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Sposéb Wytwarzania azowych barwnikéw zawiesinowych z grupami metylosulfonylowymi

Wynalazek dotyczny sposobu wytwarzania azowych barwnikéw zawiesinowych z grupami metylosulfonylo-
wymi.

Znany sposéb wytwarzania barwnikéw zawiesinowych z grupami metylosulfonylowymi polega na dwuazo-
waniu p6iproduktéw z grupami metylosulfonylowymi i sprzeganiu otrzymanych dwuazozwiazkéw ze sktadni-
kami biernymi szeregu aromatycznego lub heterocyklicznego lub tez przez dwuazowanie amin aromatycznych
i sprzeganie otrzymanych dwuazozwigzkdwze sktadnikami biernymi szeregu aromatycznego zawierajacymi grupy
metylosulfonylowe, przy czym procesy dwuazowania i sprzegania prowadzi si¢ ogdlnie znanymi sposobami.

Niedogodnoscia tego sposobu jest brak wydajnych i sprawnych technologicznie metod na wytwarzanie
pétproduktéw z grupami metylosulfonylowymi. Stosowane metody wymagaja syntezy matostabilnych kwaséw
sulfinowych, ktére nastepnie pud ciénieniem kondensuje si¢ z halogenkami metylu. Powoduje to, ze procesy te s
pracochtonne i matowydajne.

Stwierdzono, ze barwniki zawiesinowe z grupami metylosulfonylowymi o ogdlnym wzorze 1, w ktérym A oz-
nacza reszte sktadnika biernego szeregu aromatycznego lub heterocyklicznego otrzymaé mozna stosujgc w miejsce
p6tproduktéw z grupami metylosulfonylowymi, aminoarylo — 8,8— dwuchloroetylosultony lub aminoarylo—g-chlo-
rowinylosulfony. Wystepujace w tych zwigzkach grupy — 8, f—dwuchloroetylosulfonowe lub f—chlorowinylosulfor
nylowe sa w trakcie syntezy barwnika przeprowadzone w grupy metylosulfonylowe.

Proces ten przebiega w srodowisku alkalicznym w obecnosci tlenu z powietrza, lub w §rodowisku alkalicznym
w obecnosci utleniaczy w aparaturze hermetycznej.

W zaleznosci od wartosci pH oraz budowy syntezowanego barwnika proces ten mozna prowadzic
w zakresie temperatur od 0°C do 100°C. Wydzielanie barwmka z masy poreakcyjnej prowadzi si¢ znanymi
sposobami.

Otrzymane barwniki charakteryzujq si¢ dobrymi lub bardzo dobrymi trwatosciami na sublimacjg, co umo-
zliwia ich stosowanie do barwienia i druku widkien poliesterowych, poliamidowych i poliakrylonitrylowych na
kolor z6tty, oranzowy i czerwony. Inng zaleta otrzymanych barwnikéw jest mozliwosé stosowania ich do bar-
wienia wtékien chemicznych wedtug wszystkich metod aplikacji stosowanych przy barwieniu barwinikami za-
wiesinowymi. Dodatkowa zaleta barwnikéw wedtug wynalazku jest ich niski koszt wytwarzanja oraz dobra
jakosé kolorystyczna barwnikéw.
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Przyktad 1. 21,75g 3-aminofenylo — 8 — chlorowinylosulfonu rozpuszcza sie w 35 g lodowatego kwasu
octowego i 40 g kwasu solnego (d = 1,19 ) utrzymujac temperaturg S0- 60°C. Otrzymany roztwor wylewa sig
wolno do mieszaniny wody z lodem (300 g lodu + 300 ml wody). Wytracony osad 3- ammofenylo — B — chloro-
winylo sulfonu dwuazuje si¢ za pomocg 6,9 g azotynu sodowego w 40 ml wody. Temperatura dwuazowania nie
powinna przekroczy¢ 5°C. Koniec dwuazowania okresla si¢ za pomocg papierka jodoskrobiowego (stabe niebies-
kie zabarwienie).

