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Sposéb wytwarzania metalokompleksowych barwnikéw azowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania metalokompleksowych barwnikéw azowych, ktérych
czasteczki zawierajg grupe sulfonowa w jednej z czesci oraz grupg sulfonamidowa, sulfonylowa lub grupe
karbamylowg w drugiej czeéci. Wynalazek dotyczy réwniez réznych p6tproduktow stosowanych przy wytwarza-
niu barwnikéw oraz kompozycji, zawierajacych barwniki. - :

Barwniki azowe otrzymywane ze sktadnika biernego, zawierajagcego grupe suifonowa oraz z czynnego
sktadnika sprzegania, zawierajacego grupe sulfonowa oraz z czynnego sktadnika sprzegania, zawierajacego
podstawiona grupe sulfonamidowg opisano w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3600377. Aczkolwiek te
znane barwniki charakteryzuja sie wysoka czystoscia i dobra jasnoscig odcieni, a takze wykazuja duza zdolno$é
wyréwnywania, to nienadzwyczajna jest ich trwato$¢ na $wiatto,

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze po zaprawieniu tych i innych, podobnych barwnikéw zwigzkami miedzi
otrzymuje sie barwniki o znacznie poprawionej trwatosci na swiatto i dobrej jasnosci odcieni na wtéknach
poliamidowych, ‘

Barwniki azowe w postaci komplekséw miedzi zawierajacych grupe sulfonowa w skfadniku biernym
i niepodstawiong grupe sulfonamidowa w czynnym sktadniku sprzegania znane s3 z opisu patentowego St. Zjedn.
Ameryki nr 3511827, Barwniki te wykazuja jednak matq zdolnoéé krycia w poréwnaniu z barwnikami wedtug
wynalazku, Barwniki azowe na wetne, zawierajace grupe sulfonowg w sktadniku czynnym sprzegania i niepod-
stawiona grupe sulfonamidowa w sktadniku czynnym, ewentualnie ich kompleksy z metalami, takimi jak chrom
lub miedZ, znane s3 z opisu patentowego RFN nr 463800 (Friedlander 16946). Zwiazki te wykazujg jednak
znacznie mniejsze powinnowactwo do naturalnych, a zwtaszcza syntetycznych witékien poliamidowych, niz’
barwniki wedtug wynalazku. :

Stwierdzono ponadto, e w poréwnaniu ze znanymi, wspomnianymi wyze] barwnikami azowymi, komplek-
sy metali wedtug wynalazku charakteryzuja sig korzystnymi cechami, takimi jak dobra trwa#qﬁé na $wiatto,
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zdolnodd krycia iwyréwnywania, czystosé oraz jasnosé odcieni. Wiasciwosci te, a zwtaszcza dobra zdolnoéé
krycia, s3 niezwykle waine przy barwieniu lub drukowaniu nylonu w celu zakrycia nieregularnosci. Stwierdzono
nieoczekiwanie, ze zwigzki wedtug wynalazku wykazuja, w swietle wad wspomnianych znanych barwnikéw
azowych, dobra—jasnos¢ odcieni, dobrg odpornos$é na dziatanie rozmaitych czynnikéw, a zwtaszcza doskonata
“trwato$é na $wiatto i dobra zdolIno$¢ krycia.

Dlatego tez wynalazek dotyczy barwnikéw azowych w postaci komplekséw 2z metalami, zawierajgcych
grupe sulfonowa, w jednej czgsci czasteczki i grupg sulfonamidowa, sulfonylowg lub karbamylowa w innej czesci,
Dotyczy on takze p6tproduktéw stoéowanych do wytwarzania tych barwnikéw, kompozycji zawierajacych takie
barwniki oraz sposobu wytwarzania tych barwnikéw. Zwigzki wedtug wynalazku s3 szczegélnie odpowiednie do
barwienia wiékien zwierzecych lub sztucznych, takich jak poliamidowe i poliuretanowe, w jasnych odcieniach
koloréw, od czerwonego do fioletowego, Wybarwienie takie wykazuja dobrq odporno$é na dziatanie réznych.
czynnikéw, w tym szczeg6inie doskonata trwatosé na $wiatto i dobra zdolnosé krycia, co stanowi o wyzszosci
barwnikéw wedtug wynalazku nad barwnikami znanymi.

Sposobem wedtug wynalazku wytwarza sie zwiazki o ogélnym wzorze 1, w ktérym A oznacza grupe
o wzorze 2, grupg o wzorze SO; R; lub grupe o wzorze -CONHR;, R, R;, R,y iRj;, jednakowe lub réine,
oznaczajg rodniki alkilowe, rodniki hydroksyalkilowe, rodniki alkoksyalkilowe lub rodniki hydroksyalkoksyalki-
lowe, zawierajace do 8 atoméw wegla, badz tez rodniki fenyjowe irodniki fenyloalkilenowe zwierajace 1 lub 2
atomy wegla w czesci alkilenowej, ewentualnie podstawione w czesci fenylowej atomem chloru, atomem bromu,
grupa nitrowg, rodnikiem tréjfluorometylowym, rodnikiem alkilowym zawierajagcym 1-8 atoméw wegla lub
rodnikiem alkoksylowym zawierajacym 1—8 atoméw wegla, przy czym R moze takZe oznacza¢ atom wodoru lub
rodnik 2-cyjanoetylowy, D oznacza rodnik pochodzacy z fenolu lub npaftoiu, ewentualnie podstawiony co
najwyzej dwoma atomami chloru, atomami bromu, rodnikami alkilowymi zawierajagcymi 1-5 atomOw wegla,
rodnikami alkoksylowymi zawierajacymi 1—5 atomow wegla, grupami nitrowymi lub rodnikami tréjfluoromety-
lowymi, E oznacza rodnik pochodzacy z acetanilidu lub 1-fenylo (lub naftylo) -metylopirazolonu-5 podstawione-
go przy rodniku fenylowym jednym lub dwoma atomami chloru, atomami bromu, rodnikami alkilowymi
zawierajacymi 1-5 atomoéw wegla, rodnikami alkoksylowymi zawierajacymi 1—5 atoméw wegla, grupami
nitrowymi lub rodnikami tréjfluorometylowymi, przy czym grupa — SO;M przytaczona jest do rodnika
fenylowego lub naftylowego, badZ tez E oznacza rodnik pochodzacy od 1- lub 2-naftolu, M oznacza atom
wodoru, atom metalu alkalicznego lub grupe amonowa. Kaidy mostek tlenowy znajduje sie w pozycji orto
w stosunku do grupy azowej. Jezeli D oznacza rodnik pochodzacy od naftolu, to E moze réwniez oznaczaé
rodnik pochodzgcy od fenolu, ewentualnie podstawiony co najwyzej (lwoma atomami chloru, atomami bromu,
rodnikami alkilowymi zawierajacymi 15 atomdéw wegla, rodnikami alkoksylowymi zawierajacymi 1--5 atoméw
wegla, grupami nitrowymi lub rodnikami tréjfluorometylowymi. >

Korzystne sq barwniki azowe o wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru, rodnik metylowy, rodnik
etylowy, rodnik 2-cyjanoetylowy, rodnik hydroksyalkilowy zawierajgcy 2—3 atomy wegla, R,, R,, iR,,
jednakowe Ilub rézne oznaczajq rodniki alkilowe zawierajagce 1—8 atoméw wegla lub rodniki fenylowe,
ewentualnie podstawione co najwyzej 2 rodnikami alkilowymi zawierajgcymi 1—2 atomy wegla, rodnikami
alkoksylowymi zawierajagcymi 1—2 atomy wegla lub atomami chloru, przy czym R, moie réwniez oznaczaé
rodnik benzylowy, D oznacza rodnik pochodzacy od fenolu, w ktérym podstawnik A przytgczony jest do
pierécienia w pozycji meta lub para w stosunku do mostka tlenowego lub D oznacza rodnik pochodzacy od 1- lub
2-naftalu, w ktérym podstawnik A oznaczajacy grupe — SO,NRR,; lub grupe — 80, R, przytaczony jest do
pierécienia w pozycji 4 lub 6, bgdz tez D oznacza rodnik pochodzacy od 2-naftolu, w ktérym podstawnik A
oznaczajacy grupe — CONHRj, przytaczony jest do pierscienia w pozycji 3, E oznacza rodnik pochodzacy z 1-
lub 2-naftolu, w ktérym grupa — SO, M przytaczona jest w pozycji innej niz 1i2, .

