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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania no-
wych barwnikéw antrachincnowych o wzorze ogélnym
1, w ktéorym R’ oznacza atom wodoru, drugorzedowy
modnik alkilowy o 3—6 atomach wegla, rodnik cyklo-
heksylowy, 3,5,5-tr6jmetylocykloheksylowy lub grupge o
wzomze 19, 20, o wworze —Rg—O—SOsH, o wzorze
21, 22 lub 23, przy czym we wworach tych Ry ozna-
<za atom wodoru lub nizszy rodnik alkilowy, Rg ozna-
«cza atom wodoru, chlorowca, grupe acyloaminowa, niz-
szy rodnik alkilowy lub nizsza grupe alkoksylowa, Rg
ozZnacza  grupe —CHz—CHz—,—CHz—CHg—CHz—,
grupe o wzorze 26, 28, 29 lub 30, w ktérej r oznacza
liczbg 1—6, Ry loznacza grupe —CHg—, grupe o wzo-
rze 31, 32 lub 33, R;; oznacza atom wodomu lub rod-
nik alkilowy o0 1—8 atomach wegla, Ris oznacza grupe
—CHz—, CH>—CHgs— lub grupe o Wwzorze 34, ,,alk.i-
len” oznacza gmupg —CHs—, —CHy;—CHy—, grupe
o0 wzorze 34, 26 lub 27, a n omnacza liczbe 1—3,
R’ we wzomze 1 oznacza atom wodoru, grupe —SOsH
lub grupe —O—R3, W ktérej Rp oznacza grupe (o wzo-
1Ze 24, grupg —Rg—O—SO3H lub grupe o wazomze 25,
w ktérych to grupach Ry oznacza atom wodoru, chlo-
rowca, rodnik alkilowy lub grupe alkoksylowa o 1—9
atomach C, Rg oznacza grupg —CH;—CHy—,
—CHgy—CHo—CHy—, grupe o wzorze 26, 27, 28 lub
grupe o woorze —CHz—CHo—(O—CH;—CHy),—, m
oanacza liczbe 1 lub 2, a p oznacza liczbe 1—9, piers-
ciei C we wzorze 23 moze by¢é podstawiony 1—3
nizszymi grupami alkilowymi lub alkoksylowymi, a
pierécien A we wzomze 1 moZe byé mniepodstawiony
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lub podstawiony w jednej z pozycji 6 i 7 atomem
fluworu, chloru, bromu lub grupa SO3H, albo w obydwu
pozycjach 6 i 7 atomem chloru, albo w polozeniach
5 i 8 dwoma grupami hydroksylowymi lub amino-
wymi, albo jedng grupa hydroksylowa i jedng grupa
aminowa, przy oczym czgsteczka zwiazku o wzorze 1
zawiera przynajmniej jedna grupe SO3;H, eweatualnie
w postaci soli, i przy czym w przypadku, gdy R’
oznacza atom wodoru, pierSciei A jest niepodstawiony
lub podstawiony w polozeniach 6 iflub 7, a R’ nie
oznacza atorfle wodoru, i gdy R’’ oznacza atom wo-
doru, R mi€ oznacza atomu wodoru, a pierSciei A
jest niepodstawiony lub podstawiony w polozeniach
5 i 8, albo mawiemra w polozeniach 6 i 7 atom -chloru
lub grup¢ SO3H, albo w obydwu polozemiach 6 i 7
zawiera atom chloru.

Korzystne wlasciwoéci maja zwlaszoza zwiazki 0 wzo-
rach la, 1b i lc, w ktorych Ry oznacza grupg sul-
fonowanego fenolu ewentualnie posiadajacego w polo-
zeniu para rodnik alkilowy, albo oznacza siarczano-
wang grupe¢ 2-hydroksyetylowa, 2- lub 3-hydnoksypro-
pylowa lub 2,3-dwuhydnoksypropylowa, a Rj3 oznacza
sulfonowana grup¢ benzenowa ewentualnie podstawio-
n3 nizsza grupa alkoksylowa lub acyloaminowa, albo
oznacza sulfonowana grupe benzylowa lub fenyloalki-
towa, przy czym rodnik alkilowy zwigzany jest z grupa
aminowa poprzez drugomzgdowy atom wegla, albo ozna-
cza grupe o wzorze 35, w ktérej m oznacza liczbe
1 lub 2, R; oamnacza atom wodom, modnik metylowy,
lub etyliwy, a Rg oznacza atom wodoru, rodnik mety-
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lowy, etylowy, atom chloru, grup¢ imetoksylowa, eto-
ksylowa lub acetyloaminowa.

Sposéb wedtug wynalazku wytwarzania zwiazkéow o
waomze 1 polega na tym, Ze zwigzek o wazorze 2, w
ktorym R’’’ oznacza atom wodoru, drugorzedowy rod-
nik alkilowy o 3—6 atomach wegla, modnik cyklohek-
sylowy, 3,5,5-tréjmetylocykloheksylowy lub grupe o
woorze 19, grupg —Rgo—OH, grupe o wzomze 36, 37,
38, 20, grupe 0 wzorze —Rg—O—SO3H, grupe 0 wzo-
rze 21, 22 lub 23, w ktérych to grupach wszystkie
podstawniki maja wyzej podane znaczenie, Y’ we wzo-
aze 2 oznacza atom wodoru, bromu lub grupe, SO3H,
Hal omnacza atom chloru, bromu lub fluom, a piers-
MAMMW rk wyzej podano, przy czym

#R'" oznacza atoln’ wodoru, Y’ nie ognacza atomu

u, a pierécien y moze by¢ podstawiony w po-
lc’zzenmoh617 a gdy! Y' oznacza atom wodomi, R’’’
nzp ozZnacza atomy . wgdor.u, a pierScien A podstawiony
jest-- w po&ommmdru’, albo moze by¢ podstawiony
w jednej z pozycii $ atomem chioru lub gmupa SO3H,
poddaje si¢ reakcji z 3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloaming
i gdy w produkcie reakcji Y’ oznacza atom bromu,
prowadzi reakcj¢ z rozpuszczalnym w wodzie obojetnym
siarczynem iflub ze zwiazkiem o0 wzomze 39, o wazorze
HO—Rg—OH lub o wzomze 40, w ktérych to wazorach
m, Rs i Rg¢ maja znaczenie wyzej podane, a jezeli
w produkcie Y’ ozmacza grupe SO3H, prowadzi sie
ewentualnie reakcje ze zwiazkiem o wzorze 39, o wzo-
e HO—Rg—OH lub o wzorze 40, w ktérych to wzo-
mach m, R5 i Rg maja znaczenie wydej podane, albo
zwigzek 0 wzorze 3, w ktérym Hal ma znaczenie wy-
zej podane, a pierécieh B moze zawieraé w jednym
z polozefi 6 i 7 atom chloru lub grupe SOzH, albo
w kazdym z polozed 6 i 7 atom chloru, albo moze
byé podstawiony w pozycjach 5 i 8 tak, jak podano
dla pierScienia A, poddaje si¢ reakcji z aming o wzorze
4, w ktérym R oznacza grupe o wzorze 19, o wzorze
—RgOH, o0 wworze 36, 37, 38, 20, o waorze
—Rg—0—SO03H, o wzorze 21, 22 lub 23, pmzy czym
wszystkie podstawniki w tych grupach maja wyzej
podane znaczenie, albo zwiazek o0 wzorze 5, w kt6rym
piercien B moze by¢ podstawiony, jak wyzej podamo,
paddaje si¢ reakcji ze zwigzkiem o wzorze 41, 0 wzo-
mze Hal—Rg—OH lub o wzomze 42, w ktorych to
wazorach podstawniki maja znaczenie wyzej podane, albo
z kwasem alkilenokarboksylowym o 3 lub 4 atomach
wegla, zawierajacym w polozeniu o wiazanie podwdéjne,
albo z kwasem chlorowocooctowym, wzglednie z jego
estrami, amidami lub mitrylami i w obecnosci mieor-
ganicznego halogenku kwasowego amiduje za pomoca
aminy 0 waorze 6, w ktérym n, Ry i Rg maja zna-
czenie wyzej podane, albo kwas 1,4-dwuhydroksyantra-
chinono-6-sulfonowy poddaje si¢ reakcji z 3,5,5-tr6jme-
tylocykloheksyloaming, i produkt otrzymany powyzszy-
mi sposobami ewentualnie sulfonuje si¢ lub siancza-
nuje za pomoca SO3 lub érodka odszczepiajacego SO3.

Jako zwigzki wyjéciowe o wazorze 2 stosuje si¢ na
przykiad 1-amino-24-dwubromo-antrachinon, kwas 1-
-amino-4-bromo-, 1-amino-4,6- lub -4,7-dwubromo-, 1-
-amino-4-bromo-6-chloro- lub -7-chlomo-, 1-amino-4-bro-
mo-6- lub -7-fluono-, 1-amino-4-bromo-6,7-dwuchlomoan-
trachinono-2-sulfonowy, kwas 1-amino-4-bromoantrachi-
nono-2,6- lub 2,7-dwusulfonowy, 1-femyloamino-4-bromo-
lub -4-chloroantrachinon, -4,6(7)-dwuchloro-, -4-bromo-
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-6- lub -7-chloroantrachinon, : : 44chlomo-5, &dvnm%
-5,8-dwuhydroksy-, -5 anum-s'-hiumksy- lub - S-hydiol
ksy-8-amino-antrachinon i kwas -4-bromoantrachinono-
“6- lub -7Tsulfonowy, a takze ich pochodne, ktére w
pierScieniu fenylowym podstawione sa nodnikam; aiki-
lowymi lub alkoksylowymi o 1—5 atomach wegla, ta--
kimi jak podnik metylowy, etylowy, izopropylowy, n-
-propylowy, n-butylowy, n-amylowy, II-rzed. amylowy,
II-rzgd. butylowy, izobutylowy, grupa metoksylowa,
etoksylowa, n-butoksylowa, dwumetylowa, tréjmetylo-
wa, metyloetylowa, metylometoksylowa, dwumetoksylo-
wa, dwuetoksylowa, dwuetylowa, atomami chlorowca,
takimi jak chlor, brom, fluor, albo mizszymi grupami
acyloaminowymi, takimi jak grupa acetyloaminowa, pro-
pionyloaminowa, n-butyryloaminowa, metoksykarbonylo-
aminowa, etoksykarbonyloaminowa, a takze zwiazki sul-
fonowe w pierécieniu fenylowym podstawionym lub nie-
podstawionym. Dalej stosuje si¢ na przyklad 1-(2'-hy-
droksyetyloamino)-, 1-(2’-hydroksypropyloaminio)-, 1-(3'-
-hydnoksypropylo-2’-amino)-, 1<2',3’-dwuhydroksypropy-
loamino)-, 1-(4'-hydroksybutylo-3'-amino)-, 1-(4'-hydro--
ksybutylo-2’-amino)-4-chloro- lub -4-bromo-antrachinon,
-4,6(7)-dwuchloro-, -4-bromo-6- lub -7-chlono-antrachi-
mon, -4-chlomo-5,8-dwuamino-, -5,8-dwuhydroksy-, -5-
-aminio-8-hydroksy-, -5-hydroksy-8-aminoantrachinon,.
kwas -4-chloro- lub -4-bromoantrachinono-6- lub -7-sul-
fonowy, a takze zwiazki siarczanowane przy grupie hy-
droksyalkilowej. Nastgpnie mozna réwniez stosowaé 1-
-benzyloamino-, 1-(4’-fenylo-4’-metylopentylo-2’-amino)-,
1-(4'-fenylobutylo-2’-amino)- lub 1-(6’-fenylo-2’-metylo-
-heksylo-4’-amino)4-chloro- lub -4-bromo-antrachinon,.
-4,6- lub -4,7-dwuchloro- lub 4-bmomo-6- lub -7-chloro-
-antrachinon, -4-chloro-5,8-dwuamino-, -5,8-dwuhydro-
ksy-, -5-amino-8-hydroksy-, -5-hydroksy-8-amino-antra-
chinon, kwas -4-chloro- lub -4-bromo-antrachinono-6- lub-
-7-sulfonowy, 1-(2'-benzylocykloheksyloamino)-, 1-(2’-§-
-fenyloetylo-cykloheksyloamino)-, 1-[2’-(2’- lub -4'’-me-~
tylobenzylo- lub -n-propylobenzylo)-cykloheksyloamino]-,
1-[2'-2"",4"'- lub -(2",6'’-dwumetylobenzylo)- lub -dwu-
etylobenzylo]-cykloheksyloamino)-  1-[2'42"',4"",6" 16}~
metylobenzylo)-cykloheksyloamino]-, 1-[2’-(2’- lub -4''-
-metoksybenzylo)- lub -etoksybenzylo)- lub n-propoksy-
benzylo)-cykloheksyloamino]-, 1-[2'~(2"',4"'~dwumetoksy-
benzylo)- lub -dwuetoksybenzylo)-cykloheksyloamino]-,
1-(2'-benzylo-4'-metylo-, -4’-etylo-, -4'-Ill-rzed. butylo-,
-4'-I1I-rzed. amylo- lub 4'-izooktylocykloheksyloamino)-
-4-chloro- lub -4-bromo-antrachinon, -4,6- lub 4,7-dwu-
chloro- lub -4-bromo-6- lub -7-chloro-antrachinon, -4-
chloro-5,8-dwuamino-, -5,8-dwuhydroksy-, -S-amino-8-hy-
droksy-, -5-hydroksy-8-amino-antrachinon lub kwas -4-
-chloro- lub -4-bromo-antrachinono-6- lub -7-sulfonowy,
1-(2’-fenyloaminokarbonyloamino-etyloamino)-, 1-(2’-fe-
nyloaminokarbonylopropyloamino)-, 1-(1’fenytoamino-
karbonylopropylo-2’-amino)-,  1-fenyloaminokarbonylo-
metyboamino-,  1-(2’-N-fenyloaminokarbonyloetyloami-
no)-, 1-(2'-N-etylo-N-fenyloaminokarbonylo-etyloami-
no)-, 1-N-metylo-N-fenyloamino-karbonylometyloami-
no-,  1-N-etylo-N-fenyloamino-karbonylometylo-amino-
-4-chloro- lub -4-bromo-, -4,6- lub -4,7-dwuchlono-, -4-
-bromo-6/7-chloro-antrachinon, -4-chliono-5,8-dwuamino-
-5,8-dwuhydroksy-, -5-amino-8-hydroksy-, -5-hydroksy-8-
-amino-antrachinon albo kwas -4-chlomo- lub -4-bromo-
-antrachinono-6- lub -7-sulfonowy, a takze pochodne
tych zwiazkéw, ktore w pierécieniu fenylowym pod-
stawione s3 grupamij alkilowymi lub alkoksylowymi o
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1—5 atomach wegla, takimi jak metyl, elyl, isopsopyl,
‘n-propyl, n-butyl, n-amyl, Ill-rzgd. amyl, III-zed. butyl,
izobutyl, metoksy, etoksy, n-butioksy, dwumetyl, trojne-
tyl, metyloetyl, metylo-metoksy, dwumetoksy, dwuetoksy,
dwuetyl, atomami chlorowca, takimi jak chlor, brom,
fluor, albo mizszymi grupami acyloaminowymi, takimi
Jjak grupa acetyloaminowa, propionyloaminowa, n-buty-
ryloaminowa, metoksykarbonyloaminowa, etoksykarbo-
nyloaminowa, a takze zwiazki sulfonowane w pierScie-
-niu fenylowym podstawionym lub miepodstawionym.

