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Sposób wytwarzania nowych barwników organicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych barwników organicznych o wzorze 1,
w którym F oznacza grupę barwnika azowego, an-
trachinonowego, stylbenowego lub ftalocyjaninowe-
go, Y oznacza grupę ^CO- lub -S02-, R oznacza
rodnik fenylenowy związany w położeniach meta
lub para względem grupy Y i grupy chlorowcopi-
rymidynowej, Z i Z± oznaczają atom bromu lub
zwłaszcza chloru, m oznacza liczbę 1 lub 2, a n
oznacza liczbę całkowitą 1—5.

Szczególnie cenne są takie barwniki, które
oprócz wyżej podanej grupy zawierają grupę na¬
dającą rozpuszczalność w wodzie, taką jak ewen¬
tualnie acylowana grupa sulfanamidowa, alkilosul-
fonowa, korzystnie jednak silnie kwaśną grupę na¬
dającą rozpuszczalność w wodzie, taką jak grupa
0-S08-H-, -COOH-, zwłaszcza jednak grupa -SO$H.
Do barwników wyttworzonych sposobem według
wynalazku zaliczają się zwłaszcza takie barwniki
wyżej podanego rodzaju, które należą do szeregu
barwników antrachinonowych, azowych lub ftalo-
cyjaninowych.

Sposób wytwarzania nowych barwników polega
według wynalazku na tym, że albo związek o wzo¬
rze ^F-NH-Cn-iH2n_1 kondensuje się ze związkiem
o wzorze 2, w których to wzorach F, Y, R, n i m
mają wyżej podane znaczenie, a X2 oznacza atom
bromu lub zwłaszcza chloru, albo w przypadku wy¬
twarzania barwników ó wzorze 1, w którym F
oznacza resztę barwnika azowego, sprzęga się dwu-
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azowaną aminę o wzorze 3 ze składnikiem sprzę¬
gania o wzorze 4, w których to wzorach R, Y, Ż
i Z± mają wyżej podane znaczenie, p oraz q ozna¬
cza liczby 1, 2 lub 3 i p + q = n + 2, przy czym
n ma wyżej podane znaczenie, a D i K oznaczają
razem wyżej podaną grupę barwnika F.

Jako substraty stosuje się zwłaszcza barwniki
monoazowe zawierające grupy kwasu sulfonowego
i wykazujące obecność grup aminowych dających
się acylować. Stosować też można związki metalo-
kompleksowe takich związków azowych.

Jako środek acylujący stosuje się 4,6-dwuchloro-
-5H(chloro-karbonylofenylo)-pirymidynę ewentualnie
zawierającą w pierścieniu fenylowym dalsze pod¬
stawniki. Szczególnie odpowiednim jest środek acy¬
lujący o wzorze 28, w którym m oznacza liczbę
całkowitą od 1 do 5.

W przypadku wytwarzania barwników o wzorze
1, w którym F oznacza resztę barwnika azowego,
w sposobie według wynalazku korzystnie postępuje
się tak, że sprzęga się zdwuazowaną aminę i skład¬
nik bierny, przy czym co najmniej jeden ź tych
składników zawiera grupę o wzorze 29, w którym
m oznacza liczbę całkowitą od 1 do 5.

