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Sposéb wytwarzania zasadowych barwnikéw azowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposdob wytwarza-
nia zasadowych barwnikéw azowych.

Stwierdzono, ze otrzymuje sie cenne, zasadowe
barwniki azowe, nie zawierajgce grup kwaso-
wych nadajgcych rozpuszczalnosé w  wodzie,
zwlaszeza grup sulfonowych lub karboksylowych,
o wzorze 1, w ktéorym B oznacza reszte skladnika
biernego szeregu, zwlaszcza benzenowego, nafta-
lenowego lub heterocyklicznego, ,alk” oznacza
ewentualnie rozgaleziong grupe alkilenowsg, korzyst-
nie grupe etylenowg lub zwlaszcza metylenows, R,,
R, i R; oznaczajg grupy alkilows, aralkilowg lub
cykloalkilowa, przy czym R,;,, R, i R; mogag two-
rzyé razem z atomem azotu heterocykliczny pier§-
ciefi, X oznacza anion a n oznacza warto§é licz-
bowa 1 lub 2, jezeli zdwuazowang amine o wzo-
rze 2, w ktéorym R;, R,, R3, K, n i ,,alk” majg
wyzej podane znaczenie podda sie sprzeganiu ze
skladnikiem biernym szeregu benzenowego, naf-
talenowego lub heterocyklicznego, lub jezeli barw-
nik azowy o wzorze 3, w ktérym Z oznacza da-
jacy sie odszczepié atom lub grupe, zwlaszcza
atom chlorowca lub ugrupowanie estrowe a ,,alk”
i B maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie
reakeji z drugorzedowa lub trzeciorzedowa aming
o wzorach 4 lub 5, w ktérych R;, R, i R; maja
wyzej podane znaczenie, lub w przypadku gdy n
oznacza warto§é liczbowsg 2, barwnik azowy o wzo-
rze 6, w ktérym R,, R,, ,,alk” i B maja wyzej po-
dane znaczenie, traktuje sie godkiem alkilujgcym
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2
o wzorze R;X, przy czym R; i X majag wyzej po-
dane znaczenie.

Zwigzki o wzorze 2 mozna otrzymywaé przez kon-
densacje acylowanego eteru 2-amino-5-nitrodwu-
fenylu, np. z chlorkiem -chloropropionylu lub
zwlaszcza chlorkiem chloroacetylu w obecnoS$ci
chlorku glinu, poddanie reakcji otrzymanego zwiaz-
ku chloroacylowego z odpowiednia drugorzedowsg
lub trzeciorzedowa amina lub hydrazyna i od-
szczepienie grupy acylowej.

Tak otrzymane zwigzki sprzega sie wedlug
pierwszego wariantu metody, ze skladnikami bier-
nymi. Jako skladniki azowe szeregu benzenowego
stosuje sie np. oprécz fenoli, jak p-krezol zwlasz-
cza aminobenzeny, a takze aniline, 3-metyloaniline,
2-metoksy-5-metyloaniling, 3-acetyloamino-1-ami-
nobenzen, N-metyloaniling, N-g-hydroksyetyloani-
line, N-#-metoksyetyloaniling, N-g#-cyjanoetyloani-
ling, N-f-chloroetyloaniline, dwumetyloaniline,
N-metylo-N-benzyloaniling, N-n-
-butylo-N-g-chloroetyloaniling, N-metylo-N-£-cy-
janoetyloaniling, N-metylo-N-g§-hydroksyetyloani-
ling, N-etylo-N-f-chloroetyloaniling, N-metylo-N-
-f-acetoksyetyloaniling, N-etylo-N-f-metoksyetylo-
aniling, N-f-cyjanoetylo-N-g-chloroetyloaniline, N-
-cyjanoetylo-N-acetyloetoksyaniling, N, N-dwu-£-
-hydroksyetyloaniling, N, N-dwu-/f-acetoksyetylo-
aniline, N-etylo-N,f-hydroksy-3-chloropropyloani-
ling, N,N-dwu-§-cyjanoetyloaniling, N,N-dwu-§-
-cyjanoetylo-3-metyloaniling, N-gI-cyjanoetylo-N-~
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-f1l-hydroksyetylo-3-chloroaniling, N,N-dwu-f-cy-
janoetylo-3-metoksyaniling, N,N-dwumetylo-3-ace-
tyloaminoaniline, N-etylo-N-ﬂ-cyjano-etyio-s-ace-
tyloaminoaniline, N,N-dwu-£-cyjanoetylo-2-meto-
ksy-5-acetyloaniling, N-metylo-N-fenacyloaniline,
N-f-cyjanoetylo-2-chloroaniling, N,N-dwuetylo-3-
-tr6jfluorometyloaniline, = N-etylo-N-fenyloaniling,
dwufenyloamine, N-metylodwufenyloamine, N-me-
tylo-4-etoksydwufenyloamine lub N-fenylomorfoli-
ne. Ze skladnikéw azowych szeregu naftalenowego
stosuje sie oprécz naftolu np, l-naftyloamine lub
2-naftyloamine jak tez 2-fenyloaminonaftalen, 1-
-dwumetyloaminonaftalen lub 2-etyloaminonafta-
len. Ze skladnikéw biernych szeregu heterocyklicz-
nego stosuje sie np. indole, jak 2-metyloindol, 2,5-
-dwumetyloindol, 2,4-dwumetylo-7-metoksyindol,
2-fenylo-5-etoksyindol lub 2-metylo-5-etoksyindol,
2-metylo-5-chloroindol lub 2-metylo-6-chloroindol,
1,2-dwumetyloindol, 1-metylo-2-fenyloindol, 2-me-
tylo-5-nitroindol, 2-metylo-5-cyjanoindol, 2-mety-
lo-7-chloroindol, 2-metylo-5-fluoroindol, lub 2-me-
tylo-5-bromoindol, 2-metylo-5,7-dwuchloroindol, lub
2-fenyloindol, 1-cyjanoetylo-2,6-dwumetyloindol,
ponadto pirazole jak np. 1-fenylo-5-aminopirazol
lub 3-metylopirazolon-5, lub 1-fenylo-3-metylopi-
razolon-5, 1,3-dwumetylopirazolon-5, 1-butylo-3-
-metylopirazolon-5, 1-hydroksyetylo-3-metylopira-
zolon-5, 1-cyjanoetylo-3-metylopirazolon-5, 1-(o-
-chlorofenylo)-3-metylopirazolon-5, 3-karboksyme-
toksy-pirazolon-5, chinoliny, jak 1-metylo-4-hydro-
ksychinolon 2,N-etylo-3-oksy-7-metylo-1,2,3,4-czte-
rowodorochinolina lub pirymidyny jak kwas bar-
biturowy.