Zwiazki o wzomze 2, w ktérym Y’ oznacza atom wo-
doru, R’ ma znaczenie podane dla Ry3, a pozostale
symbole maja onaczenie wyzej podane, otrzymuje si¢
na przykltad przez reakcje 1 mola zwiagzku o wzorze
7, w ktérym podstawniki maja wyzej podane zna-
czenie, z 1 molem aminy o wzomze 4, w ktérym Ri3
‘ma wyzej podane znaczenie, albo przez chlorowdowanie
zwigzku o wzorme 8, w ktérym symbole maja wyzej
podane znaczenie.

Zwiazki o wzorze 2, w ktorym R’’’ oznacza grupe
o wzorze 38 lub 22, w ktérym symbole maja wyzej
‘podane zmaczenie, a pozostale podstawniki maja zna-
czenie podane przy omawianiu wzoru 2, otrzymuje
:si¢ na przyklad przez reakcje 1 mola zwiazku o wzo-
e 7, w ktéorym podstawniki maja znaczenie Wyzej
podane, z 1 molem kwasu aminokarboksylowego o
wzorze HoN-alkilen-COOH, amidowanie grupy karbo-
ksylowej w obecnoéci nieorganicznego halogenku kwa-
sowego za pomocg aminy 0 wazorze 6, w ktérym pod-
stawniki maja znaczenie wyzej podane, lub amidowa-
nie pomocg aminy o wzorze 6 i mastepne sulfo-
nowanie, albo przez reakcje 1 mola zwiazku o wzorze
9, w ktorym symbole maja wyzej podane znaczenie,
z 1 molem kwasu alkilenokarboksylowego © 3 lub 4
atomach wegla zawierajacego w poloZeniu o Wwiazanie
podwbjne, albo kwasu chlomowcooctowego lub ich po-
chodnych funkcyjnych, amidowanie w obecnosci nie-
-organicznego chlorku kwasowego za pomoca aminy
0 wzomze 6 albo amidowanie za pomoca aminy 0 Wzo-
rze 6 i nastgpne sulfonowanie.

Zwiazki o wzomze 2 takie, jak kwas 1-izopmopylo-,
1-II-1zed. butylo-, 1-II-rz¢d. amylo-, 1-II-rzed. heksylo-,
1-cykloheksyloamino- lub 1«(3',5',5'-tr6jmetylocyklohek-
syloamino)-4-chloro- lub -4-bromo-antrachinono-6- lub
-7- sulfonowy mozna otrzymaé przez meakcje 1 mola
kwasu 1,4-dwuchlomowcoantrachinono-6- lub -7-sulfono-
‘wego z 1 molem aminy o wzomze Rs—NHj;, w ktérym
R4 ma mnaczenie wyzej podane, albo przez chlomowco-
wanie, zwlaszoza bromowanie, kwasu 1-R4-NH-antra-
<hinono-6- lub -7-sulfonowego.

Reakcje 3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloaminy we zwigz-
kami o wzorze 2 prowadzi si¢ korzystnie w tempera-
tumme 40—220°C. Rozpuszczalne w wodzie pochodne
antrachinonu poddaje si¢ reakcji komzystnie w $nodo-
‘wisku wodnym lub wodno-organicznym, na przyklad
w temperatumze 45—100°C, zwhaszcza 45—85°C w przy-
padku zwiazkéw 0 wzome 2, w ktorym Y' oznacza
grupe SO3H, natomiast nienozpuszczalne w wodzie po-
«chodne poddaje si¢ reakcji w $nodowisku organicznym
na pmzyklad w temperaturze 80—200°C, korzystnie w
temperaturze 100—150°C, zwlaszcza 110—130°C, w
pmzypadku zwiazké6w o0 wazorze 2, w ktérym Y’ omzna-
‘cza atom bromu.

Jakio $modowisko wodno-organiczne stosuje si¢ mie-
szaning wody i jednego lub kilku rompuszozalnikow
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przynajmniej czgéciowo Tozpusxzalnych w wodzie
i obojetnych wzgledem skladnikow -reakcji, takich jak
mizsze alkohole, na przykiad metanol, etanol, izopro-
panol, butanol, glikol etylemowy, etery, ma przyklad
dioksan, 1,2-dwumetoksy- lub 1,2-dwuetoksyetan, etero-
alkohole, na przykiad 2-metoksy- lub 2-etoksyetanod,
2-(2'-metoksyetoksy)- lub 22’ Msy-emksy)-dand ke-

i sulfony, na przykiad sulfotlenek dwumetylowy, sul-
folan, czyli czterometylenosulfon. Rozpuszczalniki te
sﬁoau;e-gkouzysﬂmwﬂoémdozsA,szS—
15% calosci mieszaniny.

Reakcje prowadzi si¢ kiorzystnie w obemném érodka
wigzacego kwas zepewniajacego wartos¢ pH ‘co naj-
mmniej 11 (wanto$¢ pH nasyconego wodnego noztwioru
3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloaminy), korzystnie w wobec-
modci wodorotlenk6w metali alkalicznych, takich jak
wiodorotlenek sodu i potasu i w obecniodci katalizatora
miedziowego, takiego jak sproszkowana miedz, tlenek
miedziawy, chlonek miedziawy, tlenek miedziowy. W ce-
lu przyspieszenia reakcji korzystnie stosuje si¢ mad-
miar 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloaminy, na przykiad
1,3—3 moli, korzystnie 1,5—2 moli na 1 mol zwigzku
chlonowcoantrachinonowego.

W reakcii w érodowisku organicznym stosuje si¢
sama 3,5,54réjmetylocykloheksyloaming jako rozpusz-
czalnik i ewentualnie jako $nodek wigzacy kwas, albo
stosuje si¢ rozpuszczalnik wysokowrzacy, na przyklad
wrzacy W temperaturze 130—220°C, obojetny wzgledem
3,5,5-trojmetylocykloheksyloaminy, taki jak momo- lub
dwuchlorobenzen, dwumetyloformamid, dwumetyloaceta-
mid, sulfotlenek dwumetylowy, etery glikolu, a zwasz-

Jako $rodek wigzacy kwas stosuje si¢ na przyklad
nadmiar aminy, tmeciomzgdowa, -niezbyt lotng aming
silniej zasadowa miz 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloamina,
zasadowa s6l metalu, na przykiad weglan sodu lub po-
tasu albo wodomotlenek metalu alkalicznego. W razie
potrzeby stosuje si¢ wyZej wymienione katalizatory mie-
dziowe. Produkty neakcji mozna w znany sposéb, na
przyklad przez odparowanie, komzystnie pod zmniej-
szonym ciénieniem, destylacje z para wodng lub roz-
cieficzanie odpowiednim $nodkiem, na pmzykiad woda
w przypadku nozpuszczalnik6w nozpuszczalnych w wo-
dzie, nizszym alkoholem, takim jak metanol, etanol,
izopropanol lub weglowodorem, takim jak eter nafto-
wy, ligroina, wydzielaé, odsysaé, ewentualnie przemy-
waé i suszyé.

Po kondensacji 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloaminy ze
zwiazkiem © wzorze 2, w ktorym Y’ oznacza atom
bromu, produkt reakcji poddaje si¢ reakcii z obojet-
nym, rozpusaczalnym w wodzie sianczynem w érodo-
wisku wodno<organicznym, na przykiad w sdrodowisku
wodnio-alkoholowym lub wodno-fenolowym, stosujac fe-
nol - sam, krezol lub mieszaming krezoli, przy czym
stghony moztwér sianczynu stamowi wodng czgéé Sro-
dowiska, w temperaturze 100—150°C, korzystnie 120—
130°C, pod ciénieniem.

W przypadku, gdy ewigzki o wzorze 2, w ktérym
Y’ oznacza atom wodoru, a R’’’ oznacza grup¢ aral-’
kilowa (o wzorze 36) lub grupe cykloheksylowa (o wzo-
tze 37), acyluje si¢ przed kondensacja z 3,5,5-tré6jme-
tylocykioheksyloaming, woéwczas reakcja zostaje silnie
przyspieszona, tak Ze temperatura obniza si¢ do 60—
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130°C, korzystnie 80—100°C, jezeli reakcje prowadzi
gsi¢ w nadmiarze aminy, ilub skmaca si¢ czas meakcji
lub. silnie ogranicza twomenie produktéw ubocznych.

Jako $rodki acylujace stosuje si¢ na pmzykiad chlorki
nizszych kwaséw alkanosulfonowych, takie jak chlorki
kwasu metano- lub etanosulfonowego, chlorki kwasow
arenosulfonowych, takie jak chlorki kwasé6w benzeno-
lub 4-metylobenzenosulfionowych, estry alkilowe kwasu
chlorowgglowego, takie jak ester metylowy lub etylowy
kwasu chlonoweglowego, a zwlasmoza chlorki lub bez-
wodniki mizszych kwasow karboksylowych, takie . jak
chlorek fub bezwodnik kwasu propionowego, a zwlasz-
cza chlorek lub bezwodnik kwasu octowego.

