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Sposob wytwarzania nowych barwnikéw organicznych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych barwnikéw organicznych o wzorze 1,
w ktérym F oznacza grupe barwnika azowego, an-
trachinonowego, stylbenowego lub ftalocyjaninowe-
go, Y oznacza grupe -CO- lub -SO;-, R oznacza
rodnik fenylenowy zwigzany w polozeniach meta
lub para wzgledem grupy Y i grupy chlorowcopi-
rymidynowej, Z i Z, oznaczajg atom bromu lub
zwlaszcza chloru, m woznacza liczbe 1 lub 2, a n
oznacza liczbe catkowitg 1—S5.

Szczegblnie cenne sg takie barwniki, ktére
oprécz wyzej podanej grupy zawierajg grupe na-
dajgca rozpuszczalno$é w wodzie, takg jak ewen-
tualnie acylowana grupa sulfanamidowa, alkilosul-
fonowa, korzystnie jednak silnie kwashg grupe na-
dajgcg rozpuszczalno$é w wodzie, takg jak grupa
0-S0;-H-, -COOH-, zwlaszcza jednak grupa -SOgH.
Do barwnikéw wytworzonych sposobem wedlug
wynalazku zaliczaja sie zwlaszeza takie barwniki
wyzej podanego rodzaju, ktére naleza do szeregu
barwniké6w antrachinonowych, azowych lub ftalo-
cyjaninowych.

Sposéb wytwarzania mowych barwniké6w polega
wedlug wynalazku na tym, Ze albo zwigzek o wzo-
rze -F-NH-C,_ H;n_; kondensuje sie ze zwigzkiem
o wzorze 2, w ktérych to wzorach F, Y, R, n i m
maja wyzej podane znaczenie, a X; oznacza atom
bromu lub zwlaszcza chloru, albo w przypadku wy-
twarzania barwnikéw o wzorze 1, w ktérym F
oznacza reszte barwnika azowego, sprzega sie dwu-
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azowang amine o wzorze 3 ze skladnikiem sprze-
gania o wzorze 4, w ktérych to wzorach R, Y, Z
i Z, maja wyzej podane znaczenie, p oraz q ozha-
cza liczby 1, 2 lub 3 i p4+q=m-+2, przy czym
n ma wyzej podane znaczenie, a D i K oznaczajg
razem wyzej podang grupe barwnika F.

Jako substraty stosuje sie¢ zwlaszcza barwniki
monoazowe zawierajgce grupy kwasu sulfonowego
i wykazujagce obecno$§é grup aminowych dajacych
sie acylowaé. Stosowaé tez mozna zwigzki metalo-
kompleksowe takich zwigzkéw azowych.

Jako srodek acylujacy stosuje sie 4,6-dwuchloro-
-5-(chloro-karbonylofenylo)-pirymidyne ewentualnie
zawierajagcag w pier$cieniu fenylowym dalsze pod-
stawniki. Szczegélnie odpowiednim jest $rodek acy-
lujagcy o wzorze 28, w ktérym m oznacza liczbe
catkowita od 1 do 5.

W przypadku wytwarzania barwniké6w o wzorze
1, w ktérym F oznacza reszte barwnika azowego,
w sposobie wedlug wynalazku korzystnie postepuje
sie tak, ze sprzega sie zdwuazowang amine i sktad-
nik bierny, przy czym co majmniej jeden z tych
skladnikéw zawiera grupe o wzorze 29, w ktérym
m oznacza liczbe calkowitg od 1 do 5.

