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Sposéb wgtwarzania barwnikéw monoazvowych zawierajacych
pierécief triazgnowy

Patent trwa od dnia 19 listopada 1960 r.

Wynalazek dotyczy wytwarzania barwnikéw
monoazowych zawierajgcych pierScien triazy-
nowy.

Znane s3a barwniki monoazowe zawierajgce
pierscien triazynowy z ugrupowaniem 1-ami-
no-8-naftoloazofenylowym, np. z brytyjskiego
opisu patentowego nr 785222

-Znane sa réwniez z austriackiego opisu pa-
tentowego nr 203113 barwniki azowe zawiera-
jace pierScien triazynowy polgczony z ugru-
powaniem 2-aminonaftoloazofenylowym. We-
diug tego patentu stosuje sig, jako komponen-
ty bierne, r6ézne pochodne sulfonowe i hydro-
ksylowe 2-aminonaftalenu. Kwasy te sg sprze-
gane z komponentami czynnymi, otrzymujgc

*) WiasSciciel patentu oSwiadczyl, ze wspéitwércami
wynalazku sg mgr inz. Tadeusz Cisto i mgr inz. Wa-
claw Anders.

zwigzki monoazowe o ugrupowaniu 2-amino-
naftoloazofenylowym, ktére kondensuje sie z
1, 3, 5-tréjchlorotriazyna, a produkt konden-
sacji zawierajgcy dwa atomy chloru czynnego
kondensuje sie nastepnie z aminami aroma-
tycznymi, w wyniku czego otrzymuje sie bar-
wniki zawierajgce tylko jeden atom chloru
czynnego. Barwniki te nadajq sie do . barwie-
nia widékna tylko w temperaturze podwyzszo—
nej powyzej 90°C. .

Znane s roéwniez harwniki azowe zawie-
rajace piersciefi triazynowy polaczony z ugru-~
powaniem pirazolonoazobenzenoaminowym, np.
z opisu patentowego nr 43236.

Barwniki te wyré6zniaja sie wlasciwoscig
chemicznego laczenia sie z wiéknami celulo-
zowymi juz w temperaturze pokojowej, two-
rzac trwale wybarw1en1e odpome na dzialanie
S§wiatla, na pranie i tarcie.



Stherdzono,.ze otrzymuje sie sparwniki o
wlasciwosciach tych “ostatnich barwmkéw je-
2eli kwas m-lub p-aminobenzenosulfonowy al-
bo jego poch@ne dwuazuje sie 'i sprzega w
grodowlskou ™ zasadowym 2z kwasem .l-amino-
-8-naftolo-3,6-dwusulfonowym, 1-amino-8-naf
tolo-4.6-dwusulfonowym lub 1-amino-8-nafto-

lo-g-sulfonowym, albo z jego alkilowa po-
chodna, po czym wytworzony zwigzek konden-
suje sie z 1, 3, 5-tréjchlorotriazyng. W efekcie:

otrzymuje si¢ barwnik, w ktérym, pueréclen
triazynowy jest polgczony z ugrupowaniem 1-
-amino-is-nafboloazofeny]owym

Reakcja przeblega wedlug wzoru I

We wzorze tym X oznacza H lub 'S0:H w

polozeniu m-lub p- vwzgleédem grupy aminowej,

Z oznacza -Cl, -Br, -CHs, -OCHs, -NO: -COOH,
NHCOCHs, NHCOCOOH, -NHCeHs, -NHCsH4-
OCH;s, ~SQO:NHs, SO:NHCan ~NHCONH:
" inne po:ktawni'ln z wy;atkuem grup -OH lub
-NH:, przy czym moze byé jeden lub kilka
jednakowych albo réinych z tych podstawmi-
kéw, Y1, Y lub Ys oznacza H lub SOsH, przy
czym co najmniej jeden z Y musi by¢ pod-
stawiony grupg sulfonowa, a R oznacza -H lub
alkil zawierajagcy 1—4 atomy wegla,