Najkorzystniejsze sq takie zwiazki o wzorze 1, ktérych strukture mozna przedstawi¢ wzorami 3 i4,
w ktérych ‘B oznacza rodnik benzylowy, lub grupe o wzorze — NRR,, R oznacza atom wodory, rodnik
metylowy, rodnik etylowy, rodnik 2-cyjanoetylowy, rodnik 2-hydroksyetylowy oraz rodnik 2- lub 3-hydroksy-
propylowy, R; oznacza rodrik alki'owy zawierajacy 2—8 atoméw wegla lub rodnika fenylowy, ewentualnie
podstawiony co najwy2ej dwoma rodnikami, takimi jak rodnik metylowy, rodnik etylowy, rodnik etoksylowy
i atom chloru, M oznacza atom wodoru, grupg amonowg lub atom sodu.

Barwniki takie mozna tatwo otrzymac drogq reakcji odpowiedniego, mezawuera]acego atomu metalu
0,0'-dwuhydroksyazozwigzku !ub -o-metoksy -o-hydroksyazozwigzku z sola miedzi w $érodowisku wodnym lub
niewodnym, prowadzonei znanym sposobem, jak na przykiad reakcja barwnika azowego z siarczanem miedzi
w obecnosci wody i octanu sodowego lub amonizku, badZ te: reakcja z azotanem miedzi w obecnoéci weglanu
sodowego i odpowiedniego rozpuszczalnika, takiego jak 2-metoksyetanol, w temperaturze bliskiej temperatury
wrzenia uktadu w ciggu czasu potrzebnsgo do catkowitego przereagowania sktadnikéw.
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Niektére z barwnikéw azowych stosowanych do otrzymMania komplekséw metalu sg réwniez zwigzkami
nowymi. Mo2na je uzyé¢ jako pdtprodukty, bad tez jako barwniki per se. Stosowane jako barwniki wykazuja
dobrg jasnod¢ odcieni, dobre powinowactwo do wtékna, dobrg zdolnoéé wyréwnywania i charakteryzuja sie
wysoka czystoscia. Do barwnikéw. tych zalicza sie zwiazki o wzorze 5, w ktérym X i X,, jednakowe lub rézne,
oznaczajg rodniki hydroksylowe lub metoksylowe znajdujace sie w pozycji orto w stosunku do mostka azowego,
przy czym nie mogq one jednoczes$nie oznaczaé rodnika metoksylowego, a ponadto X, nie moZe oznaczaé
rodnika metoksylowego, jezeli E oznacza rodnik pochodzacy od acetanilidu lub od pirazolonu, A oznacza
grupg — SO, R, lub grupg — CONHR3, znajdujaca sie w pozyciji innej niz orto w stosunku do X,aR; R;, D, F
i M maja wyzej podane znaczenia,

Korzystne jako barwniki sy zwiazki o wzorze 5, odpowiadajace korzystnym kompleksom metali, w ktérym
X lub X, oznacza rodnik metoksylowy. » .

Jak wspomniano uprzednio, kompleksy metali wedtug wynalazku mozna otrzymaé droga dwuazowania
pochodnych aminobenzenu o wzorze 6 lub pochodnych naftyloaminy o wzorze 7, w ktérych to wzorach X
znajdujacy si¢ w pozycji orto w stosunku do grupy aminowej oznacza rodnik hydroksylowy lub rodnik
metoksylowy, sprzegania znanymi sposobami tak otrzymanego zwiazku z kwasem hydroksynaftalenosulfono-
wym lub sulfofenylometylopirazolonem i zarabiania metalami tak uzyskanego barwnika azowego. Mozna tez, -
alternatywnie, odwrdci¢ kolejnosé sprzegajac zdwuazowany kwas o-aminohydroksynaftalenosulfonowy lub kwas
o-aminometoksynaftalenosulfonowy z pochodng fenolu 0 wzorze 8 lub z pochodng naftalenu o wzorze 9,
w ktérych to zwigzkach grupa hydroksylowa znajduje sie w pozycji 1 lub 2 za$ podstawnik A znajduje sie
w pozycji innej niz 1 lub 2,

Zwiazki o wzorze 9 mozna tez sprzegac ze zdwuazowanym kwasem -o-aminohydroksybenzenosulfonowym
lub kwasem o-aminometoksybenzenosulfonowym,

Dwuazozwiazki o wzorach 6 i 7 sq zwiazkami znanymi, ktdre mozna wytwarzaé znanymi sposobami. Na
przyktad, zwigzki o wzorze 6, w ktérym X oznacza rodnik metoksylowy, zaé A oznacza grupe sulfonoamidowaq,
mozna otrzymaé nastepujacym sposobem. Najpierw N-acetylo-o-anizydyne poddaje sie reakcji z kwasem
chlorosulfonowym, nastepnie na produkt tej reakcji dziata sie odpowiednia aming pierwszo lub drugorzedowa,
po czym tak otrzymany zwigzek hydrolizuje sie uzyskujac pozadana pochodng aminowa.

Zwigzki o wzorze 6, w ktdrym A oznacza podstawiong grupg sulfonylowa, a X oznacza rodnik metoksylo-
wy mozna otrzymac nastepujacym sposobem. N-acetylo-o-anizydyne poddaje sie reakcji z kwasem chlorosulfo-
nowym otrzymujac odpowiednia pochodng chiorku sulfonylu, kt6ra nastepnie redukuje sie do kwasu sulfinylo-
wego. Kwas ten poddaje si¢ reakcji ze $rodkiem alkilujagcym, takim jak siarczan dwumetylowy lub chlorek
benzylu i produkt hydrolizuje sie uzyskujac zadang pochodng aminowg. '

2wiqzki o wzorze 6, w ktérym A oznacza grupe karbamylowa, a X oznacza grupe metoksylowa mozna
otrzymywaé na przyktad, poddajac reakcji chlorek 4-metoksy-3-nitrobenzoilu z pierwszorzedowa amina alifaty-
czna lub aromatyczng i redukujac nastgpnie grupe nitrowa w tak otrzymanym zwigzku.

Zwiqzki o wzorze 6, w ktérym X oznacza rodnik hydroksylowy, a A oznacza grupe sulfonoamidowa,
mozna otrzymaé na przyktad, nastgpujaco. Poddajac o-nitrochlorobenzen reakcji z kwasem chlorosulfonowym _
otrzymuje sig chlorek 3-nitro-4-chlorobenzenosulfonylu na ktéry dziata si¢ nastepnie aming pierwszo lub
drugorzedowa uzyskujgc odpowiednig pochodng 3-nitro-4-chlorobenzenosulfonamidowa. Pochodng tq traktuje
sie sodq kaustyczna, w wyniku czego otrzymuje sie 3-nitro-4-hydroksybenzenosulfonamid, redukowany nastep-
nie do zadanego 3-amino-4-hydroksybenzenosutfonamidu,

Chlorek 3-nitro-4-chlorobenzenosulfonylu mozna takie poddaé reakcji z benzenem Iub odpownedmo
podstawiong pochodng benzenu, prowadzonej jak reakcja FriedelCraftsa, badZ tez zredukowa¢ do kwasu
sulfinylowego i alkilowaé wyzej opisanym sposobem otrzymujac odpowiednie arylo- lub alkilosulfony.

Zwiazki te traktu;e sie nastepnie sodq kaustyczng i redukuje do Zgdanych 3-amino- 4-hydroksybenzenosul-
fonbw.

Izomeryczne 4-amino-3-hydroksybenzenosulfonamidy lub sulfony mozna otrzymac dziatajgc kwasem
“chlorosu Ifonowym na 1,3,2-benzoksazolon, przeprowadzajac otrzymany chlorek sulfonylu do 2adanej pochodnej
sulfonamidowej lub sulfonowej opisanym wyzej sposobem i otwierajac na koniec pierscier oksazolonowy, na
-przyktad dziataniem gorgcymi alkaliami, czemu towarzyszy powstawanie CO,. )

Jako przyktad odpowiedniego zwiazku o wzorze 6 mozna wymieni¢ N’,N’-dwuetylo-3-amino-4- metoksy-
benzenosulfonamid, N'- /n-butylo/- 3-amino-4-metoksybenzenosulfonamid, N'- /3- metoksypropylo/ -3-amino-4-
metoksybenzenosulfonamid, N'-metylo -3-amino- 4-metoksybenzenosulfonamid, sulfon 3-amino -4-metoksyfeny- _
lowobenzylowy, 3-amino-4-metoksybenzanilid, 2-amino-1-fenylo -4-sulfonanilid, 2-amino-4- /metylosulfonylo/
fenol, 4-amino-3- hydroksy-4'-chlorobenzenosuIfonamlld i 4-amino- 2,5-dwumetoksy- 3"-tréjfluorometylobenze-

nosuifonanilid, ¢
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Zwigzki o wzorze 7 mozna otrzymywyc, na przyktad nastepujaco. Jezeli X we wzorze 7 oznbacza rodnik
metoksylowy, wowczas zwigzek taki otrzymuje sie z odpowiedniego chlorku nitrometoksynaftalenosulfonylu lub
chlorku acyloaminometoksynaftalenosulfonylu sposobem opisanym powyzej dla pochodnych chlorku benzeno-
sulfonylu, poddajac nastepnie produkt reakcji redukeji lub hydrolizie. Jezeli natomiast X we wzorze 7 oznacza
grupe hydroksylowa, wowczas zwigzek taki otrzymuje sie droga reakcji zwigzku o wzorze 9 z dwuazozwiazkiem
i redukcji tak otrzymanego azozwigzku.

