1,8 czgéciom barwnika kwasowego w postaci wolnego
kwasu. : s : : . .
Przyktad XXIV. 2,2 Czesci fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie II
rozpuszcza si¢ w 10 czesciach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, po czym catos¢ miesza sie
w ciggu 1 godziny, a nastgpnie dodaje si¢ 3 czesci 25% oleum i postepuje sposobem opisanym w przykiadzie
XXI, otrzymujac paste odpowiadajaca 1,8 czesci barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

Przyktad XXV. 2,3 Czesci fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie IV -
rozpuszcza si¢ w 10 czesciach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, po czym cato$é miesza sie
wtej temperaturze w ciggu 1 godziny, a nastepnie dodaje si¢ 3 czesci 25% oleum i postgpujac sposobem
opisanym w przyktadzie XXI otrzymuje si¢ past¢ odpowiadajaca 1,9 czesci barwnika kwasowego w postaci
wolnego kwasu..

Sposobem podanym w przyktadzie XXI otrzymuje si¢ na drodze sulfonowania barwnikéw zawiesinowych -
uzyskanych w przyktadach III, V i VIII-XX szereg barwnikéw kwasowych przedstawionych w przyktadach
XXVI-XL, zamieszczonych w tabeli 2.
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Tabela 2

Znaczenie podstawnikéw w zwiazku o ogélnym wzorze 1
X oznacza reszte o wzorze ogélnyn: 2,

Przyktad R, R, w ktérym symbole maja nizej okreslone znaczenie Barwa
R, R, R, R, R,
XXVI C,H,, OSO,H CH, H CH, H CH, fiolet
xxv" Cl 2 H‘l H ” ” ” ‘ ”» ” ” ”»
XXVIII CH, . H . 0SO, H " H biekitny fiolet
XXI1X i 2 CH; ” ” 9 CH, fiolet
XXX Ci.Hyy " " CH, OSO,H H biekitny fiolet
XXXI » ” ” ” Cl ’ " fiolet
XXXII e H CH, 0SO,H H OCH, btekitny fiolet
XXX11I ”» ” ”» H ”» ”» C, H, b*?kitlly fiolet
XXXIV C! HI 9 ” ”» (xz Hl ” ” m, H; ”»
XXXV » v Cl H H Cl H fiolet
XXXV1 » » H Br ” H - »
XXXVII » » » OSO,H OH » . blekit
XXXVIII " " H NCH, 0sO,H . .
- XXXIX » » » 0SO, H N/C,H,/, . " ”
XL ” . v N/C,H,/, 0SO,H » » ”

Zastrzelenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania barwnikéw antrachinonowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza tarnicuch
alifatyczny zawierajacy od 9 do 12 atoméw wegla, R, oznacza atom wodoru lub grupe sulfonowa, a X oznacza-
atom wodoru albo grupe alkilowa lub cykloalkilowa ewentualnie reszte o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole
R;, R4, Rs, Rg, i Ry oznaczajg atomy wodoru, chloru lub bromu albo grupy metylowa, etylowa, metoksylowa,
etoksylowa, hydroksylowa lub N—alkilowa ewentualnie sulfonows, polegajacy na stapianiu pochodnych 1,4-dwu-
aminoantrachinonu zawierajacych w potozeniu 2 atom chloru lub bromu albo grupe sulfonow3 oraz w potozeniu
4 grupe aminowa, ewentualnie podstawiong grupa alkilowa lub cykloalkilowa albo reszta o wyzej opisanym
wzorze ogélnym 2, z p-alkilofenolami w srodowisku wodorotlenkéw metali alkalicznychznamienny tym,
ze jako p-alkilofenole stosuje si¢ mieszaning p-alkilofenoli sktadajacg si¢ co najmniej w 75% z p-alkilofenoli,
w ktorych rozgat¢ziony lub prosty laricuch alifatyczny zawiera od 9 do 12 atoméw wegla.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stapianie prowadzi si¢ w srodowisku wodorotlenku
sodu.

3. Spos6b wedtug zastrz. 2,znamienny tym, Ze stosuje si¢ od 3 do 5 moli palkilofenoli na 1 mol
pochodnej 1,4-dwuaminoantrachinonu.
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