Do sprzegania z kwasem m-lup p-aminoben-

zenosulfonowym zamiast kwasu 1-amino-8-naf-

tolosulfonowego lub jego pochodnej alkilowej
mozna stosowa¢ wedlug wynalazku réwniez
jego podstawiong w grupie aminowej; pochod-
ng acetylowa Iub oksalilowa, przy czym
przed kondensacjg z 1, 3, 5-tr6éjchlorotriazyng
grupe acetylowa Ilub oksalilowa zmydla sig
w érodovwnsku kwa$nym lub zavsa.dowym w
celu ich odszczepienia.
Reakcja przebiega wtedy wedlug wzoru II
‘We wzorze tym X; Z, R, Y1, Y: i Ys ozna-
czajg te same podstawniki, jak we wzorze I.
Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
barwniki odznaczaja sie duzg rozpuszczalno$§-
niag w wodzie, zdolno$cia barwienia bawelny,
widkna sztucznego, welny, jedwabiu natural-
nego oraz wiékna syntetycznego. Widkna po-
chodzenia roflinnego barwig sie w temperatu-
rze pokojowej, a inne rodzaje wlbkien w tem-
peraturze podwyzszonej.
" Przy pomocy tych barwnikéw' otrzymuje sie
wybarwienia bardzo zywe, oraz bardzo trwale
na czynniki mokre i $wiatlo. .
Jako kwasy aminobenzenosulfonowe stosuje
sie wedlug wynalazku kwas 2-metyloanilino-
-4/5/-sulfonowy, ‘kwas sulfanilowy, kwas me-
tanilowy, kwas 4-amino-1,1’-dwufenyloamino-

lub

-2-sulfonowy, kwas 2,5-dwuchloroanilino-4-sul-
fonowy, kwas 2-metoksyanilino-4/5/-sulfonowy
lub kwas 4-acetyloaminoanilinc-3-sulfonowy.

Jako kwas 1l-amino-8-naftolosulfonowy sto-
suje si¢ wedlug wymnalazku np. kwas 1-amino-
-8-naftolo-3,6~-dwusulfonowy, 1-aminoacetylo-8-
naftolo-4,6-dwusulfonowy lub 1l-aminometylo-
-8-naftolo-3,6-dwusulfonowy.

. Dwuazowanie wyzej wymienionych amin pro-
wadzi sie znanymi metodami i utworzony dwu-
azozwigzek sprzega si@ w wodnym zasadowym
$rodowisku z kwasem 1-amino-8-naftolosulfo-

‘ncwym Ilub wymieniong wyzej jego pochodng

alkilowa lub acylowa; a nastepnie  kondensuje

si¢ z 1, 3, 5-tréjchlorotriazyng, w stosunku

molowym 11:1, przy czym w przypadku sprze-

‘gania z pochodng acylowg kwasu 1-amino-8-

naftolosulfonowego nalezy produkt sprzegania

" przed kondensacjg:'z 1, 3, 5-trbjchlorotriazyng

zmydli¢é znanymi metodami. Wydzielajacy sie
podczas kondensacji chlorowodér. zobojetnia
sie -bardzo ostroznie roztworem 2-n weglanu
sodowego utrzymujgc warto§¢ pH w granicach
okoto 7. '
Przyktad I. 0,1 mola produktu otrzyma-

AAnego przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu

o-toluidyno-3-sulfonowego z kwasem 1-amino-
-8-naftolo-4,6-dwusulfonowym, rozpuszcza sie
w 600 ml wody, a nastepnie po oziebieniu do
temperatury pokojowej ofrzymany roztwoér
wkrapla sie do. zawiesiny ‘20,5 g 1, 3, 5-tréj-
chlorotriazyny w 100 ml wody i 200 g lodu.
Po wkropleniu calej ilo§ci monoazowego pro-
duktu sprzegania, mase reakcyjng miesza sie
w ciggu p6t godziny, po czym wkrapla sie w
ciggu 1,5 godziny 0,056 mola 2-n wodnego roz-
tworu weglanu sodowego utrzymujgc warto§é
pPH $rodowiska réwna 7. Mase reakcyjng mie-
sza sie w dalszym ciggu okolo 2 godzin w tem-
peraturze ponizej 20°C, sgczy, a nastepnie
przesgcz wysala 100 g soli kuchennej, ‘przy
czym wydziela sie wytworzony 'barwnik, ‘kt6-
ry odsacza sie i suszy w temperaturze pomzej
50°C.
' ‘Synteza barwnika przebiega wedlug wzoru
III. Wytworzony barwnik jest latwo rozpusz-
czalny w wodzie i barwi na kolor niebiesko-
-czerwony wl6kna pochodzenia ro§linnego w
Srodowisku slabo zasadowym, natomiast wiGk-
na pochodzenia zw1erzecego i syntetyczne w
Srodowisku stabo kwasnym.

