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Sposéb otrzymywania nowych zieleni
bezposrednich pochodnych s-triazyny

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych zieleni bezposrednich pochod-
nych s-triazyny o ogélnym wzorze 1, w ktérym Y oznacza reszt¢ skladnika bierno—czynnego
szeregu benzenu lub naftalenu, ewentualnie podstawiong, R oznacza atom wodoru albo grupg
metylowa, etylowa, metoksylowa, etoksylowa wzgl¢dnie sulfonowa, R oznacza atom wodoru lub
grup¢ metylowa, etylowa, metoksylowg albo etoksylowa, a X oznacza reszt¢ skfadnika czynnego
szeregu benzenu badZ naftalenu, zawierajaca co najmniej jedna grup¢ sulfonowa albo
karboksylowa.

Sposobem wedtug wynalazku kwas 1-amino-8-0-fenylosulfonylohydroksynaftalenodwusul-
fonowy-3,6 dwuazuje si¢ i utworzony zwiazek dwuazoniowy sprz¢ga w srodowisku stabo kwasnym
ze skladnikiem bierno-czynnym szeregu benzenu lub naftalenu o ogélnym wzorze Y-NH,, uzy-
skany zwigzek monoazowy o ogdélnym wzorze 2, w ktéorym Y ma wyzej podane znaczenie,
dwuazowuje si¢ i otrzymany zwigzek dwuazoniowy sprz¢ga ze zwiazkiem dwuchlorotriazynowym
o wzorze 3, wytworzonym przez kondensacj¢ kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfono-
wego-7 z 2,4,6-tr6jchloro-s-triazyng w temperaturze 0-10°C przy pH = 5-7, po czym uzyskany
zwigzek disazowy o ogdélnym wzorze 4, w ktérym Y ma wyzej podaneznaczenie,kondensujesi¢ze
zwigzkiem monoazowym o ogélnym wzorze 5, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenie w
temperaturze 40-50°C przy pH =5-7, a nast¢pnie utworzony zwiazek monochlorotriazowy o
ogélnym wzorze 6, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ hydrolizie
dziataniem amoniaku w temperaturze powyzej 70°C przy pH powyzej 10 i wyodrgbnia powstaty
barwnik o ogélnym wzorze 1.

Sposobem wedtug wynalazku jako sktadniki bierno—czynne szeregu benzenu lub naftalenu o
ogélnym wzorze Y-NH; przykiadowo moga by¢ uzyte: o-, m- lub p-anizydyna, o-, m- albo
p-toluidyna, p-krezydyna, 2,5-ksylidyna, 1-naftyloamina, kwas l-aminonaftalenosulfonowy-6
badz -7 wzglednie mieszanina tych kwaséw.

Stwierdzono, Ze sposobem wedlug wynalazku korzystnie jest prowadzi¢ w jednej operacji
hydroliz¢ utworzonego zwigzku monochlorotriazowego o ogélnym wzorze 6 réwnoczesnie z wyo-
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odrgbnieniem powstajacego barwnika o ogdlnym wzorze 1 poprzez suszenie w temperaturze
powyzej 70°C mieszaniny poreakcyjnej po kondensacji, do ktérej uprzednio wprowadzono amo-
niak. Suszenie zalkalizowanej dodatkiem amoniaku mieszaniny poreakcyjnej po kondensacji moze
by¢ przyktadowo prowadzone w suszarni owiewowej, prézniowej, fluidyzacyjnej lub korzystnie w
suszarni rozpylowe;j. ‘

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku nowe barwniki barwig widkna celulozowe na kolor
zielony na drodze wyczerpania z wodnych kapieli, wykazujac wysokie powinowactwo do barwio-
nych wibkien, a uzyskiwane wybarwienia odznaczaja si¢ wysokimi odpornos$ciami na czynniki
mokre, tarcie i §wiatto.

Stwierdzono, ze otrzymywane sposobem wedtug wynalazku barwniki wykazuja réwniez
przydatno$¢ do barwienia papieru oraz widkien i wyrobdéw poliamidowych.

Nowe barwniki moga byé stosowane z innymi barwnikami bezposrednimi do barwienia
wilbkien celulozowych, a takze z bezposrednimi do barwienia wtdkien celulozowych, a takze z
innymi barwnikami bezpoérednimi, a z barwnikami kwasowymi, metalokompleksamilub zawiesi-
nowymi do barwienia mieszanek widkien celulozowych z innymi rodzajami wibkien.