W celu wytwomzenia zwigzku acetylowego mozna na
preykiad postepowaé tak, ze zwiazek antrachinonowy
ogrzewa si¢ w 5—10-kmotnej ilosci bezwodnika kwasu
octowego w lobecnosci 2—5% «chlotku cynku (w od-
niesieniu do ilodci zwigzku antrachinomowego) w tem-
peraturze od 60° do okiolo 135—140°C, korzystnie
80—100°C, az do zaniku zwigzku wyjSciowego, po
czym mieszaning chlodzi si¢, wylewa do wody, mnad-
miar bezwodnika kwasu octowego iostroznie zmydla
i odsysa wydzielony produkt, pmemywa woda, suszy
i ewentualnie przekrystalizowuje z 100% kwasu octo-
wego lub z alkoholu.

Po pmeprowadzeniu kondensacji z 3,5,5-tréjmetylo-
cykloheksyloaming odszczepia si¢ grupe acylowa, na
przyklad przez ogrzewanie w 55—80%, awlaszaza 60—
65% kwasie siarkowym w temperaturze 50—80°C,
zwiaszcza 60—70°C.

Reakcje zwigzku antrachinonowego o0 wzorze 3 z
aming o wzorze Rij3—NH; mozna prowadzic w wyzej
opisanych warunkach reakcji. Acylowanie grupy tréj-
metylocykloheksyloaminowej powoduje rowniez i w tym
przypadku przyspieszenie reakcji, jezeli reakcje pro-
wadzi si¢ w duzym nadmiarze nie sulfonowanej amiiny.

" 'W przypadku, gdy reakcj¢ prowadzi si¢ w $nodowisku
organicznego rozpuszczalnika mozna w zalezno§ci od
mocy stosowanej aminy wprowadzaé octan, weglan lub
wodorotlenek metalu alkalicznego, aa przykiad aminy
aromatycznej, albo weglan lub wodonotlenek metalu
alkalicznego w przypadku innej aminy.

W przypadku, gdy zwigzek amtrachinomowy o wzo-
me 3 zawiera w poloZzeniu 6 lub 7 grupe —SOsH,
reakcje prowadzi si¢ komzystnie w $rodowisku wodnym
lub wodno-organicznym w obecnodci énodka wiazacego
kwas, na przyklad octanu, kwaénego weglanu, weglanu
lub wodonotlenku metalu alkalicznego w przypadku sto-
sowania aminy aromatycznej albo wodorotlenku metalu
alkalicznego w przypadku stosowania aminy aromatycz-
no-alifatyczne;j.

Jakio aminy o wzomze R13-NH2 stosuje si¢ na
przykiad aminobenzen, l-amino-2-, -3- lub -4-metylo-,
-etylo- lub -izopropylobenzen, 1l-amino-24-, -2,5- lub
-2,6-dwumetylo- lub -dwuetylobenzen, 1-amino-2,4,6- lub
-2,4,5-tréjmetylobenzen, -  1-amino-2-metylo-4,6-dwuetylo-
benzen, 1-amino-4-n-butylo-, -4-izobutylo-, -4-III-rzed.
butylo-, -4-IIT-rzed. amylo-, -4-n-amylo-, -4-izooktylo-,
-4-I11-rzed. oktylobenzen, 1-amino-2-, -3- lub —<4-chloro-
lub -bromobenzen, 1-amino-2,4-dwuchlorobenzen, 1-ami-
1no-2-,--3- lub -4-metoksy- lub -etoksy-benzen, 1-amino-
-2,5-dwumetoksy- lub -dwuetoksybenzen, 1-aminio-2-me-
toksy-5-metylobenzen, 1-amino-4-acetyloamino-, -propio-
nyloamino-, -butyryloamino-, -metoksykarbonyloamino-
lub -etoksykarbonyloamino-benzen albo kwasy mono-
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sulfonowe tych aminobenzenéw o0 wzorach. 43 i 44,
wktﬁrydakgtinmajamamnjewyﬁejwdam dalej
stosuje si¢ 2-hydroksyetyloaming, 2-hydnoksypropyloami-
n¢-1, 3-hydroksypropyloaming-1, 1-hydnoksypropyloami-
ng-2, 1-hydroksybutyloaming-3, 1-hydroksybutyloami-
n¢-2, 2,3-dwuhydroksypropyloeming-1 lub ich estry kwa-
su siatkowego o wzorze H3:N—Rg—OH Ilub
HgN—Rg—O0—SO3H, w ktérych Rg ma znaczenie wy-
zej podane, benzyloaming, 2-amino-4-metylo4-fenylo-
pentan, 2-amino-4-fenylobutan, 4-amino-2-metylo-6-feny-
loheksan oraz ich kwasy monosulfonowe o Wwazorach
45 i 46, w ktorych Rjo ma znaczenie wyzej podane,
ponadto stosuje si¢ 2-benzylo- lub 2-fenylo-etylo-cyklo-
neksyloaming, 2-(2'-metylo- lub -etylobenzylo)- cyklohek-
syloaming, 2-(4’-metylo-, etylo- lub -n-pmopylobenzylo)-
-cykloheksyloamineg, 2-(2',4'- lub 2-(2’,6’-dwumetylo- lub
-dwuetylobenzylo)-cykloheksyloaming, - 2-(2',4',6'-tréjme-
tylobenzylo)-cykloheksyloaming, 2<2'- lub 2-(4'-msto-
ksy-, -etoksy- lub -n-propoksybenzylo)-cykloheksyloami-
ng, 2-(2',4'-dwumetoksy- lub -dwuetoksybenzyto)-cyklo-
heksyloaming, 2-benzylo-4-metylo-cykloheksyloaming
oraz ich kwasy sulfonowe 0 wzorach 47 lub 48, w kt6-
rych podstawniki maja 2znaczenie wyzej podane, na-
stepnie stosuje si¢ fenyloamid kwasu aminooctowego,
a-amino- i f-aminopropionowego, o-amino-metylo-pro-
pionowego i f-amino-mastowego, a takze dalsze amidy
tych kwasow, takie jak N-metylo- lub N-etylo-N-fenylo-
amid, 2’-, 3’- lub 4'-metylo-, -metoksy-, etoksy- lub
-chlonofenyloamid, 2’.4’-, 2’,5'- lub 2’,6'-dwumetylofeny-
loamid, 2’,4’,6’- lub 2’4’5 -tréjmetylofenyloamid, 4'-ety-
lo-, 4'-izopropylo-, 4'-n-butylo-, 4’-izobutylo-, 4'-III-
-rzed. butylo-, 4'’-n-amylo-, 4'-izoamylo-, 4'-IIl-rzed.
amylo-, 4'-izooktylo- Jub 4'-IT-rzed. oktylo-fenyloamid,
4’ -bromo-fenyloamid, 2',5’-dwuchloro-, 2',5'-dwumetoksy-
ub .2',5,-dwuetoksy-fenyloamid, 2’'-metoksy-5'-metylofe-
nyloamid, 4'-acetyloamino-, 4'-propionyloamino-, 4'-bu-
tyryloamino-, 4’-metoksykarbonyloamino- lub 4’-etoksy-
karbonyloamino-fenyloamid albo ich kwasy monosulfo-

. nowe 0 wzormach 49 lub 50, w ktorych podstawniki

maja wyzej podane znaczenie.

Reakcje zwiazku antrachinonowego o0 wzome 5 ze
zwigzkiem o wzomze 41, Hal—Rg—OH lub o wzorze
42 mozna prowadzi¢ w duzym nadmiarze zwigzku chlo-
rowcowego lub w polarnym mozpuszozalniku, takim jak
dwumetyloformamid, sulfotlenek dwumetylowy lub ko-
rZystnie mitrobenzen, w temperaturze 90—200°C, ko-
azystnie 130—180°C, a zwlaszaza 135—150°C dla ha-
logenkow arylowych, korzystnie 80—130°C, zwlaszcza
100—110°C dla halogenké6w benzylowych i 80—130°C
dia halogenkéw hydroksyalkilowych, w obecnodei érod-
ka wigzacego kwas, takiego jak octan, kwasny weglan,
weglan lub wodorotlenek metalu alkalicznego i kata-
lizatora miedziowego, takiego jak sproszkowana miedZ,
tlenek miedziawy lub chlorek miedziawy.

Zwigzki 0 wzorze 5 mozna wytwarzaé przez kon-
densacj¢ briomoaminokwasu i jego pochodnych z 3,5,5-
+tréjmetylocykloheksyloaming i mastgpne odsulfonowa-
nie, albo przez reakcje 1 mola zwigzku dwuchlorow-
cowego 0 wzorze 7 w dowolnej kolejnosai z 1 molem
3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloaminy i 1 molsm amoniaku
lub alifatycznego albo amomatycznego amidu kwasu
sulfionlowego, takiego . jak CH3—S02,—NH3,
CoHz—S02,—NH;, benzenosulfonamid, p-toluenosulfon-
amid, i w tym ostatnim przypadku ‘odszczepienie grupy
kwasu sulfonowego. . ’
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Do meakcji ze zwiazkami aminoantrachinonowymi o
wzorze 5 stosuje si¢ zwiazki chlorowcowe, takie jak
bnomobenzen, 1,2-, 1,3- lub 1,4-dwubromobenzen, 1-bro-
mo-2-, -3- lub 4-metylo- lub -etylobenzen, 1-bnomio-2-,
-3- lub -4-chlorobenzen, 1-bromo-2-, -3- lub -4-meto-
ksy- lub -etoksybenzen, -1-bromo-2,4,6,-tréjmetylobenzen,
1-bromio-2-metoksy-5-metylobenzen,  1-bromo-4-izopro-
pylo-, -4-n-butylo-, 4-IlI-mzed. butylobenzen, 1-bmomo-
-4-acetyloaminio-, -4-propionyloamino- lub -4-butyrylo-
aminobenzen, zgodnie z wzorem 41, w ktorym pod-
stawniki maja znaczenie wyzej podane; 2-chlomo- lub
2-bromioetaniol, 2-chloro- lub 2-bromopropanol-1, 1-chlo-
10- lub 1-bnomo-propanocl-2, 3-chlomo- lub 3-bnomio-pro-
panol, 1-chloro- lub 1-bromo-2,3-propandiol, zgodnie
z wazorem Hal—Rg—OH, w ktérym podstawniki maja
znaczenie wyzej podane; chlomek lub bromek benzylu
zgodnie z wzorem 42, w ktérym Hal ma wznaczenie
wyzej podane.

Reakcje zwiazké6w aminoantrachinonowych o wzorze
5 z zawierajacymi podwéjne wiazanie w polozeniu a
kwasami alkilenokarboksylowymi o 3 lub 4 atomach
wegla i ich pochodnymi funkcyjnymi, na przykiad z
kwasem akrylowym, estrem, amidem lub mitrylem kwa-
su akrylowego, kwasem metakrylowym, estrem kwasu
metakrylowego, kwasem krotonowym, prowadzi si¢ ko-
rzystnie W roztworze zawierajacym kwas siarkowy, przy
<zym stezenie kwasu siarkowego wynosi korzystnie
50—967%. Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 40—
100°C, zwlaszcza 60—80°C. Ilo$¢é stosowanego kwasu
alkilenokarboksylowego powinna wynosi¢ co najmniej
1 mol. Aby wosiagnaé wysokie wydajnosci korzystne
jest dodawanie nadmiaru kwasu alkilenokarboksylowego.
Réwmiez dodatek innego kwasu, na przykiad steZomego
kwasu fosforowego, moze przyspieszy¢é reakcje. Funk-
cyjne pochodne kwasowe czgsto ulegaja hydrolizie pod-
ozas meakcji do wolnych kwas6w. Jezeli hydroliza ta
nie mastgpuje, wowczas prowadzi si¢ hydrolize po re-
akoji. Produkty rmeakcji mozna wyodrgbniaé sposobem
opisanym w brytyjskim opisie patentowym nr 841 927.

Reakcje zwiazku aminoantrachinonowego o wazorze
S z kwasem chionowcooctowym mozna prowadzi¢é na
przyklad w stopionym kwasie bromo- lub chloro-
octowym, ewentualnie w obecnosci octanu metalu alka-
licznego i zwiazku miedzi, w temperaturze 60—120°C,
korzystnie 80—90°C, albo w wobojetnym mozpuszczalniku
organicznym, takim jak fenol, krezol lub mieszanina
krezoli albo ropa naftowa w obecno$ci octanu metalu
alkalicznego i zwigzku miedzi w temperaturze 100—
150°C, zwlaszcza 100—120°C. W celu wyodrebnienia
produktu usuwa . si¢ mozpusaczalnik kormzystnie droga
destylacji, na przyklad z para wodna lub pod mmmiej-
szonym cifnieniem, a produkt wydziela przez wysolenie
ilub zakwaszenie, odsysa i oczyszcza dalej w znany
sposéb.

