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Sposéb wytwarzania barwnikéw reaktywnych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania azonaftalenowych barwnikéw reaktywnych z grupy
chlorotiazyny o og6inym wzorze 1, przeznaczonych do barwienia wiékien celulozowych i zwierzecych na
trwake kolory oranzu z odcieniem o r62nym stopniu czerwieni.

We wzorze og6lnym 1, R omacza atom wodoru lub grupe alkilowg zawicrajaca 14 atom’éw wegla,a X
oznacza atom chloru, grup¢ aminowg albo reszt¢ aminoalkilosulfonowsg lub aminoarylosulfonowsg.

Znany jest np. z patentu brytyjskiego 837990 i 935978 spos6b wytwarzania monoazowych barwnikéw
reaktywnych z grupy chlorotiazyny na drodze kondensacji zwigzku aminoazowego o ogblnym wzorze 2, w
ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, Y oznacza atom wodoru lub atom halogenu, a pieréciefi
naftalenowy A zawiera jedng lub wigcej grup sulfonowych z réwnomolarna iloscia chlorku cyjanuru w-
srodowisku zblizonym do obojctncgo i ewentualnej dalszej kondensacji utworzonego barwnika dwuchloro-
tiazynowego ze zwigzkiem aminowym.

Zwiazek aminoazowy o ogélnym wzorze 2 otrzymuje si¢ przez sprz¢ganie soli dwuazomowcj kwasu
aminonaftalenosulfonowego z kwasem 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowym lub jego N-alkilopochodng w $§ro-
dowisku o odczynie wyraZnie zasadowym albo z kwasem 2-aoetylo-ammo-5—naftolo-7—sulfonowym lub jego
N-alkilopochodng w §rodowisku o odczynie umiarkowanie zasadowym.

Wadg tego sposobu wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych jest kondensacja zwigzku
aminoazowego z chlorkiem cyjanuru w $rodowisku prawic neutralnym, co wymaga dodatku $rodkéw
wig2acych kwas i powoduje zwigkszona hydroliz¢ atoméw chloru zwigzanych z pier§cieniem cyjanurowym
oraz prowadzenic reakcji sprz¢gania dla utworzenia zwigzku aminoazowego w Srodowisku o odczynie
zasadowym, gdyZ w tych warunkach wystepuje zwigkszony rozkiad soli dwuazoniowych i zachodzi niepo23-
dane sprzgganic w pozycj¢ 8 dajac w sumie wzrost zanieczyszczeih i obniZzenie wydajnosci reakcji. Stwier-
dzono nieoczkiwanie, ze reakcja kondensacji zwigzku aminoazowego o ogblnym wzorze 3, w ktérym R
posiada wyzej podane znaczenie z chlorkiem cyjanuru, przebiega do kofica z wysoka wydajnofcig bez udziatu
srodkéw zasadowych wigzacych wydzielajacy si¢ chlorowod6r nawet przy spadku odczynu $rodowiska do
pH 1, co winnym przypadku wydatnie zwalnia, a niekiedy zatrzymuje bieg reakcji. Stwicrdzono réwniez —
nicoczekiwanie, Ze sprzeganie zwigzku dwuazoniowego kwasu 2- i 3-naftyloamino-1,5-dwusulfonowego do
utworzenia zwigzku aminoazowego o ogélnym wzorze 3, mozna przeprowadzi¢ w Srodowisku o odczynie
necutralnym kiedy uzyje si¢ kwas 2-acetyloamino-5-naftolo-7-sulfonowy lub jego N-alkilopochodng pozosta-
jacy w mieszaninie poacetylacyjnej, kt6ra uprzednio poddano dzialaniu skabych alkaliéw o podwyZszonej
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temperaturze. Stwierdzono takze, ze w wyniku zastosowania wyzej podanych warunkéw syntezy otrzymuje
si¢ wysoka koncentracj¢ czystego barwnika w mieszaninie poreakcyjnej, co umozliwia bezposrednie jej
suszenic i wyodr¢bnienie barwnika w postaci proszku.

Sposobem wedlug wynalazku unika si¢ tych wszystkich nickorzysinych zjawisk jakie wystgpujg w
manym sposobic oméwionym uprzednio i dodatkowo uzyskuje si¢ mozliwo$¢ bezposredniego suszenia
micszaniny poreakcyjnej z zawartoscia gotowego barwnika, co zmniejsza udziat robocizny i strat substancji
zwigzanych z wyodr¢bnieniem i przer6bka barwnika w postaci pasty.