Sktadniki sprzegajace sig o wzorach 8 i 9 mozna otrzymacd z odpowiednich kwaséw hydroksybenzeno- lub
hydroksynaftalenosulfonowych, po (lprzednim zabezpieczeniu grupy hydroksylowej, na przyktad przez zacylo-
wanie bezwodnikiem octowym itp. Przeprowadza sie je w chlorek sulfonylu, a nastepnie w sulfonamid lub
sulfon, po czym deacyluje sie¢ produkt. Wtasciwe karbonamidy otrzymuje sie z odpowiednich kwaséw
hydroksybenzeno- lub hydroksynaftalenokarboksylowych przez ich chlorki, podobnym sposobem.

Innym ogdélnym sposobem wytwarzania sktadnikdw sprzegajacych sie o wzorze 8 i 9 jest dwuazowanie
odpowiednich aminobenzenosulfonamidéw, aminonaftalenosulfonamidéw, aminobenzenosulfonéw, aminonafta-
lenosulfonéw, aminobenzenokarbonamidéw Jub aminonaftalenokarbonamidéw i termiczna obrébka otrzyma-
nych zwigzkéw dwuazoniowych w podwyzszonej temperaturze.

Sposrod reprezentatywnych zwigzkéw o wzorze 7, stosowanych w sposobie wedtug wynalazku, wymienié
mozna sulfon /o-anizydyno/- /1-amino- 2-metoksynaftyl-6-owy/, /1-amino-2-hydroksynaftaleno-6/ N'-metylo-N’-
-/2-hydroksyetylo/sulfonamid, /1-amino -2-hydroksynaftaleno-7/ -N- piperydylosulfonamid, 1-amino-2- hydro-
ksy-4-metylosutfonylo /naftalen, /2-amino -1-hydroksynaftaleno-3-/-sulfonamid, /2-amino-1-hydroksynaftale-
no-4/ -N'-izopropylosulfonamid, 2-amino-1-hydroksy-5- /benzylosulfonylo/naftalen i /2-amino-1-hydroksynaftale-
no-6/ N’,N’- dwu/2-hydroksyetylo/sulfonamid. - .

Jako przyktady odpowiednich naftoli i pirazolonéw stosowanych jako sktadniki sprzegajace sie wymienié
mozna 2’, 3’ lub 4’-sulfo-1-fenylo- 3-metylopirazolon-5, 2'-chloro-6’ sulfo-1-fenylo -3-metylopirazolon-5, 2"-chlo-
ro-5’- sulfo- 2’5-dwuchloro -4'-sulfo-1-fenylo-3-metylopirazolon-5, &’-chloro- 2’-metylo-4" sulfo-1-fenylo-3-
metylopirazolon-5, 2’-metylo-4'- sulfo-1-fenylo-3- metylopirazolon-5, 1-/6'-sulfonaftylo-2/ -3-metylopirazolon-5,
kwas 1-hydroksynaftalenosulfonowy /3, 4, 5, 6 lub 7/ i kwas 2-hydroksynaftalenosulfonowy-/5, 6, 7 lub 8/.

Spo$réd odpowiednich zwigzkdw o wzorach 8 i 9 wymienié¢ mozna sulfon /o-toluidydo/-p-/1-hydroksy/fe-
nylowy, N-/2-cyjanoetylo/ -4-hydroksybenzenosulfonanilid, 1-hydroksy-4- /benzylosulfonylo/benzen, 4-hydro-
ksy-3'- nitrobenzanilid, /1-hydroksynaftaleno-3/ -N-etylo-sulfonamid, /1-hydroksynaftaleno-4/ -N-izopropylosul-
fonamid, 1-hydroksy—5- /benzylosulfonylo/naftalen, /1-hydroksynaftaleno-6/ -N- /2-hydroksyetylo/sulfonamid,
/2-hydroksynaftaleno-5 /-N- /2-hydroksyetylo/sulfonamid, /2-hydroksyetylo/ sulfonamid, /2-hydroksynaftaleno-
-6/ -N-cykloheksylosulfonamid, /2-hydroksynaftaleno-6/ -N-metylo-N’-/2-hydroksyetylo/sulfonamid, 2-hydroksy-
-6- /metylosulfonylo/naftalen, /2-hydroksynaftaleno-7 /-N-/3-metoksypropylo/sulfonamid, 3-hydroksy -2:naftani-
lid i 0-/3-hydroksy-2-nafto/anizydyda.

Do odpowiednich do stosowania w drugim sposobie, dajacych sie dwuazowaé amin, zaliczyé moina kwas
1-amino-2-hydroksynaftalenosulfonowy- /4,5,6,7 lub 8/, kwas 1-amino-2- metoksynaftalenosulfonowy-6, kwas
2-amino-1-hydroksynaftalenosulfonowy- /3,4,6,6 lub 7/, kwas 2-amino-4- metoksybenzenosulfonowy, kwas
3-amino-4-hydroksybenzenosulfonowy, kwas 3-amino-4-hydroksy-6- mefylobenzenosulfonowy, kwas 3-amino-4-
-hydroksy-6- chlorobenzenosulfonowy, kwas 4-amino-3- hydroksybenzenosulfonowy i kwas 4-amino-2,5-dwume-
toksybenzenosulfonowy,

Barwniki azowe w postaci komplekséw metali s szczegdlnie odpowiednie do barwienia tkanim nylono-
wych w wodnych kapielach barwiacych przy wartosci pH od 4 do 8, korzystnie 5—7 i dtugosci kapieli od 20 : 1
do 50 : 1. Najpierw pH doprowadza sie do zadanej wartosci dodajac odpowiedni kwas, taki jak kwas octowy, lub
alkalia, jak na przyktad weglan sodowy. Korzystne jest buforowanie kapieli barwigcej na czas barwienia
odpowiednim $rodkiem buforujagcym, takim jak mieszanina fosforanu jednosodowego z fosforanem dwusodo-
wym. llo§é stosowanego barwnika zalezy od wymaganej intensywnosci wybarwienia i wynosi od 0,05% dla
odcieni jasnych do 2,0% dla odcieni ciemnych liczagc w stosunku do cigzaru barwionego wi6kna. Temperatura
kapieli barwiacej wynosi 80—100°C, korzystnie 95—100°C, a czas cyklu barwienia waha si¢ od 15 minut do 2
godzin, korzystnie 45—75 minut, ’

Nastepujace przyktady ilustrujg sposb i kompozycje wedtug wynalazku.

Przyktad | 27,8 czeici 3-amino-4-metoksybenzenosulfonanilidu rozpuszcza si¢ w temperaturze 70°C
w 500 ml wody zawierajacej 49 czqéci 10n kwasu chlorowodorowego, catosé ozigbia sie do temperatury
0°C—5°C i dwuazuje dodajgc wodny roztwodr zawierajacy 7 czeéci azotynu sodowego. Tak otrzymany roztwoér
soli ‘dwuazoniowej dodaje sie stopniowo, mieszajac, do zigbionego lodem roztworu 22,4 czeéci kwasu
2-hydroksynaftalenosulfonowego-6 w 800 ml wody zawierajacej 40 czesci sody kalcynowaneij. Catos¢ miesza sie
w ciggu 1 godziny utrzymujac temperature 5—10°C, po czym barwnik wytraca si¢ dodajac 5% objetosciowych
soli, odsqcza i suszy.
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5,35 czeséci barwnika azowego, 2,7 czeéci azotanu miedziowego, 0,56 weglanu sodowego i 40 ml 2-metoksy-
etanolu doprowadza si@ do stanu tagodnego wrzenia i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 10 godzin.
Nastepnie mieszanine reakcyjng ozigbia sie i saczy, a osad pofiltracyjny przemywa sie 5 ml| 2-metoksy etanolu.
Osad ten miesza sie patem z 85 czesciami 3% roztworu solanki w temperaturze pokojowej w ciggu 1 godziny,
ponownie s3czy, przemywa 10 czesciami 5% roztworu solanki i suszy w temperaturze 65—70°C. Sposobem tym
otrzymuje sig zwigzek o wzorze 10, ktéry barwi nylon, z obojetnych lub lekkko kwasnych kapieli, w odcieniach
niebieskawoczerwonych, Odznacza sie on doskonatg trwatoscia na $wiatto oraz dobra odpornoscia na pranie
i dobrg zdolnoscia krycia.