Zwiazki o wzorze 2 dwuazuje sie w znany spo-
s6b, np. za pomocg kwasu mineralnego, zwtlaszcza
kwasu solnego i azotynu sodowego.

Sprzeganie réwniez przeprowadza sie¢ w znany
sposdb, np. w S§rodowisku kwa$nym do alkalicz-
nego, ewentualnie w obecno$ci octanu sodowego
lub podobnych substancji buforujacych, wptywajg-
cych na szybko&é sprzegania lub katalizatoréw jak
np. pirydyna wzglednie jej soli.

Drugi wariant sposobu wedlug wynalazku po-
lega na aminowaniu w ten spos6b barwnika
o wzorze 3, w ktébrym Z zawiera grupe zdolna do
reakcji lub atom zdolny do reakcji to jest np. atom
chlorowca lub grupe f-sulfatoetyloaminowsa, lub
B-chloroetyloaminows, poddaje sie reakcji z drugo-
rzedowa lub trzeciorzedowg aming. Barwniki
o wzorze 3 otrzymuje sie przez sprzeganie z od-
powiednimi skladnikami wedlug wyzej podanych
wskazéwek. Reakcje z drugorzedowg lub trzecio-
rzedowa aming prowadzi sie korzystnie przez ogrze-
wapie w nadmiarze aminy w obecnosci lub nie-
obecno$ci rozpuszczalnika. Jako drugorzedowe lub
trzeciorzedowe aminy stosuje sie np. dwumetylo-
amineg, dwuetyloamine, dwuetanoloamine, tréj-
etyloamine, tr6jmetyloamine, tréjetanoloamine, pi-
" rydyne, pikaline, lutydyne, piperydyne, dwumetylo-
cykloheksyloamine, piperazyne, morfoline, tiomor-
foline, chinoline, pirymidyne lub pirralidyne.

Reakcja z drugorzedowg aming prowadzi do od-
"powiednich trzeciorzedowych zwigzkéw amin, re-
akcja za$§ z trzeciorzedowg aming do odpowied-

“nich pochodnych czwartorzedowych amin.
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W przypadku otrzymywania barwnikéw o wzo-
rze 1, w ktébrym n)oznacza wartoéé liczbowg 2, to
jest zawierajacych czwartorzedowe grupy amino-
we, mozna stosowaé trzeci wariant sposobu we-
dlug wynalazku, a mianowicie czwartorzedowaé
barwniki o wzorze 6, w ktérym R;,, R, i B maja
wyzej podane znaczenie, $rodkiem alkilujgcym
o wzorze R;X, w ktéorym R;X majg wyzej pqdane
znaczenie. Jako takie $rodki alkilujace zwlaszcza
czwartorzedujgce mozna stosowaé np, ester silnego
kwasu mineralnego lub organicznego kwasu sul-
fonowego np. siarczan dwumetylowy, siarczan
dwuetylowy, halogenki ‘alkilowe np. chlorek me-
tylu, bromek metylu, lub jodek metylu, halogenki
aralkilowe takie jak chlorek benzylu, estry niz-
szych kwasoéw alkanosulfonowych, jak np. ester
metylowy kwasu metano-, etano- lub butanosulfo-
nowego i estry kwaso6w benzenosulfonowych, ktére
moga posiadaé dodatkowe podstawniki np. ester
metylowy, etylowy, propylowy lub butylowy kwa-
su benzenosulfonowego, 2-metylobenzenosulfonowe-
go, 4-metylobenzenosulfonowego, lub 3-nitroben-
zenosulfonowego lub 4-nitrobenzenosulfonowego.

