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Sposéb wytwarzania barwnikéw reaktywnych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy
chlorotriazyny o ogélnym wzorze 1, przeznaczonych do barwienia wi6kien celulozowych i zwierzecych na
trwale kolory Oranzu i Szkarlatu. We wzorze ogdlnym I, R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa
zawierajaca 1-4 atoméw wegla X oznacza atom chloru, grup¢ aminowa albo reszt¢ aminoalkilosulfonowg
lub aminoarylosulfonowa, Y oznacza atom wodoru, grupg¢ hydroksylowa badZ grupe sulfonowa, a Z oznacza
- atom wodoru lub halogenu albo grupg¢ metylowa.

Znany jest np. z patentu brytyjskiego 785120 i patentu RFN 1924683 spos6b wytwarzania barwnik6w
reaktywnych z grupy chlorotriazyny przez sprzg¢ganie w obecnoséci zasadowych $rodkdw neutralizujacych
zwiazké6w dwuazoniowych kwaséw aminorylosulfonowych ze zwiazkami stanowiacymi produkt kondensa-
cji kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego lub jego N-alkilopochodnych z réwnomolarna iloscig chlorku
cyjanuru i ewentualng dalsza kondensacje¢ utworzonego barwnika dwuchlorotriazynowego ze zwigzkami
aminowymi.

Wada tego sposobu jest sprz¢ganie zwigzku dwuazoniowego ze zwigzkiem dwuchlorotriazynowym przy
udziale zasadowych $§rodkéw neutralizujacych, gdyz powoduje to przebieg niepozadanych reakcji ubo-
cznych, takich jak kondensacja wewnetrzna hydroliza atoméw chloru zwigzanych z pierécieniem cyjanuro-
wym i rozklad soli dwuazoniowych co w efekcie obniza czystos¢ utworzonego barwnika i wydajno$é procesu.

Inny znany np. z patentu francuskiego 1139795 i patentu polskiego 50299 sposéb wytwarzania monoa-
zowych barwnikéw reaktywnych z grupy chlorotriazyny polega na kondensacji zwiazku aminowego o
ogbélnym wzorze 2, w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, Z oznacza atom wodoru lub halogenu, a
pierscien benzenowy A zawiera dodatkowo inne podstawniki z wyjatkiem grupy hydroksylowej lub amino-
wej z rébwnomolarng ilo$cig chlorku cyjanuru w §rodowisku zblizonym do obojetnego i ewentualnie dalszej
kondensacji utworzonego barwnika dwuchlorotriazynowego ze zwiazkiem aminowym.

Zwigzek aminoazowy o ogélnym wzorze 2 otrzymuje si¢ przez sprz¢ganie soli dwuazoniowej kwasu
aminobenzenosulfonowego z kwasem 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowym lub jego N-acetylo- badZ N,N-
acetylo-alkilo-pochodna w Srodowisku o odczynie zasadowym wyznaczonym dodatkiem soli alkalicznych i
nast¢pnie deacetylacj¢ w przypadku uzycia pochodnych acetylowych.

Wada tego sposobu wytwarzania jest kondensacja zwigzku aminoazowego z chlorkiem cyjanuru w
$rodowisku prawie neutralnym, co wymaga dodatku zasadowych $§rodké6w wigzacych kwas i powoduje
zwigkszona hydroliz¢ atoméw chloru zwigzanych z pier§cieniem cyjanurowym oraz prowadzenia reakcji
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sprzggania do utworzenia zwigzku aminoazowego w Srodowisku o odczynie zasadowym, gdyz w tych
warunkach wystgpuje zwigkszony rozklad soli dwuazoniowych i zachodzi niepozadane sprzg¢ganie w pozycj¢
8, ktoérych nastgpstwem jest konieczno$¢ oczyszczania zwigzku aminoazowego lub samego barwnika i spadek
wydajnosci calego procesu.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze reakcja kondensacji zwiazku aminoazowego o ogdlnym wzorze 3, w
ktérym R oznacza atom wodoru lub grupg alkilowa zawierajaca 1-4atomoéw wegla, Y oznacza atom wodoru
lub grupg¢ hydroksylowa badz alkoksylowg albo grupg sulfonowa, a Z oznacza atom wodoru lub halogenu
albo grup¢ metylowa z chlorkiem cyjanuru przebiega do konca z wysoka wydajnoscig bez udziatu zasado-
wych $rodkéw wigzacych wydzielajacy si¢ chlorowodér, chociaz w innych przypadkach w tych warunkach
szybko$¢ reakcji wydatnie maleje.