Jako przykłady barwników, zawierających dające
się acylować grupy aminowe i stosowanych jako
surowce wyjściowe, wymienia się następujące:
barwniki aminoazowe, otrzymane przez zmydlenie
barwników acyloaminoazowych, przez redukcję
grupy nitrowej barwników azowych zawierających
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grupy nitrowe lub przez sprzęganie zdwuazowanych
amin aromatycznych ze składnikami -biernymi
sprzęgania, zawierającymi poddające się acylowa¬
niu grupy aminowe, jak na przykład l-amino-3-al-
kiloT lub acyloaminobenzeny, arylidy kwasów 5
/ff-ketckarboksylowych, im- lub p-aminofenylo-5-pi-
razolony, kwasy aminonaftolosulfonowe, zwłaszcza
kwasy aminonaftolosulfonowe zawierające grupę
aminową w położeniu fi, jak na przykład kwas
2-amiino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy i kwas 10
3-amino-8-hydiroksynaftaleno-6-sulfonowy i .podob¬
ne, ponadto można stosować jako surowce wyjścio¬
we barwniki szeregu anitrachinonu, zawierające
grupę aminową, jak i kwas l-amino-4-(3,~ lub 4'-
-aminofenyloammo)- antrachinono- 2- sulfonowy, 15
kwas 1-amino-4-<4,-aminofeny loamino)-antrachino-
no-2'-sulfonowy, kwas l-amdno-4-(4'-aminofenylo¬
amino) -antrachinono-2,2,Hdwusfulfonowy, kwas 1-
-amino- 4- (4'- aminofenyloamino)- antrachinono-
-2,2',5-trójsulfonowy, dalej kwas 1,5-dwuhydroksy, 20
4,8-dwuaminoantrachinono-2,6-dwusulfonowy, kwas
1,4- lub l,5-dwuaminoan.trachinono-2-sulfonowy,
ponadto otrzymuje się wartościowe barwniki stoso¬
wane jako surowce wyjściowe w niniejszym spo¬
sobie, na przykład z mola dwu- trój- lub czterosoil- 25
fochlorku barwnej pochodnej antrachinonu lub
mola trój- lub czterosulfochlorku ftalocyJaniny
przez częściowe amidowanie jednym molem dwu-
aminy, na przykład jednym molem kwasu dwu-
aminobenzen©sulfonowego lub jego jednoacylowych 30
pochodnych, przy czym barwniki te po hyćhrolizie
nieprzereagowanych grup sulfochlorku lub ewentu¬
alnie obecnej grupy acyloaminowej zawierają pod¬
dającą się acylowaniu grupę aminową, którą zgod¬
nie ze sposobem według wynalazku można konden- 35
sować z wyżej podanymi halogenkami kwasu piry-
midylo-arylokarboksylowego- lub sulfonowego. Po¬
nadto wchodzą w rachubę jako surowce wyjściowe
także metalizowane barwniki aiminoazowe, jak na
przykład kompleksy niklu lub zwłaszcza miedzi, 40
kobaltu lub chromu barwników o-kanboksy-0'-hy-
droksy, o-hydroksy-o^amino- lub o^-dwuhydroksy-
azowych.

Barwniki według wynalazku otrzymuje się rów¬
nież przez kondensację na przykład chlorków sul- 45
fpftalocyjaniny lub kwasu antrachinonosulfonowe-
go z poddającymi się acylowaniu aminami, które
zawierają wyżej podaną grupę kwasu pirymidylo-
-ąrylo-karboksylowego- lub sulfonowego.

kondensację barwników zawierających acylowa- 50
ną grupę aminową z halogenkiem kwasu pirymi-
dylo-arylo-karboksylowego- lub -sulfonowego prze¬
prowadza się najlepiej w obecności środka wiążą¬
cego kwas jak octan sodu, wodorotlenek sodu, lub
węglan sodu, na przykład w organicznych rozpusz- 55
czalnilcach, w. środowisku wodno-organicznym lub
wodnym. Barwniki azowe według wynalazku moż¬
ną także otrzymać na drodze sprzęgania, przy czym
co najmniej jeden ze składników musi zawierać
najwyżej dwuchlorowcowaną grupę kwasu pirymi- 60
<iylo-(5)-arylo-karboksylowego- lub -sulfonowego
podstawioną w położeniach 4 i 6 pierścienia piry¬
midyny atomem chlorowca.

Jako przykłady amin, których związki dwuazo-
niowe przydatne są do wytwarzania barwników u
według wynalazku, można wymienić następujące:

