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Sposób otrzymywania barwników antrachinonowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania barwników pochodnych 1,4-dwuaminoantrachinonu
o ogólnym wzorze 1, w którym Rioznacza łańcuch alifatyczny,prosty lub rozgałęziony, zawierający od 9 do 12
atomów węgla, R2 oznacza atom wodoru lub grupę sulfonową, aX oznacza atom wodoru lub grupę alkilową
albo cykloalkilową, bądź resztę o ogólnym wzorze 2, w którym symbole R3, R4, R5, R6 i R7 oznaczają atomy
wodoru, chloru lub bromu albo grupy metylową, etylową, metoksylową, etoksylową, hydroksylową bądź
N-alkilową ewentualnie sulfonową, przydatnych do barwienia włókien proteinowych, poliamidowych, poliestro¬
wych, ich mieszanek oraz skóry.

Znane barwniki pochodne 1,4-dwuaminoantrachinonu otrzymuje się na drodze stapiania — wobec wodoro¬
tlenków metali alkalicznych — pochodnych l-amino-2-sulfo4-aminoantrachinonu podstawionych w położeniu 4
rodnikami alkilowymi lub arylowymi, z p-alkilofenolami lub alkoholami, używanymi w dużym nadmiarze
w stosunku do pochodnej antrachinonu, przy czym pochodne antrachinonu stosuje się w postaci soli sodowych
lub potasowych.

Inny znany sposób otrzymywania barwników antrachinonowych polega na stapianiu pochodnych 1 -ami-
no-2-bromo-4-(alkilofenyloamino)-antrachinonu z fenolami lub p-alkilofenolami albo alkanolami wobec wodoro¬
tlenków metali alkalicznych.

Wspólną cechą wyżej podanych metod otrzymywania barwników antrachinonowych jest stosowanie
p-alkilofenoli, w których grupy alkilowe są w postaci łańcuchów prostych lub rozgałęzionych i zawierją od 4 do
8 atomów węgla.

Sposobem według wynalazku pochodne 1,4-dwuaminoantrachinonu zawierające w położeniu 2 atom
chloru, bromu lub grupę sulfonową oraz w położeniu 4 grupę aminową, ewentualnie podstawioną grupą alkilową
lub cykloalkilową bądź resztą o ogólnym wzorze 2, w którym symbole R3, R4, R5, R6 i R7 oznaczają atomy
wodoru, chloru lub bromu albo grup: metylowąfetylową, metoksylową, etoksylową, hydroksylową, N-alkilową
bądź sulfonową, poddaje się stapianiu z mieszaniną p-alkilofenoli składającą się co najmniej w 75% z p-alkilofe-
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noli, w których grupy alkilowe są w postaci łańcuchów prostych lub rozgałęzionych i zawierają od 9 do 12
atomów węgla, przy czym stapianie prowadzi się w środowisku wodorotlenków metali alkalicznych, zwłaszcza
korzystnie wobec wodorotlenku sodu, przy nadmiarze od 3 do 5 moli p-alkilofenoli na 1 mol uprzednio określo¬
nych pochodnych 1,4-dwuaminoantrachinonu. Otrzymuje się zawiesinowe błękity i fiolety antrachinonowe
o różnych odcieniach i o wysokich odpornościach na światło i czynniki mokre.

'Otrzymane sposobem według wynalazku barwniki zawiesinowe bądź jako jednorodne, bądź w mieszani¬
nach z innymi barwnikami zawiesinowymi barwią włókna poliestrowe w dowolnym stadium przerobu na drodze
wyczerpywania z kąpieli jak również mogą być stosowane do barwienia w masie w trakcie formowania polimeru.

Z otrzymanych sposobem według wynalazku fioletów i błękitów zawiesinowych, przez poddanie ich
sulfonowaniu w znany sposób uzyskuje się błękity i fiolety kwasowe o różnych odcieniach, charakteryzujące się
wysokimi odpornościami na czynniki mokre i światło. Barwniki te — bądź jako jednorodne, bądź w mieszaninach
z innymi barwnikami kwasowymi zawierającymi co najmniej jedną grupę sulfonową - barwią na drodze
wyczerpywania z kwaśnej kąpieli włókna proteinowe i poliamidowe ewentualnie włókna mieszane w dowolnym
stadium przerobu, oraz barwią również skórę.

