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Sposob wytwarzania nowych zwigzkéw aminoazowych

1 ;

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych zwigzk6w aminoazowych zawierajg-
cych grupe kwasu fosfonowego i co najmniej jed-
na grupe kwasu sulfonowego.

Zwigzki aminoazowe, wytwair~ane sposobem we-
diug wynalazku, w postaci wolnego kwasu okres-
la wzér 1, w ktérym n oznacza O lub 1, Z ozna-
cza H,CH;, OCH; SO;H lub COOH, Y oznacza
H, CH; C,H; lub OCH, a grupa H,0;P-(CH,)
znajduje sie w pozycji meta lub para wzgledem
grupy azowej.

Korzystne sa zwigzki aminoazowe o wzorze 1,
ktéry charakteryzuje jedna lub wiecej nastepuja-
cych cech:

a) n oznacza O

b) Z oznacza H

¢) Y oznacza H lub CH;, oraz

d) grupa H,0;P-(CH,;), — znajduje si¢ w pozyciji
meta wzgledem grupy azowej.

Jako przyklady konkretnych zwigzké4w aminoa-
zowych wytwarzanych sposobem wedlug wyna-
lazku mozna wymieni¢: kwas 4-amino-6-metoksy-
-3-sulfo-1,1"-azobenzenofosfonowy-3’,

kwas 4-amino-6-metylo-3,6’-dwusulfo-1,1"-azoben-

Zenofosfonowy-3’,

kwas 4-amino-3,6’-dwusulfo-1,1"-azobenzenfosfo-
nowy-3", .

kwas . 4-amino-6 metoksy-3,6’-dwusulfo-1,1"-azo-
benzenofosfonowy-3’, ’
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kwas 4-amino-6-metylo-3-sulfo-6’-karboksy-1,1’-
-azobenzenofosfonowy-3’,

kwas 4-amino-3-sulfo-6'-karboksy-1,1’-azobenze-
nofosfonowy-3’,

kwas  4-amino-6-metylo-3-sulfo-6"-metoksy-1,1’-
-azobenzenofosfonowy-3’ i przede wszystkim

kwas 4-amino-3-sulfo-1,1"-azobenzenofosfonowy-3’
oraz kwas 4-amino-6-metylo-3-sulfo-1,1"-azobenze-
nofosfonowy-3’.

Wedtug wynalazku spos6b wytwarzania zwigzkéw
aminoazowych o wyzej zdefiniowanym wzorze
0g6élnym 1 polega na tym, ze zwiazek aminoazowy
0 wzorze 2, w ktorym n, Z i Y maja podane wyzej
znaczenia, poddaje sie reakcji ze srodkiem sulfo-
nujgcym ‘

Spos6b ten, w ktérym jako S$rodek sulfonujgcy
mozna stosowaé kwas chlorosulfonowy, lub korzyst-
niej oleum, mozna dogodnie przeprowadzi¢ stosujac
nadmiar 12% do 30% oleum w temperaturze 45° do
70°C. Czas trwania procesu wynosi na ogét od 3 do
12 godzin. '

W praktyce oleum o zadanej mocy czgsto wygod-
nie jest sporzadzaé¢ in situ; np. zwigzek aminoazo-
wy o wzorze 2 dodaje si¢ do kwasu siarkowego,
np. monohydratu, a nastepne stosunkowo mocny
kwas oleum (np. 65%).

Produkt sulfonowania mozna wydzielié w dowol-
ny konwencjonalny sposéb, np. przez wlanie do
duzej ilosci wody z lodem i odsgczenie osadu. Osad
mozna przemy¢ i w razie potrzeby wysuszyé, cho=
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ciaz w wielu przypadkach mozna uzy¢ produkt w
stanie wilgotnym, np. do dalszego przerobu.

Wz6r 1 okre$la zwigzki aminoazowe w postaci
wolnego kwasu, lecz zwigzki te mozna otrzymaé
jako sole zupelne lub czesciowe wystepujacych grup
kwasowych w dowolny konwencjonalny sposéb, po-
legajacy np. na reakcji wolnego kwasu z zasadami,
takimi jak weglan lub wodorotlenek sodu lub amo-
nu. Sole te otrzymuje sie¢ réwniez w przypadkuy,
.gdy wspomniane wyzej wydzielanie produktu prze-
prowadza sie w obecnosci odpowiedniego kationu,
np. gdy do roztworu zawierajacego zadany zwigzek
dodaje sig sole metalu lub amonu.