Spos6b wediug wynalazku polega na tym, ze kwas 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowy lub jego N-

. alkilopochodng w postaci soli sodowej w roztworze wodnym acylu)e si¢ bezwodnikiem octowym po czym
micszaning reakcyjna neutralizuje si¢ sodg do pH 8 i ogrzewa prawic do wrzenia, hydrolizujac tym samym
nadmiar bezwodnika i ewentualnie zwigzki chelatowe. Do powstalego roztworu acetylozwigzku po jego

" ozigbieniu wprowadza si¢ zwigzek dwuazoniowy kwasu 2- lub 3-naftyloamino-1,5-dwusulfonowego i przep-

rowadza sprz¢ganic, utrzymujac naturalny odczyn Srodowiska dodatkiem weglanu sodowego. Po zakoficze-
niu sprzggania mieszaning reakcyjna alkalizuje si¢ wodorotlenkiem sodowym i ogrzewa w temperaturze
okolo 100°C cclem odszczepicnia grupy acetylowej. Utworzony zwigzek aminoazowy po neutralizacji
wydziela si¢ z roztworu i poddaje kondensacji z chlorkiem cyjanuru w $rodowisku wodnym, w obnizonej
temperaturze nie stosujac dodatku czynnikéw wigzacych kwas. Po zakoiiczeniu kondensacji mieszaning

. zobojetnia si¢ roztworem weglanu sodowego, filtruje od ewentualnych zanieczyszczeti i po dodaniu frodkéw

- stabilizujacych si¢ w suszarni rozpylowej dla otrzymania proszku barwnika dwuchlorotiazynowego lub

barwnik dwuchlorotiazynowy oddziela si¢ od roztworu macierzystego przez wysolenie i odfiltrowanie, po
czym w znany sposéb poddaje si¢ dalszej kondensacji z amoniakiem lub zwigzkami aminoalkilo- badZ

aminoarylo-sulfonowymi do uzyskania barwnika monochlorotiazynowego, ktory bez wydzielania, razem z

roztworem macierzystym, po uprzednim dodaniu Srodkéw stabilizujacych suszy si¢ na proszek w suszarni

‘rozpylowej, otrzymujac z wysokg wydajnoscia dobrej jakoéci azonaftalenowy barwnik reaktywny.

Wynalazek wyja#niajq nizej podane przyklady, nie ograniczajac jego zakresu. W przykiadach tych czgéci
i procenty oznaczaja czefci i procenty wagowe.

Przykiad L 101,2 czgici kwasu 2-N-metyloamino-5-naftolo-7-sulfonowego rozpuszcza si¢ w 450
czefciach wody z dodatkiem wodorotlenku sodowego dla uzyskania oboj¢tnego odczynu roztworu. Otrzy-
many roztwér zadaje si¢ 80 cz¢éciami bezwodnika octowego i w temperaturze 40°C miesza si¢ do zakoficzenia
acetylacji, po czym mieszaning reakcyjna neutralizuje si¢ weglanem sodowym, ogrzewa 1 godzing w tempera-
turze 90-95°C i pozostawia do ozigbienia. W tym czasie dwuazuje si¢ 121,2 czgSci kwasu 2-naftyloamino-1,5-
dwusulfonowego zawieszonego w 1000 czeéciach wody ozigbionej dodatkiem lodu przy udziale 70 czgéci 30%
kwasu solnego i 28,0 czeéci azotynu sodowego w temperaturze 0-5°C. Otrzymany dwuazozwigzek oddziela
si¢ przez filtracj¢, nast¢pnie rozprowadza si¢-w 1000 cz¢sci wody zlodem i uzyskang zawiesing wprowadza si¢
do uprzednio przygotowanego roztworu kwasu 2,N,N-acetylometyloamino-5-naftolo-7-sulfonowego.
Sprzeganie prowadzi si¢ w temperaturze 0-5°C utrzymujac obojetny odczyn frodowiska dodatkiem roz-
tworu weglanu sodowego. Po zakoriczeniu sprz¢gania do mieszaniny reakcyjnej dodaje sig 65 cz¢$ci wodorot-
lenku sodowego i ogrzewa 1 godzing w temperaturze 95-100°C az do zakoficzenia deacetylacji. Powstaly
roztwor ozigbia si¢ do temperatury 70°C, neutralizuje kwasem solnym, wysala chlorkiem sodowym w ilosci
250 czeéci/litr i mieszajac pozostawia do ozigbienia. Wydzielony zwigzek aminoazowy oddziela si¢ przez
filtracjg, zawiesza w 750 czgéciach wody i wprowadza de zawiesiny 54 cze¢sci chiorku cyjanuru w 900 cz¢éciach
wody z lodem z dodatkiem 0,5 cz¢sci soli sodowej sulfobursztynianu dwuetyloheksylowego (Zwilzacz SBO).
Caloéé miesza si¢ w temperaturze 0-5°C a2 do zakoficzenia kondensaciji, co stwierdza si¢ chromatograficznie.
Mieszaning reakcyjna zobojetnia si¢ roztworem weglanu sodowego, stabilizuje dodatkiem mieszaniny fosfo-
ranéw jedno- i dwusodowego, filtruje od cz¢sci nierozpuszczalnych i suszy na suszarni rozpylowej. Otrzy-
muje si¢ 250 czgéci proszku dwuchlorotriazynowego oranZowego barwnika o dobrych whsnoéciach
aplikacyjno-uzytkowych.