Przyktad Il. 26,4 czesci 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-sulfonanilidu rozpuszcza sie¢ w 155 czesciach
wody o temperaturze 35°C zawierajacej okoto 9 czesci sody kaustycznej. Po rozpuszczeniu w tym roztworze
o pH = 12,0 roztwdr klaruje sig. Pozostato$é przemywa sie okoto 65 czesciami wody, ponownie klaruje sie
i roztwory taczy otrzymujac okoto 250 ml cieczy do ktérej dodaje sie 7 czesci azotynu sodowego w 20
czeéciach wody. Nastepnie sklarowany roztwér zawierajacy azotyn sodowy dodaje sie stopniowo, w ciagu 1
godziny, do mieszaniny 46,5 czesci 10n roztworu kwasu chlorowodorowego, 250 czesci zimnej wody i 350
czesci lodu. Cato$é miesza sig chiagu 30 minut w temperaturze od —2 do 0°C. Nadmiar azotynu usuwa sie
dodajac niewielkq ilo$¢ kwasu amidosulfonowego, a pH straconego, 26ttego dwuazozwiazku doprowadza sie do
okoto 3 dodajac okoto 5,5 czgsci weglanu sodowego. . '

Otrzymang tak mieszaning zawierajacqa dwuazozwigzek dodaje sie stopniowo, mieszajac, do ziebionego
lodem roztworu 22,4 czeéci kwasu 2-hydroksynaftalenosulfonowego — 6 w 800 czesciach wody zawierajacej 40
czgéci weglanu sodowego utrzymujac temperature temperature 0—2°C. Cato$é nastepnie miesza sie przez caty
noc w temperaturze pokojowej, po czym barwnik wyodrebnia si¢ z mieszaniny o pH = 9,6 dodajac 5%
objgtosciowych soli. Barwnik odsacza sig, przemywa 500 czesciami 10% roztworu solanki i suszy.

10,4 czesci wysuszonego barwnika azowego miesza sig ze 100 czesciami wody o temperaturze 75°C i pH
catoéci doprowadza si¢ do okoto 4,9 dodajac 1,5 czgsci lodowatego kwasu octowego. Nastepnie dodaje sie 5
czesci siarczanu miedzi rozpuszczonego w 20 czesciach wody i pH doprowadza sie do wartosci 4,0-4,5 dodajac
okoto :4 czgsci octanu sodowego. Mieszaning te ogrzewa si¢ do temperatury 90—95°C w ciggu 30 minut
i utrzymuije sie w tej temperaturze w ciggu 2 godzin. Otrzymany ptodukt saczy sie na goraco, osad przemywa sig
25 czesSciami 2% roztworu solanki i suszy. Opisanym sposobem uzyskuje sie barwnik o wzorze 10.

Przyktad Il -Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w przyktadzie I, lecz stosujac réwnowazne
ilosci N'-/4-butylo/ -3-amino-4-metoksybenzenosulfonamidu zamiast 3-amino-4-metoksy-benzenosulfonanilidu
otrzymuje si¢ podobny barwnik owzorze 11, ktéry barwi nylon, zlekko kwasnych kapieli, na kolor
niebieskawoczerwony w odcieniach jasnych. Produkt odznacza si¢ doskonata trwatos$cig na $wiatto i dobrg
zdolnoscig krycia. )

Przyktad IV, Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w przyktadzie |, lecz stosujac réwnowaine
ilodci 3-amino-4-metoksy-n'-/2-etyloheksylo/benzenosulfonanilidu, zamiast 3-amino-4-metoksybenzenosulfonani-
lidu otrzymuje sie podobny barwnik, o wzorze 12, ktéry barwi nylon, z kapieli obojgtnych lub lekko kwasnych,
na kolor niebieskawoczerwony. Produkt charakteryzuje si¢ dobra odpornoscia na dziatanie réznych czynnikéw.

Jezeli zamiast 3-amino-4-metoksybenzenosulfonanilidu zastosuje sie N’,N’-dwubutylo-3-amino-4-metoksy-
benzenosulfonamid, N'-/2-hydroksyetylo/ -3-amino-4-metoksybenzenosulfonanilid, N’-/3-metoksypropylo/
-3-amino-4- metoksybenzenosulfonamid, N’'-2-cyjanoetylo/ -3-amino-4- metoksy-4’- chlorobenzenosulfonanilid,
3-amino-4-metoksy -3'-nitrobenzenosulfonanilid, 3-amino-4-metoksy-4’- tréjfluorometylobenzenosulfonanilid,
3-amino-4-metoksy-2’- etylobenzenosulfonanilid lub N’-etylo-3- amino-4-metoksy-4'-metoksybenzenosulfonani-
lid, wéwczas otrzymuje sie odpowiednio podstawione barwniki.

Przyktad V. 25,8 czeéci sproszkowanego N'-/n-butylo/-3-amino-4-metoksybenzenosulfonamidu roz-
" puszcza sie w mieszaninie 75 czesci wody i 29 czedci 10n kwasu chlorowodorowego. Roztwdr ozigbia sig@ do
temperatury 0°C dodajac 75 czeééi lodu i dwuazuje si¢ dodajac szybko roztwor 7 czesci azotynu sodowego w 20
czesciach wody. Cato$é miesza sie w ciagu 1,5 godziny utrzymujac temperature 2-5°C, a nastepnie kiaruje sie.
Wytracony dwuazozwiazek dodaje si¢ stopniowo do mieszanego, ozigbionego lodem roztworu 22,4 czeéci kwasu

1-hydroksynaftyloaulfonowego-4 w 600 czesciach wody zawierajacej 40 czesci weglanu sodowego. Catos¢
miesza sig w ciggu 1 godziny w temperaturze 2—5°C, po czym barwnik wytraca si¢ dodajac 3% objetosciowych
soli i odsacza. Osad przemywa sie 100 czesciami 3% roztworu solanki i suszy.

5,15 czesci wysuszonego barwnika azowego miesza sie z 5 czeéciami azotanu miedziowego, 3,08 czgsciami
weglanu sodowego i 50 ml 2-metoksyetanolu, cato$¢ doprowadza si¢ do wrzenia i utrzymuje w takim stanie
w ciggu 18 godzin. Nastgpnie mieszaning reakcyjna ozigbia si¢ do temperatury pokojowej i saczy. Osad miesza
si@ z 76 ml wody, po czym wytrgca catkowicie z roztworem dodajac 16,5 czesci zwyktej soli, saczy i suszy
w temperaturze 65—70°C. Sposobem tym otizymuie sie barwnik o wzorze 13, ktéry barwi nylon z kapieli
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6boietnei lub lekko kwasnej, na kolor czerwonawofioletowy w odcieniach jasnych. Produkt odznacza sie dobrg
trwaloscig na swiatto i dobra zdolnoscig krycia. . .
Przyktad VI 54 czesci barwnika azowego, otrzymanego droga sprzegania N'-/n-heksylo/-3-amino-4-

.-metoksybenzenosulfonamidu z kwasem 1-hydroksynaftalenosulfonowym-4, utrzymuje si@ w stanie wrzenia .

-wciggu 155 godzin w 40 ml 2-metoksyetanolu zawierajacego 3;2 czesci azotanu miedziowego i 1,06 czesci
/ weglanu sodowego. Produkt reakcji odsacza si¢ po ochtodzeniu do temperatury pokojowej i osad miesza sie
w ciagu 30 minut z 90 ml wody zawierajacej 3,7 czesci zwyktej soli. Odsaczony z tej zawiesiny osad przemywa
sie 20 czesciami 5% roztworu chlorku sodowego i suszy, Sposobem tym otrzymuje sie barwnik o wzorze 14,
ktéry barwi nylon na kolor czerwonawofioletowy w jasnych odcieniach. Produkt odznacza sie doskonatq
trwatoscig na swiatto oraz dobrymi zdolno$ciami wyréwnywania i nieztq zdolnoscia krycia.