Zwigzek wyjSciowy o wzorze 2 mozna otrzymac
przez zdwuzowanie aminy o wzorze 3, sprzeganie
z N-sulfometyloaming o wzorze 4 (we wzorach tych
‘'n, YiZ maja wyzej podane znaczenia) i hydrolize
otrzymanego produktu w celu usunigcia grupy sul-
fometylowej. Dwuazowanie i sprzeganie przeprowa-
dza sie¢ w warunkach typowych, tzn. dwuazowanie
mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu azotynu, np. azo-
tynu sodu, w kwasnym $rodowisku wodnym w tem-
peraturze 0 do 10°C, a sprzeganie mozna przepro-
wadzi¢ w Srodowisku wodnym w temperaturze 10—
30°C przy pH 4,5 do 5,5.

Hydrolize mozna przeprowadzi¢ przez ogrzewanie
mieszaniny reakcyjnej w Srodowisku wodnym, w
temperaturze w przyblizeniu od 50 do 100°C i w
obecnosci zasady, np. weglanu lub wodorotlenku
sodu.

N-sulfometyloamine o wzorze 4 mozna otrzymaé
w wyniku reakcji aminy o wzorze 5 z roztworem
wodnym formaldehydu i wodorosiarczynu sodu w
" temperaturze 50 do 80°C.

W pewnych przypadkach (gdy Y oznacza CHj lub
OCH;,) zwigzek - aminoazowy o0 wzorze 2 mozna
otrzymaé bezposrednio przez sprzeganie soli dwua-
zoniowej aminy o wzorze 3 z aming o wzorze 5.

Zwigzki aminoazowe o wzorze 1 sa cennymi poéi-
produktami do wytwarzania barwnik6éw poliazo-
wych o wzorze 6, w ktéorym E oznacza reszte
skladnika sprzegajacego sie.

Spos6b wytwarzania tych barwnikéw moze np.
polegaé¢ na sprzeganiu soli dwuazoniowej zwigzku
o wzorze 1 ze skladnikiem sprzegajacym sie, kto-
ry dostarcza wyzej wspomniang resztg E.

Tak otrzymane nowe barwniki swoja rozpusz-
czalno$é w wodzie zawdzieczaja obecno$ci grup
kwasu fosfonowego i sulfonowego lub ich soli
Barwniki te mozna na og6l stosowaé do barwienia
materiatébw wi6kienniczych dajacych sig barwi¢
barwnikami, ktére swoja rozpuszczalno$¢ za-
wdzieczaja grupom anionowym. Do takich mater-
ialobw wlbkienniczych naleza naturalne syntetycz-
ne poliamidy, np. welma, jedwab, poliheksamety-
lenoadypamid i polikaproimid, a zwlaszcza ma-
terialy wldékiennicze z celulozy naturalnej lub re-
generowanej, np. materialy z bawelny i lnu oraz
wiskozowy jedwab sztuczny.

"W przypadku celulozowych materialéw wiékien-
niczych, nowe barwniki korzystnie utrwala sie na
wibknie przez dogrzewanie w temperaturze od 95
do 230°C, w obecnosci karbodwuimidu np. cyjana-
midu lub wducyjanodwuamidu, np. w sposéb opi-
sany w brytyjskim opisie patentowym np. 1411306.
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Materialy wilékiennicze wybarwione nowymi
barwnikami odznaczaja si¢ intensywnymi, zywymi
kolorami o wysokiej sile barwienia, wykazuja
dobra odpornos¢ na czynniki mokre i czesto réw-
niez dobra odporno$¢é na $wiatlo. Uzyskane wy-
barwienia niejednokrotnie przewyzszajag swoimi
wlasciwosciami wybarwienia, ktére daja barwniki
podobne, lecz nie zawierajgce grupy sulfonowej
w reszcie pierscienia benzenowego, w ktérym wy-
stepuje atom lub grupa Y we wzorze 6.

Nowe barwniki nadajg sie szczegélnie do stoso-
wania razem z barwnikami zawiesinowymi, w po-
jedynczej kapieli barwiacej lub w pascie drukar-
skiej, i pod tym wzgledem korzystnie wytrzymuja
poréwnanie z np. wiekszo$cia zwyklych barwni-
kéw reaktywnych wzgledem celulozy, ktére wy-
magajg obecnosci dodatk6w alkalicznych, powo-
dujacych czesto flokulacje barwnikéw zawiesino-
wych. Takie mieszane kapiele barwiace lub pasty
drukarskie czesto korzystnie stosuje sie¢ do bar-
wienia materialéw wl6kienniczych zawierajacych
dwa rodzaje wibkien, np. mieszanych witbkien ce-
lulozowych i poliestrowych.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyklady.