W przypadku amidowania tak otrzymane suche kwa-
sy karboksylowe poddaje si¢ reakcji z aming o wzo-
rze 6 w obecnodci nieorganicznego halogenku kwaso-
‘wego, takiego jak chlorek tionylu, tlenochlomek fosforu,
pigciochlorek lub pigciobnomek fosforu, korzystnie tréj-
<hlorek lub trojbromek  fosfioru, w obojetnym mompusz-
«zalniku onganicznym, na przykiad w ewentualnie chlo-
rowcowanym weglowodorze, takim jak chloroform, czte-
rochlorek wegla, benzen, toluen, ksylen, chlomobenzen,
dwuchlorobenzen lub w eterze, takim jak dioksan, 1,2-
~dwumetoksy- lub 1,2-dwuetoksyetan, eter dwuimopropy-
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lowy lub - dwu-n-propylowy albo w trzeciorzedowej
aminie, takiej jak pirydyna, mieszanina zasad pirydy-
nowych, chinolina, dwumetyloamino- lub “dwuetyloami-
nobenzen. Zamiast obojetnego nozpuszozalnika onganicez-
nego mozna Té6wniez stosowaé jako mozpuszczalnik samg
aming o wzorze 6. Reakcje prowadzi si¢ w tempera-
turze 0—S50°C w obecnoéci jednego z wyzej wymie-
nionych halogenkéw kwasowych i doprowadza meakcje
do kofica w temperaturze 0—100°C, zwiaszcza 40—80°C.
Otrzymane fenyloamidy kwaséw karboksylowych moéna
wyodrebniaé w sposéb opisany w brytyjskim opisie
patentowym ar 1 061 424, :

Reakcje kwasu 1,4-dwuhydroksyantrachinono-6-sulfo-
nowego z 2 molami 3,5,5-4réjmetylocykloheksyloaminy
mozna prowadzié na pmykiad w temperaturze 50—
150°C, mwiaszcza 80—120°C. Przez dodanie zwiazkoéw
boru, na przyklad kwasu bomowego, tréjfluorku boru,
i/lub przez wprowadzenie kwasu 1,4-dwuhydroksyantra-
chiniono-6-sulfonowego czgéciowo lub catkowicie w po-
staci leukozwiazku moZzna znacznie przyspieszyé Wpro-
wadzenie drugiej- grupy 3,5,5-trémmetylocykloheksylo-
aminowej. -

Reakcj¢ mozna prowadzi¢ w duzym nadmiarze 3,5,5-
-tr6jmetylocykloheksyloaminy albo w obojetnym roz-
puszczalniku organicznym, takim jak alkohol, na przy-
ktad etanol, n-propanol, n- lub izo-butanol, alkohol n-
lub izoamylowy, glikol, na przyklad glikol etylenowy,
glikol 1,2-propylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol
dwupropylenowy, etero-alkohol, na przykiad 2-metoksy,

2-etoksy- lub 2-n-butoksyetanol, 2-(2'-metoksy-, -etoksy-
lub -n-butoksy-etoksy)-etanol, eter, na przykiad dioksan
itp, ewentualnie z dodatkiem do 30% wody. Po kon-
densacji, ktéra prowadzi si¢ korzystnie bez dostepu
powietrza, ma przyklad w atmosferze azotu lub gazu
$wietlnego, ‘leukiozwiazek ponownie utlenia sig, na przy-
kiad droga wprowadzania powietrza.

Reakcje produktu meskcji o wzorze 10, w- kltén'yrn
Y oznacza atom bromu lub grupg —SOsH (wytwo-
rzonego z 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloaminy i odpo-
wiednich zwiazkéw 0 wzorze 2, w ktérym R’’’ ozna-
«za atom wodoru) z hydroksyzwiazkami o wzorze 39,
o wzorze OH—Rg—OH lub o wzomze 40, w ktorych
podstawniki maja znaczenie wyzej podane, prowadai
si¢ kiorzystnie w podwyzZszonej temperaturze, na przy-
kiad w temperaturze 50—200°C, zwlasacza 100—200°C,
najkomzystniej 110—180°C, w obecnoéci Srodkow wig-
zacych kwas, takich jak weglany metali  alkalicznych

Reakcje prowadzi si¢ korzystnie w obojetnym noz-
puszczalniku, na przyklad w alkoholu, takim jak eta-
nol, butanol, cykloheksanol, albo w eterocalkoholu, ta-
kim jak 2-metoksy-, 2-etoksy- lub 2-butoksyetanol, 2-(2'-
-metoksy-, 2+(2'-etoksy- lub 2-(2’-butoksy-etoksy)-etanol,
albo w eterze, takim jak dioksan, albo 'w weglowodo-
mze, takim jak cykloheksan, toluen lub chlorobenzen.
Jako mozpuszczalniki w oeakcji z hydroksyzwigzkami
stosuje si¢ ‘ma przyklad pirydyne, mieszaning zasad
pirydynowych, chinoling, mitrobenzen, 2,6-dwu-IIT-rzed.
butylo-4-metylofenol lub nadmiar samego ‘hydnoksy-
zwiazku. Ewentualnie obecna lub wytworzong wodg
usuwa si¢ przed lub w czasie meakcji. W przypadku
reakcji zwiazku z atomem bmomu w podozeniu 2 ko-
rzystnie stosuje si¢ dodatek katalizatora miedziowego,
na przyklad clilorek miedziawy. Produkty meakcji wy-
dziela si¢' w znany spos6b, ma przykiad przez moz-
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ciefczenie nizszym alkoholem, albo w przypadku sto-
sowania rogpuszczalnych w wodzie :lub w alkaliach
zwmzkéw hydroksylowych, réwniez woda lub roztwo-
rami wodorotlenkéw metali alkalicanych, odsysa,” prze-
mywa i suszy. :

" Traktowanie SO3 (w postaci gazu, na przykiad noz-
cieficzony powietrzem, albo w postaci zwigzku addy-
cyjnego z pirpdyng lub dioksanem) albo kwasem chlo-
nosulfoniowym prowadzi si¢ w obojetnym cnozpuszcozal-
niku, takim jak chloroform, 1,2-dwuchloroetan lub ni-
tnobenzen, w tempenaturze 0—50°C, awlaszcza 15—30°C.
Najczgéciej reakcje prowadzi si¢ jednak przy uzyaiu
st¢zonego, okolo 96—100% kwasu siarkowego albo
oleum o zawanto$ci okoto 15% SQs w wyzej podanej
temperaturze. W warunkach tych piericienie benzenowe
ulegaja sulfonowaniu, a ahfatyme grupy hydroksylowe
sianczanowaniu. :

Do sianczanowania miozna stosowal stezony kwas
siarkowy w temperatumze 10—20°C, podczas gdy do
sulfonowenia w tej samej temperaturze celowym jest
uzycie oleum o zawartodci na przyklad 5—10% SO;.
Do przeprowadzania grup hydnoksyalkilowych w grupy
sianczanoalkilowe korzystne jest stosowanie kwasu ami-
" nosulfonowego, na przykiad w temperaturze 100—150°C.
odrebniaé na przykiad preez wylewanie do wody lub
do mostworu soki i ewentualnie przez wysalanie. -

Wytworzone mozpuszazalne w wodzie barwniki za-
wieraja co najmniej jedng grupe —SO;H i maja za-
stogowanie do barwienia, napawania lub drukowania
welny, jedwabiu, wilosia, syntetyoznych widkien poli-
amidowych i poliuretanowych i skéry. Otzzymane wy-
barwienie i nadruki s3 Zywe oraz wykazuja dobra lub
bardzno dobra trwaloé¢ na obrobke mokma, jak na
pranie, spilénianie, pot, wode i wode morsky, jak
réwniez dobry trwaloéé na tarcie i na pranie na su-
cho. Trwalo$¢ na dzialanie $wintla na syntetycznych
witknach poliamidowych jest bardzo dobra i lepsza
niZ na welnie. ,

Nastepujace przyklady blizej wyjasniajg wynalazek,
pzy czym czgéci podawane w przykiadach s czescia-
mi wagowymi, a procenty s3 procentami wagowymi.
Temperatury s3 podane w stopniach Celsjusza.

‘Przyklad 1. Mieszaning 400 czedci wody, 404
czesci soli sodowej kwasu 1-amino-4-bromoantrachino-
no-2-sulfonowego, 20 czgéci 1-amino-3,5,5-tréjmetylocyk-
fobeksanu, 15 czeéoi 30% roztworu wodonotlenku so-
dowego, 50 azgéci etanolu i 1 mgééspmsmlwwanc] mie-
dzi miesza si¢ w ciggu 5 godzin 'w temperaturze 65°C.
Wytworzony niebieski barwnik wydziela si¢ d suszy w
many sposdéb. Odpowiada on wzorowi la. Jego noz-
tworem wodnym barwi si¢ wiékna z syntetycznych po-
wonawym. Wybarwienia maja bardzo dobra trwalo$¢

na obndbke¢ mokra i doskonaly trwalo§¢ wobec $wiatla..

W poréwnaniu ze. znanym barwnikiem handlowym,
ktéry w pozycii 4 ma niepodstawiong grupe cyklohek-
syloaminowq, nowy barwnik wyréznia si¢ znacznie
lepsza trwaloscia na obrobke mokra jego wybarwieh
na syntetycznych witknach poliamidowych. - :

Ten sam barwnik mona wytworzyé w nastepujacy
sposbdb: Mieszaning 38,1 czesci . 1-amino-2,4-dwubromo-
antrachinonu, 160 czgéci 3,5,5-tréjmetylocykloheksylo-
aminy, 25 wgd$ai bezwodnego octanu potasowego i 0,5
czedai chlorku miedziagwego ogmzewa si¢ w temperaturze
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110—120°C az do zaniku substancji wyjéciowej. Mase:
reakcyjng rozcieficza si¢ metanolem, osad odsacza na
zimno pod préznia, nastgpnie przemywa woda i suszy.
10 czeéci  ewentualnie przekrystalizowansgo pnodukiu
ogmewa si¢ w autoklawie z 50 czgdciami fenolu i 20
axedciami 507 wodnego roztworu siarczymu jpotasowe-
g0 w ciggu 16 godzmin w temperatumze 130°C. Fenol
oddestylowuje si¢ z para wodna, a barwnik wysala,
odsqcza pod promia, przemywa moziworem soli, ewen-
tualnie przez rozpuszczenie w goracej wodzie, sgozenie
na goraco i wysolenie usuwa ewentualnie obecme nie-
rozpuszczalne W wodzie zanieczyszczenia i Suszy. v

W 6000 czgéciach wody o0 temperaturze 40°C roz-
puszcza si¢ 2 «zeSci barwnika wytworzonego wedlug
przykladu I i dodaje si¢ 4 czgéci sianczanu amonu..
Do tej kapieli farbiarskiej dodaje si¢ 100 czesai przg-
dzy z syntetycznego poliamidu (nylon 66) wogrzewa
w ciaggu 30 minut do wrzenia i utrzymuje jeszcze w cia-
gu 1 godziny w temperaturze wrzenia. W koficu przedze
plucze si¢ i suszy. Wio6kna s3 zabarwiane trwale na
zywy kolor niebieski z odcieniem czerwonawym.

Nastepujaca tablica 1 zawierna dalsze barwniki o wzo-
mze ogblnym 11, ktéme sa okre§lone przez podstawniki
R; w pozycjach 6 i 7, jak rowniez przez kolor wy-
barwiefi na welnie lub syntetycznych wiéknach poliami-
dowych.

Tablica 1
Ry w Ry w
Przynl:lad p ozsycji p oz7ycji wy%:]!:rl;eﬁ
1I Cl H niebieski z odcie-
niem czerwonawym
I H Cl niebieski z odcie-
niem czerwonawym
Iv Br H niebieski z odcie-
niem czerwonawym [
v F H niebieski z odcie- |
niem czerwonawym
VI -SO3H H niebieski
VIL Cl Cl nicbieski z odcie-
niem czerwonawym |

Przyklad VIIL 46,4 czeéci soli sodowej bamwnika
otrzymanego wedtug przykladu I rozpuszcza si¢ w 600
zesciach wody o temperatumze 60°C, dodaje 46,5 czesci
30% roztwomu wodorotlenku sodowezo i wprowadza
w ciggu 1 godziny 19 czgsci podsiarczynu sodowego.
Po uplywie jeszcze 1 godziny meakcja odsulfonowania
jest zakoficzona. Odsacza si¢ pod proéznia niesozpusz-
czalny w wodzie zwiazek, przemywa go gorgca woda
do wzyskania odczynu obojetnego i suszy. Otrzymuje
si¢ zZwigzek o wworze 12 w postaci ciemmnofioletowego
proszku, ktéry po przekrystakizowaniu z toluenu topi
si¢ W temperatume 204—205°C.

