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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych barwnikéw szeregu antrachinonu o wzo-
rze 1, w ktérym Z oznacza grupe aminows, zwlasz-
cza reaktywng grupe acyloaminowsg, a pier§cien ben-
zenowy oznaczony symbolem B zawiera jedng grupeg
karboksylowg i jedng grupe sulfonowg usytuowane
w obu polozeniach orto lub w obu polozeniach
meta w stosunku do podstawnika Z, za$§ pierScienn
oznaczony symbolem A ewentualnie zawiera grupe
sulfonowa.

Spos6b wytwarzania barwnikéw antrachinono-
wyeh o wzorze 1 polega na tym, Zze antrachinon
o wzorze 2, kondensuje sie z aming o wzorze 3,
w ktérych to wzorach A, Z i B majg wyzej podane
znaczenie, korzystnie z aming stanowigcg kwas 1,4-
-dwuamino-2-karboksybenzeno-6-sulfonowy, w sto-
sunku molowym jak 1:1 i otrzymany izomer bar-
wnika o wzorze 4, ewentualnie po wyodrebnieniu
z mieszaniny otrzymanych izomeréw ewentualnie
acyluje Srodkiem acylujgcym zdolnym do wytwo-
rzenia, 2 pierwszorzedowymi grupami aminowymi
barwnika, grup reaktywnych do wlékna, przy czym
w przypadku acylowania chlorkiem lub bromkiem
cyjanury w otrzymanej dwuchlorowcotriazynowej
pochodnej barwnika wymienia si¢ jeden atom chlo-
rowca na grupe aminowsg zwlaszeza grupe sulfofe-
nylocaminows i/lub karboksylofenyloaminowsg.

W barwnikach o wzorze 1 otrzymywanych wedlug
wynalazku mozna hydrolizowaé reszte Z ewentual-
nie do wolnej grupy aminowej, w przypadku gdy
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reszta ta oznacza grupe acyloaminows. Natormiast
jesli reszta ta oznacza grupe aminows dajacy sie
acylowaé to mozna jg ewentualnie acylowac.

Jako substancje wyjSciowe o wzorze 2 stosuje
si¢ na przyklad sole sodowe, potasowe lub litowe
kwasu 1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulforiowe-
go, l-amino-4-bromo-2,5- lub -2,6-, lub -2,7-, lub
-2,8-dwusulfonowego lub ich mieszaniny.

Aminy o wzorze 3 stosowane wedlug wynalazku
mozna by wymienié nastepujgce: kwas 2-karboksy-
-1,4-dwuaminobenzeno-6-sulfonowy, kwas 2-karbo-
ksy-1-amino-4-acetyloaminobenzeno-6-sulfonowy,
kwas 2-karboksy-1-amino-4-formyloaminoberizeno-6-
-sulfonowy, kwas 2-karboksy-1-amino-4-benzoilo-
aminobenzeno-6-sulfonowy, kwas 2-karboksy-1-ami-
no-4-metanosulfoiloaminobenzeno-6-sulfonowy.

Kondensacje pochodnych antrachinonu o wzorze 2
z aminami o wzorze 3, zaleznie od zasadowosci
zwigzk6w i przeszkéd sterycznych prowadzi si€
zwlaszcza w $rodowisku wodnym lub wodho-atko-
holowym, w obecno$ci katalizatora zawlerajgcego
miedZ, jak na przyklad braz miedziowy, chlorek
miedziawy, chlorek miedziowy, siarc¢zek miedziowy
lub octan miedzi, w obecnosci $rodka wigzgcego
kwas, jak octan potasowy lub sodowy, weglan sodo-
wy lub wodoroweglan sodowy w temperdturze po-
wyzej 35°C, korzystnie w temperafurze 35—85°C.

Po zakonczeniu kondensacji otrzymany barwnik
mozna wytraci¢ przez wysolenie za pomocg chlorku
sodowego lub potasowego z ewentualnie uprzednio
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zneutralizowanego roztworu lub zawiesiny lub wy-
tracié kwasem, a potem odsaczyé, przemyé i wWy-
suszy¢.

Jedli w aminie o wzorze 3 podstawnik oznaczony
symbolem Z stanowi grupe acyloaminowsa, to wo-
wezas w wyniku kondensacji otrzymuje sie zwigzek
o wzorze 1, w ktérym piericien oznaczony symbo-
lem B zawiera grupe karboksylowg i grupe sulfo-
nowsg umiejscowiong w pozycji meta do podstawni-
ka Z. Jezeli jednak symbol Z oznacza grupg ami-
nowa, to wéweczas w wyniku kondensacji zamiast
oczekiwanego zwigzku o wzorze 1, w ktérym pier-
§cien oznaczony symbolem B winien zawiera¢ gru-
pe karboksylowa i grupe sulfonowg usytuowane
w pozycji orto, otrzymuje si¢ nieoczekiwanie mie-
szanine izomeréw zawierajacy zaleznie od warun-
kéw reakecji znaczng ilosé bo okolo 40—60% izo-
. meréw z grupami sulfonowymi i karboksylowymi
usytuowanymi w polozeniu meta do podstawnika Z.
Oba izomery mozna ewentualnie oddzielnie wy-
odrebnié droga frakcjonowanego wytrgcania ze $ro-
dowiska reakecyjnego w wyniku wykorzystania roéz-
nej rozpuszczalnos$ci tych zwigzkow.