Alkilowanie prowadzi sie korzystnie przez ogrze-
wanie w obojetnym rozpuszczalniku organicznym,
np. w weglowodorach takich jak benzen, toluen,
lub ksylen, chlorowcoweglowodorach, jak cztero-
chlorometan, czterochloroetan, chlorobenzen, o-
-dwuchlorobenzen lub w nitroweglowodorach jak
nitrometan, nitrobenzen 1lub nitronaftalen. Mozna
réwniez stosowaé bezwodniki kwasowe, amidy
kwasowe lub nitryle jak bezwodnik kwasu octo-
wego, dwumetyloformamid, lub acetonitryl a tak-
ze sulfotlenek dwumetylowy mogg znaleZé zasto-
sowanie jako rozpuszczalniki przy alkilowaniu.
Mozna réwniez zamiast rozpuszczalnika zastoso-
waé duzy nadmiar §rodka alkilujgcego, nalezy wte-
dy jednak uwaza¢ aby mieszanina nie przegrzala
sie, poniewaz reakcja jest silnie egzotermiczna.
Przewaznie ponadto w wiekszoS§ci przypadkbw,'
zwlaszcza w obecno$ci organicznego rozpuszczalni-
ka konieczne jest wstepne ogrzewanie mieszaniny
reakcyjnej w celu zapoczatkowania reakecji. Alki-
lowanie prowadzi sie czasem w S$rodowisku wod-
nym lu/b przy zastosowaniu alkoholu ewentualnie
w obecno$ci matych ilo§ci jodku potasowego.

S61 barwnika ewentualnie oczyszcza sie przez
rozpuszczenie w wodzie, przy czym nieprzereago-
wany barwnik wyjSciowy odsgcza sie w postaci
nierozpuszczalnej pozostalo§ci. Barwnik wytraca
sie z roztworu wodnego przez dodanie soli roz-
puszczalnej w wodzie, np. chlorku sodowego.

Czwartorzedowe barwniki otrzymywane tym
sposobem zawierajg anion w postaci reszty silnego
kwasu, np. kwasu siarkowego lub jego poélestru

:lub kwasu arylosulfonowego lub jonu chlorowco-

wego.
‘Wspomniane aniony wprowadzone w ten sposéb
do czgsteczki barwnika moga by¢ zastgpione row-
niez przez aniony innych nieorganicznych kwasow,
jak np. kwasu fosforowego, kwasu siarkowego, lub
organicznych kwaséw, jak np, kwasu mréwkowego
lub octowego, chlorooctowego, kwasu szczawiowe-
go, kwasu mlekowego lub kwasu winowego; w pew-
nych przypadkach mogg by¢ stosowane wolne za-
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sady. Sole barwnikéw moga byé stosowane w po-
staci soli podwoéjnych, np. z halogenkami .pier-
‘wiastké6w drugiej grupy ukladu okresowego,
zwlaszcza 'z chlorkiem cynku lub chlorkiem kad-
mowym.

Barwniki otrzymane wedlug wynalazku zwlasz-
cza sole barwnikéw z czwartorzedowymi grupami
aminowymi stosuje sie do farbowania i drukowa-
nia rozmaitych wilékien syntetycznych takich jak
np. wiékna polichlorowinylowe, poliamidowe, po-
liuretanowe, poza tym wibkna z poliestréw aro-
matycznych kwaséw dwukarboksylowych jak np.
wlbkna polietylenotereftalowe, zwlaszcza jednak
poliakrylonitrylowe lub policyjanowinylowe (Dar-
van). Wlékna poliakrylonitrylowe oznaczajq zwlasz-
cza polimery, zawierajgce ponad 80%o akrylonitry-
1u, np. 80—95%, a ponadto zawierajace 5—20%
octanu winylu, pirydynowinylu chlorku winyluy,
chlorku winylidenu, kwasu akrylowego, estru kwa-
su akrylowego, kwasu metakrylowego, estru kwa-
su metakrylowego itp. &

Polimery powyzsze znane s3 pod nastepujacymi
nazwami handlowymi: ,Acrilan 1656” (The Che-
mistrand Corp. Decatur, Alabama USA), ,,Acrilan
41” (The Chemistrand Corp.), ,,Creslan” (American
Cyanamid Co.), ,,Orlon 44” (Du Pont), ,,Crylor HH”
(Soc. Rhodiaceta SA, France), ,Leacril N” (Appli-
cazioni Chimice/ Italia), ,Dynel” (Union Carbide
Chem. Corp.) ,,Exlan”- (Japan. Exlan Industry Co.,
Japonia), ,,Vonnel” (Mitsubishi, Japonia), ,Verel”
(Tennessee Eastman, TUSA), ,Zefran” (Dow
Chemical, USA), ,,Wolcrylon” (Filmfabrik Agfa,
‘Wolfen), ,,Seaniw” (ZSRR), a takze ,Orlon 427,
y,Dralon”, ,,Conrtelle” itp.