Jako przyklady barwnikéw, zawierajgcych dajgée
sie acylowaé grupy aminowe i stosowanych jako
surowce wyjsciowe, Wwymienia si¢ mnastepujgce:
barwniki aminodzowe, otrzymane przez zmydlenie
barwnikéw acyloaminhoazowych, przez redukcje
grupy aitrowej barwniké6w azowych zawierajacych
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grupy nitrowe lub przez sprzeganie zdwuazowanych
amin aromatycznych ze skladnikami biernymi
sprzegania, zawierajgcymi poddajace sie¢ acylowa-
niu grupy aminowe, jak na przyklad l-amino-3-al-
kilo lub -acyloaminobenzeny, arylidy kwaséw
B-ketokarboksylowych, m- lub p-aminofenylo-5-pi-
razolony, kwasy aminonaftolosulfonowe, zwlaszcza
kwasy aminonaftolosulfonowe zawierajace grupe
aminowg W polozeniu f, jak ma przyklad kwas
2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy i kwas
3-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy i podob-
ne, ponadto mozna stosowaé jako surowce wyjscio-
we barwniki szeregu antrachinonu, zawierajgce
grupe aminows, jak i kwas l-amino-4-(3’- lub 4’-
-aminofenyloamino)- antrachinono- 2- sulfonowy,
kwas 1-amino-4-(4’-aminofenyloamino)-antrachino-
no-2’-sulfonowy, kwas l-amino-4-(4-aminofenylo-
amino)-antrachinono-2,2’-dwusulfonowy, kwas 1-
-amino- 4- (4’- aminofenyloamino)- antrachinono-
-2,2’ 5-tréjsulfonowy, dalej kwas 1,5-dwuhydroksy,
4,8-dwuaminoantrachinono-2,6-dwusulfonowy, kwas
1,4- lub 1,5-dwuaminoantrachinono-2-sulfonowy,
ponadto otrzymuje sie warto$ciowe barwmiki stoso-
wane jako surowce wyjSciowe w miniejszym spo-
sobie, na przyktad z mola dwu- tréj- lub czterosul-
fochlorku barwnej pochodnej antrachinonu lub
mola #réj- lub czterosulfochlorku ftalocyjaniny
- przez czeSciowe amidowanie jednym molem dwu-
aminy, na przyklad. jednym molem kwasu dwu-
aminobenzenosulfonowego lub jego jednoacylowych
pochodnych, przy czym barwniki te po hydrolizie
nieprzereagowanych grup sulfochlorku lub ewentu-
alnie obecnej grupy acyloaminowej zawieraja pod-
dajacg sie acylowaniu grupe aminows, ktérg zgod-
nie ze sposobem wedlug wynalazku mozna konden-
sowaé z wyzej podanymi halogenkami kwasu piry-
midylo-arylokarboksylowego- lub sulfonowego. Po-
mnadto wchodzg w rachube jako surowce wyjsciowe
takze metalizowane barwniki aminoazowe, jak na
przyklad kompleksy niklu lub zwlaszcza miedzi,
kobaltu lub chromu barwnikéw o-karboksy-0’-hy-
droksy, o-hydroksy-o’-amino- lub 0,0’-dwuhydroksy-
azowych.

Barwniki wedlug wynalazku otrzymuje si¢ Tréw-
niez przez kondensacje na przyklad chlorkéw sul-
foftalocyjamny lub kwasu antrachinonosulfonowe-
go z podda]qcymu si¢ acylowaniu aminami, ktére
zawxerz;]a wyzej podang grupe kwasu pirymidylo-
-a.rylo-karbo[ksylowego— lub sulfonowego.

KJonldensac]e barwnikéw zawierajgcych acylowa-
ng grupe ammowa z halogenkiem kwasu pirymi-
dylo—anry‘loakarboksylowego- lub -sulfonowego prze-
prowadm sie najlepiej w obecnosci $rodka wigzg-
cego kwas jak octan sodu, wodorotlenek sodu, lub
weglan sodu, na przyklad w organicznych rozpusz-
c,}za.lmkach w $rodowisku wodno-organicznym lub
wodnym. Barwniki azowe wedlug wynalazku moz-
na takze otrzymaé na drodze sprzegania, przy czym
¢co najmniej jeden ze skladnikéw musi zawieraé
najwyzej dwuchlorowcowang grupe kwasu pirymi-
c_lilo—(ﬁ)-,arylwkamboksylowego— lub -sulfonowego
podstawiona w polozeniach 4 i 6 pierscienia piry-
m,ldy!ny atomem chlorowca.

Jako przyklady amin, ktérych zwigzki dwuazo-
niowe przydatne sg do wytwarzania barwnikéw
wedlug wynalazku, mozna wymieni¢ mnastepujace:
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anilina, o-, m-, p-toluidyna, o-anizydyna, ‘kwas
chloro i/lub — 1-aminobenzeno-2-, -3-, lub -4-sul-
fonowy, kwas l-aminobenzeno-3- lub -4-karboksy-
lowy, kwas l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowy,
kwas 4-amino-1-metoksybenzeno-2-sulfonowy, kwas

2-amino-1-metoksybenzeno-4-sulfonowy, kwas 3-
-amino-6-hydroksy-benzoesowy-5-sulfonowy, kwas
_ 5-acetyloamino-2-aminobenzeno-1-sulfonowy, kwas
" 4-acetyloamino-2-aminobenzeno-1-sulfonowy, kwas