Wynalazek ulustrujg, nie ograniczajac jego zakresu, nastgpujace przyktady, w ktérych czgéei i
procenty oznaczaja czefci i procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach
Celsjusza:

Przyktad I. 45,9 czgéci kwasu 1-amino-8-0-fenylosulfonylohydroksynaftalenodwusulfo-
nowego-3,6 rozpuszcza si¢ w mieszaninie 250 cz¢$ci wody i 6,5 czgéci weglanu sodowego, dodaje 30
czgéci kwasu solnego 30% i utrzymujac temperatur¢ 5-15° dwuazowuje przez wprowadzenie
roztworu 7 czesci azotynu sodowego w 25 cz¢$ciach wody. Do zawiesiny dwuazozwiazku ochtodzo-
nej temperatury 0° wlewa si¢ 12,1 czg¢éci 2,5-ksylidyny i utrzymujac temperatur¢ 5-15° dodaje si¢
stopniowo fug sodowy 10% dla utrzymania pH = 3-4. Calo$¢ miesza si¢ w temperaturze 5-15° do
zakonczenia reakcji sprz¢gania. Nastgpnie w temperaturze 20-25° dodaje si¢ 50 czeéci kwasu
solnego 30% i 40 cz¢sci chlorku sodowego i wydzielony osad filtruje si¢. Uzyskana past¢ rozpuszcza
sie¢ w mieszaninie 450 czeSci wody i 8 cz¢éci wodorotlenku sodowego, dodaje 7 czg¢éci azotynu
sodowego i utrzymujac temperatur¢ 10-20° dwuazuje przez wprowadzenie 40 czgsci kwasu solnego
30%. 23,9 czesci kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfonowego-7 rozpuszcza si¢ w 300 czes$-
ciach wody i dodaje do 18,5 cz¢sci 2,4,6-tréjchloro—s-triazyny w postaci zdyspergowanej zawiesiny
w 250 czgSciach wody i prowadzi reakcj¢ kondensacji, utrzymujac temperaturg 0-5° Do otrzymanego
roztworu dodaje si¢ uprzednio otrzymang zawiesing zwigzku dwuazoniowego. Cato$¢ miesza si¢
dodajac jednoczesnie tug sodowy 10% dla utrzymania pH $rodowiska reakcji w granicach 6-8, w
temperaturze 5-15 do zakonczenia sprz¢gania. Po zakonczeniu sprzegania do otrzymanego roz-
tworu wprowadza si¢ 42,1 cz¢éci kwasu 1-amino-3-metylobenzeno(4-azo-2)naftalenodwusulfo-
nowego-4,8 rozpuszczonego w 100 cz¢Sciach wody i ogrzewa do temperatury 40-50°. Cato$¢
miesza si¢ w temperaturze 40-50°, utrzymujac pH = 5-6 przez dodawanie tugu sodowego 10%, do
zakonczenia reakcji kondensacji. Nastgpnie uzyskany roztwor ogrzewa si¢ do temperatury 80-90°,
dodaje 120 czg¢éci wody amoniakalnej 20% i miesza w temperaturze 80-90° do zakonczenia reakciji
hydrolizy. Otrzymany produkt wyodr¢bnia si¢ z masy poreakcyjnej przez wysolenie dodatkiem
chlorku sodowego i odfitrowanie. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ 160 cz¢sci barwnika barwiacego
wldkna celulozowe na kolor zielony.

Przyktad Il 45,9 czgéci kwasu 1-amino-8-0-fenylosulfonylohydroksynaftalenodwusulfo-
nowego-3,6 rozpuszcza si¢ i dwuazowuje sposobem opisanym w przyktadzie I. 13,7 cz¢éci p-kryzy-
dyny rozpuszcza si¢ w mieszaninie 150 czgsci wody i 15 czg¢éci kwasu solnego 30% w temperaturze
80°. Do zawiesiny dwuazozigzku ochtodzonej do temperatury 0° wlewa si¢ roztwér p-kryzydyny i
utrzymujac temperatur¢ 5-15° dodaje stopniowo tug sodowy 10% dla utrzymania pH = 5-6. Catoé¢
miesza si¢ w temperaturze 5-15° do zakonczenia sprzggania. Nastgpnie dodaje si¢ 75 czgSci kwasu
solnego 30% i 70 czgsci chlorku sodowego i wydzielony osad fitruje.Uzyskang pastg rozpuszcza si¢
w mieszaninie 400 czg¢sci wody 1 9 czgsci wodorotlenku sodowego, dodaje 7 czgsci azotynu
sodowego i utrzymujac temperaturg 10-20° dwuazuje si¢ przez wprowadzenie 40 czg¢$ci kwasu
solnego 30%. 23,9 czgsci kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfonowego-7 rozpuszcza si¢ i
kondensuje z 18,5 czg¢éci 2,4,6-trdjchloro-s-triazyny sposobem opisanym w przykladzie I. Do
otrzymanego roztworu wprowadza si¢ uprzednio otrzymang zawiesing dwuazozwigzku. Cato§é
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miesza si¢, dodajac jednocze$nie lug sodowy 10% dla utrzymania pH $rodowiska reakcji w
granicach 6-8, w temperaturze 5-15 do zakonczenia sprzggania. Po zakoficzeniu sprzegania do
otrzymanego roztworu wlewa si¢ 25,7 cz¢éci kwasu 4-aminobenzenoazosalicylowego rozpuszczo-
nego w 100 czg¢éciach wody i ogrzewa do temperatury 40-50°. Calo$¢ miesza si¢ w temperaturze
40-50° utrzymujac pH = 5-6 przez dodawanie tugu sodowego 10% do zakoniczenia reakcji konden-
sacji. Do uzyskanego roztworu dodaje si¢ 180 cz¢$ci wody amoniakalnej 20%, cato$¢ ogrzewa si¢ do
temperatury 80° i poddaje suszeniu w suszarni rozpytowej. Uzyskuje si¢ 220 czes$ci barwnika
barwiagcego widkna celulozowe na kolor zielony. ,

