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Sposéb otrzymywania chlorobezwodnikéw barwnikéw monoazowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania chlorobezwodnikéw barwnikéw monoazowych o ogol-
nym wzorze przedstawionym na rysunku, na ktérym X oznacza atom wodoru albo chloru lub grupe nitrowa,
metylowa, metoksylowa badZ metylokarbonylows, Y oznacza atom wodoru lub chloru, Z oznacza atom wodoru
lub chloru albo grupe metoksylowa, a Uoznacza atom wodoru lub grupe metylowa, przy czym wymienione
wyzej symbole posiadaja jednakowe lub rézne znaczenia.

Okreslone wyzej chlorobenzwodniki barwnikéw monoazowych stanowia powszechnie stosowane pétpro-
dukty do wytwarzania trwatych pigmentéw kondensowanych. Znanymi sposobami otrzymuje si¢ te zwigzki
dziataniem chlorku tionylu na wolne kwasy karboksylowe barwnikéw monoazowych w temperaturze 50-140°C
w srodowisku aromatycznych rozpuszczalnikéw organicznych jak benzen, chlorobenzen, o-dwuchlorobenzen,
mieszanina tréjchlorobenzenéw, nitrobenzen, toluen, ksylen itp, z dodatkiem katalitycznych ilosci dwumetylo-
formamidu. Uzyskane chlorobezwodniki wykazuja jednak w okreslonym wyzej srodowisku reakcji duzg rozpusz-
czalno$¢ i wydzielanie ich z masy poreakcyjnej zwigzane jest ze znacznymi stratami produktéw reakgji.

Znane sposoby eliminowania tych strat polegaja na stosowaniu masy poreakcyjnej po chlorowaniu, bez
wyodrebniania wytworzonych chlorobezwodnikéw, do reakcji kondensacji z aminami aromatycznymi. Uzyskane
ta drogg pigmenty w poréwnaniu z analogicznymi pigmentami, otrzymanymi z wyodrgbnionych z masy poreak-
cyjnej chlorobezwodnikéw, charakteryzuje bardziej tepy ibrudniejszy odcien w zwigzku z czym stosuje sig
powszechnie — pomimo ponoszonych w ten sposéb strat omawianych chlorobezwodnikéw — wydzielanie tych
zwiazk6éw z masy po reakcji chlorowania. Kondensacja amin aromatycznych z wyodrgbnionymi chlorobezwodni-
kami prowadzi co prawda do uzyskania trwalych pigmentéw o Zywym i czystym odcieniu — jednak wydajnos¢
chlorobezwodnikéw waha si¢ — w zaleznosci od ich rozpuszczalnosci w danych srodowisku — w granicach zaled-
wie 70—80%. Okreslony wyZej sposéb postgpowania pociaga za sobg ponadto wysokie zuZycie rozpuszczalnika
oraz chlorku tionylu. Srednio na 1 mol chlorowanego kwasu karboksylowego barwnika monoazowego stosuje sig
tym sposobem 2500—5000 czgsci objetosciowych rozpuszczalnika i 3 mole chlorku tionylu.
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‘Sposobem wedtug wynalazku prowadzi si¢ pierwszy parti¢ syntezy omawianych chlorobezwodnikiw
barwnikéw monoazowych znanym sposobem w srodowisku rozpuszczalnika organicznego w obecnosci katalitycz-
nych iloéci dwumetyloformamidu. Druga, trzecig, czwarty iewentualnie pigta parti¢ syntezy prowadzi sig
w frodowisku odcieku, zawréconego w catosci, po wyodr¢bnieniu produktu reakcji, z partii poprzedniej. Odciek
ten zawiera katalityczne ilosci dwumetyloformamidu i katalityczne iloSci dwumetyloaminy, wytworzonej
w wyniku rozktadu dwumetyloformamidu w toku przebiegu partii poprzedzajacych. W kazdej nastgpnej partii
syntezy zmniejsza si¢ ilo$§¢ chlorku tionylu o 10% wagowych w stosunku do ilosci tego zwigzku, uzytej w partii
poprzedzajgcej a odciek z ostatniej partii poddaje si¢ regeneraciji.

Otrzymane chlorobezwodniki barwnikéw monoazowych odsacza si¢ po pierwszej partii chlorowania
w temperaturze 5°C, a po drugiej i nastgpnych partiach chlorowania — w temperaturze 20- -30°C.