36,2 czesci wytwomzomego w tem sposdb 1-amm|o—4
-(3',5',5'tr6pmetylocykloheksyloamino)-antrachinonu, 75
czedci  bromobenzenu, 15 czgéai bezwodnego weglanu
sodowego i 2 czgéci chlonku miedziawego ogmewa si¢
w ciggu 4 godzin do temperatury 135—140°C. Nastep-
nie mieszaning meakcya chlodzi si¢ do. temperatury
100°C i mozcieficza 150 czesciami alkoholu etylowego.
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‘Wytracony niebieski barwnik o wzorze 13 odsacza sig,
przemywa alkoholem etylowym i woda i suszy. Jego
temperatura topnienia wynosi 183—184°C po przekry-
stalizowaniu z toluenu i alkobiolu etylowego. Nieroz-
puszczalny w wodzie barwnik mozna sulfonowaé w
pierscieniu benzenowym zwyklymi sposobami, na przy-
kiad przez dziatanie pigciokrotna dloscia 10% oleum
w temepraturze 5—10°C. Otrzymuje si¢ niebieski, roz-
puszxzalny w wiodzie barwmik, ktory barwi welne lub
witkna poliamidowe mna pigkny kolor niebieski. Wy-
barwienia wykazuja doskonala trwaloé¢ mna obrobke
mokra i doskionata trwaloé¢ na dzialanie $wiatla.

Je$li zamiast bromobenzenu uzyje si¢ odpowiednia
ilo§é 4-etoksy-1-bromobenzenu, to otrzymuje si¢ zasa-
d¢e barwnika o temperaturze topnienia 191—192°C,
ktérej sulfonowana pochodna barwi syntetyczne wiok-
na poliamidowe na zywe kolory niebieskie o odcieniu
zielonkawym 0 doskonalej trwalo$ci na $wiatlo i bar-
dzo dobrej trwatoéci na obrobke mokra, na przykiad
na pranie, spilénianie, pot, wode i wode morska, jak
réwniez o dobrej trwalo$ci ma tarcie i ma pranie na
sucho. W poréwnaniu z odpowiednimi barwnikami z
grupa cykloheksyloaminowa barwnik wytwarzany spo-
sobem wedtug wynalazku wyréznia sie wigksza Zywoscia
barwy i lepsza trwaloécia na pramie i pot.

Przy uzyciu innych bromobenzenéw uzyskuje si¢
barwniki zestawione w tablicy 2.

Tablica 2
Tempera- Zabarwienie
Przy- . tura top- wodnego
kiad Uzyty nienia roztworu
{ nor bromobenzen zasady pochodnej
barwnika sulfonowanej
IX | 1-bromo-4- 174-175°C | niebieskie
-metylo-benzen
X | 1-bromo-2,4- 178-179°C | niebieskie z od-
-dwumetyloben- cieniem czer-
zen wonawym
X1 | 1-bromo-2,4,6- 176-177°C | niebieskie z od-
-tréjmetyloben- cieniem czer-
zen wonawym

Przyktad XII. 724 czgéci 1-amino-4-(3',5',5'-tréj-
metylocykloheksyloamino)-antrachinonu rozpuszcza sig¢
w 160 czgéciach chlorku benzylu w temperaturze po-
kojowej. Dodaje si¢ 18 czgéci wodoroweglanu sodowego
i ogrzewa do temperatury 100°C. Kondensacje¢ prowadzi
si¢ w aiaggu 10 godzin. Po uplywie tego wzasu. mase
chiodzi si¢ do tempematury 60°C i wytraca sie zasade
barwnika przez dodanie 300 czgéoi alkoholu izopro-
pylowego. Po sulfonowaniu otrzymuje si¢ barwnik, kté-
ry barwi wibékna z syntetycznego poliamidu na zywe
niebieskie barwy, odporne na $wiatlo i wilgoé.

- Przyktad XIII. 36,2 ozgéci 1-amino-4-(3',5',5'-troj-
metylocykloheksyloamino)-antrachinonu miesza si¢ W
temperaturze 70°C z mieszaning skladajaca sie z 90
czedai 557 kwasu siarkowego i 14 czgéci kwasu akry-
lowego, nozpuszeza i dalej miesza w tej samej tem-
peraturze w ciaggu 4 godzin. Nastgpnie wlewa si¢ go-
raca mas¢ do 500 azesai wody o temperatumze 60°C.
Breje - krystaliczng odsacza si¢ pod promia, przemywa
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goraca woda, az do uzyskania odcieku praktycznie
bezbarwnego ‘i prawie obojetnego i suszy w tempera-
turze 100°C.

43,4 czeéci 14(2’-karboksyetyloamino)-4-(3'',5'",5' -tr6j-
metylocykloheksyloamino)-antrachinonu rozpuszcza si¢
w temperaturze pokojowej w 150 czgéciach aniliny, po
azym wkrapla 14 dzgéci tréjohlorku fosforu w tempe-
raturze 40°C. Nastepaic temperatur¢ masy rneakcyjnci
podnosi si¢ do 60°C i w ciagu 4 godzin utrzymuje
temperature 60—65°C. Dodaje si¢ 160 czgéci alkioholu
metylowego, przy «zym wykrystalizowuje zasade barw-
nika. Odsacza 8i¢ ja, przemywa poczatkowo alkoholem
metylowym, nastepnie woda i suszy w temperatusze
100°C. Niebieski krystaliczny produkt odpowiada wzo-
rowi 14.

W temperaturme 16°C rozpuszcza sie 50,9 czgsci
otrzymanej zasady barwnika w 100 czg$ciach 100%
kwasu siatkowego i 60 cze$caich 257 oleum. Sulfono-
wanie jest zakoficzone po uptywie 5 godzin. Nastgpnie
mas¢ wlewa si¢ do mieszaniny skladajacej si¢ ze 150
czesci wody, 400 czesci 28 % wodnego roztworu chlorku
sodowego i 250 czesai lodu, przy czym barwnik wy-
traca sie. Barwnik lodsacza sig, pmzemywa 10% roe-
tworem chlorku sodowego i suszy w temperaturze
100°C. Otrzymuje si¢ Zywy niebieski barwnik, ktéry
syntetyczne widkna poliamidowe barwi w sposob -od-
porny na §wiatlo i na obrébke mokrg.

Jedli uzyty w tym pezykladmie kwas siarkowy zaste-
puje si¢ rownowazng iloScia kwasu 2-metyloakrylowego,
to nalezy prowadzi¢ reakcije w 96% kwasie siarkowym
w temperaturze 95—100°C w obecno$ci 1007 kwasu
fosforowego w ilosci 3—5%. :

Przyktad XIV. Mieszanine 23,1 czedci 1-(4'-me-
tylo~-4'-fenylopentylo-2'-amino)-4-bromoantrachinonu, 0,1
czgsci sprioszkowanej miedzi 1 42 czgéai 3,5,5-tréjmetylo-
cykloheksyloaminy ogrzewa sig¢, mieszajac, w ciagu 48
godzin w temperaturze 80—85°C. Mieszaning zostawia
si¢ do ostygniecia do temperatury 60° i wknapla 120
czeéai metanolu. Utworzony osad lodsacza si¢ pod proz-
nig w temperaturze 20—25°C, pmzemywa metaniolem
i suszy. Uzyskany wzwiazek odpowiada wwmomowi 15.
10 czedci tej masady barwnika rozpusacza sie w 40
czgsciach 1007, kwasu siarkowego w temperaturze 25°C
i miesza si¢ az do zaniku substancji wyjéciowej. Mie-
szaning wylewa si¢ na 16d i odsacza otmzymany iosad.
Pozostaloéé prmemywa sie 107 moztworem chlorku so-
dowego i suszy. Otrzymuje si¢ niebieski proszek, ktory
bmwmwohgxw!ékmpothmmdowemzyweko&m'y
niebieskie o oddieniu mielonkawym o dobrych trwa
todciach ma $wiatho i obrébke mokra.

Przyktad XV. 42,7 czgéci kwasu 1-(3',5,5'-tr6j-
metylocykiioheksyloamino)-antrachinono-6-sulfonowego
rozpuszcza si¢ w 220 czesairach 100% kwasu siarkowego
i dodaje w temperaturze 20—25°C 16 czesdci bmmu._
Nastepnie powoli podnosi si¢ temperaturg do 75°C
i utrzymuje w tej temperaturze w ciaggu 16 godzin.
Po ostygnigciu wylewa si¢ mieszaning 'reakcyjna na
650 czgéci lodu, odsacza wytrgoony kwas -1-(3',5',5'-
tréjmetylocykioheksyloamino)-4-bromoantrachinono-6-
-sulfomowy, przemywa woda do wodozynu oboplnego

. i suszy.

65

W 300 czedaiach wody plzygol!own)e si¢ zawiesing
253 coghei kwasu 1-3,5’;5'-tr6jmetylocykloheksyloami-
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no)-4-bromoantrachinono-6-sulfonowego . i dodaje 15
czesci 30%. roztworu wodorotlenku sodowego, 1 czesé
chlorku miedziawego, 20 czgéai alkioholu izopropylo-.
wego i 15 azgdai 3,5,5,-trojmetylocykloheksyloaminy.

Mi_eszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 65—70°C do
zaniku zwiazku wyjsciowego. Mieszaning reakcyjna.

wlewa si¢ do mieszaniny 100 czgéci wody i 15 czgdoi
30% kwasu solnego, zawiesing logrzewa do tempera-
tury 80°C, odsacza ma goraco i przemywa zakwa-
szong woda. Pozostalo$¢ ma sqczku miesza sig z 500
czesciami wody, logrzewa do temperatury 80°C, mobo-
jetnia weglanem sodowym, wysala i wyodrgbnia pro-
dukt. ’

Jesli do kondemsacji stosuje si¢ amin¢ aromatyczng,
na przyklad 9 czeéci aniliny lub 14 czeéci 1-amino4-
-acetyloaminobenzenu, to jako s$rodek - wiazacy kwas
stosuje si¢ 9 czedoi weglanu sodowego i prowadzi re-
akcje bez alkoholu izopropylowego. '

Wytworzone barwniki daja mna syntetycznych wiok-
nach poliamidowych zywe niebieskie wybarwienia, od-
pome na $wiatho i obrobke mookrg. Jesli te sama kon-
densacje prowadzi si¢ przy uzyciu 18 czeéci soli sodo-
wej kwasu 1-aminobenzeno-3-sulfonowego, to uzyskuje
si¢ barwnik dobrze wyréwnujacy do welny.

Stosowany W tym przykladznie jako wwigzek wyjécio-
wy kwas 1-(3',5',5'-tréimetylocykloheksyloaminio)-antra-
chinono-6-sulfonowy wytwarza si¢ w spos6b mastgpu-
jacy: :

108 czgsei soli sodowej kwasu antrachinomo-1,6-dwu-
sulfonowego ogrzewa si¢ w autoklawie w ciagu 36
godzin w temperaturze 160° z 50 czgéciami 3,5,5-tréj-
metylocykloheksyloaminy, 40 cz¢éciami soli sodowej
kwasu nitrobenzenosulfonowego i 1,5 czgéci sianczanu
miedzi w 360 azgéciach wody. Po ostygnigciu wysala
_si¢ s6l sodowg kwasu 1-+3',5',5'-tréjmetylocykloheksylo-
amino)-antrachinono-6-sulfonowego, ‘odsacza si¢ ja
i przemywa rmoztworem chlorku sodowego, az do uzys-
"kania bezbarwnego pizesaczu. Nastgpnie pozostalosé
wprowadza si¢ do 3600 czgéai wody o temperaturze
70°C, zakwasza kwasem solnym wobec czerwieni Kon-
go, odsacza, przemywa zakwaszona woda, az do uzys-
kania bezbarwnego przesaczu i suszy. Uzyskuje sig
kwas  1-(3',5',5'-tr6jmetylocykloheksyloamino)-antrachi-
nono-6-sulfonowy w postaci czerwonych krysztatéw.