Otrzymany roztwér chlorku dwuazoniowego wprowadza si¢ w ciagu 20-30 minut do 18 g 1-fenylo-3-mety-
lo-5-pirazolonu, ktéry uprzednio rozpuszczono w 200 ml wody z dodatkiem 4,5 g NaOH. Temperatura w czasie
zlewania chlorku dwuazoniowego nie powinna przekroczy ¢ 10°C. Srodowisko reakcji utrzymuje si¢ w granicy pH
7 do 10,

~_ Réwnoczesnie z dodawaniem chlorku dwuazoniowego z masy reakcyjnej wypada Zdtty osad syntezowanego
barwnika. Po zakoriczeniu sprzegania srodowisko reakcyjnej zawiesiny ustala si¢ za pomocs roztworu NaOH lub
Na, CO; na wartosé¢ pH w granicy 10-11 i wolno ogrzewa do temperatury 40°C. Przez caty czas ogrzewania
warto$é pH utrzymuje si¢ na statym poziomie. Stabilizacja wartosci pH oznacza zakoriczenie syntezy barwnika.
Nastepnie za pomoca kwasu solnego pH reakcyjnej zawiesiny obniZa si¢ do wartoci 6,5-7, po czym filtruje
wydzielony barwnlk Po wysuszeniu otrzymuje si¢ 40 g 26ttego proszku, ktdry zawiera barwnik o budowie:
Wzér 2
Barwnik ten mozna standaryzowaé wedtug znanych sposobéw. Barwi on widkna poliesterowe, poliamidowe
i poliakrylonitrylowe na kolor z6tty.

Wybarwienia charakteryzuija si¢ wysokimi trwatosciami na czynniki mokre, $wiatto i sublimacjg.

Barwnik o analogicznej budowie uzyskaé mozna stosujac w miejsce 3 — aminofenylo — 8 — chlorowinylo-
sulfonu, 3 — aminofenylo — '8 — dwuchloroetylosulfon. W przypadku prowadzenia procesu syntezy barwnika

w hermetycznie zamknigtej aparaturze, po zalkalizowaniu masy reakcyjnej nalezy wprowadzi¢ utleniacz np.H,; 0, .
s Przyktad 2, 26,6 g chlorowodorku 3-amino-4-metylofenylo — 8 — chlorowinylosulfonu rozpuszcza si¢
‘w 300 ml cieptej wody, dodaje 15 ml kwasu solnego (d = 1,19), po czym chtodzi lodem do temperatury 0°C
i dwuazuje za pomocg 6,9 g azotynu sodowego, ktéry uprzednio rozpuszczono w 40 ml wody.

Otrzymany w reakcji chlorek dwuazoniowy wprowadza si¢ do 24 g chlorowodorku N-cyjanoetylo-N-hydro-
ksyetyloaniliny w 250 ml wody. Temperatura sprzegania nie powinna przekroczy ¢ 8°C, natomiast wartosé pH
winna by¢ utrzymywana w granicy od 3 do 6. Po zakoriczeniu sprzegania reakcyjng zawiesing alkalizuje si¢ za
pomoca wodnego roztworu NaOH do wartosci pH 10 i ogrzewa do temperatury 50°C, utrzymujgc przez caly czas
warto$é pH na ustalonym poziomie. Stabilizacja wartosci pH oznacza zakoficzenie procesu syntezy barwnika. Po
skorygowaniu pH do wartosci 6,5—7 syntezowany na tej drodze barwnik o budowie:

Wzér 3

po przeprowadzeniu standaryzacji moze by¢ stosowany do barwienia idruku widkien poliesterowych,
poliamidowych i poliakrylonitrylowych. Uzyskane przy jego stosowaniu wybarwienia o kolorze Zé6}to-orano-
wym charakteryzuja si¢ wysokimi trwatoéciami na czynniki mokre, oraz dobrymi trwatosciami na §wiatto
i sublimacje. Barwnik o podobnych wtasnosciach i odcieniu otrzymuje si¢ stosujac w miejsce chlorowodorku 3-ami
no-4-metylofenylo—f—chlorowinylosulfonu, 3—aminofenylo-8,8-dwuchloroetylosulfon, 3-amino-4-chlorofenylo--
B, B—dwuchloroetylosulfon, 3-amino-4-metoksyfenylo —F, B—dwuchloroetylosulfon lub ich chlorowodorki.