5-acetyloamino- lub benzoiloamino-2-aminobenze-
no-1-karboksylowy, kwas 1-amino-3-(2’,4’-dwuchlo-
rotriazynylo(6)-amino-benzeno-4-sulfonowy, kwas
1-amino-3-(2’-chloro-4’-aminotriazynylo-(6) -amino-
benzeno-4-sulfonowy, kwas chloro- lub nitroamino-
benzenosulfonowy, kwas l-aminonaftaleno-4-, -6-
lub -7-sulfonowy, kwas 2-aminonaftaleno-4, -6-, -7-
lub -8-sulfonowy, kwas 1l-aminonaftaleno-1-sulfo-
nowy, kwas l-aminonaftaleno-3, 6-dwusulfonowy,
kwas 2-aminonaftaleno-1, 5-dwusulfonowy, kwas
2-aminonaftaleno-3, -6-, -4,8-, -5,7- lub -6,8-dwu-
sulfonowy kwas 1-(3’- lub 4’-aminobenzoilo)-amino-

benzeno-3-sulfonowy, kwas 3-aminopireno-8- lub
10-jednosulfonowy, kwas 3-aminopireno-5,8- lub
-5,10-dwusulfonowy, kwas 4-nitro-4’-aminostilbe-

no-2, 2-dwusulfonowy, 0-acylowe pochodne kwa-
s6w aminonaftalosulfonowych, na przyklad 0-acy-
lowe pochodne kwasu 1-amino-8-hydroksynaftale-
no-3,6- lub 4,6-dwusulfonowego, kwas dehydroto-
luidynosulfonowy 1 mnastepnie aminy, ktére dajg
barwniki poddajgce sie metalizacji jak 4-chloro-,
4-nitro, lub 4-metylo-2-aminofenol, kwas 6-chloro-,
6-nitro-, 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 4,6-dwuchloro-2-aminofenol, kwas
4—chloro- lub 4-nitro-2-aminofenolo-6-sulfonowy,
4-nitro-6-chloro-2-aminofenol, 4-nitro-6-acetyloami-
no-2-aminofenol; oprécz tego produkty kondensacji
halogenkéw kwaséw pirymidylo-(5)-arylo-karboksy-
lowego- lub -sulfonowego zawierajgcych w poloze-
niach 4- lub -6 pier$cienia pirymidyny atom chlo-
rowca z ma przyklad monoaminami, ktére zawierajg
oprocz dostatecznie zasadowej grupy aminowej
zdolne do reakcji z podanymi sulfochlorkami kwa-
su karboksylowego i sulfonowego jeszcze dodatko-
wo podstawnik przeprowadzalny w dajgcg sie
zdwuazoniowaé grupe aminows, lub z dwuamina-
mi, ktére mozna monoacylowaé. Do monoacylowa-
nia nadajg sie zwlaszcza aromatyczne dwuaminy,
ktore zawierajg w polozeniu orto do grupy amino-
wej nadajgcy ujemno$é podstawnik, ma przyklad
grupe sulfonowg, karboksylowg lub atom chloru,
jak przykladowo kwas 24-dwuaminobenzeno-1-
-sulfonowy lub 1,4-dwuaminobenzeno-2-sulfonowy.

Jako przyklady biernych skladnikéw stosowanych
w sposobie wedlug wynalazku mnalezy wymienié:
kwas 1-(2’,5’-dwuchlorofenylo)-3-metylo-5-pirazolo-
no-4-sulfonowy, kwas 1-(2’-chlorofenylo)-3-metylo-
-5-pirazolono-5’-sulfonowy, kwas 1-(naftylo(2’)-3-
-metylo-5-pirazolono-4’, 8-dwusulfonowy, kwas
1- (2’- chlorofenylo)- 3- metylo- 5- aminopirazolo-
-5’-sulfonowego, o-anizydyd acetylooctowego, kwas
barbiturowy, kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfono-
wy, kwas 2-hydroksy-naftaleno-3,6-dwusulfonowy,
kwas 2-hydroksy-naftaleno-6,8-dwusulfonowy, kwas
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2-naftyloamino-5,7-dwusulfonowy, kwas 1-hydro-
ksynaftaleno-4-sulfonowy, kwas 1-hydroksy-naftale-
no-3,6-dwusulfonowy, kwas 1-aminonaftaleno-6- lub
-T-sulfonowy, m-toluidyna, krezydyna, eter dwume-
tylowy aminohydrochinonu, acetylo-m-fenylenodwu-
ditiina, kwas 2-akrylolloamino-8-hydroksynatftaleno-
-3,6-dwusulfonowy, kwas 5-ureido-5-hydroksynaf-
taleno-7-sulfonowy, kwas 1-acetyloamino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy, kwas 1-benzoilo-
amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy, kwas
1- benzoiloamino- 8- hydroksynaftaleno- 4,6- dwu-
sulfonowy, kwas 1-amino-2-(4’-nitro-fenylazo)-8-
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy jak réwniez
kompleks miedziowy lub kompleks kobaltowy 1 :2
kwasu 1-hydroksy-2-(2’-, 4’-dwuhydroksy-femylam)_-
-benzeno-4-sulfonowego.