4

anilina, o-, m-, p-toluidyna, o-anizydyna, kwas
chloro i/lub — l-aminobenzeno-2-, -3-, lub -4-sul-
fonowy, kwas l-aminobenzeno-3- lub -4Hkarboksy-
lowy, kwas l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowy,
kwas 4-amino-l-metoksybenzeno-2-sulfonowy, ikwas
2-amino-l-metoksybenzeno-4-sulf onowy, kwas 3-
-amino-6-hydroksy-benzoesowy-5-sulfonowy, kwas
5-acetyloamino-2-aminobenzeno-l-sulfoinowy, kwas
4-acetyloamino-2-aminobenzeno-l-sulfonowy, kwas
5-acetyloamino- lub benzoiloanimo-2-aminobenze-
no-1-karboksylowy, kwas l-amino-3-(2,,4'-dwuchlo-
rotriazynylo(6)-amino-oenzeno-4-sulfonowy, kwas
1 -amino-3H(2'-chlaro-4'-amiinotriazynylo- (6) -amino-
benzeno-4-sulfonowy, kwas chloro- lub nitroamino-
benzenosulfonowy, kwas l-aminonaftaleno-4-, -6-
lub -7-sulfonowy, kwas 2-aminanaftałeno-4, -6-, -7-
lub -8-sulfonowy, kwas 1-aminonaftaleno-l-sulfo¬
nowy, kwas l-aminonaftaleno-3, 6-dwusulfonowy,
kwas 2-aminonaftaleno-l, 5-dwusulfonowy, kwas
2-aminonafitaleno-3, -6-, -4,8-, -5,7- lub -6,8-dwu-
sulfonowy kwas l-(3'- lub 4,-aminobenzoilo)-amino-
benzeno-3-sulfonowy, kwas 3-aminopireno-8- lub
lO-jednosulfonowy, kwas 3-aminopireno-5,8- lub
-5,10-dwusulfonowy, kwas 4-nitro-4'-amanostilbe-
no-2, 2,-dwusulfonowy, 0-acylowe pochodne kwa¬
sów aminonaftalosulfonowych, na przykład 0-acy-
lowe pochodne kwasu l-amino-8-hydroksynaftale-
no-3,6- lub 4,6-dwusulfonowego, kwas dehydroto-
luidynosulfonowy i następnie aminy, które dają
barwniki poddające się metalizacji jak 4-chloro-,
4-nitro, lub 4-metylo-2-aminofenol, kwas 6-chloro-,
6-mitro-, lub 6-acetyloamino-2-aminofenolo-4-sulfo-
nowy, kwas 2-aminofenolo-4- lub 5-sulfonowy,
kwas 3-amino-2-hydroksy-benzoesowy-5-sulfonowy,
amid kwasu 2-aminofenolo-4- lub -5-sulfonowego,
4,6-dwunitro- lub 4,6Hdwuchloro-2-ammofenol, kwas
4-chloro- lub 4-nitro-2-aminofenolo-6-sulfonowy,
4-nitro-6-chloro-2-aminofenol, 4-nitiro-6-acetyloami-
no-2-aminofenol; oprócz tego produkty kondensacji
halogenków kwasów pirymidylo-(5)-arylo-karboksy-
lowego- lub -sulfonowego zawierających w położe¬
niach 4- lub -6 pierścienia pirymidyny atom chlo¬
rowca z na przykład monoaminami, które zawierają
oprócz dostatecznie zasadowej grupy aminowej
zdoine do reakcji z podanymi sulfochlorkami kwa¬
su karboksylowego i sulfonowego jeszcze dodatko¬
wo podstawnik przeprowadzalny w dającą się
zdwuazoniować grupę aminową, lub z dwuamina-
mi, które można monoacylować. Do monoacylowa-
nia nadają się zwłaszcza aromatyczne dwuaminy,
które zawierają w położeniu orto do grupy amino¬
wej nadający ujemność .podstawnik, na przykład
grupę sulfonową, karboksylową lub atom chloru,
jak przykładowo kwas 2,4-dwuaminobenzeno-l-
-sulfonowy lub l,4-dwuaminobenzeno-2-sulfonowy.

Jako przykłady biernych składników stosowanych
w sposobie według wynalazku należy wymienić:
kwas ln(2,,5,-dwuchlorofenylo) -3-metylo-5-pirazolo-
no-4'-sulfonowy, kwas l-(2'-chlorofenylo)-3-metylo-
-S-pirazolono^-sulfonowy, kwas 1-(naftylo(2')-3-
-metylo-5-pirazolono-4,, S^wusulfonowy, kwas
1- (2'- chlorofenylo)- 3- metylo- 5- aimnopirazolo-
-5'^sulfonowego, o-anizydyd acetylooctowego, kwas
barbiturowy, kwas 2-hyd'roksynaftaleno-6-sulfono-
wy, kwas 2-hydroksy-na6taleno-3,6-dwusulfonowy,
kwas 2-hydroksy-naftaleno-6,8-dwusulfonowy, kwas
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2-naftyloaa^no-5,7-dwusulfonowy, kwas 1-hydro-
ksynaftaleno-4-sulfonowy, kwas l-hydroksy-*iaftale-
no-3,6-dwusulfonowy, kwas l-aminonaftaleno-6- lub
-7-sulfonowy, m-toluidyna, krezydyna, eter dwume-
tylowy aminohydrochinonu, acetylo^m-fenylenodwu-
ailiina, kwas 2-akryl«^lóamino^8-hydix)kśy!naftaleno-
-3,6-dwusulfonowy, kwas S^ureido-5-hydroksynaf-
taleno-7-sulfonowy, kwas l-acetyloammo-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6Hdwusulfonowy, kwas 1-benzoilo-
amino-8-hydróksyttaftaleiio-3,6^wusiilfonowy, kwas
1- benzóiloamino- 8- hydroksynaftaleno- 4,6- dwu-
sulfoilowy, kwas l-amino-2^(4'-nitro-fenylazo)-8-
-hydroksynaftaleno-3,6^wusallfonowy jak również
kompleks miedziowy łufb kompleks kobaltowy 1 :2
kwasu l-hydroksy^-,^'-, 4'^dwuhydroksy-fenylazo)-
-benzeno-4-sulfonowego.