Stwierdzono réwniez nieoczekiwanie, Ze sprz¢ganie zwigzku dwuazoniowego kwasu aminobenzenosul-
fonowego o ogblnym wzorze 4, w ktérym Y i Z maja wyzej podane znaczenie do utworzenia zwigzku
aminoazowego o ogélnym wzorze 3, mozna przeprowadzi¢ w Srodowisku o odczynie neutralnym kiedy uzyje
si¢ kwas N-acetylo-2-amino- 5-naftolo-7-sulfonowy lub jego N-alkilopochodna pozostajacy w mieszaninie
poacetylacyjnej, ktéra uprzednio poddano dziataniu stabych alkaliéw w podwyiszonej temperaturze.

Stwierdzono takze, ze w wyniku zastosowania wyzej podanych warunkéw syntezy otrzymuje si¢ wysoka
koncentracj¢ czystego barwnika w mieszaninie poreakcyjnej, co umozliwia bezposrednie jej suszenie i
wyodrebnienia barwnika w postaci proszku.

Sposdb wytwarzania monoazowych barwnik6w reaktywnych z grupy chlorotriazyny o ogélnym wzorze
1 wedlug wynalazku pozwala na wydatne ograniczenie lub wyeliminowanie wszystkich tych niekorzystnych
zjawisk jakie wyst¢puja w znanych sposobach omawianych uprzednio i dodatkowo umozliwia bezposrednie
suszenie mieszaniny poreakcyjnej z zawartoscia gotowego barwnika, co zmniejsza udzial robocizny i strat
substancji zwigzanych z wyodr¢bnieniem i przer6bka barwnika w postaci pasty.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze kwas 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowy lub jego N-alkilo-
pochodng w postaci soli sodowej w roztworze wodnym acyluje si¢ bezwodnikiem octowym, po czym
mieszaning reakcyjna neutralizuje si¢ sodowa do pH 8i ogrzewa prawie do wrzenia, hydrolizujac tym samym
nadmiar bezwodnika i ewentualne zwigzki chelatowe. Do powstalego roztworu acetylo-zwiazku po jego
ozi¢bieniu wprowadza si¢ zwigzek dwuazoniowy kwasu aminobenzenosulfonowego o ogdélnym wzorze 4 i
przeprowadza sprzgganie utrzymujac neutralny odczyn srodowiska dodatkiem weglanu sodowego w konco-
wej fazie reakcji. Po zakonczeniu sprz¢gania mieszaning reakcyjng alkalizuje si¢ wodorotlenkiem sodowymi
ogrzewa w temperaturze okofo 100°C celem odszczepienia grupy acetylowe;j.

Utworzony zwigzek aminoazowy po neutralizacji wydziela si¢ z roztworu i poddaje kondensacji z
chlorkiem cyjanuru w Srodowisku wodnym, w obniZzonej temperaturze nie stosujac dodatku czynnikéw
wiazgcych kwas. Po zakonczeniu kondensacji mieszaning reakcyjng zoboj¢tnia si¢ roztworem weglanu
sodowego, filtruje od ewentualnych zanieczyszczefi i po dodaniu srod6w stabilizujacych suszy si¢ w suszarni
rozpylowej dla otrzymania proszku barwnika dwuchlorotriazynowego lub barwnik dwuchlorotriazynowy
oddziela si¢ od roztworu macierzystego przez wysolenie i odfiltrowanie, po czym w znany sposéb poddaje si¢
dalszej kondensacji zamoniakiem lub zwiazkami aminoalkilo- badZ aminoarylo-sulfonowymi do uzyskania
barwnika monochlorotriazynowego, ktdry bez wydzielania, razem z roztworem macierzystym, po uprzed-
nim dodaniu $rodkéw stabilizujacych, suszy si¢ na proszek w suszarni rozpylowe;j, otrzymu_|ac z wysoka
wydajnoscig dobrej jakosci monoazowy barwnik reaktywny.

Wynalazek wyjasniaja nizej podane przykiady nie ograniczajac jego zakresu. W przykiadach tych czeéci
i procenty oznaczaja czg¢$ci i procenty wagowe.