Przyktltad I. Wytwarzania kwasu 4-amino-3-
sulfo-1,1"-azobenzenofosfonowegor3’

100 Czesci wagowych kwasu 3-aminobenzenofo-
stonowego dwuazuje si¢ w 0°C azotynem sodu
i kwasem solnym i sprzega z 120 cze$ciami wago-
wymi N-w-sulfometyloaniliny w $rodowisku kwas-
nym. Otrzymany zwigzek hydrolizuje sie przez
ogrzewanie w 95 do 100°C z 1000 czeSci wagowych
2 n roztworu wodnego wodorotlenku sodu.

110,8 czesci wag. oftrzymanego kwasu 4-amino-
-1,1"-azobenzenofosfonowego-3° dodaje si¢ przez
15 minut, podczas mieszania, do 252 czeSci wag.
monohydratu kwasu siarkowego pozwalajac tem-
peraturze mieszaniny wzrosngé do najwyzej 50°C.

Nastepnie w czasie 1,5 godziny dodaje sie 90 cze-
$ci wag. 65% oleum, utrzymujgc za pomocg zew-
netrznego chlodzenia temperature 50°C. Roztwor
miesza si¢ przez 4 godziny w 50°C i wlewa do
1000 cze$ci wag. mieszaniny wody z lodem. Roz-
twor wysala sie dodaniem 168 czesci wag. chlorku
amonu, miesza przez 0,5 godziny i saczy. Osad
przemywa sie 200 czeSciami wag. 10% wagJ/obj.
roztworu wodnego chlorku amonu i suszy. Otrzy-
muje sie wyzej wymieniony zadany produkt.

Przyklad II. Wytwarzanie kwasu 4-amino-6-
-metylo-3-sulfo-1,1 -azobenzenofosfonowego-3’,

Zdwuazowany kwas 3-aminob¢nzenof.osfonova
sprzega sie w $rodowisku kwasnym z 3-metylo-N-
-w-sulfometyloaniling i otrzymany zwiazek hydro-
lizuje w 95—100°C w S$rodowisku alkalieznym.

Otrzymany kwas 4-amino-2-metylo-1,1"-azoben-
zenofosfonowy-3’ dodaje sie w ilosci 38,8 czesci
wagowych, podczas mieszania, w ciggu pél godziny
do 90 czesci wagowych kwasu siarkowego o cieza-
rze wlasciwym 1,84, utrzymujac za pomocy zew-
netrznego chlodzenia temperature mieszaniny w
zakresie 50—55°C.

Nastepnie do mieszaniny dodaje sie przez péito-
rej godziny (w 50—55°C) 60 czesci wagowych 65%
oleum. Roztw6r miesza sie przez 10 godzin w
50—55°C i wylewa do 400 czeSci wagowych wody
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z lodem. Wytracony produkt odsgcza sig, przemy-
wa 20 czeSciami wag. 10% wag./obj. roztworu wod-
nego chlorku amonu i suszy.

Oznaczono widmo paramagnetycznego rezonansu
jadrowego otrzymanego produktu, to jest kwasu
4-amino-6-metylo-3-sulfo-1,1"-azobenzenofosfono-
wego-3’, w roztworze dwumetylosulfotlenku z deu-
terowanym kwasem tréjfluorooctowym, i poréw-
nano z widmem wytworzonym w takich samych
warunkach wyjSciowego kwasu 4-amino-2-metylo-
-1,1"-azobenzenofosfonowego-3’. Obydwa widma
roznily sie tylko tym, ze widmo produktu nie ‘po-
siadato piku przy 6,6 dla atomu wodoru w pozycji
3 pierScienia z grupami 4-amino i 6-metylo. Ba-
danie to potwierdzilo zatem, ze w wyniku sulfo-
nowania grupa SO;H zostala wprowadzona w po-
zycje 3.