Ponadto należy wymienić produkty kondensacji
halogenków kwasów pirymidylo(5)-arylo-karboksy-
lowego- lub -sulfonowego zawierających w położe¬
niach 4 lub 6 pierścienia pirymidyny atom chlo¬
rowca lub dalszy ujemny podstawnik ze związka¬
mi, które zawierają oprócz warunkującej sprzęga¬
nie grupy aminowej lufo hydroksylowej, względnie
ketometylenowej, grupę aminową aeylującą się po¬
danymi halogenkami kwasu pirymidyloarylokarbo-
ksylowego- lub -sulfonowego lub podstawnik da¬
jący się przeprowadzić po sprzęganiu w taką grupę
aminową, przykładowo kwas 2-amino-5-hydroksy-
naftaleno-7-sulfonowy, lub kwas l-amino-8-hydro-
ksynafitaleno-3,6- lub 4,6-dwusulfonowe,

Możliwy sposób wytworzenia halogenków kwa¬
sów. pirymidylo-(5)-aryloka!rboksylowych, zawiera¬
jących w położeniach 4 lub 6 pierścienia pirymidy¬
ny atom chloru lub bromu może być objaśniony
na przykładzie 5H(chlorokarbonylofenylo)-4,6-dwu-
chloropirymidyny 5^fenylo-4, 6-dwuchloropirymidy^
na otrzymana sposobem podanym przez Z. Bude-
sinsky, F. Rubinek i E. Svatek, Coli., Czech. Chem.
Comm. 30, 3730 (1956) może być przeprowadzona
według brytyjskiego opisu patentowego nr 977 697
przez traktowanie fosgenem lub chlorkiem kwasu
szczawiowego w obecności chlorku glinu jako ka¬
talizatora w 5-(karboksyfenylo)-4,6-dwuchloropiry^
midynę. Z tego związku łatwo otrzymuje się
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi^
dynę przez traktowanie znanymi środkami chlo¬
rowcującymi jak chlorek tionylu, tlenochlorek
fosforu, pięciochlorek fosforu itd. Niekiedy jest ko^
rzystme przedestylowanie chlorku kwasowego przed
reakcją z barwnikiem lub półproduktem. (Tempe^
ratura wrzenia 136°C (0,02 mm).

Odpowiednie halogenki kwasów dwuchlorowco^
pirymidyloarylosulfonowych można przykładowo
otrzymać przez sulfochlorowanie odpowiedniej dwu^
chlorowcoarylopirymidyny* znanym sposobem na
przykład za pomocą kwasu chlorosulfonowego
i następnie wprowadzenie na lód. Barwniki według
wynalazku są nowe. Barwniki te nadają się do
barwienia i drukowania najrozmaitszych materia-
łów, zwłaszcza materiałów o strukturze włóknistej,
zawierających wiele grup hydroksylowych, jak
substancje zawierające celulozę i to zarówno syn-*
tetycznych włókien, na przykład z regenerowanej
celulozy, jak też materiałów naturalnych, na przy-1
kład lnu, a pazede wszystkim bawełny.

Barwniki są rozpuszczalne w wodzie, zatem na-*

dają się do barwienia sposobem tak zwanego bar¬
wienia bezpośredniego, a także sposobem druko¬
wania lub przez .napawanie. Barwniki mogą być
utrwalone chemicznie na barwionym materiale

5 przez obróbkę alkaliczną i cieplną, na przykład
parowanie, .z wysoką wydajnością i ogólnie w bar¬
dzo krótkim czasie. W zasadzie można je stosować
i utrwalać także odpowiednim sposobem barwienia
na zimno, na przykład sposobem barwienia i długo-

10 trwałego utrwalania na zimno.
W celu poprawienia odporności na obróbki mokre

zaleca się poddanie dokładnemu płukaniu tak otrzy¬
mane wybarwienia i druki wodą zimną i gorącą,
ewentualnie przy dodatku środka działającego dys-

15 pergującą, lub środka przyspieszającego dyfuzję
niezwiązanych części barwnika. Wybarwienia
otrzymane na włóknach celulozowych za pomocą

. barwników według wynalazku odznaczają się z re¬
guły czystością kolorów, dobrą trwałością na świat-

20 ło, a przede wszystkim doskonałą odpornością na
obróbkę mokrą. W szczególności odznaczają się
doskonałą odpornością na hydrolizę czynnikami
kwaśnymi lub alkalicznymi.

