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Sposéb wytwarzania tMalych barwnikéw zwlaszceza do tworzyw sztucznych i welny

!

Wynalazek 'dotyczy sposobu  wytwarzania
trwalych barwnikéw antrachinowych, zwtasz-
cza do tworzyw sztucznych i welny.

W zwigzku z -wielkim rozwojem produkeji
tworzyw sztucznych wzrasta nieustannie "zapo-
trzebowanie na pigmenty i barwniki do two-
rzyw sztucznych. Asoriyment barwnikow i pig-
metow nadajacych sie¢ do tego celu jest stosun-
kowo szczuply ze wzgledu na wysokie wyma-
gania jakie tu stawia si¢ odnoénie rozpuszczal-
nosci, odpornosci na - wysokie temperatury,
utlenienie itp. oraz intensywno$é i czysitosc
Larwy. )

Stwierdzono, ze mozna otrzymaé szereg bar-
wnikéw w kolorze pomaranczowym, czerwo-
nym, granatowym, fioletowym i czarnym, roz-
puszczalnych w zwyklych rozpuszczalnikach
organicznych i zywicach, odznaczajgcych sie du-
23 odpox:nos'cia na dzialanie wysokich temp=ra-
tur i srodkéw utleniajacych, jesli do ich wy-
iwarzania stosuje sie 2-etylo-antrachinon, kié-

ry w zalezno$ci od pozadanego barwnika ood-
daje sie jednemu, dwum lub kolejno wszyst- :

Patent trwa od dnia 28 marca 1959 r.

kim nastepujacym procesom, a mianowicie:
procesowi aminowania, chlorowania i1 konhden-
sacji .z aminami aromatycznymi. W zaleznosci
od' procesu olrzymuje sie rézne barwniki np.
przez aminowanie otrzymuje si2 barwniki ko-
loru pomaranczowego, przez aminowanie oraz
chlorowanie — barwniki koloru czerwono-poma-
ranczowego oraz czerwonego, zas$ przez kon-
demsacje zwigzkéw aminochlorowcowych z ami-
nami aromatycznymi — barwniki koloru gra-
natowego, fioletowego i czarnego. Od zastoso-
wanej aminy zalezy kolor barwnika, przy czym
ogélng zasady jest, ze przy stosowaniu procesu
kondensacji amin o zwiekszajagcym sie ciezarze
czgsteczkowym otrzymuje. sie barwniki o coraz
bardziej poglebiajgcej sie barwie.
Sulfonowanie tych produktéw kondensacji
prowadzi do uzyskania barwnikéw rozpuszezal-
nych w wodzie, ciggngcych bezposrednio na
welne. Sulfonowanie w obecnoéci kwasu boro-
wego prowadz: do uzyskania bardziej zielonych
odcieni. ) o
Aminowe pochodue 2-etyloantrachinonu moz-



na wytwarzaé jednym ze znanych sposobéw
np. przez nitrowanie i redukcje. W tym ostat-
nim przypadku 2-etyloantrachinon nitruje sie w
roztworze monohydratu azotanem potasowym
lub bezwodnym ‘kwasept *azotowym w tempera-
turze 0°_—55C, a *otrzymany 1-nitro-2-etyloantra-
chinon po usunieciu ubocznie
zwigzkéw wielonitrowych przez gotowanie w
roztworze siarczynu sodowego, redukuje sie
wodnym roztworem siarczku sodowego w tem-
peraturze wrzenia. Surowy l-amino-2-etyloan-
trachinon oczyszcza sie przez Krystalizacje z to-
luenu. Przez prowadzenie reakcji nitrowania
powyzej 5°C z nadmiarem kwasu azotowego
otrzymuje si¢ dwunitrowe pochodne a przez ich
redukcje pochodne dwuaminowe. Aminowe po-
chodne 2-etyloantrachinonu majg barwe po-
marancznowg, przy czym pochodne jednoamino-
we majg barwe jasniejszg od pochodnych dwu-
amir.owych. }

Chlorowanie lub bromowanie pochodnych
aminowych  prowadzi do poglebienia .barwy
zwigzku. Zwigzki te majg barwe czerwong. Pro-
ces chlorowania np. l-amino-2-etyloantrachino-
nu prowadzi si¢ za pomocg chlorku sulfurylu
w roztworze nitrobenzenu, rzterochlorku wegla
lub eteru w lemperaturze od 15—50°C. W iych
warunkach chlor wchodzi tylko do pierécienia,
nie naruszajgc lancucha bocznego. Chlorowanie
nadmiarem chlorku sulfurylu prowadzi do uzy-
skania dwuchloropochodnych 1-amino-2-etylo-
antrachinonu.