Wynalazek ilustrują, nie ograniczając jego zakresu, następujące przykłady, w których części i procenty
oznaczają części i procenty wagowe, a stopnie temperatury są podane w stopniach Celsjusza:

Przykład I. Do mieszaniny składającej się z 2,5 części p-nonylofenolu i 0,5 części p-tert-butylofenolu,
podgrzanej do temperatury 150°, dodaje się 0,4 części wodorotlenku sodu, a następnie 1 część kwasu l-amino-4-
(2,,4\6,-trójmetylofenyloamino) -antrachinono -2- sulfonowego, po czym całość ogrzewa się - ciągle mieszając
do temperatury 230° i utrzymuje w tych warunkach w ciągu 1,5 godziny. Uzyskaną masę stopową chłodzi się do
120° i wprowadza do 10 części etanolu w taki sposób, aby temperatura powstającej zawiesiny etanolowej nie
przekroczyła 50°. Następnie zawiesinę etanolową wygrzewa się w temperaturze wrzenia pod chłodnicą zwrotną
przez 2 godziny, po czym dodaje się 2 części wody inadal utrzymuje całą masę w stanie wrzenia przez dalsze 2
godziny. Po zakończeniu wygrzewania całość schładza się do temperatury 20°, filtruje, a otrzymany osad
przemywa trzykrotnie 1 częścią etanolu, a następnie 2 częściami wody o temperaturze 60° i suszy, otrzymując
0,8 części zawiesinowego fioletu.^

Przykład II. Do mieszaniny składającej się z 1,5 części ri-nonylofenolu, 0,9 części p-dodecylofenolu,
0,2 części p-izooktylofenolu i 0,4 części p-krezolu, podgrzanej do temperatury 150°, dodaje się 0,2 części
wodorotlenku sodu oraz 1 część l-amino-2-b^omo4-(2^4^6'-t^ójmetylofenyloanlino>ant^achinonu, po czym
całość ogrzewa się do temperatury 200°C i ciągle mieszając utrzymuje w tych warunkach przez 2 godziny.
Otrzymaną masę stopową studzi się do temperatury 120° i wprowadza do 10 części etanolu w taki sposób, aby
temperatura powstającej zawiesiny etanolowej nie przekroczyła 50°. Następnie uzyskaną zawiesinę etanolową
wygrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 2 godziny, w temperaturze wrzenia, dodaje do niej 3 części wody
i wygrzewa przez dalsze 2 godziny w temperaturze wrzenia, po czym całość schładza się do temperatury 20°,
filtruje a otrzymany osad poddaje się trzykrotnemu przemywaniu — każdorazowo 1 częścią 50% alkoholu
etylowego, a następnie osad przemywa się 2 częściami wody o temperaturze 60° i suszy, otrzymując 0,9 części
zawiesinowego fioletu.

Przykład III. Do 3,0 części p-dodecylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje się 0,56
części wodorotlenku potasu, a następnie 0,95 części l-amino-2-chloro4-(2',4,,6,-trójmetylofenyloamino) -antra-
chinonu, po czym postępuje się sposobem opisanym w przykładzie I, otrzymując 0,7 części zawiesinowego
fioletu.

Przykład IV. Do mieszaniny składającej się z 1,1 części p-nonylofenolu, 1,4 części p-dodecylofenolu,
0,1 części p-krezolu, 0,25 części p-tert-butylofenolu i 0,15 części p-izooktylofenolu, podgrzanej do temperatury
150°, dodaje się 0,4 części wodorotlenku sodu oraz 1 część kwasu l-amino4-(2',4,,6,-trójmetylofenyloamino)-
antrachinono-2-sulfonowego, po czym postępując sposobem opisanym w przykładzie I otrzymuje się 0,8 części
fioletu zawiesinowego.

Przykład V. Do 3 części p-nonylofenolu, podgrzanego do temperatury 150°, dodaje się 0,2 części
wodorotlenku sodu oraz 1 część l-amino-2-bromo-4-(2',4',6,-trójmetylofenyloamino)- antrachinonu, po czym
postępuje się sposobem opisanym w przykładzie II, otrzymując 0,86 części zawiesinowego fioletu.

Przykład VI. Do 3 części p-nonylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje się 0,4 części
wodorotlenku sodu, a następnie 1 część kwasu l-amino4-etyloaminoantrachinono-2-sulfonowego, po czym
postępuje się sposobem opisanym w przykładzie I, otrzymując 0,82 części fioletu zawiesinowego.

Przykład VII. Do 3 części p-dodecylofenolu podgrzanego do temperatury 150° dodaje się 0,2 części
wodorotlenku sodu, a następnie 1 część kwasu l-amino4-cykloheksyloaminoantrachinono-2-sulfonowego, po
czym postępując sposobem opisanym w przykładzie II otrzymuje się 0,87 części fioletu zawiesinowego.