Barwniki według wynalazku nadają się także do
29 barwienia i drukowania materiałów włókienniczych

zawierających azot jak skóra, jedwab, a przede
wszystkim wełna, jak również włókien superpoli-
uretanowych z kąpieli słabo alkalicznej, obojętnej
lub kwaśnej na przykład z kąpieli z kwasu octo-

30 wego. Wybarwienia otrzymane na wełnie są wy¬
bitnie odporne na pranie i spilśnienie. W poniż¬
szych przykładach części oznaczają części wagowe,
jeśli nie podano inaczej, procenty oznaczają pro¬
centy wagowe, a temperaturę podano w stopniach

35 Celsjusza.

Przykład I. Do zlewki wprowadzono 150 częś¬
ci roztworu 2n octanu isodu i 50 części 10% roztwo¬
ru węglanu sodu i dodano do tego przy tempera-

40 turze pokojowej i mieszaniu kolejno 28,7 części
drobno sproszkowanej 5-(chlorokarbonylofenylo)-
-4,6-dwuchloropirymidyny (produkt surowy) i 36,3
części soli dwusodowej kwasu l-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6^dwusulfonowego. Mieszano ńntensyw^

45 nie w ciągu 3 godzin przy temperaturze pokojowej
i dodano dalej 14,3 części 5-<chlorokarbonylofeny-
lo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mieszano przy tem¬
peraturze pokojowej w ciągu 20 godzin. Po stwier¬
dzeniu po tym czasie braku nieacylowanego kwasu

50 l-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-sulfonowego, odsą¬
czono "trudno rozpuszczalne produkty uboczne,
a z przesączu wytrącono produkt acylowania za
pomocą chlorku sodu. Osad zebrano z nuczy.

Wilgotną pozostałość filtracyjną zdyspergowano
55 w wodzie i zdano przy mieszaniu roztworem związ¬

ku dwuazoniowego 17,3 części kwasu 1-aminoben-
zeno-2-sulfonowego, otrzymanego znanym sposo*
bem, aż do stwierdzenia nadmiaru związku dwu¬
azoniowego. W czasie sprzęgania utrzymano war-

60 tość pH 4—5 za pomocą węglanu sodu. Wysolono
chlorkiem sodu i zebrano 'barwnik na nuczy* Otrzy¬
many produkt barwi włókna celulozowe na kolor
czerwony* Przy zastosowaniu zamiast kwasu 1-ami-
no-6-hyidroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego rów-

as nych ilości kwasu l-amino-8-hydroksynaftaleno-
■*4,6-dwu»ulfonowego i przy sposobie postępowania
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wyżej podanym otrzymano barwnik o podobnych
właściwościach.

(Przykład II. Do zlewki wprowadzono 200
części 2n roztworu octanu sodu i 200 części 10%
roztworu węglanu sodu. Do tego dodano przy dob¬
rym mieszaniu 43 części drobno sproszkowanej
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi-
dyny i zobojętniony węglan sodu roztwór 53,3 częś¬
ci kwasu l-amino-4-(2,-sulfo-6,-karboksy-4'-amiino-
fenylo) -aminoantrachinono-2-sulfonowego. Mieszano
w ciągu 24 godzin przy temperaturze pokojowej.
Po zakończonym acylowaniu odsączono trudno roz¬
puszczalne produkty uboczne. Z przesączu wytrą¬
cono powstały barwnik przez dodanie chlorku soda.
Zebrano osad na nuczy i przemyto roztworem
chlorku sodu, a następnie małą ilością wody. Osad
wysuszono pod próżnią i sproszkowano. Tak otrzy¬
many barwnik barwi włókna celulozowe na czyste
żywe niebieskie kolory. Przy zastosowaniu zamiast
kwasu l-amino-4-i(2,-sulfo-6'-karboksy-4,-aniinofe-
nyIo)-aminoontrachinono-2-sulfonowego równoważ¬
nych ilości związków podanych w kolumnie I po¬
niższej tabeli i przy zastosowaniu wyżej podanego
sposobu otrzymano barwniki, które barwią włókna
celulozowe na kolory podane w kolumnie II.