Zastepujac  N’-/n-heksylo/-3-amino-4- metoksybenzenosulfonamudem wspomnianym przy koﬁcu opisu
w przyktadzie IV, otrzymuje sie odpowiednio podstawnone barwniki.

Przyktad VIl Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w przyktadzie V Iecz stosujac réwnowazng
ilos¢ sulfonu 3-amino-4-metoksylfenylowobenzylowego zamiast N’-/n-butylo/-3-amino-4-metoksybenzenosulfo-
namidu otrzymuje sig podobny barwnik o wzorze 15, ktéry barwi nylon z kapieli obojetnej lub lekko kwasnej,
na kolor niebieskawoczerwony w jasnych odcieniach. Produkt wykazuje doskonatg trwatoéé na s$wiatto
i 2zdoInosé krycia oraz dobrq zdolno$é wyréwnywania. - .

Jezeli zamiast sulfonu 3-amino-4-metoksyfenylowobenzylowego zastosuje sie¢ sulfon 3-amino-4-metoksyfe-
nylo-2-fenyloetylowy, sulfon 3-amino-4-metoksyfenylowo-n-butylowy, sulfon 3-amino-4-metoksyfenylowo-3'-
-metoksypropylowy lub sulfon 3-amino-4-metoksyfenylowo-p’-tolilowy, wéwczas otrzymuije sie barwniki odpo-
wiednio podstawione,

Podobnie, otrzymuje si¢ odpowiednio podstawione barwniki sprzegajac wymienione wyzej sulfony
3-amino-4-metoksyfenylowe z kwasemn 2-hydroksynaftalenosulfonowym-6 i zarabiajac z solami miedzi, -

Przyktad VIl 15,18 czeéci suchego barwnika azowego, otrzymanego droga sprzegania N'-N'-dwuety-
lo-3-amino-4-metoksybenzenosulfonamidu z kwasem 1-hydroksynaftalenosuifonowym-4 sposobem opisanym
w przyktadzie V, miesza si¢ z 6,8 czesciami azotanu :miedziowego, 2,6 czesciami weglanu sodowego i 100 ml
2-metoksyetanalu. Gato$¢ ogrzewa sie. do wrzenia, utrzymuje w temperaturze wrzenia w ciagu 16 godzin,
a nastepnie pozostawia do chtodzenia do temperatury pokojowej. Produkt odsacza sie przemywa 40 ml
2-metoksyetanolu, miesza w ciagu 30 minut ze 140 czeiciami wody zawierajacej 10 czesci zwyktej soli
w temperaturze pokojowej, ponownie saczy i suszy. Sposobem tym otrzymuje sie barwnik o wzorze 16, ktéry
barwi nylon na kolor czeswonawofioletowy w odcieniach jasnych. Produkt odznacza si¢ doskonata trwatosciag na
$wiatto i dobra zdolno$cig krycia. )

Przyktad IX. 26,4 czesci 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-sulfonanilidu sprzega sie z kwasem 1-hydroksy-
naftalenosulfonowym-4 sposobem opisanym w przyktadzie Il. 10,4 czesci tak otrzymywanego wysuszonego
barwnika azowego zarabia sie¢ 5 czesciami siarczanu miedzi w 20 czeéciach wody w temperaturze 90—95°C
w sposéb opisany w przyktadzie |l otrzymujgc barwnik o wzorze 17, ktéry barwi nylon na kolor niebieskawo-
czerwony w odcieniach jasnych. Produkt wykazuje dobrg trwato$é na $wiatto i zdolnosé krycia.

Jezeli zamiast 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-sulfonanilidu zastosuje sie¢ N'-izopropylo- /1-hydroksy-2-amino-
fenylo/- 4-sulfonamid, N’,N’-metylobutylo- /1-hydroksy-2-aminofenylo/- 4-sulfonamid, N’-/2-hydroksypropylo/-
/1-hydroksy-2-aminofenylo/- 4-sulfonamid, N’-/2-hydroksyetylo/- /1-hydroksy-2-aminofenylo/- 4-sulfonanilid,
sulfon 1-hydroksy-2- aminofenyl-4-owo-o-chloro-o’-toluidydowy lub sulfon 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-owo-2’,
5'-dwumetoksyanilidowy otrzymuje sie barwniki odpowiednio podstawione.

Podobnie, otrzymuje sie¢ odpowiednio podstawione barwniki sprzegajace 1-hydroksyc2-aminofenylo-4‘sul-
fonamidy z kwasem 2-hydroksynaftalenosulfonowym-6.

Przyktad X. 18,7 czeém sulfonu 1-hydroksy-2-aminofenyl-4-owometylowego rozpuszcza si¢ w 230
czesciach wody o temperaturze 65°C zawierajacej 18,5 czesci 10n roztworu kwasu chlorowodorowego. Roztwor
ozigbia sie do temperatury 0°C dodajac do mieszaniny okoto 250 czesci lodu, a nastepnie dwuazuje sie za
pomocy 7 czeéci azotynu sodowego rozpuszczonego w 20 czeéciach wody. Cato$é miesza sie w ciggu 30 minut
utrzymujgc temperature 6—8°C, po czym dodaje sig 16d i wodg do objetoéci 700 ml. Roztwér dwuazozwiazku
dodaje sig¢ stopniowo, w ciagu 30 minut, do mieszanego, ozigbionego lodem roztworu 22,4 czesci kwasu
1-hydroksynaftalenosulfonowego-4 w 200 czesciach wody zawierajacej 40 czesci weglanu sodowego i 10 czgéci
1-naftalenosulfonianu sodowego. Mas@ miesza si¢ przez cata noc w temperaturze pokojowej isaczy. Osad
pofiltracyjny przemywa sie 200 czeéciami 7,5% roztworu solanki i suszy.

8,9 czeséci wysuszonego barwnika azowego poddaje sig dziataniu wodnego roztworu zawueralqcego 5 czesci
siarczanu' miedzi o pH = 4,6, jak to opisano w przyktadzie I, otrzymujac barwnik o wzorze 18, ktéry barwi
nylon na kolor czerwonawofioletowy.. Produkt odznacza si¢ doskonaty trwafoéclq na $wiatto oraz dobrg

‘ zdolnoécuq krycia i wyréwnywania,
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Jekeli ramiast sulfonu Thydroksy-2-aminofenyl-4-owometylowego zastosuje sie sulfon 1-hydroksy-2-ami-
nnfenyl 4. nwertylowy, sulfon 1-hydroksy-2- aminofenyl-4-owo-3"-metoksypropylowy, sulfon 1-hydroksy-2-ami-

noferyt 4 owolenylowy, sulfon 1-hydroksy-2-aminofenyl-4-owo p’-chloro fenylowy, sulfon 1-hydroksy-2-

aminofenyt -d-owo.m’-réifluorometylofenylowy, sulfon 1-hydroksy-2-aminofenyl-4- owo-o™-nitrofenylowy lub
sulfon 1-hydroksy-2- aminofenyl4-owo-2', 4'-ksylilowy, otrzymuije sie barwniki odpowiednio podstawione.

Preykiad Xi. Postgpujac zasadniczo w sposob obisany w przyktadzie X lecz stosujac 2-hydroksynaf-
tatenosulfonowy-4 zamiast kwasu 1-hydroksynaftalenosulfonowego-4 otrzymuije si@ barwnik o wzorze 19, ktory
barwi nylon na kolor niebieskawoczerwony, Produkt charakteryzuje sie dobra trwaloécla na $wiatto oraz dobrg
zduinndcig wyréwnywania i krycia.

Qdpowiednio podstawione barwniki otrzymuje sie sprzegajac wymienione przy korcu przyktadu 1X
sitlfony 1-hydroksy-2-aminofeny-4-owe z kwasem 2-hydroksynaftalenosulfonowym-6 i zarabiajac produkt solami
misdzi. -

Przyktad X, 4,99 czeéci barwnika azowego, otrzymanego drogq sprzegania 3-amino-4-metoksyben-
zanilidu z kwasem 1-hydroksynaftalenosulfonowym-4, miesza sie z 40 ml 2-metoksyetanolu zawierajacego 5,7
tzgsei azotanu miedziowego oraz 1,26 czesci weglanu sodowego i utrzymuije sie w temperaturze wrzenia w ciagu
24 godzin, Produkt reakcji odsacza sig po ozigbieniu do temperatury pokojowej i osad pofiltracyjny miesza sie ze
150 czesciami wody. Zawiesine saczy sie, osad przemywa sie 25 czeéciami wody i suszy otrzymujgc barwnik
owzorze 20, ktory barwi nylon, z kapieli obojetnej na kolor czerwonawofioletowy w jasnych odcieniach.
Produkt odznacza sig¢ doskonaty trwatoécia na $wiatto, dobra zdolnoscig wyréwnywania i hieztg zdoinoscia
krycia. v

Jezeli zamiast = 3-amino-4-metoksybenzanilidu zastosuje sie N'—/n»butyIo/-&amino-4-metoksybenzamid,
N'-/2-hydroksyetylo/ -3-amino-4-metoksybenzamid, N‘-/ 3-metoksypropylo/ -3-amino-4-metoksybenzamid,
3-aminc-4-metoksy-4"- chlorobenzanilid, 3-amino-4-metoksy-2’-nitrobenzanilid, 3-amino-4-metoksy-4'- tréjfuoro-
metylobenzanilid lub 3-amino-4-metoksy-4'-etoksybenzanilid, wéwczas otrzymuje sne barwniki odpowiednio
podstawione.