Na wibknach powyzszych lub ich mieszaninach,
uzyskuje sie za pomocg nowych barwnikéw inten-
sywne i ré6wne wybarwienia o dobrej odpornosci
na $wiatlo i dobrej odporno$ci ogélnej, zwlaszcza
dobrej odporno$ci na pranie, pot, sublimowanie,
miecie, dekatyzowanie, prasowanie, tarcie, karbo-
nizowanie, na wode, wode morskg, suszenie, czy-
szczenie, na barwienie wtérne i rozpuszczalniki.
Nowe barwniki wytwarzane wedlug wynalazku
majq miedzy innymi réwniez dobrg stabilno$é
w szerokim. zakresie pH, dobre powinowactwo, np.
w wodnych roztworach przy rozmaitych warto§-
ciach pH i dobra odporno$¢ na gotowanie. Poza
tym nowe barwniki wykazujg w og6lnoSci dobra
‘rezerwe¢ w stosunku do welny i innych wlbkien
poliamidowych naturalnych i syntetycznych.

Czwartorzedowe barwniki rozpuszczalne w wo-
dzie sa na og6l malo wrazliwe na elektrolity
i charakteryzuja sie stosunkowo  dobrg rozpusz-
czalnoScia w wodzie lub organicznych rozpusz-
czalnikach. Barwienie czwartorzedowymi barwni-
kami rozpuszczalnymi w wodzie prowadzi sie
zwykle w $rodowisku wodnym, obojetnym Ilub
kwasnym, w temperaturze wrzenia przy ci$nieniu
atmosferycznym, lub w zamknietym naczyniu przy

' podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu. Mozna sto-
sowaé Srodki wyr6éwnujace, nie sg one jednak
konieczne, . o

Wymienione barwniki nadajgq sie przede wszyst-
kim réwniez do barwienia tréjchromowego. Po-
nadto ze wzgledu na ich odporno$é na dzialanie
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S§rodkéw hydrolizujgcych stosuje sie je z powo-
dzeniem do barwienia w podwyiszonych tempe-
raturach, jak i do farbowania w obecnoéci welny,
jak réwniez do drukowania. W tym ostatnim pray- _
padku stosuje sie np. paste drukarskg, ktéra obok
§rodkéw pomocniczych uzywanych w drukarstwie
zawiera barwnik. Nadaja sie one roéwniez do bar-
wienia tworzyw ak’rylbnitrylowych, jak tez innych
mas plastycznych, ewentualnie rozpuszczonych,
w odcieniach trwalych na $wiatlo i pranie, po-
nadto do zabarwiania farb olejnych i lakieréw,
lub wreszcie do barwienia bawelny a specjalnie
bejcowanej bawelny, celulozy, celulozy regenero-
wanej i papieru.

Nowe barwniki nierozpuszczalne w wodzie,
wytworzone sposobem wediug wynalazku, ktére
posiadaja trzeciorzedowg grupe aminows, sg sto-
sowane w postaci silnie rozdrobnionej i z dodat-
kiem $§rodkéw dyspergujacych jak mydlo, lugi
posulfitowe lub syntetyczne S$rodki piorgce lub
tez s3 stosowane w polaczeniu z rozmaitymi Srod-
kami usieciowujgcymi i dyspergujgcymi. Barwniki
te korzystnie stosuje sie w postaci preparatéw
zawierajacych Srodek dyspergujacy i silnie roz-
drobniony barwnik, ktére przy rozcieficzaniu wodg
tworza dyspersje. Preparaty otrzymuje sie w zna-
ny spos6b, np. przez powtérne wytrgcenie barwni-
ka z kwasu siarkowego i zmielenie tak otrzyma-
nej zawiesiny z tugami posulfitowymi, przez zmiele-
nie barwnika w postaci suchej lub wilgotnej w
wysokosprawnym urzadzenu mielacym z dodawa-
niem Jub bez dodawania w czasie mielenia §rodka
dyspergujacego.

W celu uzyskania silnych wybarwieA np. na
wilbknach polietylenotereftalowych korzystnie do-
daje sie Srodek speczniajacy do kapieli barwigcej
lub prowadzi proces wybarwienia pod zwiekszo-
nym ciSnieniem w temperaturze ponad 100°C,
np. w 120°C, Jako Srodki speczniajace stosuje sie

‘aromatyczne kwasy karboksylowe jak np. kwas

benzoesowy lub salicylowy, fenole, jak np. o- lub .
p-hydroksydwufenyl, aromatyczne zwigzki chlo-
rowcowe, jak np. chlorobenzen, o-dwuchlorobenzen
Iub tréjchlorobenzén, fenylometylokarbinol lub
dwufenyl. Przy wybarwianiu pod ci$nieniem ko-
rzystne jest stabe zakwaszenie kapieli barwigcej
np. przez dodanie slabego kwasu jak kwas octowy.

Nowe barwniki z trzeciorzedowa grupa aminowg
okazaly sie szczegblnie uzyteczne do wybarwiania
tak zwanym sposobem termicznego utrwalania, po-
legajacym na napawaniu tkaniny wodna zawiesi-
na barwnika, zawierajgcg korzystnie 1—50 mocz-
nika i Srodka zageszczajacego, zwlaszcza  alginia-
nu sodowego, -korzystnie w temperaturze najwy-
Zzej 60°C oraz nastepnym odci$nieciu w taki spo-
s6b, aby ilo&¢é kapi8li barwiacej pozostala w ma-
teriale odpowiadata 50—100°/6 ciezaru suchej tka-
niny.