Nr

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

I

kwas l-amino-4-(4'-
-amino-2'-sulfofeny-
lo) -aminoonitrachino-
no-2,6-dwusulfonowy

kwas l-amnKM-^'-
-amino-2,-karboksy-
fenylo) -aminoontra-
chinono-2-, 6-dwu-
sulfonowy

kwas l-amino-4-(3'-
-amino-4'-sulfofeny-
lo) -aminoontrachino-
no-2-sulf onowy

kwas l-amino-4-(4'-

-amino-S^sulfofeny¬
lo) -aminoontrachino-
■no-2^sulfonowy

kwas l-amino-4-(2,, 4',
B^trójimetylo^-sul-
fo-S^aminofenylo) -
-aminoontrachinono-
-2-sulfonowy

II

niebieski
cieniem

nym

zielony z

z od-
zielo-

odcie-

niem niebies¬

kim

niebieski

niebieski

niebieski

Przykład III. W naczyniu z mieszaniem za¬
wieszono w 500 częściach wody 52 części barwnika
O wzorze 5, zobojętniono roztworem wodorotlenku
sodu i zadano 300 częściami 2n roztworu octanu
sodu i 100 częściami 10% roztworu węglanu sodu.
Do tego dodano 28,7 części drobno sproszkowanej
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi-
dyny i mieszano intensywnie w ciągu 3 godzin przy
temperaturze pokojowej. Następnie dodano dalsze
14,3 części 5-(chlorokarbonylofenylo)-4,6-dwuchlo-
(ropirymidyny i mieszano przez noc. Po stwierdze¬
niu braku reakcji na poddający się acylowaniu
związek wyjściowy przesączono i wysolono chlor-
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kiem sodu. Osad oddzielono na nuczy, wysuszono
pod próżnią i sproszkowano. Otrzymany produkt
barwi włókna celulozowe na silne żółte kolory
z odcieniem zielonym.

Przykład IV. Rozpuszczono przy mieszaniu
84,7 części barwnika o wzorze 6 w 300 częściach 2n
roztworu octanu sodu i dodano 50 części 10% roz¬
tworu węglanu sodu. Do tego dodano przy inten¬
sywnym mieszaniu 28,7 części świeżo przedestylo¬
wanej drobno sproszkowanej 5-i(chlorokarbonylo-
-fenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny i mieszano w cią¬
gu 38 godzin przy temperaturze pokojowej. Otrzy¬
many drobnokrystaliczny osad zebrano na nuczy
i przemywano 10% roztworem chlorku sodu do
uzyskania bezbarwnego odcieku, pokryto następnie
wodą i silnie odciśnięto. Osad wysuszono pod próż¬
nią. Tak otrzymany barwnik barwi włókna celulo¬
zowe na żywe, -czyste złoto-żółte kolory.

Przykład V. 43,8 części barwnika o wzorze 7
zmieszano z 1800 częściami wody. Wartość pH do¬
prowadzono do 6,5—7 za pomocą 40% roztworu
wodorotlenku sodu. Następnie wprowadzono porcja¬
mi przy intensywnym mieszaniu 60 części 5-(3*-
-chlorosulfonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirynudyny
(substancja surowa). Mieszano w ciągu nocy przy
temperaturze pokojowej i utrzymano pH przy war¬
tości obojętnej za pomocą rozcieńczonego roztworu
wodorotlenku sodu. Odsączono, dodano do przesą¬
czu, 20 części chlorku sodu i mieszano przez pe¬
wien czas. Osad zebrano na nuczy. Po suszeniu
pod próżnią otrzymano barwnik, który barwi
włókna celulozowe na żywe, czyste, czerwone ko¬
lory.

Przy zastosowaniu zamiast wyżej podanego
barwnika równoważnych ilości barwników poda¬
nych w kolumnie I poniższej tabeli i przy zastoso¬
waniu wyżej podanego sposobu, otrzymano barwni¬
ki, które barwią włókna celulozowe na kolory po¬
dane w kolumnie II.

Nr

1
2

3

4
5

6

7

8
9

10

I

barwnik o wzorze 8

barwnik o wzorze 9

barwnik o wzorze 10
barwnik o wzorze 11

barwnik o wzorze 12

kompleks kobaltowy
1 :2

barwnik o wzorze 13

kompleks chromowy
1 :2

barwnik o wzorze 14

barwnik o wzorze 15
barwnik o wzorze 16

mieszanina kompleksu
chromowego 1 :2
i kompleksu kobal¬
towego 1 :2

barwnik o wzorze 17
kompleks litowy 1 :2

II

fioletowy
rubinowy
niebieski
niebieski

żółto-brązowy

błękit mary¬
narski

oranżowy
brązowy
czarny

niebieski z od¬
cieniem zielo¬
nym do czar¬
nego
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Przykład VL 12^5 części barwnika o wzorze
18 rozpuszczono w 80 częściach wody przy zobo¬
jętnieniu za pomocą 40% roztworu wodorotlenku
sodu. Do tego dodano 5 części octanu sodu. Do tak
otrzymanego roztworu dodano porcjami 3,2 części
5- (3'- chlorosulfonylofenylo)- 4,6- dwuchloropiry-
midyny przy intensywnym mieszaniu przy tempe¬
raturze pokojowej. Mieszano w ciągu 48 godzin
i zebrano powstały osad na nuczy. Pozostałość po
odsączeniu wysuszona pod próżnią barwi włókna
celulozowe na żywe, czyste, złoto-żółte kolory.