Przyktad III. 45,9 czgéci kwasu 1-amino-8-0-fenylosulfonylohydroksynaftalenodwusul-
fonowego-3,6 rozpuszcza si¢ i dwuazuje sposobem podanym w przykiadzie I. 22,3 czesci kwasu
l-aminonftalenosulfonowego-7 rozpuszcza si¢ w 350 cz¢$ciach wody, dodaje 4 czgéci octanu
sodowego i wlewa si¢ do otrzymanej uprzednio zawiesiny dwuazozwigzku. Calo$¢ miesza si¢ do
zakonczenia sprzg¢gania, utrzymujac temperatur¢ 5S-15° i pH w zakresie 5,5-6,5 przez stopniowe
dodawanie weglanu sodowego. Nast¢pnie dodaje si¢ 50 czgéci kwasu solnego 30% oraz 80 czgsci
chlorku sodowego i wydzielony osad fitruje. Uzyskang past¢ rozpuszcza si¢ w mieszaninie 350
czesci wody i 5 czg$ci wodorotlenku sodowego, dodaje 30 cz¢éci kwasu solnego 30% i utrzymujac
temperatur¢ 10-20° dwuazuje barwnik monoazowy przez wprowadzenie 7 czg¢éci azotynu sodo-
wego. 23,9 czgsci kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfonowego-7 rozpuszcza si¢ i kondensuje
z 18,5 czgsci 2,4,6-trojchloro-s-triazyny sposobem opisanym w przyktadzie I. Do otrzymanego
roztworu wprowadza si¢ uprzednio uzyskang zawiesing dwuazozwigzku. Cato§¢ miesza si¢ w
temperaturze 5-15° dodajac jednocze$nie tug sodowy 10% dla utrzymania pH = 6-8, do zakonicze-
nia sprz¢gania. Po zakonczeniu sprzggania do otrzymanego roztworu wlewa si¢ roztwor 32,1 czesci
kwasu l-amino-2-metoksy-5-metylobenzeno(4-azo-1)benzenosulfonowego-4 rozpuszczonych
w 120 czgsciach wody i ogrzewa do temperatury 40-50°. Cato$é miesza si¢ w temperaturze 40-50°
utrzymujac pH = 5-6 przez dodanie tugu sodowego 10% do zakonczenia kondensacji. Do uzyska-
nego roztworu dodaje si¢ 180 czg¢sci wody amoniakalnej 20%, calo$¢ ogrzewa si¢ do temperatury
80° i poddaje si¢ suszeniu w suszarni rozpylowej. Uzyskuje si¢ 235 cz¢Sci barwnika barwiacego
wldkna celulozowe na kolor zielony.