Sposobem wedtug wynalazku mozna réwniez — wykonujac pierwsza parti¢ syntezy w srodov.isku rozpusz-
czalnika organicznego w obecnosci katalitycznych iloéci dwumetyloformamidu — prowadzi¢ druga i nastgpne
partie syntezy w srodowisku odcieku, zawréconego po wyodr¢bnieniu produktu reakcji, w ilosci 75% objgtoscio-
wych w stosunku do catkowitej ilodci uzyskanego odcieku. Odciek ten zawiera katalityczne ilo$ci dwumetylofor-
mamidu obok katalitycznych ilosci dwumetyloaminy, wytworzonej w wyniku rozktadu dwumetyloformamidu
w toku przebiegu partii poprzedzajacych. Zawrécony odciek uzupetnia si¢ $wieZym rozpuszczalnikiem do
objetosci odpowiadajgcej objetosci rozpuszczalnika, uZytej w pierwszej partii syntezy. Pozostatych 25% objgtos-
ciowych odcieku z kazdej partii poddaje sie regeneracji. '

Stosujac pierwszy z wyZej wymienionych wariantéw sposobu wedtug wynalazku zmniejsza si¢ zuzycie
chlorku tionylu w 4—S5 partiach chlorowania w stosunku do znanych sposobéw o 40—50%, a zuzycie rozpuszczal-
nika ulega w przypadkach obu wariantéw zmniejszeniu Srednio 0 75% przy réwnoczesnym uzyskiwaniu
. pigmentéw o zywym i czystym odcieniu.

Wydajnosé sposobu wynosi 85—98%.

Wynalazek ilustruja nastgpujace przyktady, w ktérych czesci uzytych rozpuszczalnikéw oraz uzyskiwa-
nych odciekéw oznaczaja czesci objetosciowe, a czesci zwigzkéw wyjsciowych i produktéw reakcji — czesci
wagowe, procenty 0znaczaja procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza.

Przyktad L. 34 Czesci kwasu 142’—metylo-5’-chlorofenyloazo)-2- hydroksy-3-naftoesowego zawiesza
si¢ w165 czesciach chlorobenzenu ipo oddestylowaniu z uzyskanej masy Sladéw wilgoci dodaje si¢ do niej
w temperaturze 40° 17,8 czeéci chlorku tionylu oraz 0,5 czesci dwumetyloformamidu. Catosé utrzymuje sig
wciggu 2 godzin w temperaturze 80°, po czym chlodzi si¢ mas¢ reakcyjng do temperatury S5°, odsacza
wydzielony chlorobezwodnik i przemywa go 34 czgsciami bezwodnego chlorobenzenu. Otrzymuje si¢ 39,4 czeéci
70% pasty chlorku kwasowego. Wydajnosé procesu wynosi 76,8%. Odciek wraz z przemywkami stanowi 170
czeéci.

34 czesci kwasu 142-metylo-5’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy- 3-naftoesowego zawiesza si¢ w 170 czeéciach
odcieku pozostatego z pierwszej partii chlorowania. W dalszym ciagu postepuje si¢ sposobem, opisanym wyzej
dla pierwszej partii, przy czym do chlorowania uzywa si¢ 16,6 czesci chlorku tionylu, a uzyskany chlorobezwod-
nik odfiltrowuje si¢ w temperaturze 20—30°. Otrzymuje si¢ 46,7 czesci 65,5% pasty chlorku kwasowego oraz 179
cz¢éci odcieku wraz z przemywkami. Wydajno$¢ drugiej partii wynosi 85%.

34 czesci kwasu 1-/2°-metylo-5’-chlorofenyloazo/-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza si¢ w 179 czesciach
odcieku pozostatego z drugiej partii chlorowania. W dalszym ciagu postepuje si¢ sposobem, opisanym wyzej dla
pierwszej partii, przy czym do chlorowania uZywa si¢ 15,5 czesci chlorku tionylu, a uzyskany chlorobezwodnik
odfiltrowuje si¢ w temperaturze 20—30°. Otrzymuje si¢ 46,4 czesci 66% pasty chlorku kwasowego oraz 182
czeéci odcieku wraz z przemywkami. Wydajno$¢ trzeciej partii wynosi 90,1%.