Otrzymane izomery po rozdzieleniu lub w postaci
mieszaniny mozna stosowaé jako barwniki, ewen-
tualnie po wuprzednim acylowaniu. Kondensacj¢
z kwasem 2-karboksy-1,4-dwuaminobenzeno-6-sul-
fonowym mozna réwniez prowadzié¢ tak, aby w re-
akcji powstawaly w przewazajacej ilo§ci szczegél-
nie cenne izomery, jak kwas 1-amino-4(3’-karboksy-
-l-aminofenyloamino)-antrachinono-2,5’-dwusulfo-
nowy, lub odpowiednie kwasy 2,5,5’-, 2,6,5’-, 2,7,5'-,
lub 2,8,5’-tréjsulfonowe, na przyklad w Srodowisku
o wartoéci pH = 6,5—8,5, utrzymywanym za pomo-
cg stalego neutralizowania alkaliami, wydzielajacego
sie¢ w warunkach kondensacji kwasu mineralnego.

Acylowanie mozna prowadzi¢é wedlug znanych
sposob6w, na przyklad przez traktowanie wodnego
roztworu lub roztworu pirydynowo-wodnego barw-
nika aminowego S§rodkiem acylujagcym, w tempera-
turze pomiedzy 0—100°C, korzystnie od 20—60°C
i w obecnos$ci Srodka wigzacego kwas, jak octan so-
dowy lub potasowy, weglan sodowy lub wodoro-
weglan sodowy, wodorotlenek sodowy lub potasowy
i tym podobne.

Jako $rodek acylujacy mozna stosowaé ogoélnie
uzywane $§rodki acylujgce na przyklad bezwodnik
octowy, bezwodnik propionowy, chlorek acetylu,
chlorek propionyluy,  chlorek butyrylu, chlorek de-
kanoilu, chlorek benzoilu, ewentualnie réwniez chlo-
rek metanu lub chlorek kwasu toluenosulfonowego.

Szczegblnie korzystne jest stosowanie takich §rod-
kéw acylujacych, ktére prowadzg do wytworzenia
pochodnych reagujacych z wiléknem, to jest srodkéw
acylujgcych, ktére oprécz grup acylujacych zawie-
rajg jeszcze labilne podstawniki lub reaktywne po-
dwéjne wigzanie. Takimi §rodkami sg na przyktad
bezwodniki lub chlorki kwaséw jak chloromaleino-
wego, propiolowego, chlorokrotonowego, chloroocto-
wego, f-chloropropionowego, a, f-dwuchloropropio-
nowego lub a, f-dwubromopropionowego, kwasu
akrylowego, kwasu a-chloroakrylowego, lub a-bro-
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moakrylowego i tym podobne, przy czym zwlaszcza

nalezy wymienié zwigzki heterocykliczne zawierajg-
ce w pierScieniu heterocyklicznym 2—3 heteroato-
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my, korzystnie atomy azotu, zwlaszeza w 6-cio ¢zlo-
nowym pierScieniu heterocyklicznym, jak np. chlo-
rek 2-halogenobenzotiazolu lub chlorek kwasu o-
-oksazolokarbonylowego lub chlorek kwasu sulfo-
nowego, chlorek kwasu 4,5-dwuchloropirydazoilo-6-
-propionowego, chlorek kwasu 4,5-dwuchloro-1-fe-
nylopirydazonokarboksylowego, lub- chlorek kwasu
4,5-dwuchloro-1-fenylopirydazonosulfonowego, chlo-
rek kwasu 1,4-dwuchloroftalazynokarboksylowego
lub chlorek kwasu 1,4-dwuchloroftalazynosulfono-
wego, chlorek kwasu 2,3-dwuchlorochinoksalinokar-
boksylowego lub chlorek kwasu 2,3-dwuchlorochi-
noksalinosulfonowego, czterochloropirydazyna, 2-me-
tanosulfonylo-4-chloro-6-metylopirymidyna, 2,4-
-dwumetanosulfonylo-6-metylopirymidyna, chlorek
kwasu dwuchloropirydazynokarboksylowego, 2-me-
tanosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyna, 2,
4,6-tréj- lub 2,4,5,6-czterochloropirymidyna, tréjbro-
mopirymidyna, kwas 2,4-dwuchloropirymidyno-5-
-sulfonowy, chlorek kwasu 2,6-dwumetanosulfonylo-
pirydyno-4-karboksylowego, 5-nitro- lub 5-cyjano-
-2,4,6-tréjchloropirymidyna, 5-nitro-6-metylo-2,4-
-dwuchloropirymidyna, chlorek kwasu 2,6-dwuchlo-
ropirymidyno-4-karboksylowego, chlorek kwasu 2,4-
-dwuchloropirymidyno-5-sulfonowego, 2,4,6-tréjchlo-
ro-1,3,5-triazyna, jak tez 4,6-dwubromo- lub 2,4,6-
-tréjbromo-1,3,5-triazyna, 4,6-dwuchloro-1,3,5-triazy-
ny, ktére w pozycji 2 zawierajg reszte arylowsg lub
alkilowg np. reszt¢ fenylowsg, metylowg lub etylowg
lub reszte alifatycznej albo aromatycznej pochodnej
merkaptanu lub pochodnej zwigzku hydroksylowe-
go, zwigzane odpowiednio poprzez atom siarki lub
tlenu, albo zwlaszcza reszte aminy o charakterze ali-
fatycznym, heterocyklicznym lub aromatycznym,
zZwigzang poprzez atom azotu.