Przyktad III. Wytworzenie kwasu 4-amino-6-
-metylo-3,6"-dwusulfo-1,1"-azobenzenofosfonowego-
-3 :

Zdwuazowany kwas 3-amino-4-sulfobenzenofos-
fonowy sprzega sie w Srodowisku kwasnym z 3-
-metyloaniling i 33,7 czesci otrzymanego kwasu
4-amino-6-metylo-6"-sulfo-1,1’-aobenzenofosfonowe-
go-3" dodaje sie do 90 czeSci kwasu sirakowego
(ciez. wl. 1,84) przez p6t godziny w czase miesza-
nia i utrzymywania mieszaniny w temperaturze
55°C za pomocg zewnetrznego chlodzenia.

Nastepnie do mieszaniny dodaje sie w 55—65°C
80 czesSci 65%oleum w porcjach 40, 20 i 20 czesci
wagowych dodawanych w ciggu 10,5 godzin i po
dodaniu ostatniej porcji oleum calo$§é miesza sie
w 55—65°C jeszcze przez 6 godzin. Roztwor wle-
wa sie do 500 czesci wody z lodem, dodaje 15%
(wag—obj) roztwér chlorku sodu i mieszanine sa-
czy. Pozostalo$é na sgczku przemywa sie 10 ciescia-
mi roztworu wodnego chlorku sodu i suszy.

Nastepujaca tabela podaje w kolumnie 3 dalsze
przyklady nowych zwigzkébw o wzorze 1, ktore
otrzymano przez sufonowanie odpowiednich zwigz-
koéw aminoazowych wyszczegblnionych w kolumnie
2, w postepowaniu podobnym do opisanego w
przykladzie I, II lub III.

Poréwnanie barwnikéw wytworzonych z nowycn
zwigzkéw aminoazowych o wzorze 1 z odpowied-
nimi barwnikami znanymi.

W tabeli II zestawiono wilasnosci barwnikow
otrzymanych przez sprzeganie dwuazoniowej soli
podanej aminy z 3-karbamoilo-6-hydroksy-4-me-
tylo-1-[2-(4-sulfofenylo)etylo]-pirydonem-2, w za-
stosowaniu do bawelnianych materialow wilékien-
niczych.

Odpornos¢ na S$wiatlo mierzono przy naswietla-
niu lampa ksenonows. Proces plowienia przebiega
w skali geometrycznej. Tak wiec wynik 5 na skali
oznacza 50% dluzszy okres uzytkowania, zanim na-
stagpi wyplowienie wybarwionej tkaniny w stopniu
4—5,a w przypadku wyniku 6 o 200% dluzszy okres.

Z wyzej wymienionych amin (a) i (b) wytworzono
barwniki, ktére otrzymano przez zdwuazowanie
tych amin i sprzeganie ich z 6-amino3,5-dwusulfo-
naftolem-1. Tkanina bawemiana wybarwiona tymi
barwnikami byla poddana testowi na pranie, wed-
tug ISO nr.4. Test ten wkazal, ze barwnik wytwo-
rzony z aminy (a) znacznie bardziej brudzi nieza-
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Tabela
Zwigzek aminoazowy Nowy zwigzek

IV | kwas 4-amino-6’- kwas 4-amino-3,6’-
-sulfo-1,1"-azobenze-| -dwusulfo-1,1’-azo-
nofosfonowy-3’ benzenofosfonowy-3’

V | kwas 4-amino-6-ety-| kwas 4-amino-6-ety-
lo-1,1’-azobenzeno- | lo-3-sulfo-1,1"-azo-
fosfonowy-3’ benzenofosfonowy-3’

VI | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
toksy-1,1"-azobenze- | toksy-3-sulfo-1,1’-
nofosfonowy-3’ -azobenzenofosfono-

wy-3’ .

VII | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
toksy-6’-sulfono- toksy-3,6-dwusulfo-
-1,1’-azobenzenofos- | -1,1’-azobenzenofos-
fonowy-3’ fonowy-3’

VIII | kwas 4-amino-6"- kwas 4-amino-3-sul-
-karboksy-1,1(-azo- | fo-6'-karboksy-1;1'-
benzenofosfonowy-3’| -azobenzenofosfono-

wy-3’

IX | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
tylo-6’-karboksy- tylo-3-sulfo-6’-kar-
-1,1'-azobenzenofos- | boksy-i1,1’-azobenze-
fonowy-3’ nofosfonowy-3’

X | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
toksy-6’-karboksy- | toksy-3-sulfo-6'-kar-
-1,1"-azobenzenofos- | boksy-1,1"-azobenze-
fonowy-3’ nofosfonowy-3"