Przyktad Xl 25,8 czesci N',N’-dwuetylo-3-amino-4-metoksybenzenosulfonamidu dwuazuje sie spo-

_sobem opisanym w przyktadzie V iotrzymany roztwor dwuazozwiazku miesza si¢ z ozigbiong mieszaning 25,4

czesci m-sultofenylometylopirazolonu z 200 czesciami wody, 8 czeéciami sody kaustycznej, 20 czeéciami
weglanu ‘sodowego ilodem, Po uptywie 1 godziny dodaje sie 5 czesci soli- na 100 czesci objetosciowych
roztworu i po ogrzaniu do temperatury 85°C, odsacza sig tatwy do oddzielenia osad harwnika azowego. Barwnik
ten miesza si¢ z mieszaning 400 czgsci 2-metoksyetanolu, 25 czesSciami tréjwodzianu azotanu miedziowego i 5,2
czesciami weglanu sodowego, ogrzewa sig i utrzymuje w temperaturze 116—118°C w ciagu 4 godzin. Nastepnie
mase reakcyjna chtodzi sie irozciericza wodg w ilodci réwnej, objetosciowo, ilodci masy. Kompleks barwnika
z metalem straca sie 50 czesciami soli, saczy i suszy. Sposobem tym otrzymuje sie zwiazek o wzorze 21, ktéry
harwi nylon, na trwate na $wiatto, odcienie koloru pomarariczowego. )

Podobnie, otrzymuje sie odpowiednio podstawione barwniki zastepujac m-sulfofenylometylopirazolon
4'-sulfofenylopirazolonem, 2'-chloro-5'-sulfofenylo-pirazolonem, 2'-metylo-4’-sulfofenylopirazolonem lub 6’-sul-
fo-2'-naftylometylopirazolonem,

JeZeli zamiast N’,N’-dwuetylo-3-amino-4-metoksybenzenosulfonamidu zastosuje sie N*-/n-pentylo/ -3-ami-
no-4-metoksybenzenosulfonamid, N’-/m-nitrofenylo/-3-amino-4-metoksybenzenosulfomamid, N’-/p-etoksyfeny-
lo/ -3-amino-4- metoksybenzenosulfonamid, sulfon 3-amino-4-metoksyfenylowobenzylowy lub 3-amino-4-meto-
ksybenzanilid, wéwczas otrzymuje sie inne barwniki odpowiednio podstawione.

Przyktad XIV, 26,4 czeéci 1-hydroksy-2-amino-fenylo-4-sulfonanilidu dwuazuje sie sposobem opisa-
nym w przyktadzie |l i stopniowo dodaje do oziebionego roztworu 26 czesci kwasu acetoacetanilido-p-sulfono-
wego i 30 czesci weglanu sodowego w 200 czesciach wody, po czym cato$é miesza sie przez catq noc. Podczas
mieszania temperatura wzrasta do 18°C.

Produkt wytraca si¢ kwasem chlorowodorowym przy pH o wartosci 7.4, dekantuje sie, oczyszcza 40%
wodnym roztworem metanolu zawierajacym 6% soli isuszy. 11 czesci tak otrzymanego produktu zarabia si@
miedzig w spos6b opisany w przyktadzie Il uzyskujac barwnik o wzorze 22, ktéry barwi nylon na trwate
odcienie z6tte.

Jezeli zamiast kwasu acetoacetanilido-p-sulfonowego zastosuje sie kwas acetoacetanilido-m-suifonowy,
kwas acetaacetanilido-4'-metoksysulfonowy-3, kwas acetoacetanilido-2'-chloro-sulfonowy-4’ lub kwas acetoaceta-
nilido-2'-naftylo-amidosulfonowy-6, wéwczas otrzymuje sie odpowiednio podstawione barwniki.

Podobnie, zastgpujac 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-sulfonanilid sulfonem 1-hydro'ksy-2-aminofenylo-4~owo-

pipcydydowym, sulfonem 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-owo-benzylowym lub 1-hydroksy-2-aminofenylo-4-/n-
-oktylo/ karbonamidem otrzymuije sie inne, 'odpowiednio podstawione barwniki.

s
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Przyktad XV. Mieszaning 29,3 czeéci 3-hydroksy-2-nafto-o-anizydydu i 100 czeéci goracej wody
alkalizuje sig 6 czqéciami sody kaustycznej i chtodzi do temperatury 30°C. 25 czedcl ,, dwuazokwasu” [kwas
nafto [1,2-d]-1,2,3-oksadiazolosuIfonowy-5] dodaje sig, porcjami, do tej mieszaniny, jej pH doprowadza sie do
wartodci 11 kwasem octowym i calo$é miesza sig w ciagu 20 godzin. Produkt sqczy si9 w temperaturze '46°C
i przemywa 3% roztworem soli,

5,65 czesci tak otrzymanego, wysuszonego barwnika azowego, 2,5 czesci pieciowodzianu siarczanu miedzi
i 1,75 czesci octanu sodowego miesza sie w ciggu 2 godzin, z 90 czesciami wody w temperaturze 70-90°C, po
czym dodaje si¢ 30 czesci 25% roztworu soli. Osad odsacza sie w temperaturze 71°C, przemywa 5% i 3%
roztworem soli isuszy. Pewne zanieczyszczenia usuwa sie goracym chloroformem. Opisanym sposobem
otrzymuje si¢ kompleks metalu o wzorze 23, ktéry barwi nylon, z kapiell obojetnej lub lekko kwasnej, na
wyréwnane i jasne odcienie koloru niebieskawofioletowego o doskonatej trwatosci na éwiatto.

Przyktad XVI, Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w poprzednim przyktadzie, lecz stosujac
27,7 czesci 3-hydroksy-2-nafto-o-toluidydu zamiast 3-hydroksy-2-nafto-b-anizydydu, 29,5 czeéci ,,nitrodwuazo-
kwasu’’ [kwas 7-nitronafto [1.2-d]-1,2,3-oksadiazolosulfonowy-5] zamiast , dwuazokwasu’’ i zarabiajac solg miedzi
6 czeéci wysuszonego produktu sprzegania otrzymuje sie barwnik o wzorze 24, ktéry barwi nylon na kolor
o odcieniach czerwonawofioletowych, )

Przyktad XVII. 26,3 czesci kwasu 1-amino-2-metok'synaftaIenosulfonowego-B rozpuszcza si¢ w 200
czeéciach wody o temperaturze 42°C i dodaje sig sode kaustyczng do uzyskania pH o wartoéci 7,6. Nastepnie do
mieszaniny dodaje. sie 16d oziebiajac jq do temperatury 2°C, po czym dodaje sie 20 czeéci stezonego roztworu
kwasu chlorowodorowego i takg iloé¢ stezonego wodnego roztworu azotynu metalu alkalicznego, aby uzyskaé
catkowite zdwuazowanie. Catosé¢ dodaje sie, mieszajac, w ciggu 1/2 godziny do ozigbionej mieszaniny 26,3
czgsci 3-hydroksy-2-naftoanilidu ze 100 czeiciami wody isoda kaustyczng w nadmiarze. W nastepstwie roénie
temperatura mieszaniny, ktdrg miesza sie przez catg noc w temperaturze pokojowej. Po ogrzaniu do temperatury
70°C dodaje sig 150 czesci 256% roztworu soli, po czym odsacza sie wytracony barwnik azowy, ktory przemywa
sie 300 czeséciami 3% roztworu soli i suszy.