Przyktad IV. 45,9 czgsci kwasu 1-amino-8-0-fenylosufonylohydroksynaftalenodwusulfo-
nowego-3,6 rozpuszcza si¢ i dwuazuje sposobem podanym w przyktadzie I. 14,3 czg¢sci 1-naftyloa-
miny rozpuszcza si¢ w mieszaninie 350 czg¢éci wody i 14 czgsci kwasu solnego 30% w temperaturze
90°. Otrzymany roztwor wlewa si¢ do zawiesiny dwuazozwiazku i utrzymujac temperaturg 15-25°
oraz pH w zakresie 5-6, przez stopniowe dodawanie weglanu sodowego, miesza cato$¢ do zakon-
czenia sprz¢gania. Nastgpnie dodaje si¢ 20 czeéci kwasu siarkowego 48% i dwuazuje barwnik
monoazowy w temperaturze 20-25° przez wprowadzenie 7 cz¢$ci azotynu sodowego. Otrzymany
dwuzwiazek wydziela si¢ dodatkiem chlorku sodowego i filtruje. Uzyskang past¢ miesza si¢ z 600
czgéciami wody. 23,9 czg¢éci kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfonowego-7 rozpuszcza sig i
kondensuje z 18,5 cze$ciami 2,4,6-tréjchlorotriazyny sposobem opisanym w przyktadzie I. Do
otrzymanego roztworu wprowadza si¢ uprzednio przygotowang zawiesing dwuzwigzku. Calos¢
miesza si¢ w temperaturze 5-15°, dodajac jednoczes$nie tug sodowy 10% dla utrzymania pH w
zakresie 6-8, do zakoriczenia sprz¢gania. Do uzyskanej mieszaniny poreakcyjnej wlewa si¢ roztwoér
30,7 czgsci kwasu 1-amono-2-metoksybenzeno(4-azo-1)benzenosulfonowego-3 rozpuszczonych
w 90 czgdciach wody i ogrzewa do temperatury 40-50°. Caloé¢ miesza si¢ w temperaturze 40-50°,
utrzymujac pH = 5-6 przez dodawanie tugu sodowego 10%, do zakonczenia kondensacji. Nast¢p-
nie uzyskany roztwoér ogrzewa si¢ do temperatury 80-90°, dodaje 120 czgsci wody amoniakalnej
20% i miesza w temperaturze 80-90° do zakonczenia hydrolizy. Otrzymany produkt wyodr¢bnia
si¢ z masy poreakcyjnej przez wysolenie dodatkiem chloru sodowego i odfitrowanie. Po wysuszeniu
otrzymuje si¢ 165 czgéci barwnika barwigcego widkna celulozowe na kolor zielony.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania nowych zieleni bezposrednich pochodnych s-triazyny o ogélnym
wzorze 1, w ktérym Y oznacza reszte skiadnika bierno-czynnego szeregu benzenu lub naftalenu,
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ewentualnie podstawiona, R oznacza atom wodoru lub grupg metylowa, etylowa, metoksylows,
etoksylowg wzglednie sulfonowa, R; oznacza atom wodoru lub grup¢ metylowa, etylowa metoksy-
lowa albo etoksylowa, a X oznacza reszte sktadnika czynnego szeregu benzenu badz naftalenu,
zawierajaca co najmniej jedna grupg sulfonowa albo karboksylowa, znamienny tym, ze kwas
l-amino-8-0-fenylosulfonylohydroksynaftalenodwusulfonowy-~3,6 dwuazuje si¢ i utworzony
zwigzek dwuazoniowy sprz¢ga w $rodowisku stabo kwasnym ze sktadnikiem bierno-czynnym
szeregu benzenu lub naftalenu o ogdélnym wzorze 2, w ktdorym Y ma wyzej podane znaczenie,
dwuazuje si¢ i otrzymany zwiazek dwuazoniowy sprzega ze zwigzkiem dwuchlorotriazynowym o
wzorze 3, wytworzony przez kondensacj¢ kwasu 2-amino-5-hydroksynaftalenosulfonowego-7 z
2,4,6-trojchloro-s-triazyng w temperaturze 0-10°C przy pH=5-7, po czym uzyskany zwigzek
disazowy o ogdlnym wzorze 4, w ktérym Y ma wyzej podane znaczenie, kondensuje si¢ ze
zwigzkiem monoazowym o ogélnym wzorze 5, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia, w
temperaturze 40-50°C przy pH = 5-7, a nastgpnie utworzony zwigzek monochlorotriazynowy o
ogélnym wzorze 6, w ktdrym symbole maja wyzej podane znaczenia, poddaje si¢ hydrolizie
dzialaniem amoniaku w temperaturze powyzej 70°C przy pH powyzej 10 i wyodrgbnia powstaty
barwnik o ogdlnym wzorze 1.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prowadzi si¢ w jednej operacji hydrolizg
utworzonego zwiazku monochlorotriazynowego o ogdlnym wzorze 6 rownocze$nie z wyodrebnie-
niem powstajacego barwnika o og6lnym wzorze 1 poprzez suszenie w temperaturze powyzej 70°C
zalkalizowanej dodatkiem amoniaku mieszaniny poreakcyjnej po kondensacji.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze suszenie zalkalizowanej dodatkiem amoniaku
mieszaniny poreakcyjnej po kondensacji prowadzi si¢ w suszarni rozpylowe;.
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