X1 | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
tylo-6'-metoksy-1,1/-| tylo-3-sulfo-6"-me-
-azobenzenofosfono-| toksy-1,1’-azobenze-

. -wy-3’ | nofosfonowy-3’

XII | kwas 4-amino-6-ety-| kwas 4-amino-6-ety-
lo-6’-metyoksy-141"- | lo-3-sulfo-6"-meto-
-azobenzenofosfono- | ksy-1,1"-azobenzeno-
wy-3’ fosfonowy-3’

XIII | kwas 4-amino-1,1'- | kwas 4-amino-3-sul-
-azobenzenofosfono-| fo-1,1’-azobenzeno-
wy-4 fosfonowy-4’

XIII | kwas 4-amino-1,1"- | kwas 4-amino-3-sul-
-azobenzenofosfono-| fo-1,1’-azobenzeno-
wy-4' fosfonowy-4"

| XIV | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
tylo-1,1"-azobenze- | tylo-3-sulfo-1,1"-azo-
nofosfonowy-4’ benzenofosfonowy-4"

XV | kwas 4-amino-6-ety-| kwas 4-amino-6-me-
lo-1,1"-azobenzeno- | tylo-3-sulfo-1,1"-azo-
fosfonowy-4’ benzenofosfonowy-4

XVI | kwas 4-amino-6-me-| kwas 4-amino-6-me-
toksy-1,1'-azobenze- | toksy-3-sulfo-1,1"-
-nofosfonowy-4 -azobenzenofosfono-

wy-4"

XVII | kwas 4-amino-6’- kwas 4-amino-6’-
-metylo-1,1"-azoben-| -metylo-3-sulfo-1,1’-
zenofosfonowy-3 -azobenzenofosfono-

wy-4’

barwiong bawelne niz barwnik z aminy (b). Tak-
Zze w tekscie na plamienie kwasowe barwnik z ami-
ny (a) bardziej sie¢ odbarwial pod wplywem kropli
kwasu.

Por6wnano barwnik wytworzony z aminy (a)
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Tabela II
Intensyw-
no$é bar- | Odpornosé
Amina wy w naj 5
Swietle $wiatlo
. odbitym
(a) kwas 4-amino-1,1"-
-azobenzenofosfono- 10
wy-3’ 43 45
(b) produkt z przykia-
dul 61 6
(c) kwas 4-amino-6’- 15
" -sulfo-1,1’-azoben-
zenofosfonowy-3’ 4 4—5,
(d) produkt z przykla-
du XIX 46 ]
20

pizez zdwuazowanie i sprzegénie z 6,8-dwusulfonaf-
tolem-2 z analogicznym barwnikiem nie zawiera-

' Z
H203P—(CH,) \{}
' N

WZOR 1

8

jacym grupy fosfonowej, ktéry otrzymano z 4-ami-
no-3,4-dwusulfo-1,1’-azobenzenu. Barwniki te bada-
no w zastosowaniu do materialéw nylonowych.

Barwnik z grupa fosfonows, otrzymany z aminy,
ktéra zostala wytworzona spsobem wedlug wynalaz-
ku, poddany testowi na pranie wedlug ISO nr.4 wy-
kazat zdecydowana wyzszo$é, a takie dawal mniej
zabrudzen w typowym teScie na dziatanie potu.
Odpornoéé na s$wiaflo barwnika z grupg fosfonowsg
wynosila 5 wedlug wspomnianej skali, zas§ barwni-
ka bez tej grupy 3—4.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw amino-
azowych o wzorze ogélnym 1, w ktébrym n oznacza
0 lub 1, Z oznacza H, CH;, OCH;, SOsH lub COOH,
Y oznacza H, CH,;, C,Hs lub OCH; a grupa
H,0,P—(CH,), — znajduje sie w pozycji meta lub
para wzgledem grupy azowej, znamienny tym, ze
zwigzek aminoazowy o wzorze 2, w ktérym n, Z
i Y maja wyzej podane znaczenia, poddaje sie re-
akcji ze $rodkiem sulfonujacym. '

SO3H

Y

H0,P— (Cl"zln@
N=N~§ >— NH,
Y .

’ WZOR 2

Hzozp‘(a"zln\<§z_mz |

WZOR 3

“Hy0,P— (CHz)n\d
N=N

H
NCHZSO;H

WZOR 4

O3H
N=N—E
Y

WZOR. 6

ZGK 5, Bytom, zam. 9175 — 90 egz.

ana 100 z1
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