Przyktad II. 0,1 mola produktu, otrzy-
manego przez sprzeganie zdwuazowanego kwa-
su sulfanilowego z kwasem 1l-aminometylo-8-
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-naftolo-3,6-dwusulfonowym, rozpuszcza sie w
500 ml wody, a nastepnie po ozigbieniu do
temperatury pokojowej otrzymany roztwor
wkrapla si¢ do zawiesiny 20,56 g 1, 3, 5-tr6j-
" chlorotriazyny w 100 ml wody i 200 g lodu.
Po wkropleniu calej iloSci monoazowego pro-
duktu sprzegania, mase reakcyjng miesza sie
w ciggu pét godziny, po czym wkrapla sie w
ciggu 1,5 godziny 0,05 mola 2-n wodnego roz-
tworu weglanu sodowego utrzymujgc warto$é
PH Srodowiska réwng 7. Mase reakcyjng mie-
sza sie w dalszym ciggu okolo 2 godzin w
temperaturze ponizej 15°C, saczy, a nastepnie
przesgcz wysala 120 g soli kuchennej, przy
czym wydziela sie wytworzony barwnik, ktéry
odsgcza sie i suszy w temperaturze ponizej
40°C, )

Synteza barwnika przebiega wedlug wzoru
IV. Wytworzony barwnik posiada te same
wlasciwosei jak barwnik wedtug przykitadu I
i zabarwia wl6kno na kolor niebieskawo-czer-
‘wony. )

Przyktad IHI 01 mola produktu, otrzy-
manego przez sprzeganie ‘zdwuazowanego kwa-
su 2,5-dwuchlorosulfanilowego z kwasem 1-
-aminoocksalilo-8-naftolo- 4, 6 -dwusulfonowym:,
rozpuszcza si¢ w 500 ml wody i zmydla grupe
acylowg przez dodanie 0,8 mola kwasu siar-
kowego, ogrzewajac mieszanine w temperatu-
rze 85°C. Roztwor otrzymanego produktu mo-
noazowego zobojetnia sie sodg do pH=8 i wy-
sala solg kuchenng. Po odsgczeniu wydzielong
paste rozpuszeza sie¢ w 500 ml wody i konden-
suje z 1, 3, 5-tréjchlorotriazyng wedlug przy-
kiadu I. : )

Synteza barwnika przebiega wediug wazoru
V. Wytworzony barwnik posiada te ' same
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wlasciwosci jak barwniki wedlug przykiladéw -
I iII i zabarwia wl6kna na kolor niebiesko-
-czerwony.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnikéw monoazo-
wych zawierajacych pier§cien triazynowy,
znamienny tym, Zze kwas m- lub p-amino-
benzenosulfonowy albo jego pochodne dwu-
azuje sie i sprzega w $rodowisku zasado-
wym z kwasem 1-amino-8-naftolo-3,6-dwu-
sulfonowym z kwasem 1-amino-8-naftolo-
-4,6-dwusulfonowym lub z kwasem 1-ami-
no-8-naftolo-6-sulfonowym, po czym wyt-
worzony zwigzek kondensuje sie z 1, 3, 5-
-tréjchlorotriazyng, przy czym reakcja prze-
biega wedlug wzoru I.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, zna-
mienna tym, ze do sprzegania z kwasem m-
lub p-aminobenzenosulfonowym lub jego
pochodng, zamiast kwasu 1-amino-8-nafto-
losulfonowego albo jego alkilowej pochod-
nej, stosuje sie jego pochodng acetylowg
lub oksalilowa podstawiong w grupie ami-
nowej, przy czym wytworzony monoazo-
zwigzek przed kondensacjg z 1, 3, 5-tréj-
chlorotriazyng zmydla sie w $rodowisku
kwasnym lub zasadowym w celu odszcze-
pienia grupy. acetylowej lub oksalilowej,
przy “czym reakcja przebiega wedlug wzo-
ru IL

Zaklady Przemyslu Barwnikéow
,sBoruta”

Zastepca: mgr inz. Aleksander Samujlo

rzecznik patentowy
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