Przykład VII. 67,8 części barwnika o wzorze
19 zmieszano z 700 częściami wody. Doprowadzono
pH w roztworze do wartości 7 za pomocą 40*% roz¬
tworu ługu sodowego. Przy intensywnym miesza¬
niu dodano .porcjami 48,4 części S-^-chlorosulfony-
lofenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mieszano przy
temperaturze 40—45°C i zobojętniono uwalniający
się kwas za pomocą roztworu wodorotlenku sodu.
Po zużyciu obliczonej ilości ługu ochłodzono i wy-
solono. Otrzymany osad zebrano na nuczy i wysu¬
szono pod próżnią. Produkt barwi włókna celulozo¬
we na żywe, czyste niebieskie kolory.

Przykład VIII. 43,7 części barwnika o wzorze
20 zmieszano z 1400 częściami wody i zobojętniono
40% roztworem wodorotlenku sodu. Przy intensyw¬
nym mieszaniu wprowadzono 32,3 części 5^(3'-chlo-
rosulfonylofenylo) -4,6-dwuchloropirymidyny. Ogrza¬
no do temperatury 50—55°C i mieszano przy tej
temperaturze w ciągu 6—8 godzin, przy czym zobo¬
jętniono uwalniający się kwas za pomocą roztworu
wodorotlenku sodu. Następnie schłodzono, odsączo¬
no i wysolono chlorkiem sodu. Powstały osad od¬
dzielono przez sączenie. Osad wysuszono pod próż¬
nią. Barwi on włókna celulozowe na czyste, żywe
oranżowe kolory.

Przykład IX. Wmieszano 50,7 części kwasu
l,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego do 1000 części
wody, zobojętniono za pomocą 40% roztworu wo¬
dorotlenku sodu i dodano przy intensywnym mie¬
szaniu 60,3 części drobno sproszkowanej 5-(chloro-
karbonylo-fenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mie¬
szano w ciągu 4 godzin przy temperaturze pokojo¬
wej, przy czym utrzymano wartość pH 4—5 przez
dodawanie węglanu, lub wodorotlenku sodu, po
czym odsączono. Produkt acylowania można wy¬
dzielić z przesączu przez wysolenie, lub też otrzy¬
many roztwór można wprowadzić bezpośrednio do
dalszego stosowania. Otrzymany roztwór kwasu
1- amino- 3-(4', 6'- dwuchloropirymidylo-5,)- ben-
zoiloaminobenzeno-6-sulfonowego zdwuazowano
znanym sposobem i sprzęgnięto z równoważną iloś¬
cią kwasu 2-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowego.

Otrzymany produkt wydzielono przez wysolenie
i sączenie. Osad wysuszono ostrożnie, korzystnie
pod próżnią. Tak otrzymany barwnik barwi włók¬
na celulozowe na oranżowe kolory. Przy zastoso¬
waniu zamiast kwasu 2-amiinonaftaleno-3,6-dwusul-
fonowego (równoważnych ilości biernych składni¬
ków sprzęgania podanych w kolumnie I poniższej
tabeli i przy zastosowaniu wyżej podanego sposobu
otrzymano barwniki, które barwią włókna celulo¬
zowe na kolory podane w kolumnie II.
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Nr