Jako zwigzki, ktérych reszty przez reakcje z tréj-
halogenotriazyng mogg byé wprowadzone w pozy-
cje 2 pierScienia triazynowego, mozna wymienié ali-
fatyczne lub aromatyczne pochodne zwigzkéw mer-
kaptanéw lub zwigzkéw hydroksylowych, jak tio-
alkohole, kwasy tioglikolowe, tiomoczniki, tiofenole,
alkohole metylowy, etylowy, izopropylowy, kwas
glikolowy, fenol, chloro- lub nitrofenol, kwas feny-
lokarboksylowy lub fenylosulfonowy, naftale, kwa-
sy naftalenosulfonowe i tym podobne, zwlaszcza
jednak amoniak i zwigzki zawierajgce grupy ami-
nowe dajgce si¢ acylowaé¢ kwasy fenylohydrazyno-
sulfonowe, kwas karbamidowy i jego pochodne, se-
mi- i tiosemikarbazydy i -karbazony, metyloamina,
etyloamina, izopropyloamina, metoksyetyloamina,
metoksypropyloamina, dwumetyloamina, dwuetylo-
amina, metylofenyloamina, etylofenyloamina, chlo-
roetyloamina, etanoloamina, propanoloamina, ben-
zyloamina, cykloheksyloamina, morfolina, piperydy-
na, piperazyna, ester kwasu aminokarboksylowego,
ester etylowy kwasu aminooctowego, kwas amino-
etanosulfonowy, kwas N-metyloaminoetanosulfono-
wy, jednak przede wszystkim aminy aromatyczne,
jak anilina, N-metyloanilina, toluidyna, ksylidyna,
chloroaniliny, p- wzglednie m-aminoacetanilid, ni-
troaniliny, aminofenole, nitrotuluidyny, fenyleno-
dwuaminy, toluidenodwuaminy, anizydyna, fenety-
dyna, dwufenyloamina, naftyloamina, aminonaftale,
dwuaminonaftaleny, a zwlaszcza pochodne aniliny
zawierajgce kwasne grupy, jak kwasy sulfanilowy,




metanilowy, ortanilowy, kwas anilinodwusulfonowy,
aminobenzoesowy, naftyloaminomonosulfonowy,
-dwusulfonowy i -tréjsulfonowy, kwas aminobenzo-
esosulfonowy, 1-oksy-5-aminobenzoesowy, kwasy
aminonaftolomonosulfonowy, -dwusulfonowy, i -tréj-
sulfonowy i tym podobne, ponadto réwniez zwigzki
zwlaszcza zwigzki o charakterze barwnikéw np.
kwas 4-nitro-4’-aminostilbenodwusulfonowy, kwas
2-nitro-4’-aminodwufenyloamino-4,3’-dwusulfonowy
oraz barwniki aminoazowe, zawierajace zdolne do
acylowania grupy aminowe.

Reszte triazynowg podstawiong w pozycji 2 resztg
zwigzku hydroksylowego, merkaptylowego lub ami-
nowego wzglednie amoniaku mozna wprowadzié
ré6wniez w ten sposéb, ze otrzymany przez kon-
densacje barwnik antrachinowy poddaje si¢ reakcji
z 2,4,6-tré6jhalogeno- 1,3,5-triazyng, zwlaszcza chlor-
kiem cyanuru, a nastepnie w reszcie wzglednie
w otrzymanych resztach dwuhalogenotriazynowych
zastepuje sie atom chlorowca odpowiednig resztg
w wyniku przeprowadzenia reakcji z jednym z wy-
zej wymienionych zwigzkow.