Przyktad I. 47,8 czgéci kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego rozpuszcza si¢ w 500 czg§ciach wody
z dodatkiem wodorotlenku sodowego dla uzyskania oboj¢tnego odczynu roztworu. Otrzymany roztwor
2adaje si¢ 40czgsciami bezwodnika octowego i w temperaturze 40°C miesza si¢ do zakoniczenia acetylacji, po
czym mieszaning reakcyjng neutralizuje si¢ weglanem sodowym, ogrzewa 1 godzing w temperaturze 90-95°C
i pozostawia do ozigbienia. W tym czasie dwuazuje si¢ 34,6 cz¢Sci kwasu l-aminobenzeno-2-sulfonowego w
mieszaninie 400 czg¢sci wody, 36 czgsci kwasu solnego i 14,0 czgsci azotynu sodowego w temperaturze 0-2°C.
Powstala zawiesing wprowadza si¢ do uprzednio przygotowanego roztworu kwasu N-acetylo-2-amino-5-
naftolo-7-sulfonowego. Sprz¢ganie prowadzi si¢ w temperaturze 0-5°C utrzymujac oboj¢tny odczyn $érodo-
wiska dodatkiem roztworu weglanu sodowego. Po zakoficzeniu sprz¢gania do mieszaniny reakcyjnej dodaje
si¢ 32 czesci wodorotlenku sodowego i ogrzewa 2godz. w temperaturze 95-100°C az do zakoriczenia
deacetylacji. Powstaly roztwor ozigbia si¢ do temperatury 60°C, neutralizuje kwasem solnym, wysala
chlorkiem sodowym w ilosci 250 czeéci/1 litr mieszajac pozostawia do ozigbienia. Wydzielony zwiazek
aminoazowy oddziela si¢ przez filtracjg, zawiesza w 330 czg¢sciach wody i wprowadza do zawiesiny 30 cz¢$ci
chlorku cyjanuru w 250 czgsciach mieszaniny wody z lodem zdodatkiem 0,2 czeéci soli sodowej sulfoburszty-
nianu dwuetyloheksylowego (zwilzacz SBO). Caloé¢ miesza si¢ w temperaturze 0-5°C az do zakoriczenia
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kondensacji, co stwierdza si¢ chromatograficznie. Mieszaning reakcyjng zobojetnia sig ro_thor,em weglanu
. sodowego, stabilizuje dodatkiem mieszaniny fosforanéw jedno — i dwusodowego, filtruje od czgsci nieroz-
puszczalnych i suszy na suszarni rozpylowej.” ’ '

Otrzymuje si¢ 100 cz¢sci proszku fabrykacyjnego oranozowego barwnika dwuchlorotriazynowego o
dobrych wiasnosciach kolorystycznych.

Przyktad II. Postgpujac w sposéb opisany w przykiadzie I, otrzymany po filtracji roztwér barwnika
- dwuchlorotriazynowego nie poddaje si¢ suszeniu, lecz wysala chlorkiem sodowym w ilosci 100 czeéci/1 litr.
Wydzielony barwnik dwuchlorotriazynowy odfiltrowuje si¢, past¢ rozprowadza w wodzie, dodaje 26 czgéci
kwasu l-aminobenzeno-3-sulfonowego w postaci wodnego roztworu jego soli sodowej, podgrzewa do
temperatury 45-50°C i miesza az do zakoficzenia kondensacji, utrzymujac oboj¢tny odczyn §rodowiska przez
stopniowy dodatek roztworu weglanu sodowego. Mieszaning reakcyjna stabilizuje si¢ dodatkiem fosforan6w
jedno i dwusodowego i suszy na suszarni rozpylowej.

Otrzymuje si¢ 110 cz¢sci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego oranzowego barwnika
reaktywnego o wysmienitych wilasnosciach aplikacyjno-uzytkowych.

Przyktad IIL Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, zast¢pujac kwas 1-aminobenzeno-2-
sulfonowy réwnowazng iloscig kwasu 1-amino-4-metoksybenzeno-2-sulfonowego.

Otrzymuje si¢ 100 cze¢$ci dwuchlorotriazynowego szkarlatu reaktywnego o dobrych trwatosciach
uzytkowych.

Przyktad IV. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie I1, zastepujac kwas 1-aminobenzeno-
2-sulfonowy réwnowazng ilo$cig kwasu l-amino-4-metoksy-benzeno-2-sulfonowego.

Otrzymuje si¢ 110 cz¢$ci monochlorotriazynowego Szkartatu reakatywnego szczegélnie przydatnego do
wyciagowych metod barwienia.

Przyktad V. Postgpujac sposobem opisanym w przykiadzie I, zastgpuje si¢ kwas 1-aminobenzeno-2-
sulfonowy réwnowazng iloscia kwasu 2-aminotolueno-3,5-dwusulfonowego, po czym otrzymany roztwor
barwnika dwuchlorotriazynowego nie poddaje si¢ suszeniu, lecz dodaje si¢ 50 czgfci amoniakalne;ji przepro-
wadza w znany sposdb druga kondensacj¢ do utworzenia barwnika monochlorotriazynowego. Powstaly
barwnik wysala si¢ z roztworu i oddziela przez filtracj¢, po czym past¢ barwnika poddaje si¢ suszeniu.