% Przyktad 3. 31,9 g chlorowodorku 3—amino—4—metyksofenylo—3 f— dwuchloroetylosulfonu rozpuszcza sig
w 320 ml ml cieptej wody, dodaje 15 ml kwasu solnego (d=1,19) i po ochtodzeniu lodem do temperatury 0-2°C,
dwuazuje wprowadzajac 6,9 g azotynu sodowego rozpuszczonego uprzednio w 40 ml wody. Otrzymany chlorek
dwuazoniowy wprowadza si¢ wolno do roztworu zawierajacego 18 8 1—N—metylo-4—hydroksy—2—chinolonu w
300 ml wody i 6 g NaOH, utrzymujac temperatur¢ w granicy 5—10°C. Nastgpnie warto$¢ pH podnosi si¢ wolnoza
pomoca wodnego roztworu NaOH do wartosci 9—10 i miesza az do zakoriczenia sprzegania, po czym wartosé pH
ponownie ustala si¢ w granicy 9—10 i reakcyjng zawiesing ogrzewa do temperatury 70°C, utrzymujac przez caty
czas warto$¢ pH na ustalonym poziomie. Ustabilozowanie si¢ wartosci pH swiadczy o zakoriczeniu procesu synte-
.zy barwnika. Po obnizeniu wartosci pH do 6,5—7, wydzielony barwnik filtruje si¢, przemywa otrzymana paste wo-
da i kieruje na standaryzacj¢. Uzyskany na tej drodze barwnik o budowie:

Wzér 4.

barwi widkna polies .we , poliamidowe i poliakrylonitrylowe na kolor Zétty z zielonkawym odcieniem.
Wybarwienia charakteryzuja sie wysokimi trwalosciami na §wiatto, sublimacje¢ i czynniki mokre,

Dalsze przyktady syntezy zestawiono w tabeli:
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Lp. Sktadnik czynny Sktadnik bierny Kolor wybarwieri witdkna
poliestrowego
1 3-aminofenylo-B-chlorowiny{ 2,4-dwuhydroksychinolina 261ty z odcieniem ziclonym
losulfon
s. __ 1-N-metylo-4-hydroksy-2-chinolonh Zétty z odcieniem zielonkawym
6. - N-etylo-N-B-hydroksyetylo- Oranz z Z6ttym odcieniem
: anilina
7. —n_ N,N- 3, B -dwuhydroksyetylo- Oranz
meta toluidyna
8. "= 1-N-metylonaftyloamina Czerwien
R 3-amino-4-metylofenylo- Dwufenyloamina Oranze
B, B dwuchloroetylosulfon
10. —r_ 1/4° sulfoamidofenylo-/- Zoity
-3-metylo-5-pirazolon
11. == 2,4-dwuhydroksychinolina 261ty z zielonkawym odcieniem
12. 3-amino-4-metylofenylo- N-metylodwufenyloamina Oranz
B - chlorowinylosulfon

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania azowych barwnikéw zawiesinowych z grupami metylosulfonylowymi o ogélnym wzo-
rze 1 w ktérym. A-zawiera reszte sktadnika biernego szeregu aromatycznego lub heterocyklicznego, B grupe: me-
tylowa, metoksylowa, lub atom wodoru,znamienny ty m,Ze jako pétprodukty wyjsciowe stosuje si¢ ami -

. noarylog, f-dwuchloroetylosulfony lub aminoarylo {8 -chlorowinylosulfony, ktére w trakcie syntezy barwnikow w
srodowisku alkalicznym i w obecnosci tlenu z powietrza lub utleniaczy, w temperaturze od 0 do 100°C przeprowa-
dza si¢ w grupy metylosulfonylowe, przy czym otrzymany barwmk wyodrebnia si¢ z masy reakcyjnej znanymi spo-

sobami.

B N CHCH C— -@-
N HOHCH, ¢
Nzor 3 S0 w3
SOJ.CH3
Waor 1
N—N =N
HC—C—CH —N =
o g UH" h @ :
SN SO,0H, 80,CH,

Nzor 2

CH3

Wor 4



	PL108764B2
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