Ponadto nalezy wymienié produkty kondensacji
halogenkéw kwaséw pirymidylo(5)-arylo-karboksy-
lowego- lub -sulfonowego zawierajacych w poloze-
miach 4 lub 6 pier$cienia pirymidyny atom chlo-
rowca lub dalszy ujemny podstawnik ze zwigzka-
mi, ktére zawierajq oprécz warunkujgcej sprzega-
nie grupy aminowej lub hydroksylowej, wzglednie
ketometylenowej, grupe aminowg aeylujaca sie po-
danymi halogenkami kwasu pirymidyloarylokarbo-
ksylowego- lub -sulfonowego lub podstawnik da-
jacy sie przeprowadzié po sprzeganiu w taks grupe
aminowsg, przykladowo kwas 2-amino-5-hydroksy-
naftaleno-7-sulfonowy, lub kwas 1-amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6- lub 4,6-dwusulfonowe.

Mozliwy sposéb wytworzenia halogenkéw kwa-
s6w. pirymidylo-(5)-arylokarboksylowych, zawiera-
jacych w polozeniach 4 lub 6 pierscienia pirymidy-
ny atom chloru lub bromu moze byé objasniony
na przykladzie 5-(chlorokarbonylofenylo)-4,6-dwu-
chloropirymidyny 5-fenylo-4, 6-dwuchloropirymidy-
na ofrzymana sposocbem podanym przez Z. Bude-
sinsky, F. Rubinek i E. Svatek, Coll., Czech. Chem.
Comm. 30, 3730 (1956) moze byé przeprowadzona
wedlug brytyjskiego opisu patentowego mr 977 697
przez ‘traktowanie fosgenem lub chlorkiem kwasu
szczawiowego w obecnosci chlorku glinu jako ka-
talizatora w 5-(karboksyfenylo)-4,6-dwuchloropiry-
midyne. Z tego zwigzku latwo otrzymuje sie
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi=«
dyne przez traktowanie znanymi $rodkami chlo-
rowcujgcymi - jak chlorek tionylu, tlenochlorek
fosforu, pieciochlorek fosforu itd. Niekiedy jest ko-
rzystne przedestylowanie chlorku kwasowego przed
reakcjg z barwnikiem lub pélproduktem. (Tempe-
ratura wrzenia 136°C (0,02 mm).

Odpowiednie halogenki kwas6w dwuchlorowco-
pirymidyloarylosulfonowych mozna przykladowo
otrzymaé przez sulfochlorowanie odpowiedniej dwu-~
chlorowcoarylopirymidyny, znanym sposobem na
przyklad za pomocg kwasu chlorosulfonowego
i hastepnie wprowadzenie mna 16d. Barwniki wedlug
wynalazku sg nowe. Barwniki te mnadajg sie do
barwienia i drukowania najrozmaitszych materia-
16w, zwlaszcza materialéw o strukturze wlékmistej,
zawierajagcych wiele grup hydroksylowych, jak
substancje zawierajace celuloze i to zaréwno syn-
tetycznych widkien, na przyklad z regenerowanej
celulozy, jak tez materialéw naturalnych, na przy-
klad Inu, a przede wszystkim bawelny.

Barwniki sg rozpuszczalne w wodzie, zatem na-
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dajg si¢ do barwienia sposobem tak zwanego bar-
wienia bezpoéredniego, a takze sposobem druko-
wania lub przez napawanie. Barwniki mogg byé
utrwalone chemicznie na barwionym materiale
przez obrébke .alkaliczng i cieplng, ma przyktad
parowanie, .z wysokg wydajnoscig i ogélnie w bar-
dzo kréotkim czasie. W zasadzie mozna je stosowaé
i utrwalaé¢ takze odpowiednim sposobem barwienia
na zimno, na przyklad sposobem barwienia i diugo-
trwalego utrwalania na zimno.

‘W celu poprawienia odpornoéci na obrgbki mokre
zaleca sie poddanie dokladnemu plukaniu tak otrzy-
mane wybarwienia i druki wodg zimng i gorgca,
ewentualnie przy dodatku $rodka dzialajgcego dys-
pergujaca, lub &rodka przyspieszajgcego dyfuzje
niezwigzanych c¢ze$ci barwmnika. Wybarwienia
otrzymane na wiléknach celulozowych za pomoca

. barwnik6w wedlug wymalazku odznaczajg sie z re-

guly czystoscig koloréw, dobrg trwaloécig na $wiat-
lo, a przede wszystkim doskonala odpornoscig na
obrébke mokrg. W szczegélno$ci odznaczajg sie
doskonalg odporno$cia ma hydrolize czynnikami
kwaénymi lub alkalicznymi.