Nastepnie tkanine ogrzewa sie w temperaturze
ponad 100°C, np. w granicy 180—22°C, korzystnie
po uprzednim wysuszeniu, np. w strumieniu cie-
plego powietrza. »

Spos6b powyiszy jest szczegblnie korzystny do
barwienia tkanin z mieszanych wldékien poliestro-
wych i celulozowych, zwlaszcza bawelnianych, sto-
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suje sie wtedy w kapielach oprécz barwnika we-
dlug wynalazku jeszcze barwniki do bawelny, jak
barwniki bezpo$rednie lub kadziowe lub zwtlaszcza
barwniki reaktywne, to jest barwniki utrwalajace
sie na wl6knie celulozowym przez tworzenie che-
micznych wigzan, np. barwniki zawierajgce reszty
. chlorotr6jazynowe lub chlorpdwuazynowe. W tym
ostatnim przypadku korzystnie dodaje sie do ka-
pieli §rodek wigzacy kwas np. weglan metalu al-
kéliczneg‘b lub fosforan metalu alkalicznego, boran
lub nadboran metalu alkalicznego wzglednie ich
mieszaniny. Przy stosowaniu barwnikéw kadzio-
wych konieczne jest traktowanie napawanej tka-
niny po ogrzaniu wodnym alkalicznym roztworem
§rodka redukujgcego uzywanego zazwyczaj przy
barwieniu kadziowym.

Wybarwienia na wiléknach poliestrowych pod-
dawane sg dalszej obr6bce, np. ogrzewaniu z wod-
nym roztworem §rodka piorgcego pozbawionego
jonow.

Barwniki otrzymywane wedlug wynalazku na-
daja sie rowniez do barwienia mieszanych tkanin
z wlékna poliestrowego i welny, przy czym wiok-
na welniane pozostaja rezerwowane i dodatkowo
moga by¢ farbowane barwnikiem do welny.

Przy drukowaniu nowe barwniki stosuje sie
np. w postaci farby drukarskiej zawierajgcej
oprocz zwykle uzywanych w drukarstwie $rodkéw
pomocniczych, jak $rodki sieciujgce i zageszczajg-
ce, barwniki w postaci doskonale rozdrobnione]j
ewentualnie w mieszaninie z jednym z wyzej po-
danych barwnikéw do bawelny, ewentualnie w
obecnoSci mocznika i/lub Srodka wigzgcego kwas.

w nastepujacych przykiladach czesci oznaczajg
czeSci wagowe, o ile inaczej nie podano, procenty
oznaczaja procenty wagowe, a temperatury poda-
ne sg w stopniach Celsjusza.

Przyklad I. 272 czeSci eteru 2-acetyloamino-
-5-nitrodwufenylowego miesza sie z 1000 czeSci
dwusiarczku wegla i do tej mieszaniny wprowadza
sie 200 czeSci chlorku chloroacetylu. Potem doda}e
sie porcjami w ciggu 2 godzin w temperaturze
30—40° 475 czeSci sproszkowanego chlorku glinu,
a nastepnie miesza w temperaturze 40—45° az do
zakonczenia wydzielania sie chlorowodoru. Po zde-
kantowaniu rozpuszczalnika zadaje sie pozostalo§é’
lodem, a produkt reakcji oddziela sie przez odsg-
czenie. Po przekrystalizowaniu otrzymany eter
2-acetyloamino-5-nitro-4I-chloroacetylodwufenylo-
wy topnieje w temperaturze 181°.

175 czeSci zwiazku chloroacetylowego miesza sie
W ciggu 12 godzin w temperaturze pokojowej z 500
czeSciami acetonu i 125 cze$ciami wodnego 4N roz-
tworu tr6jmetyloaminy, nastepnie zadaje sie 150
czeSciami 36% kwasu solnego, po odparowaniu
acetonu gotuje sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu
2 godzin, a potem rozciencza wodg do 1 litra.

200 czeSci tak otrzymanego roztworu rozciei-
czonego woda kwasu solnego zawierajacego 36,6
czeSci eteru 2-amino-5-nitro-4I-(a-N-chlorotréjme-
tyloamino)-acetylodwufenylowego dwuazuje sie w
temperaturze 10—15° przez dodanie 25 czesci 4N
roztworu azotynu. sodowego. Otrzymany roztwoér
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8
zlewa sie z roztworem 19,9 czeSci N,N-dwucyjano-
etyloaniliny w 200 czeSciach dwumetyloformamidu,
a nastepnie dodaje sie tyle 4N roztworu octanu
sodowego, aby mieszanina reakcyjna reagowala
obojetnie na wskaznik Kongo.

Uzupelnia sie wodg do objetosci 1 litra, po za-
koficzeniu sprzegania wytraca sie barwnik przez
dodanie chlorku sodowego, saczy sie i suszy.
Barwnik barwi wil6kno poliakrylonitrylowe na
czerwono-pomaranczowe odcienie o wybitnej trwa-
toSci na §wiatlo.