Proces - kondensacji chlorowco- pochodnych
amino-2-etyloantrachinonu z aminami aroma-
tycznymi prowadzi do tworzenia sie barwni-
kéw granatowo - fioletowych i czarnych.

Jedno i dwuchioropechodne 1-amino-2-etylo-
antrachinonu kondensuje sie z aminami aro-
matycznymi w obecnosci Srodka — wigzacego
chlorowcowodor mp. bezwodnego octanu sodo-
wego i soli miedziowych - jako katalizatora.
Wprowadzenie do pierscienia antrachinonowe-
go jednej czasteczki aminy daje barwniki gra-
natowo - fioletowe, zas dwéch czasteczek bar-
wniki czarne. )

Przez sulfcnowanie produkiéw kondensacji
uzyskuje sie barwniki rozpuszczalne w wodzie,
ciggngee bezpoSrednio na welne. Sulfonowanie
prowadzi sie 20°%,-owym oleum w temperatcrze
ponizej 100°C.

Sulfonozwigzek wysala sie rToztworem chlor-
ku sodowego, a nastepnie za pomocg lugu so-
dowego przeprowadza sie w s6l sodovg.

powstajacych-

Nizej podane przyklady objasniajg blizej wy-
nalazek, jednak co jest samo przez sie zrczu-
miale nie ograniczaja go.

Przyktad I. 236 czeSci wagowych Z-etylo-
antrachinonu rozpuszcza si¢ w 2100 cz. H,SO,

(66 Bé), studzi mieszaning ozigbiajacg do 0°C

i przy cigglym mieszaniu dodaje sie porcjami
115 czesci wagowych azotanu potasowego,
uwazajac, aby temperatura mie wzrosla powy-
zej 5°C. Po dodaniu calej iloéci azotanu pota-
sowego miesza sie jeszcze przez 12 godzin i na-
stepnie produkt reakcji wylewa na 1000 czgsci
lodu. Wydzielone krysztaly odsgcza sie na nu-
czy przemywa wodg do reakcji obojetnej. Po
przemyciu produkt przenosi sie¢ do roztworu
250 czesci wagowych siarczynu sodéwego w 2500

‘czedciach wody i ogrzewa sie w temperaturze

wrzenia w ciggu 5 godzin pod chtodnicg zwrot-
ng. Nastepnie odsgcza sie kryszialy od roztwo-
ru sulfozwigzkéw i przemywa je goracg wods
az do znikniecia barwy przesgczu. Wilgotny
jeszcze nitrozwigzek redukuje sie przez ogrze-
wanie w temperaturze wrzenia pod chlodnicy
zwrotng w roztworze 450 czedci wagowych kry-
stalicznego siarczku sodowego w 4500 czeSciach
wody. Oftrzymany 1l-amino-2-etyloantrachinon
odsgcza sie na gorgco i przemywa gorgca woda.
Oczyszcza sie go przez Kkrystalizacje z toluenu.
Po kryslalizacji uzyskuje si¢ barwnik w posta-
ci drobnych jaskrawo, pomaranczowo-czerwo-
nych krysztaléw. :

Przyktad IL 220 czesSci wagowych 1l-ami-
no-2-etyloantrachinonu rozpuszcza sie w 600
czeSciach wagowych mitrobenzenu i dodaje 150
czesSci wagowych chlorku sulfurylu w 200 cze$-
ciach wagowych nitrobenzenu. Chlorowanie
prowadzi si¢ przy cigglym mieszaniu, uwazajac
aby temperatura nie przekroczy!a 50°C. Koniec
reakcji poznaje sie¢ po ustaniu wywigzywania
sie chlorowodoru. 1-amino-2-etylo-4-chloroan-
trachinon ma wyglad czerwonego proszku o
bmnaf;nawym odcieniu. Mozna go oczyscié
przez krystalizacje z toluenu. Po oczyszczeniu
ma barwe ceglasto-czerwonag.