34 czesci kwasu 14(2’-metylo-5’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza si¢ 182 czesciach
odcieku pozostatego z trzeciej partii chlorowania. W dalszym ciagu postepuje si¢ sposobem, opisanym wyz2ej dla
pierwszej partii, przyczym do chlorowania uZywa si¢ 14,3 czeéci chlorku tionylu, a uzyskany chlorobezwodnik
odfiltrowuje si¢ w temperaturze 20-30°. Otrzymuje si¢ 62,7 czesci 53,9% pasty chlorku kwasowego oraz 185
czesci odcieku wraz z przemywkami. Wydajno$é czwartej partii wynosi 94%.

34 Czesci kwasu 14(2’-metylo-5’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza si¢ w 185 czesciach
odcieku pozostatego z czwartej partii chlorowania. W dalszym ciagu postepuje si¢ sposobem, opisanym wyzej dla
pierwszej partii, przy czym do chlorowania uzywa si¢ 13,1 czesci chlorku tionylu, a uzyskany chlorobezwodnik
odfiltrowuje si¢ w temperaturze 20—30°. Otrzymuje si¢ 49,8 czesci 68,5% pasty chlorku kwasowego oraz 190
czgsci odcieku wraz z przemywkami, ktéry kieruje si¢ do regeneracji. Wydajno$¢ piatej partii wynosi 95%.

Przyktad IL 36,1 Czgsci kwasu 142’,5’-dwuchlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza si¢
w 180 czgsciach o-dwuchlorobenzenu i po oddestylowaniu z wzyskanej masy sladéw wilgoci dodaje si¢ do niej
w temperaturze 40° 17,8 czesci chlorku tionylu oraz 0 5 czeéci dwumetyloformamidu. Catos¢ utrzymuje sig
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w ciggu 2 godzin w temperaturze 115—-120° po czym chiodzi si¢ wnasg reakcyjng do temperatury 5° odsqcza
wydzlelony chlorobezwodnik i przemywa go 36 czeéciami bezwodnego o-dwuchlorobenzenu. Otrzymuje si¢ 42
ezgicl 69% pasty chlorku kwasowego oraz 185 czesci odcieku wraz z przemywkami, z czego 45 czedcl kieruje si¢.
do regeneracji. Wydajnosd¢ procesu wynosi 84%:

36,1 Czedci kwasu 142’,5’-dwuchlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza si¢ w mieszaninie
140 czedcl odcieku z pierwszej partii chlorowania oraz 40 czesci $wiezego o-dwuchlorobenzenu, W dalszym clqgu
postepuje sl¢ sposobem, opisanym wyzej dla pierwszej partii, uzywajgc do chlorowania 17,8 czescl chlorku
tlonylu, a uzyskany chlorobezwodnik odfiltrowuje si¢ w temperaturze 20—30°. Otrzymuje si¢ 45,8 czeéci 66,5%
pasty chlorku kwasowego oraz 190 czesci odcieku wraz z przemywkami, z czego 47,5 czeécl kieruje sig do
regeneracjl, a 142,5 czesci — do trzeciej partii chlorowania. Wydajno$¢ procesu wynosl 90%.

W dalszym ciggu postgpuje si¢ opisanym wyzej sposobem, zawracajac 75% objetofciowych odcieku,
uzyskiwanego z kaidej partii chlorowania, do nastgpnej partii, a 25% objetosciowych odcieku kierujac do
regeneracji i uzupelniajgc zawrécony odciek $wiezym rozpuszczalnikiem do objetodcl, odpowiadajgcej llodci
rozpuszczalnika, stosowanej w pierwszej partii chlorowania.

" W opisany wyZej sposéb mozna prowadzi¢ dowolng ilo§¢ kolejno po sobie nastgpujgcych partii chlorowa-
nia, przy czym stosuje si¢ stale te samg ilo$¢ chlorku tionylu, a uzyskany chlorobezwodnik odfiltrowuje si¢
w temperaturze 20—30°.

Przyktad II. 32,6 Czeéci kwasu 142’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza sig
w mieszaninie 68 cze¢sci odcieku ksylenowego z poprzedniej partii chlorowania oraz 22 czesci $wieZego ksylenu
i przeprowadza dziataniem 17,8 czesci chlorku tionylu w obecnosci 0,5 czesci dwumetyloformamidu w ciggu 2
godzin w temperaturze 60—70° w chlorek kwasowy, ktéry wydziela si¢, odsagcza w temperaturze 20—30°
i przemywa 32 czesciami ksylenu. Otrzymuije si¢ 45 czesci 65,5% pasty chlorku kwasowego oraz 100 czedci
odcieku gcznie z przemywkami. 75 €zesci uzyskanego odcieku kieruje si¢ do nastgpnej partii chlorowania, a 25
czgsci — do regeneracji. Wydajnos¢ procesu wynosi 85%.