5,6 czesci tego barwnika szoweqo ogrzewa sig wraz z 80 czesciami 2-metoksyetanolu, 0,65 czesciami
weglanu sodowego i2,9 czés’ciami tréjwodzianu azotanu miedziowego. Calosé utrzymuje sie¢ w temperaturze
112-118°C wciagu 20 godzin, tzn. podeczas dodawania 1,5 czedéci azotanu miedziowego, 0,1 czesci sody
amoniakalnej i 4 czgsci pirydyny. Kompleks azozwiazku z metalem odsgcza sie po oziebieniu do temperatury
pokojowej, przemywa 5 czeéciami 2-metoksyetanolu, miesza ze 100 czesciami wody o temperaturze 50°C,
ponownie sgczy isuszy. Opisanym sposobem otrzymuje sie zwigzek o wzorze 25, ktory barwi nylon, z kapieli
obojetnej lub lekko kwasnej, na kolor fioletowy w jasnych odcieniach.

Przyktad XVIII, postepujac zasadniczo w sposb opisany w poprzednim przyktadzie lecz stosujgc
29,3 czesci 3-hydroksy-2-nafto-o-anizydydu zamiast anilidu i zarabiajgc solg miedzi 5,8 g wysuszonego produktu
sprzegania otrzymuje sie podobny barwnik o wzorze 26.

Przyktad XiX. 20,3 czeéci kwasu 3-amino-4-metoksybenzenosulfonowego rozpuszcza sie w 80
czesciach lekko zalkalizowanej wody i dwuazuje sie dodajac, w temperaturze 10°C, stezony wodny roztwér 7.
czesci azotynu sodowego i 30 czesci kwasu chlorowodorowego. Cato$é dodaje sie nastepnie, mieszajac, w ciggu 2
godzin, do mieszaniny 30 czeéci 2-hydroksynaftaleno-6-suifonanilidu, 100 czesci wody 5,3 czesci sody

- kaustycznej utrzymywanej w temperaturze 5°C. Po zakoriczeniu sprzggania zawiesing rozciericza si¢ woda do
600 czesdci objetosciowych, jej pH doprowadza si¢ do wartoéci 9,5, dodaje nieco sbli i odsgcza produkt. Osad )
pofiltracyjny miesza sie¢ z 600 czeéciami wody o temperaturze 70°C, ponownie saczy, przemywa 300 czesciami
2% roztworu soli o temperaturze 60°C i suszy.

5,6 czeéci tego barwnika azowego miesza sig, w ciggu 5 godzin, z 80 czesciami 2-metoksyetanolu, 3,4
czesciami tréjwodzianu azotanu miedziowego i 0,76 czeéci weglanu sodowego utrzymujac cato$é w temperaturze
116—~120°C. Po ochtodzeniu dodaje sig 90 czgéci 15% roztworu soli i kompleks metalu saczy sie w temperaturze
37°C, przemywa 75 czgéciami 3% roztworu soli i suszy. Opisanym sposobem otrzymuje sig zwigzek o wzorze 27,
ktéry barwi nylon, z kapieli obojetnej lub lekko kwasnej, na kolor niebieskawoczerwony w jasnych odcieniach.
: Przyktad XX. Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w poprzednim przyktadzie lecz stosujac
1-hydroksynaftaleno-4-sulfonanilid zamiast 2-hydroksynaftaleno-6-suifonanilidu, otrzymuije si¢ podobny barwnik
o wzorze 28. o

Podobnie, Jezeli zamiast sulfonanilidéw uzywanych w przyktadach XIX i XX zastosuje si¢@ odpowiednie
hydroksynaftaleno-N’, N'-dwumetylosulfonanilidy, hydroksynaftaleno-N'-/n;heksylo/ sulfonanilidy, hydroksynaf-
taleno-N'-metylo-N-/2-hydroksystylo/ sulfonanilidy, hydroksynaftaleno-N'-/2-hydroksyetylo/ sulfonanilidy sulfo-
ny hydroksynaftylowo chloroanilidowe, sulfony hydroksynaftylowo toluidydowe, sulfony hydroksynaftylowo
-N"-etylo anizydydowe, badZ tez sulfony hydroksynaftalenoetylowobenzylowe, wéwczas otrzyma sig barwnik
o strukturze odpowiadajqce] strukturze substratéw. .
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Przyktad XXl Postgpuiac zasadniczo w sposéb opisany w przyktadzie XIX lecz dwuazujac, sposo-
bem opisanym w przyktadzie XVII, kwas 1-amino-2-metoksynaftalenosulfonowy-6 zamiast kwasu 3-amino-4-me-
toksybenzenosulfonowego otrzymuje sig¢ barwnik o wzorze 29. ' .

Zastgpujac 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonanilid sktadnikami sprzegajacymi sig, wymienionymi w przykta-
dzie XX otrzymuje sig barwniki o odpowiednich strukturach,

Przyktad XXII. Mieszaning zawierajaca dwuazozwigzek, otrzymang sposobem opisanym w przykta-
dzie IX dodaje sie wciagu 1,6 godziny do oziebionej mieszaniny 26,3 czeéci 3-hydroksy-2-naftoanilidu, 160
czedci wody isody kaustycznej uzytej w nadmiarze, po czym caloéé miesza sie w ciggu kilku godzin, czemu
towarzyszy wzrost temperatury, pH mieszaniny moina zmniejszyé do 10 za pomoca wodoroweglanu sodowego.
Odsacza sig barwnik, przemywa 3% roztworem soli isuszy. 5,6 czgéci tego barwnika azowego i 3,2 czefci
wodzianu octanu miedziowego miesza sie, w ciagu 12 godzin, z 60 czesciami wody w temperaturze 90—-95°C.
Kompleks barwnika z metalem saczy sie¢ w temperaturze 90°C, przemywa 25 czesciami 5% wodnego roztworu
soli i suszy. Opisanym sposobem otrzymuije si¢ zwiazek o wzorze 30, kt6ry barwi nylon, z kapieli obojetnej lub
lekko kwasnej, na kolor niebieskawoczerwony.

Przyktady XXIHI-LV. Sposobami opisanymi w przyktadach |-XXIl wytwarza sie barwniki o wzo-
rach 31-63. Prowadzac reakcje w obecnosci soli potasowych i wodorotienku potasowego zamiast soli sodowych
i wodorotlenku sodowego otrzymuje sie sole potasowe odpowiednich barwnikow.

Przyktad LVI Barwniki w postaci wolnych kwaséw otrzymuje si¢ drogg silnego zakwaszenia wodnej
zawiesiny barwnika kwasem mineralnym, jak na przyktad stetony kwas chlorowodorowy lub kwas siarkowy
i wydzielenia drogq saczenia nierozpuszczalnego barwnika w postaci kwasu,

Barwnik w postaci kwasu mozna zneutralizowa¢ innymi zasadami, takimi jak wodorotlenek litowy, weglan
litowy lub amoniak, otrzymujac barwnik w postaci soli z odpowiednimi, pozgdanymi kationami.

Przyktad LVII 100 czesci tkaniny nylonowej wprowadza si¢ do wodnej kgpieli o temperaturze 60°C,
zawierajacej 4000 czeéci wagowych wody, 0,25 czesci barwnika otrzymanego w sposéb opisany w przyktadzie |,
1 czes¢ niejonowego $rodka powierzchniowoczynnego w postaci polioksyetylenowanego nonylofenolu (produkt
kondensacji tlenku etylenu z nonylofenolem, wytwarzany przez Union Carbide pod nazwa handlowa TERGI-
TOL-NPX), 6 czesci fosforanu jednosodowego 10,75 czesci fosforanu dwusodowego o pH = 6,0. Nastepnie
temperature podnosi sie do 100°C i utrzymuje jq w ciagu 1 godziny lekko poruszajac tkanine w celu zapewnienia
rownomiernego wybarwienia, Nastepnie tkanine wyjmuije sie z kgpieli, ptucze zimng wodg i suszy. Jest ona
wybarwiona réGwnomiernie na trwaly kolor niebieskawoczerwony. i

Przyktad LVII Postepujac zasadniczo w sposdb opisany w przyktadzie LVI| lecz stosujac 0,5 czesci
barwnikow otrzymywanych w sposdb opisany w przyktadach 1V, V, VI, VI, XI, XIt i XXI otrzymuje sie
réwnomierne wybarwienia w trwatych odcieniach niebieskawoczerwonych.