Barwniki wedlug wynalazku nadajg sie takze do
barwienia i drukowania materialéw wilékienniczych
zawierajgcych azot jak skéra, jedwab, a przede
wszystkim welna, jak réwniez wlékien superpoli-
uretanowych z kapieli stabo alkalicznej, obojetmej
lub kwasnej na przyklad z kgpieli z kwasu octo-
wego. Wybarwienia otrzymane na welnie sg wy-
bitnie odporne ma pranie i spil§nienie. W poniz-
szych przykladach czeSci oznaczajg cze$ci wagowe,
jedli mie podano inaczej, procenty oznaczajg pro-
centy wagowe, a temperature podano w stopniach
Celsjusza.

Przyktlad I Do zlewki wprowadzono 150 cze$-
ci roztworu 2n octanu sodu i 50 czeéci 10% roztwo-
ru weglanu sodu i dodano do tego przy tempera-
turze pokojowej i mieszaniu kolejno 28,7 czesci
drobno sproszkowanej 5-(chlorokarbonylofenylo)-
-4,6-dwuchloropirymidyny (produkt surowy) i 36,3
czeSci soli dwusodowej kwasu 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowego. Mieszano intensyw-
nie w ciggu 3 godzin przy temperaturze pokojowej
i dodano dalej 14,3 cze$ci 5-(chlorokarbonylofeny-
1o)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mieszano przy tem-
peraturze pokojowej w ciggu 20 godzin. Po stwier-
dzeniu po tym czasie braku nieacylowanego kwasu
1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-sulfonowego, odsg-
czono #rudno rozpuszczalne produkty uboczne,
a z przesgczu wytrgcono produkt acylowania za
pomocg chlorku sodu. Osad zebrano z nuczy.

. Wilgotng pozostalo§é filtracyjng zdyspergowano
w wodzie i zdano przy mieszaniu roztworem zwigz-
ku dwuazoniowego 17,3 czeéci kwasu l-aminohens
zeno-2-sulfonowego, ofrzymanego  znanym Sposo=-
bem, az do stwierdzenia nadmiaru zwigzku dwu-
azoniowego. W czasie sprzegania utrzymano war-
to$é pH 4—5 za pomocg weglanu sodu. Wysolono
chlorkiem sodu i zebrano barwnik na nuczy. Otrzy-
many produkt barwi wl6kna celulozowe na kolor
czerwony. Przy zastesowaniu zamiast kwasu l-ami-
no-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego réw-
nych ilosei kwasu 1-amino-8-hydroksynaftaleno-
-4,6-dwusulfonowego i przy sposobie postepowania
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wyzej podanym otrzymano barwnik o podobnych
wlasciwosciach. :

Przyklad II. Do zlewki wprowadzono 200
¢zesci 2n roztworu octanu sodu i 200 cze$ci 10%
roztworu weglanu sodu. Do tego dodano przy dob-
rym mieszaniu 43 cze$ci drobno sproszkowanej
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi-
dyny i zobojetniony weglan sodu roztwér 53,3 czes-
ci kwasu 1l-amino-4-(2’-sulfo-6’-karboksy-4’-amino-
fenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowego. Mieszano
w ciggu 24 godzin przy temperaturze pokojowej.
Po zakoriczonym acylowaniu odsgczono trudno roz-
puszczalne produkty uboczne. Z przesgczu wytrg-
cono powstaly barwnik przez dodanie chlorku sodu.
Zebrano osad na mnuczy i przemyto roztworem
chlorku sodu, a mastepnie malg iloscig wody. Osad
wysuszono pod préznig i sproszkowano. Tak otrzy-
many barwnik barwi wlékna celulozowe na czyste
zywe niebieskie kolory. Przy zastosowaniu zamiast
kwasu 1-amino-4-(2’-sulfo-6’-karboksy-4’-aminofe-
nylo)-aminoontrachinono-2-sulfonowego réwnowaz-
nych iloSci zwigzké6w podanych w kolumnie I po-
nizszej 'tabeli i przy zastosowaniu wyzej podanego
sposobu otrzymano barwniki, ktére barwig wlékna
celulozowe na kolory podane w kolumnie II.