Przyktad IV. 33,8 Czgsci kwasu 1{(2’-metylokarbonylofenyloazo)2-hydroksy-3-naftoesowego zawie-
sza si¢ w mieszaninie 147 cz¢sci odcieku toluenowego z poprzedniej partii chlorowania oraz 48 czesci Swiezego
toluenu i przeprowadza dziataniem 17,8 czesci chlorku tionylu w ciagu 3 godzin w temperaturze 90° w obecnos-
ci 0,5 czgséci dwumetyloformamidu w chlorek kwasowy, ktéry wydziela si¢, odsacza w temperaturze 20—30°
i przemywa 34 czesciami toluenu. Otrzymuje si¢ 48,6 czesci 63% pasty chlorku kwasowego oraz 200 czesci
odcieku tacznie z przemywkami. 150 Czesci uzyskanego odcieku kieruje si¢ do nastgpnej partii chlorowania,
a 50 czesci — do regeneracji. Wydajnosé procesu wynosi 93,5%.

Przyktad V. 35,7 Czgsci kwasu 142’ -mtro4’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza
si¢ w 180 czesciach odcieku nitrobenzenowego z trzeciej partii chlorowania, zawréconego w catosci z pierwszej
i drugiej partii, po czym dziala si¢ w ciagu 3 godzin w temperaturze 140° w obecnosci 0,5 czesci dwumetylofor-
mamidu 14,3 cze¢sciami chlorku tionylu. Wytworzony chlorek kwasowy wydziela si¢, odsacza w temperaturze
20-30° i przemywa 36 czesciami nitrobenzenu. Otrzymuije si¢ 43,5 czesci 70,5% pasty chlorku kwasowego oraz
189 czesci odcieku tacznie z przemywkami, ktory w catosci kieruje si¢ do piatej partii chlorowania. Wydajno$é
procesu wynosi 98%.

Przyktad VI 37,5 Czeéci kwasu 142’,5’-dwumetoksy-4’~chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego
zawiesza si¢ w 190 czgsciach odcieku z czwartej partii chlorowania w srodowisku mieszaniny tréjchlorobenze-
néw, zawréconego w catosci z pierwszej, drugiej itrzeciej partii, po czym dziala si¢ wciggu 3 godzin
w temperaturze 125° w obecnosci 0,5 czesci dwumetyloformamidu 13,1 czesci chlorku tionylu. Wytworzony
chlorek kwasowy wydziela si¢, odsacza w temperaturze 20—30° i przemywa 38 cze$ciami mieszaniny tréjchloro-
benzenéw. Otrzymuje si¢ 59,5 czesci 62,5% pasty chlorku kwasowego oraz 195 czesci odcieku, ktory kieruje si¢
w catosci do regeneracji. Wydajnos¢ procesu wynosi 95%.

Przyktad VII 34 Czesci kwasu 142’-metylo-6’-chlorofenyloazo)-2-hydroksy-3-naftoesowego zawiesza
si¢ w 150 czesciach odcieku benzenowego z drugiej partii chlorowania, zawrdéconego w catosci z pierwszej partii,
po czym dziata si¢ w ciagu 3,5 godzin w temperaturze 50° w obecnosci 0,5 czesci dwumetyloformamidu 15,5
czgéciami chlorku tionylu. Wytworzony chlorek kwasowy wydziela si¢, odsacza w temperaturze 20—30°
i przemywa 32 czesciami benzenu. Otrzymuje si¢ 51 czesci 68% pasty chlorku kwasowego oraz 180 czesci
odcieku, ktéry kieruje si¢ w catosci do czwartej partii chlorowania. Wydajnosé procesu wynosi 97,8%.