W analogiczny sposéb otrzymuje sie barwniki
przez sprzeganie zwigzku azowego wytworzonego
wedlug przykladu I ze skladnikami podanymi w
kolumnie II ponizszej tabeli. Odcienie tych barw-
nikéw podaje kolumna III.

Przyklad II III
Nr skladnik bierny odcien
II |N,N-dwucyjanodwuetylo-3- | zoito-czer- |
-metyloanilina wony
III |N-g-cyjanoetylo-N-BI-
-hydroksyetyloanilina czerwony
IV | N-metylo-N-g-cyjanoetylo-
anilina czerwony
V. |N,N-dwumetyloanilina bordo
VI N-etylo-N-f-hydroksy-
etyloanilina fioletowy |
VII N,N-dwubenzyloanilina czerwony
VIII |dwufenyloamina brazowo-
czerwony
IX |2-aminonaftalen fioletowy
pomaran-
X 2-metyloindol CZOWY
XI metylopirazolon-5 zolty

Przepis barwienia: 1 cze§é barwnika otrzymanego
wedlug przykladu I ustep 1—3 rozpuszczono w
5000 czeSci wody z dodatkiem 2 czeSci 40% kwasu
octowego. Do tej kapieli wprowadzono w tempe-
raturze 60° 100 cze§ci wysuszonej przedzy ze stapli
wlokien poliakrylonitrylowych, w ciggu po6t go-
dziny podwyzszono temperature do 100° i barwio-
no w ciggu godziny w temperaturze wrzenia. Na-
stepnie wyrdb zabarwiony dobrze wyplukano i wy-
Suszono.

Przyktad XII. 25 ml roztworu rozcieficzone-
go woda kwasu solnego zawierajacego 3,86 cze$-
ci eteru 2-amino-5-nitro-4I-(a,N-chloropirydyno)-
-acetylodwufenylowego, otrzymanego wedlug przy-
kladu I ustep 1 i 2, dwuazuje sie jak w przykla-
dzie I, ustep 3 i sprzega z 1,99 czeSciami N,N-dwu-
-cyjanoetyloaniliny. Otrzymany barwnik wytraca
sie przez dodanie bromku sodowego. Zdolnosé bar-
wienia tego barwnika jest praktycznie taka sama
jak barwnika wymienionego w przykiadzie I

Jezeli zamiast N,N-dwucyjanoetyloaniliny zasto-
suje sie skladniki bierne wymienione w kolumnie
IT ponizszej tabeli, to otrzymuje sie¢ barwniki o od-
cieniéch wskazanych w kolumnie III.
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Przyktlad II III
Nr skladnik bierny odcien
XIII |1,2-dwumetyloindol pomaran-
CZOWY

XIV |5-amino-1-fenylopirazol Z6ity

XV | 1-fenylo-3-metylopirazol 201ty
XVI |3-amino-4-metoksytoluen bordo

XVII |N,N-dwuchloroetylo-1,3-
-toluidyna

Jesli zamiast pirydyny zastosuje sie réwnowaz-
ne iloSci tréjetyloaminy, N-metylopiperydyny lub
N-metylomorfoliny, to otrzymuje sie¢ skladnik
dwuazowy, ktéry po sprzegnieciu z wyzej wymie-
nionymi skladnikami sprzegania tworzy barwniki
o podobnych wtasciwo$ciach. .

Przykltad XVIII. 35 czeSci eteru '2-acetylo-
amino-5-nitro-4I-chloroacetylodwufenylowego wy-
tworzonego wedlug przyktadu I, ustep 1, rozpusz-
cza sie w 100 czeéciach acetonu i po dodaniu
34 czeSci piperydyny miesza sie w ciggu 6 godzin
w temperaturze 50°. Roztwoér odsgcza sig od wy-
dzielonych soli, a przesacz odparowuje, Oleisfa, po-
zostato§é rozpuszcza sie w 250 czeSciach 2N kwa-
su solnego i w celu odszczepienia grupy acetylo-
wej miesza w ciggu 2 godzin w temperaturze 90°.
200 czeSci tak otrzymanego roztworu wodnego za-
kwaszonego kwasem solnym i zawierajgcego 35,5
czeSci eteru 2-amino-5-nitro-4I-(a,N-piperydyno)-
-acetylodwufenylowego dwuazuje sie w tempera-
turze 10’—15° przez dodanie 25 czeSci 4N roztworu
azotynu sodowego. Otrzymany roztwor lgczy sie
z roztworem 19,9 czeSci N,N-dwucyjanoetyloaniliny
w 200 czeSciach acetonu i nastepnie dodaje sie ta-
ka ilosé 4N roztworu octanu sodowego aby mie-
szanina reakcyjna wykazywala odczyn obojetny
wbbec wskaznika Kongo. Przez dodanie wody uzu-
pelnia sie do 1 litra, a po zakonfczeniu sprzegania
barwnik wytrgca sie przez dodanie chlorku\sodu,
po czym saczy sie i suszy. Barwnik barwi wiékno