Nr I II

niebieski z od-
cieniem zielo-
nym

(2) | kwas 1-amino-4-(4’-
-amino-2’-sulfofeny-
lo)-aminoonitrachino-
no-2,6-dwusulfonowy
(3) kwas 1-amino-4-(4’-
-amino-2’-karboksy-
fenylo)-aminoontra-
chinono-2-, 6-dwu-
sulfonowy

4) | kwas 1-amino-4-(3’-
-amino-4’-sulfofeny-
lo)-aminoontrachino-
no-2-sulfonowy

®) | kwas 1-amino-4-(4’-
-amino-5’-sulfofeny-
lo)-aminoontrachino-
no-2-sulfonowy

(6) | kwas l-amino-4-(2’, 4,
6’-tré6jmetylo-3’-sul-
fo-5’-aminofenylo)-
-aminoontrachinono-
-2-sulfonowy

zielony z odcie-
niem niebies-
kim

niebieski

niebieski

niebieski

Przyktad III. W naczyniu z mieszaniem za-
wieszono w 500 czedciach wody 52 czeéci barwnika
0 wzorze 5, zobojetniono roztworem wodorotlenku
sodu i zadano B00 czeSciami 2n roztworu octanu
sodu i 100 cze$ciami 10% roztworu weglanu sodu.
Do tego dodano 28,7 cze$ci drobno sproszkowanej
5- (chlorokarbonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymi-
dyny i mieszano intensywnie w ciagu 3 godzin przy
temperaturze pokojowej. Nastepnie dodano dalsze
14,3 cze$ci 5-(chlorokarbonylofenylo)-4,6-dwuchlo-
ropirymidyny i mieszano przez noc. Po stwierdze-
niu braku reakcji na poddajacy sie acylowaniu
zwigzek wyjéciowy przesaczono i wysolono chlor-
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kiem sodu. Osad oddzielono ma nuczy, wysuszono
pod préinig i sproszkowano. Otrzymany produkt
barwi wldékna celulozowe na silne zélte kolory
z odcieniem zielonym.

Przyklad IV. Rozpuszczono przy mieszaniu
84,7 czesci barwnika o wzorze 6 w 300 cze$ciach 2n
roztworu octanu sodu i dodano 50 czesci 10% roz-
tworu weglanu sodu. Do tego dodano przy inten-
sywnym mieszaniu 28,7 cze$ci §wiezo przedestylo-
wanej drobno sproszkowanej 5-(chlorokarbonylo-
-fenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny i mieszano w cig-
gu 38 godzin przy temperaturze pokojowej. Otrzy-
many drobnokrystaliczny osad zebrano ma nuczy
i przemywano 10% roztworem chlorku sodu do
uzyskania bezbarwnego odcieku, pokryto nastepnie
wodg i silnie odcisnieto. Osad wysuszono pod pi'ém'-
nig. Tak otrzymany barwnik barwi wlékna celulo-
zowe na zywe, czyste zloto-z6lte kolory.

Przyktad V. 43,8 czeSci barwnika o wzorze 7
zmieszano z 1800 cze$ciami wody. Warto§é pH do-
prowadzono do 6,5—7 za pomocg 40% roztworu
wodorotlenku sodu. Nastepnie wprowadzono porcja-
mi przy intensywnym mfieszaniu 60 czeSci 5-(3'-
-chlorosulfonylofenylo)- 4,6- dwuchloropirymidyny
(substancja surowa). Mieszano w ciggu nocy przy
temperaturze pokojowej i utrzymano pH przy war-
tosci obojetnej za pomocg rozcieniczonego roztworu
wodorotlenku sodu. Odsgczono, dodano do przesg-
czu, 20 cze$ci chlorku sodu i mieszano przez pe-
wien czas. Osad zebrano na nuczy. Po suszeniu
pod proéznig otrzymano barwnik, ktéry barwi
wlékna celulozowe na zywe, czyste, czerwone ko-
lory.

Przy zastosowaniu zamiast wyzej podanego
barwnika réwnowaznych iloSci barwnikéw poda-
nych w kolumnie I ponizszej tabeli i przy zastoso-
waniu wyzej podanego sposobu, otrzymano barwni-
ki, ktére barwig wldkna celulozowe na kolory po-
dane w kolumnie II.

Nr I II
1 barwnik o wzorze 8 fioletowy
2 barwnik o wzorze 9 rubinowy
3 barwnik o wzorze 10 niebieski
4 barwnik o wzorze 11 niebieski
5 barwnik o wzorze 12 Z6do-brazowy
kompleks kobaltowy
1:2
6 barwnik o wzorze 13 blekit mary-
kompleks chromowy narski
1:2
7 barwnik o wzorze 14 Oranzowy
8 barwnik o wzorze 15 brazowy
9 barwnik o wzorze 16 czarny
mieszanina kompleksu
chromowego 1 : 2
i kompleksu kobal-
towego 1 :2
10 | barwnik o wzorze 17 niebieski z od-
kompleks litowy 1 :2 cieniem zielo-
nym do czar-
nego
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Przyklad VI 125 czeSci barwnika o wzorze
18 rozpuszczono w 80 czeiciach wody przy zobo-
jetnieniu za pomocg 40% roztworu wodorotlenku
sodu. Do tego dodano 5 czesci octanu sodu. Do tak
otrzymanego roztworu dodano porcjami 3,2 czesci

5- (3’- chlorosulfonylofenylo)- 4,6- dwuchloropiry-

midyny przy intensywnym mieszaniu przy tempe-
raturze pokojowej. Mieszano w ciggu 48 godzin
i zebrano powstaly osad na mnuczy. Pozostalo$¢ po
odsgczeniu wysuszona pod proéznig ‘barwi wilékma
celulozowe na zywe, czyste, zloto-zélte kolory.