Otrzymuje si¢ 100 czg¢sci proszku fabrykacyjnego monochlortiazynowego Oranzu reaktywnego, o
z6hym odcieniu i dobrych wiasnoéciach kolorystyczno-aplikacyjnych.

Przyktad VI Postepuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, zastgpujac kwas 2-amino-35-naftolo-
7-sulfonowy réwnowaina iloéciag kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego.

Otrzymuje si¢ 100 czesci proszku fabrykacyjnego dwuchlorotriazynowego oranzu reaktywnego o
dobrych wiasnoéciach barwiagcych.

Przyktad VII. Postepuje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie II, zast¢pujac kwas 2-amino-5-
naftolo-7-sulfonowy réwnowazng ilosciag kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego.

Otrzymuje sie 110 czgéci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego oranzu reaktywnego o
wysmienitych wiasnosciach aplikacyjno-uzytkowych i kolorystycznych.

Przyktad VIII. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, zast¢pujac kwas l-aminobenzeno-
2-sulfonowy réwnowazng iloécia kwasu 1-amino-4-metoksybenzeno-3-sulfonowego.

Otrzymuje si¢ 105 czeéci dwuchlorotriazynowego szkarlatu reaktywnego o dobrych wiasnosciach
kolorystyczno-aplikacyjnych.

Przyktad IX. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie II, zastgpujac kwas 1-aminobenzeno-
2-sulfonowy réwnowazng ilosciag kwasu 1-amino-4-metoksybenzeno-3-sulfonowego z tym, Ze otrzymany
roztwér barwnika monochlorotriazynowego nie poddaje si¢ suszeniu lecz wysala si¢ chlorkiem sodowym w
ilosci 150 czgécilitr i barwnik oddziela sig przez filtracj¢ i past¢ barwnika suszy w znany sposéb.

: Otrzymuje si¢ 115 czeéci proszku fabrykacyjnego dwuchlorotriazynowego szkarlatu reaktywnego o
dobrych wiasnoSciach farbiarskich i uzytkowych. ’

Przyktad X. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I'V, zast¢pujac kwas 2-amino-5-naftolo-
7-sulfonowy réwnowazng iloécig kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego.

Otrzymuje si¢ 108 czgéci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego Szkarlatu reaktywnego o
znakomitych wlasnoéciach kolorystycznych i aplikacyjno-uzytkowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania barwnikéw reaktywnych o ogélnym wzorze i, w ktérym R oznacza atom
wodoru lub grupe alkilowa zawierajaca 1-4 atom6w wegla, X oznacza atom chloru, grup¢ aminowg albo . -
reszt¢ aminoalkilosulfonowg lub aminoaorylosulfonowa, Y oznacza atom wodoru, grupg hydroksylowa lub
alkoksylowg bad? grupe sulfonowa, a Z oznacza atom wodoru lub halogenu albo grup¢ metylowa na drodze
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sprz¢gania zwiazkéw dwuazoniowych kwaséw aminobenzenosulfonowych o ogélnym wzorze 4, w ktérym Y
i Z maja wyzej podane znaczcnie z kwasem N-acetylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowym lub jego N-
alkilopochodna do utworzenia po deacetylacji Zwiazku aminoazowego o ogdélnym wzorze 3, w ktérym
symbole R, Y i Z maja wyzej podane znaczenie, ktory nastepnie kondensuje si¢ z chlorkiem cyjanuru do
utworzenia barwnika dwuchlorotriazynowego, ktéry ewentualnie poddaje si¢ dalszej kondensacji zamonia-
kiem badZz z aminami alifatycznymi lub aromatycznymi zawierajacymi grupe sulfonowa do uzyskania
barwnika monochlorotriazynowego, znamienny tym, ze sprz¢ganie wymienionych dwuazozwiazk ow prowa-
dzi si¢ w $rodowisku o odczynie obojetnym z kwasem N-acetylo-2-amino-S5-naftolo-7-sulfonowym lub jego
N-alkilopochodng znajdujacym si¢ w mieszaninie poacetylacyjnej, ktérg uprzednio poddano dziataniu
stabych alkaliéw w podwy2szonej temperaturze, a kondensacj¢ tak otrzymanego zwiazku aminowego z
chlorkiem cyjanuru przeprowadza si¢ w srodowisku o odczynie kwasnym nie stosujac w czasie kondensacji
zasadowych Srodkéw wiazacych chlorowodér.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze utworzony barwnik wyodrgbnia si¢ w postaci suchego
proszku przez bezposrednie suszenie mieszaniny poreakcyjnej na suszarni rozpylowej po uprzednim dodaniu

srodkow stabilizujacych.
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