Przyktad VIIL 34 Czgsci kwasu 142°-metylo-5’-chlorofenyloazo)- 2-hydroksy-3-naftoesowego zawie-
sza si¢ w mieszaninie 125 czesci odcieku czterochlorku wegla z poprzedniej partii chlorowania oraz 41,6 czesci
$wiezego czterochlorku wegla i przeprowadza dziataniem 17,8 czeéci chlorku tionylu w obecnosci 0,5 czesci
dwumetyloformamidu w ciggu 0,5 godziny w temperaturze 70°C w chlorek kwasowy, ktéry wydziela sig,
odsgcza w temperaturze 20—30° i przemywa 34 czesciami czterochlorku wegla. Otrzymuje si¢ 50,5 czesci 65,2%
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pasty chlorku kwasowego oraz 183 czeéci odcieku tacznie z przemywkaml, 137,3 czgdcl uzyskanego odcieky
kieruje si¢ do nast¢pnej partii chlorowania, a 45,7 czesci — do regeneracii. Wydajnosé procesu wynosi 92%,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania chlorobezwodnikéw barwnikéw monoazowych o ogdlnym wzorze przedstawio-
nym na rysunku, w ktérym X oznacza atom wodoru lub chloru albo grupe nitrowy, metylowa, metoksylows
bgdZz metylokarbonylowa, Y oznacza atom wodoru lub chloru, Z oznacza atom wodoru lub chloru albo grupe
metoksylowa, a U,oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, przy czym wymienione wyzej symbole posiadajg
jednakowe lub rézne znaczenia, na drodze chlorowania wolnych kwaséw karboksylowych okre§lonych wyzej
barwnikéw za pomoca chlorku tionylu w $rodowisku rozpuszczalnikéw organicznych w temperaturze 50-140°C
w obecnosci dwumetyloformamidu jako katalizatora,z n amienny ty m,ze pierwsza parti¢ syntezy prowadzi
sie w drodowisku rozpuszczalnika organicznego w obecnosci katalitycznych ilosci dwumetyloformamidu, a drugg
trzecig, czwartg i ewentualnie pigta parti¢ syntezy prowadzi si¢ w Srodowisku odcieku, zawréconego w catosci,
po wyodrebnieniu produktu reakcji, z partii poprzedniej, zawierajacej katalityczne iloci dwumetyloformamidu
i katalityczne ilosci dwumetyloaminy, wytworzonej w wyniku rozktadu dwumetyloformamidu w toku przebiegu
partii poprzedzajacych, przy czym w kazdej nast¢pnej partii zmniejsza si¢ ilos¢ chlorku tionylu o 10% wagowych
w stosunku do iloSci tego zwiazku uzytej w partii poprzedzajacej, a odciek z ostatniej partii poddaje sie

- regeneraciji.

2. Sposéb otrzymywania chlorobezwodnikéw barwnikéw monoazowych o ogélnym wzorze przedstawio-
nym na rysunku, w ktérym X oznacza atom wodoru lub chloru albo grupe nitrowa, metylowa, metoksylows
badZ metylokarbonylows, Y oznacza atom wodoru lub chloru, Z oznacza atom wodoru lub chloru albo grupe
metoksylowa, a U oznacza atom wodoru lub grupe metylows, przy czym wymienione wyZej symbole posiadajg
jednakowe lub rézne znaczenia, na drodze chlorowania wolnych kwaséw karboksylowych okreslonych wyzej
barwnikéw za pomocg chlorku tionylu w $rodcwisku rozpuszczalnikéw organicznych w temperaturze 50-140°C
wobecnodci dwumetyloformamidu jako katalizatora, znamienny tym, Ze pierwsza parti¢ syntezy
prowadzi si¢ w srodowisku rozpuszczalnika organicznego w obecnosci katalitycznych ilosci dwumetyloformami-
du, adrugg inastgpne partie syntezy prowadzi si¢ w Srodowisku odcieku, zawréconego po wyodrebnieniu
produktu reakcji, w ilosci 75% objgtosciowych w stosunku do catkowitej ilosci uzyskanego odcieku, zawierajace-
go katalityczne ilosci dwumetyloformamidu i katalityczne ilosci dwumetyloaminy, wytworzonej w wyniku
rozktadu dwumetyloformamidu w toku przebiegu partii poprzedzajacych, uzupetnionego $wiezym rozpuszczal-
nikiem do obj¢tosci odpowiadajgcej objetosci rozpuszczalnika uzytej w pierwszej partii syntezy, przy czym 25%
objetosciowych odcieku z kazdej partii poddaje si¢ regeneracji.
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