Przyktltad III 255 czeSci wagowych l-ami-
no-2-etyio-4-chloroantrachinonu wprowadza sie
do stopionego roztworu 90 czeSci wagowych
bezwodnego octanu sodowego i 570 czesci wago-
wych p-toluidyny w temperaturze 150—160° i do-
daje sie 1,5 cze$ci wagowych siarczku miedzio-
wego. Kondensacje prowadzi sie az do znikaie-
cia chloropochodnej, co trwa okolo 5-8 godzin
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(test — analiza chromatogra.ﬁczna) Stop prze-
mywa sie kilkakrotnie rozclenczonym goragcym
kwasem solnym przy mieszaniu, dekantujac
nastgpnie roztwoér znad ciezszego stopu. Na-
stepnie chiodzi sie go i odsgcza na nuczy. Osad
suszy sie w temperaturze 90—100°C. Otrzymany
1-amino-2-etylo-4-p-toluidyno-antrachinon jest
barwnikiem ¢ intensywnej fioletowo-granato-
wej barwie, rozpuszczalnym lalwo w rozpusz-
czalnikach organicznych i zywicach i nie roz-
puszczalnym w wodzie. Przez kondensacje w
podobny sposéb dwuchlorozwigzku z dwoma
czastkami p-toluidyny uzyskuje sie barwnik
czarny.

Przyklad IV. 325 czeéci wagowych pro-

duktu kondensacji 1-amino-2-etylo-4-chloro-an- .

trachinonu z p-toluidyng rozpuszcza sie w tem-
peraturze 60—70° w 1450 czesciach oleum
20%,-owego i miesza az do rozpuszczenia sie go
w wodzie. Roztwér wylewa sie do 8300 czeSci
59,-owego chlorku sodowego, przesgcza i osad
roztwarza ponownie w 8300 czeSciach 49%,-owe-
go chlorku sodowego i przesacza. Osad roztwa-
rza sie teraz w 1650 czesciach 12¢/,-owego chlor-
ku sodowego i dodaje lugu sodowego i weglanu
sodowego do reakcji alkalicznej. Po odsgczeniu
osad przemywa sie 3%-owym roztworem chlor-
ku sodowego i suszy w temperaturze 100°C.
Otrzymany barwnik barwi welne bezposrednio
. na ciemny czerwonawy granai. Sulfonowanie
w’ ostrzejszych warunkach i silniejszym oleum
pozwala mna wprowadzenie grupy sulfonowej
nie tylko do pierscienia toluidyny, ale réwniez
do pierscienia antrachinonowego. Dwusulfopo-
chodne majg odcien bardziej czerwony. Suifo-
nowanie w obecno$ci kwasu borowego pozwa-
la osiagflaé odcienie przesunigte bardziej w kie-
runku zieleni. .
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. Spséb wedlug zastrz. 1 i

Zastrzezenia patentowe

. Sposéb wylwarzania trwalych barwnikéw,

zwlaszcaa do tworzyw sztucznych i welny,
znamienny tym, Ze stosuje sie 2-etyloantra-
chinon, ktéry w zaleznosci od pozadanego
barwnika poddaje sie reakcji aminowania
i chlorowcowania, przy czym produkty re-
akcji stosuje sie jako takie albo tez produkt
chlorowcowania kondensuje sie z aminami
aromatycznymi i ewentualnie sulfonuje, a
nastepnie przeprowadza w s6l sodows.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

aminowanie prowadzi przez nitrowanie bez-
wodng mieszanka nitrujacg lub azotanem
potasowym w temperaturach ponizej 5°C,
po czym nitropochodng redukuje sie wod-
nym roztworem siarczku sodowego w tem-
peraturze wrzenia.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

pochodnych
pomoca

chlorowcowanie = aminowych
2-etyloantrachinonu prowadzi za
chlorku sulfurylu albo bromu.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 3, znamienny tym,

ze chlorowanie chlorkiem sulfurylu prowa-
dzi si¢ w obecnosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych.

. Sposéh wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

proces kondensacji prowadzi sie w obec-
no§ci octanu sodowego lub innego §rodka
wiazgcego chlorowcowodér.

5, znamienny
tym, Zze proces kondensacji prowadzi sie w
obecnosci katalizatora, najkorzysiniej soli
miedziowych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

w celu uzyskania bardziej zielonych odcieni
barwnika, - proces sulfonowania prowadzi
sie w obecnosci kwasu borowego.
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