Przyklad II mr
Nr sktadnik bierny odcienn
XIX| N,N-dwucyjanodwuetylo-3- | z6lto-czer-
-metyloanilina wony
XX|N-f-cyjanoetylo-N-£I-
-hydroksyetyloanilina czerwony
XXI| N-metylo-N,4-cyjanoetylo-
anilina czerwony
XXII| N,N-dwumetyloanilina bordo
XXIII| N-etylo-N-f-hydroksy-
etyloanilina fioletowy
XXIV| N,N-dwubenzyloanilina czerwony
XXV| dwufenyloanilina brazowo-
- -czerwony
XXVI 2-aminonaftalen fioletowy
XXVII| 2-metyloindol pomaran-
CZOWY
XXVIII| 1,2-dwumetyloindol pomaran-
: CZOWY
XXIX| 3-metylopirazolon-5 zOIty
XXX| N-etylo-2-naftyloamina fioletowy
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10
poliakrylonitrylowe na - czerwono-pomaranczowe
odcienie o doskonalej trwaloSci na Swiatlo.

W analogiczny spos6b otrzymuje sie barwniki ze
skladnikami biernymi podanymi w kolumnie II
nastepujacej tabeli, ktérych odcienie podane s3a
w kolumnie III.

Je$li zamiast piperidyny zastosuje sie¢ rownowaz-
ne ilo§ci morfoliny, dwuetyloaminy Ilub dwu-
metyloaminy i postepuje si¢ wtedy jak podano
w ustepie 1, to otrzymuje sie sktadniki ciynne,
ktére po sprzeganiu z wyzej wymienionymi sklad-
nikami biernymi dajag barwniki o podobnych wia-
Sciwosciach. :

Przyktad XXXI. 35 czeSci eteru 2-acetylo-
amino-5-nitro-4I-chloroacetylodwufenylowego ogrze-
wa sie do wrzenia z 25 cze§ciami steZonego kwasu
solnego i 50 czeSciami wody, pod chlodnicg zwrot-
ng az do -calkowitego rozpuszczenia. Nastepnie
mieszanine chtodzi sie, dodaje 200 czeSci lodu,
a potem szybko 25 czeSci wodnego 4N roztworu
azotynu sodowego. Otrzymany roztwér zwigzku
dwuazowego mieszajac lgczy sie w temperaturze
0°C z roztworem 14,5 czeSci 1,2-dwumetyloindolu
w mieszaninie po 50 czeSci kwasu octowego i wo-
dy w temperaturze 0° a nastepnie dodaje sie po-
woli 30 czeSci krystalicznego octanu sodowego.
Trudno rozpuszczalny barwnik odsacza sie, prze-
mywa wodg i suszy.

Wysuszony barwnik w postaci proszku ogrzewa
sie w 100 czeSciach pirydyny w ciagu godziny do
temperatury 100° a nastepnie oddestylowuje pod
obnizonym ciS$nieniem nadmiar pirydyny. Pozosta-
10§¢é rozpuszcza sie na gorgco w mieszaninie 1000 -
czeSci wody i 50 czeSci kwasu octowego, odsacza
sie nieprzereagowany barwnik, a rozpuszczalny
w wodzie barwnik wytrgca sie z przesgczu przez
dodanie 50 cze$ci chlorku sodowego. Barwi on
wl6kna poliakrylonitrylowe na pomaranczowe od-
cienie o dobrej trwalo$ci na §wiatlo.

Podobne barwniki pomaraficzowe otrzymuje sie
jezeli zamiast pirydyny stosuje sie tréjetyloamine
N-metylomorfoline lub N-metylopiperydyne.

Przykltad XXXII. 10,5 czeéci trudno rozpusz-
czalnego w wodzie barwnika azowego otrzymane-
go wedlug przykladu XVIII uzupelnianego przez
sprzeganie zdwuazowanego eteru 2-amino-5-nitro-
-4I-(a-dwumetyloamino) -acetylodwufenylowego z
N,N-bis-2-cyjanoetyloaniling, rozpuszcza sie w 250
czeSeiach bezwodnego chlorobenzenu w tempera-
turze 100°, nastepnie 'w tej temperaturze zadaje
sie roztworem 3 czeSci siarczanu dwumetylo-
wego w 100 czeSciach bezwodnego chloroben-
zenu i miesza sie w ciggu 3 godzin. Czwarto-
rzedowa s6l barwnika, ktéra wytragca sie po ozie-
bieniu, odsgcza sie, przemywa eterem naftowym
i suszy. Barwi on widkna poliakrylonitrylowe
z kapieli wodnej na trwale odcienie czerwonawo-
pomaranczowe. )

Podobne barwniki otrzymuje sig, jesli zamiast
siarczanu dwumetylowego stosuje sie 4 czeSci
chlorku kenzylu. )

Przyklad XXXIII. Postepuje sie jak w przy-
kladzie I, ustep 1 i 2, stosuje si¢ jednak zamiast
chlorku chloroacetylu 225 czeSci B-chloropropio-
nylu, a po reakcji z tr6jmetyloaming i po zmydle-
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niu grupy N-acetylowej otrzymuje si¢ wodny roz-
twér zakwaszony kwasem solmym eteru 2-amino-
5-nitro-4I-(B,N-chlorotréjmetyloamino)-propionylo-
dwufenylu.