Prozyktad XVI. 173,5 czgéci (34 mola) 1-(3',5,5'-
-tréjmetylocykloheksyloamino)-antrachinonu bromuje si¢
w pozycji 4 sposobem podanym w przykladzie XV.
42,7 «czebai  1+(3',5',5'-tn6jmetylocykloheksyloamino)-4-
-bromoantmachinonu dodaje si¢ do 250 czgéci bezwod-
nika octowego. Po dodaniu 2 czgéci bezwodnego chlor-
ku cynkowego mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury
90—100°C i utrzymuje w tej temperaturze az do zaniku
substancji wyjéciowej. Po ostygnieciu wylewa si¢ mie-
szaning reakcyjna powoli do 1000 czgéci wody, ener-

" gicznie mieszajgc. Nalezy chiodzi¢ z zewnatrz tak, aby

' temperatura nie przekroczyla 30° i mieszaé tak dtugo,
az bezwodnik octowy @zmydli si¢ catkowicie do kwasu
octowego. Nastepnie zawiesing odsacza si¢ pod proéz-
ni3, przemywa woda i suszy. . _

23,5 aze$a wytworzonego w ten sposdb 1+(N-acetylo-
-N-3',5',5’-tr6 jmetylocykloheksyloamino)-4-bromoantra-

chinonu ogrzewa si¢, mieszajac, w ciaggu 20 godzin '

w temperaturze 110° z 19 czeéciami 1-fenylo-3-amino-
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butanu. Stop wylewa si¢ do mieszaniny- 200 czgsol
lodu, 170 czesci wody i 30 czgsci 30% “kwasu solnego.
Wytracona zywice oddziela si¢ i dodaje porcjami do
175 czeéci 65% kwasu siarkowego i tak dlugo ogrzewa
w temperaturze 60—70°C, aZ nie mozna begdzie wy-
kryé¢ obecnosci czerwonego zwiazku acylowego. Mie-
szaning po hydrolizie wylewa si¢ ma 16d, ewentualnie
przekrystalizowuje niebieska zasada barwnika z-n-bu-
tanolu i sulfonuje przy uzyciu 5—10% oleum w tem-
peraturze 20—30°C. Wytworzony w ten sposéb barwnik
barwi syntetyczne wiékna poliamidowe na kolory mie-
bieskie, trwale na $wiatlo i na obrobke mokra.

Stosowany jako material wyijsciowy 1-3’,5',5'-tr6jme-
tylocykloheksyloamino)-antrachinon mozna wytworzyé
na przyklad w mastgpujacy sposéb:

Mieszaning 242,5 czgéci (1 mol) 1-chlomoantrachinonuw
i 1000 czesci 3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloaminy ogrzewa
si¢ w temperaturze 100°C az do zaniku 1-chlomoantra-
chinonu. Nadmiar aminy oddestylowuje si¢ z para
wodng, a pozostalo$¢ miesza si¢ w temperaturze 80°C
z 1000 czgéciami wody i =z taka iloécia stgzonego
kwasu solnego, aby moztw6r byl silnie kwasny, na-
stepnie odsacza si¢ pod préznia, przemywa woda do
odczynu obojetnego i suszy.

Przyklad XVII. Mieszaning 21,4 cze$ci 1-(3'5',5'-
-trojmetylocykloheksyloamino)-4-bromoantrachinonu, 20
czgéci 1-fenylo-3-aminobutanu, 5 czgsci bezwodnego oc-
tanu potasowego, 0,1 czgsai chlotku miedziawego, 0,1
czgdai wody i 3 czgdai 2-etoksyetanolu ogrzewa si¢ w
ciggu 48 godzin w temperaturze 110°C. Po dodaniu 60
czgéci n-butanolu pozostawia si¢ calo§¢ do ostygnigcia,
odsacza pod préznia zasade barwnika, przemywa buta-
nolem, a potem metanolem, krystalizuje z mn-butanolu
i suszy. Sulfonowany produkt jest identyczny z barw-
nikiem z przykladu XVI.

Jedli zastgpuje sie 1-(3',5',5'-trojmetylocykloheksylo-
amino)-4-bromoantrachinon przez 1-(3',5',5’'-tr6jmetylo-
cykloheksyloamino)-4-chloroantrachinon (wytworzony w
reakcji chlorowania 1-(3',5',5'-tr6jmetylocykloheksylo-
amino)-antrachinonu chlorkiem sulfurylu w mitrobenze-
nie) to uzyskuje si¢ ten sam barwnik.

Przyktad XVIII 10 czgéoi kwasu 1-cykloheksylo-
amino-4-bromoantrachinono-6-sulfonowego  wprowadza
si¢ do mieszaniny 200 czgéci wiody, 20 cz¢éci alkioholu
etylowego, 20 czgéci 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloaminy,
0,5 czgéci brazu miedziowego i 7 cze$ai 30% mnoztworu
wodorotlenku sodowego i ogmewa si¢ W temperaturze
60—70°C az do zaniku substancji wyjéciowej. Dalsza
przerébka odbywa si¢ sposobem podanym w przykla-
dzie XV,

Jesli zamiast kwasu 1-fenyloamino-4-bromoantnachi-
nono-6-sulfonowego stosuje si¢ kwas 1-cykloheksyloami-
no-4-bromoantrachinono-6-sulfonowy, to uzyska si¢
barwnik podobny.

Przyktad XIX. 23,5 czgéci 1-(N-acetylo-N-3',5',5'-
-trédjmetylocykloheksyloamino)-4-bromoantrachinonu,
0,01 czgéci tlenku miedziawego, 5 czgéci octanu pota-
sowego, 17,8 czedci 2-aminobutanolu-1 i 50 cze$ci n-
butanolu ogmzewa si¢ i miesza w ciagu 24 godzin w
temperaturze 115°C. Po dodaniu 75 czgéoi metanolu w
temperaturze 60° pozostawia si¢ do ostygniecia do
temperatury 20—25°C. Wykrystalizowany produkt od-
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manego produktu rozpuszcza si¢ w 100 czgsciach 80%
kwasu siarkowego i miesza w ciggu 8 godzin w tem-
peratunze 60°C. Nastepnie moztwor wylewa si¢ mna 16d.

Wytraoona zasad¢ barwnika odsycza si¢, przemywa
woda do odczynu obojetnego i suszy w temperaturze
60°C. 10 czedai otrzymanego W ten sposéb batwmika
siarczanuje si¢ w temperaturze pokojowej w 40 czes-
diach 100% kwasu siarkowego. Mas¢ wylewa si¢ na
16d, a wsad odsacza, prwemywa 10% roztworem chlorku
sodowego i suszy. Otrzymuje si¢ proszek, ktory barwi
welng i nylon na Zywe mniebieskie kolory o dobrej
trwaloéci na $wiatto i na obrobke mokra.

10

Przyktad XX. Postgpuje si¢ w sposéb podany

w przykladzie XIX, jednak zamiast 2-aminobutamolu-1
stosuje si¢ 37 czesci 2-benzylocykloheksyloaminy i sul-
fonuje otrzymana zasade barwnika przy uzydiu 5—10%
oleum. Otrzymuje si¢ niebieski barwnik, ktérego wy-
barwienia na syntetycznych wiéknach poliamidowych
maja dobra trwalo§¢ na s$wiatlo i obrébke mokra.

Przyklad XXI. 45 czgéci 1«2'-fenyloaminokearbo-
nyloetyloamino)-4-bromoantrachinonu ogrzewa si¢ w

temperaturze 130—135°C z mieszaning 150 czesai 3,5,5-
-tréjmetylocykloheksyloaminy, 7 czgdciami bezwodnego
weglanu sodowego i 0,5 -cze$ci tlenku miedziawego tak
dlugo, v mie bedzie mozna wykryé obecnosci substancii
wyjsciowej. Mieszaning reakcyjna przerabia si¢ w zwyk-
1y sposdb i =asade barwnika sulfonuje przy uzyciu
siedmijokrotnej ilosci 3% oleum w temperaturze 18—
20°C. Otwzymany barwnik jest identyczny z barwnikiem
otrzymanym wedtug przyktadu XIII

Przyktad XXII. 334 ozegéci 1,4-dwuhydnoksy-5-
<hydroksyetyloamino-8-chloroantrachinou ogrzewa si¢

z 20 czedciami bezwodnego weglanu sodowego w 100
azgsciach nitrobenzenu w temperaturze 150°C. W ciagu
1 godaminy dodaje si¢ 150 cze$ai 3,5,5-tréjmetytocyklo-
heksyloaminy i ogmewa w temperaturze 150—155°C
tak diugo, az mie bedzie mozna wykry¢ obemnodci
substancji wyjéciowej. Do mieszaniny meakcyjnej dodaje
sig¢ metanol w temperaturze 60°C, chiodzi do tempe-
matury 0°C, odsacza, przemywa metanolem, a potem
woda i suszy. Produkt zestryfikowarry kwasem siarko-
wym wedlug sposobu podanego w pmzykladzie XIX
barwi welne i syntetyczme wlokna poliamidowe na
zielononiebieskie kolory trwale na swiatlo i obrobke
mokra.

" Przyklad XXIII. Barwnik dajacy niebieskozielone
wybarwienia wytwarza si¢ takze, zastgpujac 1,4-dwu-
hydroksy-5-hydroksyetyloamino-8-chloroantrachinon
przez  1,4-dwuhydroksy-5-(4'-metylofenyloamino)-8-chlo-
roantrachinon. Sulfonowanie prowadzi si¢ 5% oleum w
temperaturze 20—25°C.

* Ten sam barwnik mozna takze wytworzyé, jesli 30
czgéei 1,4-dwuhydnoksy-5,8-dwuchloroantrachinonu ogrze-
wa si¢ z 25 czgéciami 3,5,5-tréjmetylocykloheksyloaminy
4. 240 czgéciami mitrobenzenu w temperaturze 150°C,
az, do zamiku substancii wyjsciowej. Mieszaning reak-
cyjna przerabia si¢ w zwykly sposéb i 12 czeSci wy-
tworzonego 1,4-dwuhydroksy-5-(3',5’,5'tréjmetylocyklo-
heksyloaméno)-8-chlorcantrachinonu ogmewa si¢ z 6
czedciami bezwodnego octanu sodu i 75 czgéciami 4-
-metylo-1-aminobenzenu w temperaturze 170—175°C, az
do mkoﬁmma rea:kc]l a zasad¢ barwnika sulfonu-
e i ) i
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Przyklad XXIV. Mieszaning 10 czgdai- kwasu 14-
~dwuhydnoksyantrachinono-6-sulfonowego, 40 aogéci 3,5,5-
-tréjmetylo-cykloheksyloaminy, 70 cze$ci 95% etanolu, -
0,8 czesci pylu cynkowego i 1,1 czeéci 100% kwasu oc-
towego ogrzewa si¢ w atmosferze azotu w temperaturze
80°C, az do momentu, w ktérym po uptywie okoto 4—6
godzin nie mozna juz wykryé substancii wyjsciowej..
Nastgpnie przez mieszaning przeprowadza si¢ strumien
powietrza, az do pomownego utlenienia tej czeéci bamw-
nika, ktéra jest jeszcze w postaci leukozwigzku. Mie-
szaning reakcyina przemabia si¢ i oczyszoza W znhany:
sposob. Otrzymuje si¢ niebieski barwnik, ktory banwi:
welng i syntetycane witkna poliamidowe na azyste nie-;
bieskie kolory o bardzo dobrej odpornosa na éma.ﬂoi
i obrébke mokry. :

Zamiast wytwarzamia leuvkomwiazku kwasu 14-dwu--
hydrnoksyantrachinioho-6-sulfonowego w mieszaninie re-:
akcyjnej, moina takze wychodzi¢ z czystego kwasu
leuko-1,4-dwuhydroksyantrachinono-6-sulfonowego lub z
mieszaniny kwasu 14-dwohydnoksyantrachinono-6-sulfo-
nowego i jego postaci leuko. Zamiast 957 . etanolu
mozna z takim samym wynikiem stosowaé inny alko- '
hol, ma przykiad n-propanol dub h-butanol lub mie-:
szaning wodno-adkoholowa, na przyklad 80 ozgém II-:
-1z¢d.-butamolu i 20 czedai wiody.