Przyktad LIX. Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w przyktadzie LVII lecz stosujgc 1,0 czesé
barwnikéw otrzymanych w sposdb opisany w przyktadach XV, XVI, XVII i XVIII, otrzymuje sie réwnomierne
wybarwienia w trwatych odcieniach fioletu,

Przyktad LX. 100 czesci tkaniny nylonowej wprowadza si¢ do wodnej kapieli o temperaturze 60°C,
zawierajacej 4000 czegéci wody, 0,1—1,0 czesci barwnika otrzymanego w sposéb opisany w przyktadzie 11, VII
lub IX, badZ tez ich mieszanine w ilo$ci 0,1—1,0 czesci, 1 czg$é niejonowego $rodka powierzchniowoczynnego,
10 czeéci bezwodnego siarczanu sodowego i 10 czgéci kwasu octowego. Temperature kapieli podnosi si¢ w ciagu
45 minut do 96°C i utrzymuje sig ja w ciagu 1 godziny lekko poruszajac tkaning. Nastgpnie tkaning wyjrhuje sie
z kapieli, ptucze w zimnej wodzie i suszy. Otrzymuije sie bardzo réwnomierne i trwata wybarwienia w odcieniach

niebieskawoczerwonych, o .
Przyktad LXI. Przyktad ten oraz przyktad LXIl stanowia ilustracj@ zastosowart przedstawionych

w niniejszym opisie barwnikéw do barwienia nylonu oraz ich uzytecznoéci przy barwieniu - materiatow
dywanowych, Do wodne] kapieli zawierajacej 200 czgéci wody o temperaturze 40°C, 0,006 czesci barwnika
otrzymanego w sposbb opisany w przyktadzie IX, 2 czesci niejonowego $rodka powierzchniowoczynnego
(znanego pod nazwa handlowa TERGITOL NPX, wytwarzanego przez Union Carbide, polioksyetylenowanego
nbnylofenci)ldﬂ),ﬁbdfarawgﬁéjwﬁfz;"bi-l =6 0,4 czgéciami fosforanu jednosodowego i 0,076 czesciami fosforanu
dwusodowego, wprowadza sig 6 czesci wielotkaninowej probki Multi-Fabric Test Fabric Style 11 (Test Fabric,
Inc.) sktadajacej sie z pasm nylonu dajgcego sie barwi¢ kationowo (Nylon 844, E.l. du Pont de Nemours, Inc,),
nylonu dajacego sig barwi¢ z kapieli lekko kwasne] (Nylon 845, du Pont), nylonu dajacego siq barwic¢
z normalnej kapieli kwasnej (Nylon 846, du Pont) i nylonu dajacego si@ barwié z silnie kwasngj kapieli (Nylon
847, du Pont), Temperature kapieli podnosi sig w ciagu 20 minut do 96°C i utrzymuje !q w ciqgu'1 go‘dzir.w leklfo
poruszajac tkaning. Nastgpnie tkaning wyjmuje si¢ z kapieli, potucze zimny wodg | suszy. Barwigcy sie
katior..wo Nylon 844 pozostat biaty, podczas gdy dajace si¢ barwi¢ na kwaéno Nylony 846, 846 i 847 wykazaty

]
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doskonaty kontrast. Stosunek gtebokosci odcieni wynosit w przyblizeniu 0,06:0,2 : 1,1 dla, odpowiednio,
Nylonu 845, 846 i847. Przyktad ten ilustruje zastosowanie barwnika, otrzymanego sposobem opisanym
w przyktadzie IX, do barwienia réznych materiatéw dywanowych.

Przyktad LXII. Postgpujac zasadniczo w sposdb opisany w przyktadzie LX! lecz stosujac O, 00825
czesci barwnika otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie |V zamiast 0,006 czesci barwnika otrzymanego
sposobem opisanym w przyktadzie | X, otrzymano podobne wyniki.

Zastrzezenia patentowe
t

1. Sposéb wytwarzania metalokompleksowych barwnikéw azowych o wzorze 1, w ktérym A oznacza
grupe o wzorze 2, grupe — SO, R, lub grupe owzorze CONHR,, R, R,, R; iR,, jednakowe lub rdine,
oznaczajg rodniki alkilowe, hydroksyalkilowe, alkoksyalkilowe, lub hydroksyalkoksyalkilowe, zawierajace do 8
atoméw wegla, rodniki fenylowe ifenyloalkilenowe zawierajace 1 lub 2 atomy wegla w czesci alkilenowsj,
ewentualnie podstawione w czeéci fenylowej co najwyzej dwoma podstawnikami takimi jak atom chloru, atom
bromu, grupa nitrowa, rodnik tréjfluorometylowy, rodnik atkilowy zawierajacy do 8 atoméw wegla lub rodnik
alkosylowy zawierajacy do 8 atoméw wegla, a R ponadto oznacza atom wodoru lub rodnik 2-cyjanoetylowy, D
oznacza reszte pierscienia fenolowego lub naftolowego, ewentualnie podstawiong co najwyzej dwoma podstawni-
kami, takimi jak atom chloru, atom bromu, rodnik alkilowy zawierajacy 1-5 atoméw wegla, grupa nitrowa lub
rodnik trojfluorometylowy, E oznacza reszte acetoacetanilidu, reszte 1-fenylo (lub naftylo}-3-metiylopirazolo-
nu-5 z co najwyzej dwoma podstawnikami w czesci fenylowej, takimi jak atom chloru, atom bromu, rodnik
alkilowy zawierajacy 1—5 atomow wegla, rodnik alkoksylowy zawierajacy 1—5 atoméw wegla, grupa nitrowa lub
rodnik trojfluorometylowy, przy czym grupa — SO3M przytaczona jest do rodnika fanylowego lub naftylowego,
badZ tez E oznacza rodnik pochodzacy od 1- do 2-naftolu, M oznacza atom wodoru, atom metalu alkalicznego
lub grupe amonowa, przy czym kazdy mostek tlenowy znajduje sie w pozycji orto w stosunku do grupy azowe;j,
a jezeli D oznacza rodnik pochodzacy od naftolu, wéwczas E oznacza rodnik pochodzacy od fenolu, ewentualnie
podstawiony co najwyzej dwoma podstawnikami, takimi jak atom chloru, atom bromu, rodnik alkilowy,
zawierajacy 1—5 atomoOw wegla, rodnik alkoksylowy zawierajacy 1—5 atoméw wegla, grupa nitrowa lub rodnik

tréjfluorometylowy, znamienny tym, Ze barwnik azowy o wzorze ogéinym 5, w ktérym A, D, E i M.

posiadajg powyzsze oznaczenie, a X i X, niezaleznie od siebie, kazdy w pozycji O do grupy azowej oznaczaja
grupe -OH lub CH;0-, przy czym jednakze tylko jeden X moze oznacza¢ grupe metoksy i gdy E oznacza reszte
acetamilidowa lub 1-arylopyrazolonowa X, musi oznacza¢ grupe -OH poddaje sig reakcji z sola miedzi
w $rodowisku wodnym lub niewodnym w temperaturze bliskiej temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej,

2. Sposdb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, Zejako substrat stosuje sig zwigzek 0 wzorze ogdlnym
5, w ktérym E oznacza resztg naftylenowa znajdujacg sie w potozeniu 1 lub 2 do grupy azowej, D oznacza
znajdujaca sie w pozycji m lub p do podstawnika X grupe fenylows, podstawiong grupami — SO, NRR, —-
SO, R, lub — CONHRj, znajdujaca si¢ w pozycji 1 lub 2 grupy azowej reszte naftylowa zawierajaca w pozycii 4
lub 6 grupe SO, NRR, lub — SO, R, lub oznacza znajdujacy si¢ w pozycji 1 do grupy azowej reszte naftylowa,
ktéra w pozycji 3 posiada grupge — CONHR;, przy czym R oznacza atom wodoru, metyl, etyl, f-cyjanoetyl,
C,-C5-hydroksyalkil, a Ry, R, i Ry oznacza C,-Cg-alkil, feny! podstawiony grupg metylowa. etylowa, metoksy,
etoksy lub atomem chloru, R, moze tak?e oznaczaé grupe benzylowa. ‘

3. Spos6b wedtug zastrz. 1albo 2, znamienny tym, zeazozwiazek o wzorze ogéinym 64, w ktérym
X posiada powyisze znaczenie, B oznacza grupg benzylowq lub grupq o wzorze -NRR,, w ktérym R i Ry
posiadaja powyzsze znaczenie, M oznacza atom wodoru, sodu lub NH, poddaje sie reakeji z solg miedzi,

4. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze jako substrat stosuje si¢ zwigzek o,wzorze
ogélnym 5, w ktérym D oznacza reszte naftalenowa, a E stojacy w pozycji 1 lub 2 do grupy azowej resztg
naftylenowa.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1:albo 2, znamienny tym, Zezwigzek o wzorze 65 w ktorym R, posiada
powyzsze znaczenie, poddaje sig reakcji z solg miedzi.
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