Przyklad VII. 67,8 czeSci barwnika o wzorze
19 zmieszano z 700 czeSciami wody. Doprowadzono
pH w roztworze do wartosci 7 za pomocg 40% roz-
tworu lugu sodowego. Przy intensywnym miesza-
niu dodano porcjami 48,4 czeSci 5-(3’-chlorosulfony-
lofenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mieszano przy
temperaturze 40—45°C i zobojetniono uwalniajgcy
si¢ kwas za pomoca roztworu wodorotlenku sodu.
Po zuzyciu obliczonej ilo$eci lugu ochlodzono i wy-
solono. Otrzymany osad zebrano na nuczy i wysu-
szono pod préznig. Produkt barwi wlékna celulozo-
we na zywe, czyste niebieskie kolory. '

Przyktad VIII 43,7 czeSci barwnika o wzorze
20 zmieszano z 1400 czesciami wody i zobojetniono
40%0 roztworem wodorotlenku sodu. Przy intensyw-
nym mieszaniu wprowadzono 32,3 czesSci 5-(3’-chlo-
rosulfonylofenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Ogrza-
no do temperatury 50—55°C i mieszano przy tej
temperaturze w ciggu 6—8 godzin, przy czym zobo-
jetniono uwalniajgcy sie kwas za pomocg roztworu
wodorotlenku sodu. Nastepnie schtodzono, odsgczo-
no i wysolono chlorkiem sodu. Powstaly osad od-
dzielono przez sgczenie. Osad wysuszono pod préz-
nig. Barwi on wlékna celulozowe na czyste, zywe
oranzowe kolory.

Przyktad IX. Wmieszano 50,7 czeSci kwasu
1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego do 1000 czesci
wody, zobojetniono za pomocg 40% roztworu wo-
dorotlenku sodu i dodano przy intensywmym mie-

szaniu 60,3 cze$ci drobno sproszkowanej 5-(chloro-.

karbonylo-fenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mie-
szano W ciagu 4 godzin przy temperaturze pokojo-
wej, przy czym utrzymano wartos¢é pH 4—5 przez
dodawanie weglanu, lub wodorotlenku sodu, po
czym odsgczono. Produkt acylowania mozna wy-
dzieli¢ z przesgczu przez wysolenie, lub tez otrzy-
many roztwér mozna wprowadzié¢ bezposrednio do
dalszego stosowamia. Otrzymany roztwér kwasu
1- amino- 3-(4’, 6’- dwuchloropirymidylo-5’)- ben-
zoiloaminobenzeno-6-sulfonowego zdwuazowano
znanym sposobem i sprzegnieto z r6wnowazng ilos-
cig kwasu 2-aminonaftaleno-3,6-dwusulfonowego.

Otrzymany produkt wydzielono przez wysolenie
i sgczenie. Osad wysuszono ostroznie, korzystnie
pod préznig. Tak otrzymany barwnik barwi wlék-
na celulozowe na oranzowe kolory. Przy zastoso-
waniu zamiast kwasu 2-aminonaftaleno-3,6-dwusul-
fonowego réwnowaznych ilo$ci biernych skladni-
kéw sprzegania podanych w kolumnie I ponizszej
tabeli i przy zastosowaniu wyzej podanego sposobu
otrzymano barwniki, ktére barwig wlékna celulo-
zowe na kolory podane w kolumnie II.
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Nr I II

2 skladnik bierny
o wzorze 21
3 skladnik bierny

oranzowy

niebieski z od-

0 -wzorze 22 cieniem zielo-
nym
4 skladnik bierny Z6ty
o wzorze 23
5 skladnik bierny Z6ty
0 wzorze 24
6 skladnik bierny Z6tty
o wzorze 25
7 skladnik bierny z6lty

o wzorze 26

Przyktad X. 334,7 czeSci pochodnej ftalocyja-
niny miedziowej o ukladzie o wzorze 27 zmieszano
z 2500 czesciami wody i zobojetniano za pomoca
40%0 roztworu wodorotlenku sodu. Przy intensyw-
nym mieszaniu dodano 126 cze$ci 5-(chlorokarbo-
fenylo)-4,6-dwuchloropirymidyny. Mieszano w cig-
gu 4 godzin przy temperaturze 40°C i zobojetniano
uwalniajgcy sie kwas 1n roztworem wodorotlenku
sodu. Nastepnie schlodzono i przesgczono. Zateza
sie przesacz w razie potrzeby do objetosci poczat-
kowej w wyparce rotacyjnej przy temperaturze
okolo 40°C pod préznig. Osad wytrgcajacy sie po
schlodzeniu oddzielono na nuczy. Mozna uzyskaé¢
z przesgczu dodatkowsg ilo§é produktu reakcji przez
wprowadzenie chlorku sodu. Suszy sig, korzystnie
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany barwmnik
barwi wldkna celulozowe na turkusowo-niebieskie
kolory.