Przyktlad II. Postgpujgc w spos6b opisany w przykladzie I, otrzymany po filtracji roztwér barwnika
dwuchlorotriazynowego nic poddaje si¢ suszeniu lecz wysala chlorkiem potasu w ilosci 150 czgéci/litr.
Wydzielony barwnik dwuchlorotriazynowy odfiltrowuje si¢, past¢ rozprowadza si¢ w wodzie, dodaje 100
czedci wody amoniakalnej, podgrzewa do temperatury 35-40°C i miesza si¢ az do zakoficzenia reakcji
" kondensaciji, co okrefla si¢ chromatograficznie. Po zakoficzeniu kondensacji dodaje sig Srodki stabilizujace w
postaci mieszaniny fosforanéw i ciecz poreakcyjng suszy si¢ na svszarni rozpylowej. Otrzymuje si¢ 220 czgsci
proszku monochlorotriazynowego oranzowego barwnika o dobrych wiasnosciach aplikacyjno-uzytkowych.

Przyktad IIIL Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie I zastgpujac kwas 2-naftyloamino-1,5-
dwusulfonowy réwnowazng ilosciag kwasu 3-naftyloamino-1,5-dwusulfonowego. Otrzymuje si¢ 240 cz¢sci
proszku dwuchlorotriazynowego oranzu reaktywnego o bardziej czerwonym odcieniu i znakomitych
wiasnoéciach.
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Przyktad IV. Postepuje si¢ sposocbem opisanym w przykladze 1l zast¢pujac wod¢ amoniakalng
rownowaing iloscig 25% roztworu soli sodowej kwasu 3-aminobenzenosulfonowego. Otrzymuje sis¢ 260
czgsci proszku monochlorotriazynowego oranzu reaktywnego o poglgbionym odcieniu i zwigkszone)
rozpuszczalnosci.

Zastrzeienie patentowe

1. Spos6éb wytwarzania barwnikéw reaktywnych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza atom
wodoru, lub grupe alkilowa zawierajacg 1-4 atomow wegla, a X oznacza atom chloru, grupg¢ aminowa, reszt¢
aminoalkilosulfonowa lub aminoarylosulfonowa na drodze sprzegania zwiazkéw dwuazoniowych kwaséw
2- i 3-naftyloamino-1,5 dwusulfonowych z kwasem 2-acetyloamino-5-naftolo-7-sulfonowym lub jego N-
alkilopochodng do utworzenia po deacetylacji zwigzku aminoazowego o ogbéinym wzorze 3, w ktérym R

“posiada wyzej podane znaczenie, ktéry nast¢pnie kondensuje si¢ z chlorkiem cyjanuru do utworzenia
barwnika dwuchlorotriazynowego, ktéry ewentualnie poddaje si¢ dalszej kondensacji z amoniakiem badZ z
aminami alifatycznymi lub aromatycznymi zawierajacymi grup¢ sulfonowg do uzyskania barwnika monoch-
lorotriazynowego, zaamienny tym, Ze sprz¢ganie wymienionych dwuazozwigzkéw prowadazi si¢ w §rodowi-
sku o odczynie oboje¢tnym z kwasem 2-acetyloamino-5-naftolo-7-sulfonowym lub jego N-alkilopochodng,
majdujacym si¢ w mieszaninie poacetylacyjncj, ktéra uprzednio poddano dzialaniu stabych alkaliéw w
podwy#szonej temperaturze, a kondensacjg tak otrzymanego zwigzku aminoazowego z chlorkiem cyjanuru
przcprowadza si¢ w $frodowisku o odczynie kwasnym.

2, Sposéb wedlug zastrz. |, mamienny tym, ze utworzony barwnik wyodr¢bnia si¢ w postaci suchego
proszku przez bezposrednie suszenie mieszaniny poreakcyjnej na suszarni rozpylowej po uprzednim dodaniu
$rodkow stabilizujacych.
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