Przyklad XXV. W 200 czesciach gliceryny roz-.
puszcza si¢ W temperaturze 100—110°C 5,5 czgéai wo- |
dorotlenku potasowego i wprowadza do silnie ‘mriesza- -
nego roztworu 23,2 czeéci soli sodOWej kwasu l-amino-
-443',5',5' 4167 ino)-antrachinono-
-2-sulfonowego i 12 czqéa soli sodowej kwasu 3-mitro- °
benzeno-1-sulfonowego. Celodé miesza sie w ciagu 8 |
godnin w temperaturze 120—125°C, wlewa do 800
azgéci wody, makwasza kwasem solnym, odsycza wy- .
trgoony produkt, przemywa go woda do uz}!hm.iaj
obojetnego odczynu i suszy. 10 czeéci zasady barwnika
miesza si¢ z 40 czedciami 1009% kwasu siarkowego W
temepraturze 15—20°C tak dtugo, az pobrana prébka
stanie si¢ catkowicie rogpusaazalna w wodzie i oddziela |
si¢ - barwaik w @mmany sposéb. Barwi on welne i syn-
tetycone widkna poliamidowe na Zywe fioletowe kdovry
0 dobrej odpomosci na §wiatlo i obrobke mokra.

Jedli 232 czesei soli sodowe] kwasu 1-amino-4- -
-(3',5',5'-tr6jmetylocykloheksyloamino)-antrachinono-2-

-sulfonowego zmstepuje sic przez 28,3 czeéci odpowied-
mniej soli kwasu 2,6-dwusuifonowego, to otmymufe si¢

fioletowy barwnik do wehy.

Przyktad XXVI. W 100 czgéciach fenolu rog-
puwzrcza si¢ 'w temperaturze 100—110°C 7,5 czgéai .wo-

“domtlmkupotza'sorwezo,Dotegostopuwpmwnd@.sig’

18 <zgéai soli sodowej kwasu 1-amino-4-(3',3",5'-trbjme-
tylocykloheksyloaminio)-antrachinono-2-sulfonowego i -
ogrzewa w temperaturze 170°C tak diugo, az pobrana
probka bedzie memrmuszmﬂm w wodzie. Pozostawia |
si¢ do lostygnigaia do temperatury 100°C, zadaje 150 :
czgsciami metanolu i pomostawia do dalszego ostygnie-
cia do tempematury 20°C. Zasade barwaika odsycza
sic pod promia, pmemywa metanolem, a nestepnie
woda i suszy. Do sulfonowania rozpuszcza si¢ 10 czesei
zasady barwnika w 45 czedciach 5—10% oleum i mie-
sza W temperaturze 15—25°C, az caloé¢ stanie si¢ hoz-
puszczalna w wodzie.~ Barwnik offzymany po prze- .
‘rébce w zwykly sposéb barwi welng i syntetyczne wiok-
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19 Tablica 3
Prz:'llrdad R4 . Ris Rie Riy7 Ris
XXVII sulfo-3-metylofenyl H H H H
XXVIIL sulfo-4-chlorofenyl H H H H
XXIX sulfo-4-metoksyfenyl H H H H
XXX sulfo-2,5-dwumetylofenyl H H H H
XXXI sulfo-2-metoksyfenyl H H H H
XXXTI sulfo-2-metoksy-5-metylofenyl H H H H
XXXIII sulfofenyl OH H H OH
XXXIV sulfofenyl OH H H NH,
XXXV sulfo-4-metylofenyl NH; H H OH
XXXVI sulfo-4-metylofenyl NH, H H NH,
XXXVl sulfo-4-acetyloaminofenyl H Cl H H
XXXVIII sulfo4-priopionyloaminofenyl H H H H
XXXTX sulfo-4-bromofenyl H SO;H H . H
XL sulfo-4-n-butylofenyl H SO;H H H
XLI sulfo-4-n-butylofenyl H H H H
XLII sulfo-4-izopropylofenyl H H H H
XLIII sulfo-4-etylofenyl . H H H H
XLIV sulfo-4-II1-rzed.amylofenyl H H H H
XLV sulfo-4-etoksykarbonyloaminofenyl H H H H
XLVI 4-metylofenyl H SO;H H H
XLVII 4-metoksyfenyl H SO;H H H
XLVIIT 2-siarczanoetyl H H H H
XLIX 2-siarczano-1-propyl H H H H
L 1-siarczano-2-propyl H H H H
LI - 1-siarczano-2-butyl H H H H
LII 4-siarczano-2-butyl H H H H
LIII 3-siarczano-2-hydroksy-1-propyl H H H H
LIV 3-siarczano-2-hydroksy-1-propyl OH H H OH
LV 2-siarczano-1-propyl NH, H H NH,
LVI 2-siarczanoetyl NH, H H OH
LVII 2-siarczanoetyl H Cl H H
LVIII 2-siarczanoetyl ) H H Cl - H
LIX 4-(sulfofenylo)-4-metylo-2-pentyl H H H H
LX 4-(sulfofenylo)-4-metylo-2-pentyl OH H H OH
LXI 4-(sulfofenylo)-4-metylo-2-pentyl H SO;H H H
LX1I 4-(sulfofenylo)-2-butyl H H H H
LXIII 6-(sulfofenylo)-2-metylo-4-heksyl H H H H
LXIV 6~(sulfofenylo)-2-metylo-4-heksyl H SO;H H H
LXV 6-(sulfofenylo)-2-metylo-4-heksyl H H SO;H H
LXVI 6-(sulfofenylo)-2-metylo-4-heksyl OH H H OH
LXVII 6-(sulfofenylo)-2-metylo-4-heksyl NH; H H NH,
LXVIII 4-(sulfonylo)-2-butyl NH, H H OH
LXIX 4-(sulfonylo)-2-butyl H Cl H H
LXX sulfobenzyl H Cl H H
LXXI sulfobenzyl OH H H OH
LXXII sulfobenzyl NH; H H NH;
LXXIII 2-(sulfofenyloetylo)-cykloheksyl H H H H
LXXIV 2-(sulfo-4’-metylobenzylo)-cykloheksyl H H H H
LXXV - 2-(sulfo-2’,4’~-dwumetylobenzylo)- H H H H
-cykloheksyl
LXXVI 2-(3’-sulfo-2’,4’,6’-tr6jmetylobenzylo)- H H H H
-cykloheksyl
LXXVII 2-(sulfo-4’-metoksybenzylo)- H H H H
-cykloheksyl
LXXVIII 2-(sulfo-4’-etoksybenzylo)- H H H H
-cykloheksyl
LXXIX 2-(sulfo-2’,4’-dwumetoksybenzylo)- H H H H
: -cykloheksyl
LXXX 2~(sulfobenzylo)4-metylocykloheksyl H H H H
LXXXI 2-(sulfobenzylo)-4-metylocykloheksyl H SO;H H H
LXXXII 2-(sulfobenzylo)4-etylocykloheksyl H H H H
LXXXTII 2-(sulfobenzylo)-4-I1I-rzed.-butylo- H SO;H H H
cykloheksyl
LXXXIV 2-(sulfobenzylo)-4-III-rzed.-amylo- - H SO;H H H
) cykloheksyl
LXXXV 2-(sulfobenzylo)-4-izooktylocyklo- H SO;H H H
) : heksyl
LXXXVI 2-metylofenyl H SO;H H H
LXXXVII 3-chlorofenyl - H SO3;H H H
LXXXVIIL 4-metoksyfenyl H H SO;H H
LXXXIX 4-acetyloaminofenyl H SO;H H H
XC 3-acetyloaminofenyl H SO;H H H
XCI 2,4-dwumetylofenyl H SO;H - H H
Xcn 2,4,6-tr6jmetylofenyl H SO;H - H H
XCIII 2-metoksy-5-metylofenyl H SO;H H H
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21 Tablica 4 22

Przyklad nr alkilen’ Ry Ryo Ris Ris Ry7 Rys
XCIvV —CH,- H sulfofenyl H H H H
XCV —CH,- CH, sulfofenyl . H H H H
XCVI —CH,- C;H; sulfofenyl ;. * H H H H
XCVIL —CH,- H sulfofenyl H Cl H H
XCVIII —-CH»- H - sulfofenyl - OH - H H OH
XCIX —CH,- H - sulfofenyl NH; H H NH,
C —-CH»- H sulfofenyl -- NH> - H H OH
CI —CH»- H sulfo-4-metylo-

fenyl - H H H H
CII —CH>- H sulfo-4-IIT-rzed.- ‘ .

-butylofenyl H SO;H H H
CIlI —-CH>- H sulfo4-izopro- .

pylofenyl H H H H
C1v —CH>- H sulfo-4-I1I-rzed.-

-amyl H SO;H H H
Ccv —CH>- H sulfo-2,4-dwu-

metylofenyl H H H H
CVI —CH»- H 3-sulfo-2,4,6,-

-tr6jmetylofenyl H H SO;H H
CvIl —CH»>- H sulfo-4-metok-

syfenyl H H H H
CVIIL —-CH>- H sulfo-2-metoksy-

-5-metylofenyl - H H H H
CIX —CH>- H sulfo-3-chloro- '

fenyl H H H H
CcX —-CH>- H sulfo-4-acety-

loaminofenyl H H H H
CX1 -CH,- H sulfo-4-etoksy-

karbonyloamino-

fenyl H H H H .
CXII —CH,-CH»- CH; sulfofenyl H H H H
X1 —CH,-CH>- CzH;s sulfofenyl H H H H
CX1v —-CH,-CH>- H sulfofenyl H Cl H H
CXvV —CH>-CH2— H sulfofenyl H H Cl H
CXVI —CH>-CH>- H sulfofenyl H SO;H H H
CXVIL —-CH>-CH>- H sulfo-2-metylo-

fenyl H H H H
CXVIIIL -CH,-CH>- H sulfo-3-metylo-

fenyl H H H H
CX1X —-CH>-CH2— H sulfo-4-metylo-

fenyl H H H H
(0).0. ¢ —-CH,-CH>- H sulfo-4-etylo- i

fenyl H H H H
CXX1 -CH,-CH>- H sulfo-2,4-dwu-

metylofenyl H H H H
CXXII —CH-CH>- H sulfo-2,5-dwu-

metylofenyl H H H H
CXXIII —-CH,-CH>- H sulfo-2,6-dwu-

metylofenyl H H H H
cxXx1v —CH,-CH2- H sulfo-2,4,6-tr6j- . ‘

metylofenyl H H H H
CXXV —CH,-CH>- H sulfo-2,4,5-tréj-

metylofenyl H H H H
CXXVI -CH>-CH - C,Hs sulfo-3-metylo-

fenyl H H H H
CXXVII —CH,-CH>- C,H;s sulfo-4-meto-

ksyfenyl H H H H
CXXVIIL —CH-CH»>- H sulfo4-meto- :