Sposobami opisanymi w przykładach I i II otrzymuje się szereg barwników zawiesinowych przedstawio¬
nych w przykładach VIII—XX, a zamieszczonych w tabeli 1.
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Tabela 1

Przykład Ri R,

Znaczenie podstawników w związku o wzorze ogólnym
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Przykład XXI. 1 Część fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie I
rozpuszcza się w 10 częściach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, a następnie całość miesza się
w tej temperaturze przez 1 godzinę, po czym dodaje się 3 części 25% oleum. Otrzymaną masę posulfonacyjną
wylewa się na mieszaninę składającą się z 20 części wody i 20 części lodu, celem utrzymania temperatury
w granicach 35-38°, a następnie całość miesza się wciągu 1 godziny i filtruje. Otrzymany osad przemywa się
dwa lub więcej razy, każdorazowo 10 częściami wody o temperaturze 85°, aż do uzyskania odcieku o fioletowej
barwie. Uzyskana pasta odpowiada 0,9 częściom barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

Przykład XXII. 2 części fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie VI
rozpuszcza się w 10 częściach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, całość miesza się w tej tem¬
peraturze w ciągu 1 godziny, dodaje się 3 czyści 25% oleum i postępując sposobem opisanym w przykładzie
XXI otrzymuje się pastę odpowiadającą 1,5 częściom barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

PrzykładXXIII. 2 części fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie VII
rozpuszcza się w 10 częściach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, po czym całość miesza się w
tej temperaturze wciągu 1 godziny, a następnie dodaje 3 części 25% oleum i postępując sposobem opisanym
w przykładzie XXI otrzymuje się pastę odpowiadającą 1,8 częściom barwnika kwasowego w postaci wolnego
kwasu.

Przykład XXIV. 2,2 Części fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie II
rozpuszcza się w 10 częściach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, po czym całość miesza się
wciągu 1 godziny, a następnie dodaje się 3 części 25% oleum i postępuje sposobem opisanym w przykładzie
XXI, otrzymując pastę odpowiadającą 1,8 części barwnika kwasowego w postaci wolnego kwasu.

Przykład XXV. 2,3 Części fioletu zawiesinowego otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie IV
rozpuszcza się w 10 częściach bezwodnego kwasu siarkowego w temperaturze 15°, po czym całość miesza się
w tej temperaturze wciągu 1 godziny, a następnie dodaje się 3 części 25% oleum i postępując sposobem
opisanym w przykładzie XXI otrzymuje się pastę odpowiadającą 1,9 części barwnika kwasowego w postaci
wolnego kwasu.

Sposobem podanym w przykładzie XXI otrzymuje się na drodze sulfonowania barwników zawiesinowych
uzyskanych w przykładach III, V iVIII-XX szereg barwników kwasowych przedstawionych w przykładach
XXVI-XL, zamieszczonych w tabeli 2.
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Tabela 2

Przykład
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania barwników antrachinonowych o ogólnym wzorze 1, w którym Ri oznacza łańcuch
alifatyczny zawierający od 9 do 12 atomów węgla, R2 oznacza atom wodoru lub grupę sulfonową, a X oznacza-
atom wodoru albo grupę alkilową lub cykloalkilową ewentualnie resztę o ogólnym wzorze 2, w którym symbole
R3, R4, R5, R6, i R7 oznaczają atomy wodoru, chloru lub bromu albo grupy metylową, etylową, metoksylową,
etoksylową, hydroksylową lub N—alkilową ewentualnie sulfonową, polegający na stapianiu pochodnych 1,4-dwu-
aminoantrachinonu zawierających w położeniu 2 atom chloru lub bromu albo grupę sulfonową oraz w położeniu
4 grupę aminową, ewentualnie podstawioną grupą alkilową lub cykloalkilową albo resztą o wyżej opisanym
wzorze ogólnym 2, z p-alkilofenolami w środowisku wodorotlenków metali alkalicznych^ namienny tym,
że jako p-alkilofenole stosuje się mieszaninę p-alkilofenoli składającą się co najmniej w 75% z p-alkilofenoli,
w których rozgałęziony lub prosty łańcuch alifatyczny zawiera od 9 do 12 atomów węgla.

2. Sposób według zastrz. 1,znamienny tym, że stapianie prowadzi się w środowisku wodorotlenku
sodu.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że stosuje się od 3 do 5 moli p-alkilofenoli na 1 mol
pochodnej 1,4-dwuaminoantrachinonu.
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