2

3

4

5

6

7

r

I

składnik (bierny
o wzorze 21

składnik bierny
o wzorze 22

składnik bierny
o wzorze 23

składnik bierny
o wzorze 24

składnik bierny
o wzorze 25

składnik bierny
o wzorze 26

II

oranżowy

niebieski

cieniem
nym
żółty

żółty

żółty

żółty

z od-

zielo-

Przykład X. 334,7 części pochodnej ftalocyJa¬
niny miedziowej o układzie o wzorze 27 zmieszano
z 2500 częściami wody i zobojętniano za pomocą
40% roztworu wodorotlenku sodu. Przy intensyw¬
nym mieszaniu dodano 126 części 5-(chlorokarbo-
fenylo)-4,6^dwuchloropii,yniidyny. Mieszano w cią¬
gu 4 godzin przy temperaturze 40°C i zobojętniano
uwalniający się kwas 1 n (roztworem wodorotlenku
sodu. Następnie schłodzono i przesączono. Zatęża
się przesącz w razie potrzeby do objętości począt¬
kowej w wyparce rotacyjnej przy temperaturze
około 40°C pod próżnią. Osad wytrącający się po
schłodzeniu oddzielono na nuczy. Można uzyskać
z przesączu dodatkową ilość produktu reakcji przez
wprowadzenie chlorku sodu. Suszy się, korzystnie
pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymany barwnik
barwi włókna celulozowe na turkusowo-niebieskie
kolory.

Przepisy farbiarskie

1. Sposób termicznego utrwalania.

2 części barwnika otrzymanego według przykła¬
du I zmieszano z 20 częściami mocznika i rozpusz¬
czono w 100 częściach wody.

Po dodaniu 2 części węglanu sodu nasycono
otrzymanym roztworem tkaninę bawełnianą, wyżę¬
to do przyrostu ciężaru wynoszącego 75% i wysu¬
szono. Następnie tkaninę poddano suchej obróbce
termicznej w ciągu 5 minut przy temperaturze
140^C, po czym wypłukano, gotowano z roztworem
mydła, przepłukano i wysuszono.

2. Sposób utrwalania na zimno.

2 części barwnika otrzymanego według przykła¬
du I rozpuszczono w 95 częściach wody. Po schło¬
dzeniu dodano do roztworu barwnika 5 części 10 n
ługu sodowego i 2 części chlorku sodu. Otrzymanym
roztworem nasycono tkaninę bawełnianą, wyżęto
do .przyrostu ciężaru wynoszącego 60% i utrzymano
w stanie wilgotnym w ciągu 12—14 godzin przy
temperaturze pokojowej. Następnie przemyto zim¬
ną wodą i wrzącą i wysuszono. Zadowalające
utrwalenie barwnika uzyskuje się także już po
6 godzinach składowania zamiast 12-^14-godzinnego.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych -barwników orga¬
nicznych o wzorze 1, w którym F oznacza grupę
barwnika azowego, antrachinonowego, stylbenowe-
go lub ftalocyjaninowego, Y oznacza grupę -CO-
lub -S02-, R oznacza rodnik fenylenowy związany
w położeniach meta lub para względem grupy Y
i grupy chlorowcopirymidynowej, Z i Zt oznaczają
atom bromu lub zwłaszcza chloru, m oznacza licz¬
bę 1 lub 2, a n oznacza liczbę całkowitą 1—5, zna¬
mienny tym, że albo związek o wzorze F-NH-
-Cn-iH2n-i kondensuje się ze związkiem o wzorze
2, w których to wzorach F, Y, R, n i m mają wy¬
żej podane znaczenie, a X2 oznacza atom bromu
lub zwłaszcza chloru, albo w przypadku" wytwarza¬
nie barwników o wzorze 1, w którym F oznacza
resztę barwnika azowego zdwuazowaną aminę
o wzorze 3 sprzęga się ze składnikiem biernym,
o "wzorze 4, w których to wzorach R i Y, Z i Zt
mają wyżej podane znaczenie, p oraz q oznaczają
liczby 1, 2 lulb 3 i p + q = n + 2, przy czym n ma
wyżej podane znaczenie, a D i K oznaczają razem
wyżej podaną grupę barwnika F.

12

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się monoazowy barwnik podstawiony gru¬
pami kwasów sulfonowych i zawierający dającą się
acylować grupę aminową.

5 3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że stosuje się metalokompleksowe związki, zwłasz¬
cza związki miedzi, chromu lub niklu, barwników
azowych podstawionych grupami sulfonowymi i za¬
wierających dających się acylować grupę aminową.

10 4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym,
że. jako środek acylujący stosuje się 4,6-dwuchloro-
-5-(chlorokatfbonylofenylo)-pirymidynę, która może
zawierać przy pierścieniu benzenowym dalsze pod¬
stawniki.

15 5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym,
że jako środek acylujący stosuje się związek o wzo¬
rze 28, w którym m oznacza liczbę całkowitą 1—5.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania barwników o wzorze 1,

20 w którym F oznacza resztę barwnika azowego,
sprzęga się z dwuazowaną aminą i składnik bierny,
przy czyim co najmniej jeden z tych składników
zawiera grupę o wzorze 29, w którym m oznacza
liczbę całkowitą 1—5.
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