: ' ksyfenyl H H ‘H H
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cd. tablicy 4
23 24
Przyklad nr - alkilen R7 ng RIS Rl6 R17 Rls
cxXxax —-CH,-CH>- H sulfo-2-meto-
ksyfenyl H H H H
CXXX —CH>-CH>- H sulfo-4-chlo-
rofenyl H H H H
CXXX1 —CH,-CH>- H sulfo-2-chlo-
rofenyl H H H H
CXXXII —-CH,-CH,- H sulfo-4-e-
-toksyfenyl H H H H
CXXXIIT —CH,-CH,- H sulfo-4-n-bu-
_ toksyfenyl H SO:H H H
CXXXIV —CH>-CH»- H sulfo-4-n-amy-
. : lofenyl H H SO;H H
CXXXV —-CH,-CH>— H sulfo-4-n-bu-
: tylofgnyl H SO;H H H
CXXXVI —CH,-CH,- H sulfo-4-I11-rzed.-
‘ -butylofenyl H SO;H H H
CXXXVIL ~CH,-CH>- H sulfo-4-izo-
; propyl H SO;H H H
CXXXVIIL ~CH,-CH>- H sulfo-2-metoksy- o
: -5-metylofenyl H H H H
CXXXIX " —CH,-CH>- H sulfo-2,5-dwu-
. metoksyfenyl H H H H
CXL LCH,-CH>- H sulfo-2,4-dwu-
. etoksyfenyl H H H H
CXLI - ~CH,-CH>- H sulfo-4-etylo-
: -2-metylofenyl H H H H
CXLII ~CH,-CH,- H sulfo-2-metylo-4,6-
-dwuetylofenyl H H H H
CXLIII ~CH,-CH;- H sulfo-2,4-dwume-
‘ tylo-6-etylofenyl H H H H
CXLIV —-CH,—CH>- H sulfo-4-acetylo-
aminofenyl - H H H H
CXLV ~CH,-CH,- CH; sulfo-4-acetylo-
aminofenyl H H H H
CXLVI ~CH>-CH»- H sulfo-4-propiony- .
v loaminofenyl H H H H
CXLVIIL —CH,-CH>- sulfo-4-butyrylo-
aminofenyl H SOs;H H H
CXLVIII ~CH,-CH,>- sulfo-4-etoksy-
karbonyloamino-
' fenyl H H H H
CXLIX ~CH,-CH,- H sulfo-4-metoksy-
karbonyloamino-
fenyl H H H H
CL wzor 27 H sulfofenyl H H H H
CLI wzor 27 CH; sulfofenyl H H H H
CLII wzor 26 CH; sulfofenyl H H H H
CLIII wzér 26 H sulfo-4-metylofe- :
; nyl H H H H
CLIV wzor 26 H sulfofenyl H Cl H H
CLV ! wzor 26 H _sulfofenyl H H Cl H
CLVI ~CH>-CH>- H sulfofenyl OH H H OH
CLVII, —CH,-CH,— H sulfofenyl NH, H H OH
CLVIIIL +CH,-CH»- H sulfofenyl NH, H H NH;
CLIX -CH,CH;- | . CH; sulfofenyl OH H H OH
CLX +CH-CHz- H sulfo-4-metylo-
: : fenyl OH H H OH
CLXI ~CH,-CH,- H sulfo-4-chloro-
) fenyl OH H H OH
CLXII: -CH,-CH,- H sulfo-4-acetylo-
: aminofenyl OH H OH
CLXIIE ~CH,-CH,— H sulfo-4-metoksy- ‘
fenyl OH H OH
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Tablica 5
Przyklad nr R; 6) Ry ') Ry
CLXIV H H sulfo-4-metylofenyl
CLXV H H sulfo-2-metylofenyl
CLXVI H H sulfo-4-metoksyfenyl
CLXVII H H sulfo-4-etoksyfenyl
CLXVIIL H H sulfo-4-n-butoksyfenyl
CLXIX Cl H sulfofenyl
CLXX H Cl sulfofenyl
CLXX1 F H sulfofenyl
CLXXI1 Br H sulfofenyl
CLXXIII Cl Cl sulfofenyl-
CLXXIV H H sulfo-4-izopropylofenyl
CLXXV SO;H H sulfo-4-I1I-rzed.-butylofenyl
CLXXVI SO;H H sulfo-4-I1I-rzed.-amylofenyl
CLXXVIL SO;H H sulfo-4-III-rzed.-oktylofenyl
CLXXVIII SO;H H sulfo-4-II1-rze¢d.-nonylofenyl
CLXXIX H H sulfo-4-111-rzed.-butylofenyl
CLXXX H SO;H sulfo-4-I1I-rz¢d.-butylofenyl
CLXXXI H H sulfo-4-chlorofenyl
CLXXXII H H sulfo-4-fluorofenyl
CLXXXIII H H sulfo-4-bromofenyl
CLXXXIV H H sulfobenzyl
CLXXXV H H 2-(sulfofenylo)-etyl
CLXXXVI H H 2-siarczano-1-etyl
CLXXXVII H H 2-siarczano-1-propyl
CLXXXVIII H H 3-siarczano-1-propyl
CLXXXIX H H 3-siarczano-2-propyl
CXC H H 2-/2’-siarczanoetoksy-1-etyl
.CXCl1 H H 2-[2’-(2”’-siarczanoetoksy)-etoksy]-1-etyl
CXCII Cl H 3-siarczano-2-hydroksy-1-propyl

na poliamidowe na zywy fioletowy kolor trwaly na
§wiatlo i na obrébke mokra.

Ten sam barwnik mozna wytworzy¢, ogrzewajac 16
czesci  1-amino-2-bromo-4-(3',5',5’-tréjmetylocykloheksy-
loamino)-antrachinonu z mieszaning 16 czgéoi fenolu,
50 czgsoi mitrobenzenu i 7,5 czeéciami wodorotlenku
potasowego w temperaturze 150°C, az do aniknigcia
substancji wyjsciowe;.

Tablica 3 zawiera dalsze przyklady barwnikéw przed-
stawionych wzorem 16, ktére mozna otrzymaé w wyzej
opisany spos6b. Barwniki te barwia welne¢ i synte-
tyczne wiokna poliamidowe na kolory od wzielononie-
bieskich do miebieskich o odcieniu czerwonawym. Zna-
czenia podstawnikow Rjs—Rjg podane sg w tabicy 3.

Tablica 4 zawiera dalsze przyklady barwnikéw przed-
stawionych wzorem 17, kt6re mozna réwnieZ otrzymaé
W WyZej opisany sposob. Barwniki te barwia welne
i syntetyczne wiokna poliamidowe na kolory od nie-
bieskich o odcieniu zielonkawym do miebieskich o od-
cleniu czerwonawym. Znaczenia podstawnikow we wzo-
mze 17 podane s3 w tablicy 4.

Tablica 5 wzawiera przyklady dalszych barwniko6w
przedstawionych wzorem 18, ktére rowniez mozna otrzy-
maé W wyzej opisany spos6b. Barwniki te barwia
welne i syntetyczne wiékna poliamidowe na kolor fio-
letowy. Znaczenia podstawnikéw podane sa w tablicy 5.

Zastrzezenie patentowe
Spos6éb wytwarnzania mowych barwnikéw antrachino-

nowych o wzomze ogélnym 1, w ktérym R’ oznacza
atom wodoru, drugorzgdowy rodnik alkilowy o 3—6
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grupe —CH>—CHz,

atomach wegla, rodnik cykloheksylowy, 3,5,5-tr6jmetylo-
cykloheksylowy lub grupe o wzorze 19, 20, o wzorze
—Rg—O0—SO03H, o wworze 21, 22 lub 23, pmy czym
we wzorach tych R;7 oznacza atom wodoru lub nizszy
rodnik alkilowy, Rg oznacza atom wodoru, chlorowca,
grupe acyloaminowa, mizszy rodnik alkilowy lub nizsza
grupe alkoksylowa, Rg oznacza grupg —CHo—CHo—,
—CHo—CH;—CHy—, gmupe 0 wazorze 26, 28, 29 lub
30, w ktorej r oznacza liczbe 1—6, Ry¢ oznacza grupe
—CHz—, grupe o wzorze 31, 32 lub 33, R;; oznacza
atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—8 atomach C,
Rj2 oznacza grupg —CHy;—, —CH;—CHy— lub grupe
0 wzorze 34, ,alkilen” oznacza grupe —CHo—,
—CH;—CHy—, grupe o wzorze 34, 26 lub 27, a n
oznacza liczbe¢ 1—3, R’ we wzomze 1 oznacza atom
wodoru, gmupe —SO3zH lub grupe —O—R2, w ktérej
Ry oznacza grupe o wzorze 24, grupg —Rg—O—SOzH
lub grupe o wmorze 25, w ktérych to grupach Rj
oznacza atom wodoru, chlorowca, rodnik alkilowy lub
grupe alkoksylowa o 1—9 atomach C, Rg bznacza
—CH—CHo—CHp—, grupg o
wzorze 26, 27, 28 lub grupe o wzomze
—CH;—CH2—(O—CH2—CHg),—, m oznacza liczbe 1
lub 2, a p oznacza liczbe 1—9, pierScien C we wazorze
23 moze by¢ podstawiony 1—3 nizszymi grupami alki-
lowymi lub alkoksylowymi, a pierSciei A we wzorze
1 moze by¢ niepodstawiony lub podstawiony w jednej
z pozycii 6 i 7 atomem fluoru, chlom, bromu lub
grupa SO3H, albo w obydwu pozycjach 6 i 7 atomem
chloru, albo w polozeniach 5 i 8 dwoma grupami hyd-
roksylowymi lub aminowymi, albo jedng grupa hydro-
ksylowa i jedna grupa aminowa, przy czym zwigzek
o wzorze 1 zawiera przynajmmniej jedna grupe SOsH,
ewentualnie w postaci soli, i przy czym w przypadku,
gdy R’ oznacza atom wodoru, pierScien A jest mie-
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podstawiony lub podstawiony w polozeniach 6 iflub 7,
a R’ nie oznacza atomu wodoru, i gdy R’ oznacza
atom wodoru, R’ nie oznacza atomu wodoru, a piers-
ciefi A jest niepodstawiony lub podstawiony w poloze-
niach § i 8, albo zawiera w polozeniach 6 i 7 atom
chloru lub grupe SO3H, albo w obydwu pobozeniach
6 i 7 zawiera atom chloru, znamienny tym, ze zwiazek
o wzorze 2, w ktorym R’’’ oznacza atom wodoru,
drugorzedowy modnik alkilowy o 3—6 atomach wegla,
rodnik cykloheksylowy, 3,5,5-tréjmetylocykloheksylowy
lub grupe o wamorze 19, grupe —Rg—OH, grupe o wzo-
me 36, 37, 38, 20, grupe o wwomze —Rg—O—SO3zH,
grupe o wzorze 21, 22 lub 23, w ktérych to grupach
wszystkie podstawniki maja wyZej podane znaczenie,
Y’ we wzorze 2 oznacza atom wodoru, bromu lub
grupe SO3H, Hal ozmacza atom chloru, bromu lub
fluormu, a pierSaiefi A jest podstawiony, jak wyzej po-
dano, przy czym gdy R’’’ oznacza atom wodoru, Y’
nie oznacza atomu wodoru, a pieréciei A moze byé
podstawiony w polozeniach 6 i 7, a gdy Y' oznacza
atom wodoru, R'"’ nie oznacza atomu wodoru, a piers-
defi A podstawiony jest w polozeniach o, albo moze
by¢ podstawiony w jednej z pozycji f atomem chloru
lub grupa SO3;H, poddaje si¢ reakcji z 3,5,5-trojmetylo-
cykioheksyloaming i gdy w produkcie reakcji Y’ ozna-
«za atom bromu, prowadzi si¢ reakcj¢ z mozpuszczalnym
w wodzie, obojetnym siarczynem iflub ze zwigzkiem
0 wzorze 39, o wzommze HO—Rg—OH lub o wwzorze
40, w ktorych to wzormach m, R i Rg maja znaczenie
wyzej podane, a jezeli w produkcie reakcji Y’ oznacza
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grupe SO3H, prowadzi si¢ ewentualnie reakoj¢ ze zwiaz-
kiem o wzorze 39, o wzorze HO—Rg—OH lub o wzo-
rze 40, w ktérych to wzorach m, Rs i Rg maja zna-
czenie wyzej podane, albo zwiazek o wzorze 3, w kté6-
rym Hal ma znaczenie wyzej podane, a pierécien B
moze zawiera¢ w jednym z potozefi 6 i 7 atom chloru
lub grupe SOzH, albo w kazdym z polozen 6 i 7
atom chloru, albo moze byé podstawiony w pozycjach
5 i 8 tak, jak podano dla pierScienia A, poddaje sig
reakcji z aming o wmorze 4, w ktérym R;3 oenacza
grupe o waorze 19, o weworze —RgOH, o wzorze 36,
37, 38, 20, o wzorze —Rg—O—SO3H, o wzome 21,
22 lub 23, przy czym wszystkie podstawniki w tych
grupach maja wyzZej podane znaczenie, albo zwiazek
o wzomze 5, w ktérym piersciei B moze byé podsta-
wiony, jak wyzej podano, poddaje si¢ reakcji ze zwiaz-
kiem o wzorze 41, 0 wamorze Hal—Rg—OH lub 0 wzo-
rze 42, w ktorych to wzorach podstawniki maja zna-
zenie wyzej podane, albo z kwasem alkilenokarboksy-
lowym o 3 lub 4 atomach C, zawiemajacym w polo-
Zeniu o wigzanie podwojne, albo z kwasem chlonowco-
octowym, wzglednie z jego estrami, amidami lub nitry-
lami i w obecno$oi nieorganicznego halogenku kwaso-
wego amiduje za pomoca aminy o wzorze 6, w ktérym
n, Ry i Rg maja znaczenie wyzej podane, albo kwas
1,4-dwuhydnoksyantrachinono-6-sulfonowy poddaje sig¢
reakcji z 3,5,5-tr6jmetylocykloheksyloamina, i produkt
otrzymany powyzszymi sposobami ewentualnie sulfonu-
je si¢ lub siarczanuje za pomocg SOz lub $rodka od-
szczepiajacego SOj3.
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