45 czeSci ‘tego roztworu zawierajgce 7,5 czeSci
skladnika czynnego \ochladza sie do temperatury
0° przez dodanie 50 cze$ci lodu, a potem zadaje
sie 5 czeSciami 4N roztworu azotynu sodowego.
Po czterogodzinnym mieszaniu usuwa sie niewiel-
ki nadmiar azotynu przez dodanie 0,5 cze$ci kwa-
su sulfamihowego, a roztw6ér dwuazowy dolewa
sie do roztworu 2,5 cze§ci N,N-dwumetyloaniliny
w 20 ml 1IN kwasu solnego i 100 cze$ci lodu, Neu-
tralizuje sie mieszanine wobec Kongo przez do-
danie w ciggu godziny kroplami roztworu 4-n octa-
nu sodowego. Nastepnie rozciencza sie calosé¢ 500
czeSciami wody i wytraca sie barwnik przez do-
danie 20 czeSci bromku sodowego, przy czym
barwnik po ‘odsgczeniu i wysuszeniu stanowi ble-
kitnoczarny proszek, ktéry barwi wibékno poliace-
tylonitrylowe na bordo odcienie z kapieli stabego
kwasu octowego. :

Jefli zamiast N,N-dwumetyloaniliny jako sklad-
nik bierny zastosuje sie zwigzki wymienione w
kolumnie II nastepujacej tablicy, to otrzymuje sie
inne barwniki, ktére na wl6knach poliakrylonitry-
lowych daja wybarwienia o ‘odcieniach wymienio-
nych w kolumnie III.

Przyklad I III
" Nr skladnik bierny odcien .
XXXIV | N,N-dwu-2-cyjanoetylo- pomaran-
anilina CZOWO-
-czerwony
XXXV | N-metylo-N,5-cyjano-
etyloanilina czerwony
XXXVI| dwufenyloamina brazowo-
-czerwony
XXXVIIi| 2-metyloindol pomaran-
. czowy
XXXVII!| 3-metylopirazolon-5 26ty
XXXIX! | 1-fenylo-3-metylopirazo- z61ty
Ion-5 '

" Zamiast tr6jmetyloaminy wymienionej w pierw-
szym ustepie tego przykladu moga byé takie za-
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stosowane réwnowazne iloSci tréjetyloaminy, N-
-metylopiperydyny lub pirydyny, przy czym otrzy-
muje sie skladnik czynny, ktéry po sprzegnieciu
z wyzej podanymi skladnikami biernymi dostar-
cza barwnikéw o podobnych wtla$ciwos$ciach.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zasadowych barwnikéw
ézowych o wzorze 1, w ktérym B oznacza reszte
skladnika biernego, zZwlaszcza sz'ereg,u benzenowe-
go, naftalenowego lub  heterocyklicznego, ,alk”
oznacza éwentualnie rozgaleziong grupe alkilenows,
korzystnie grupe etylenowa lub zwlaszcza metyle-
nowa, R;, R, i R; oznaczajg grupy: alkilowa, aral-
kilowa, lub cykloalkilowa, przy czym R;, R, i R,
moga tworzyé razem z atomem azotu pierscieri he-
terocykliczny, X oznacza anion, a n wartosé¢ licz-
bowa 1 lub 2, znamienny tym, Ze zdwuazowang
amine o wzorze 2, w ktérym R,, R,, R;, X, n
i ,,alk” maja wyzej podane znaczenie poddaje sie
sprzeganiu ze skladnikiem biernym szeregu ben-
zenowego, naftalenowego 1lub heterocyklicznego,
lub barwnik azowy o wzorze 3, w ktérym Z ozna-
cza dajacy sie odszczepi¢ atom lub grupe zwlasz-
cza atom chlorowca lub ugrupowanie estrowe,
a ,alk” i B maja wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie reakcji z drugorzedows lub trzeciorzedowa
aming o wzorach 4 lub 5, w ktérych R;, R, i R;
maja wyzej podane znaczenie lub w przypadku

- otrzymywania barwnikéw o wzorze 1, w ktorym

n oznacza wartoS¢ liczbowa 2, barwnik azowy
o wzorze 6, w ktérym R; i R, .,alk” i B maja
wyzej podane znaczenie traktuje sie Srodkiem al-
kilujacym o wzorze R;X, w ktérym R; i X maja
wyzej podane znaczenie. :

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik bierny sprzegania stosuje sie zwigz-
ki z szeregu N-alkilowanych, N-aralkilowanych
lub N-arylowanych fenyloamin lub naftyloamin,
pirazolonéw lub 2-alkilowane indole.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze
stosuje sie aminobenzen podstawiony przy grupie
aminowej grupami alkilowymi lub zwlaszcza cy-
janoalkilowymi i ewentualnie podstawiony w
pierScieniu atomem chlorowca, grupg alkilows,
alkoksylowa lub acyloaminowsg.

Dckonano jednej poprawki "S\
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