Przepisy farbiarskie

1. Spos6b termicznego utrwalania.

2 cze$ci barwnika otrzymanego wedlug przykla-
du I zmieszano z 20 czeSciami mocznika i rozpusz-
czono w 100 cze$ciach wody.

Po dodaniu 2 czesci weglanu sodu nasycono
otrzymanym roztworem tkanine bawelmiang, wyze-
to do przyrostu ciezaru wynoszgcego 75% i wysu-
szono. Nastepnie tkanine poddano suchej obrébce
termicznej w ciggu 5 minut przy temperaturze
140°C, po czym wyp'lukamo, gotowano z roztworem
mydla, przeplukano i 'wysuszono.

2. Sposéb utrwalania ma zimno.

2 cze$ci barwnika otrzymanego wedlug przykla-
du I rozpuszczono w 95 cze$ciach wody. Po schlo-
dzeniu dodano do roztworu barwnika 5 czesci 10 n
Ivgu sodowego i 2 czeSci chlorku sodu. Otrzymanym
roztworem nasycono tkamine bawelniang, wyzeto
do przyrostu ciezaru wynoszacego 60% i utrzymano
w stanie wilgothym w ciggu 12—14 godzin przy
temperaturze pokojowej. Nastepnie przemyto zim-
ng woda i wrzgcg i wysuszono. Zadowalajgce
utrwalenie barwnika uzyskuje sie takze juz po
6 godzinach skladowahia zamiast 12—14-godzinnego.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposédb wytwarzania nowych barwnikéw orga-
nicznych o wzorze 1, w ktérym F oznacza grupe
barwnika azowego, antrachinonowego, stylbenowe-
go lub ftalocyjaninowego, Y oznacza grupe -CO-
lub -SO;-, R oznacza rodnik fenylenowy zwigzany
w polozeniach meta lub para wzgledem grupy Y
i grupy chlorowcopirymidynowej, Z i Z, oznaczaja
atom bromu lub zwlaszeza chloru, m oznacza licz-
be 1 lub 2, a n oznacza liczbe calkowitg 1—5, zna-
mienny tym, ze albo zwigzek o wzorze F-NH-
-Cn_yHon—y kondensuje sie ze zwigzkiem o wzorze
2, w ktérych to wzorach F, Y, R, n i m majg wy-
zej podane znaczenie, a X, oznacza atom bremu
lub zwlaszcza chloru, albo w przypadku wytwarza-

nie barwnik6w o wzorze 1, w ktérym F oznacza

reszte barwnika azowego zdwuazowang amine
o wzorze 3 sprzega sie ze skladnikiem biernym,
o wzorze 4, w ktérych to wzorach R i Y, Z i Z,;
majg wyzej podane znaczenie, p oraz q oOznaczajg
liczby 1, 2 lub 3 i p+q=n-+4 2, przy czym n ma
wyzej podane znaczenie, a D i K oznaczajg razem
wyzej podang grupe barwnika F.

10

15

20

12

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie monoazowy barwnik podstawiony gru-
pami kwaséw sulfonowych i zawierajgcy dajgcg sie
acylowaé grupe aminows.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie metalokompleksowe zwigzki, zwlasz-
cza zwigzki miedzi, chromu lub niklu, barwnikéw
azowych podstawionych grupami sulfonowymi i za-
wierajacych dajgcych sie acylowaé grupe aminows.

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako $Srodek acylujgcy stosuje sie 4,6-dwuchloro-
-5-(chlorokarbonylofenylo)-pirymidyne, ktéra moze
zawieraé¢ przy pierScieniu benzenowym dalsze pod-
stawniki.

5. Sposdb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako Srodek acylujgcy stosuje sie zwigzek o wzo-
rze 28, w ktérym m oznacza liczbe catkowitg 1—3.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania barwnikéw o wzorze 1,
w ktorym F oznacza reszte barwnika azowego,
sprzega sie z dwuazowang aming i skladnik bierny,
przy czym co najmniej jeden z tych skladnikow
zawiera grupe o wzorze 29, w Kktérym m oznacza
liczZbe catkowitg 1—5.
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