Barwniki zawierajgce jako podstawnik reagujacy
z wléknem reszte kwasu akrylowego, np. reszte
o-chloro- lub a-bromoakrylowg mozna sposcbem
wedlug wynalazku otrzyma¢é¢ réwniez przez odszcze-
pienie halogenowodoru, np. przebiegajace bardzo

latwo przy traktowaniu pochodnej odpowiedniego -

barwnika, jak pochodnej f-halogenopropionylowej,
a, f-dwuchloropropionylowej, wzglednie o, f-dwu-
bromopropionylowej, Srodkiem reagujacym alkalicz-
nie w wodnym S$rodowisku.

Barwniki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku sg nowymi i cennymi barwnikami, odpowied-
nimi do barwienia i drukowania wszelkich materia-
16w, zwlaszcza welny, jedwabiu i syntetycznych wié-
kien poliamidowych, z kapieli obojetnych do kwa-
$nych dajg one wybarwienia w zywym soczystym
niebieskim odcieniu o dobrej odpornosci na swiatlo
i dobrych wlasnosciach odpornosciowych na obréb-
ke mokra (na pranie, wode, na spil§nianie i na pot).
Uzyskane wybarwienia wykazujg réwniez dobrg
odporno$¢ na tarcie, prasowanie i czyszczenie na
sucho. Barwniki o wzorze 1, zawierajgce w pierscie-
niu B grupe aminowg lub grupe acyloaminowsg nie
zawierajacg reaktywnych atoméw chlorowca i/lub
podwéjnych wigzan, dajg dobrg rezerwe na wiék-
nach bawelnianych, wiskozowych, wldknach cie-
tych, jedwabiu octanowym i tréjoctanowym jak tez
na wlékndch poliestrowych. Natomiast barwniki za-
wierajgce grupy acyloaminowe z reaktywnymi pod-
stawnikami jak np. ‘grupa chlorotriazynyloamino-
wa lub akryloaminowa lub f-chloropropionyloami-
nowa, mogg by¢ stosowane do barwienia, nasycania
i drukowania bawelny i innych naturalnych i rege-
nerowanych wlékien celulozowych jak tez welny
i skéry przy uzyskiwaniu niebieskich wybarwien
odpornych na $wiatlo, pranie, spilSnianie, pot, wode
i wode morskg, na gotowanie w roztworze sody,
prasowanie i tarcie.

Barwniki reaktywne otrzymywane sposobem we-
dlug wynalazku, zwlaszcza pochodne dwu- i tria-
zyny odznaczajg sie wysokim stopniem utrwalenia,
a nieutrwalone pozostalosci dajg sie latwo usungé
przez wymywanie, przy czym uzyskane wybarwie-
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nia odznaczajq sie bardzo dobrg odpornoécig na pra-
nie, kwasy i $wiatlo. Wybarwienia uzyskane za po-
mocg barwnikéw zawierajgcych w polozeniu meta
do' podstawnika Z grupy sulfonowsg i karboksylo-
wg, odznaczajg sie szczegdlnie wysokg czystoscig
odcieni.

Sposéb wedlug wynalazku wyjasniajg nizej poda-
ne przyklady, w ktérych czeéci jesli nie podano ina-
czej aznaczajg czeSci wagowe, procenty oznaczajg
procenty wagowe, a temperatury podane sg w stop-
niach Celsjusza.

Przyktad I. Z 255 czesSci kwasu 2,5-dwuami-
no-3-sulfobenzoesowego i 300 czesci wody wytwa-
rza si¢ roztwér o odezynie obojetnym za pomocy
dodania wodorotlenku sodu, po czym wprowadza
40,4 czeSci kwasnej soli sodowej kwasu 1-amino-4-
-bromoantrachinono-2-sulfonowego, 20 czeSci wodo-
roweglanu sodowego, 10 cze$ci weglanu sodowego,
2,5 czeSci siarczanu miedziowego krystalicznego i 1
cze$¢ bragzu miedziowego i miesza w temperaturze
50° * 2° az do zaniku kwasu 1-amino-4-bromoantra-
chinono-2-sulfonowego. Nastepnie roztwor reakcyjny
zakwasza sie kwasem solnym, dodaje niewielkg ilo§é
chlorku sodu i wytracong I odmiane izomeryczng
barwnika o wzorze 4 wyodrebnia przez odsgczenie
w postaci kwasnej soli sodowej i ewentualnie
oczyszcza przez rozpuszczenie w wodzie i ponowne
wytrgcenie chlorkiem sodowym. Po wysuszeniu bar-
wnik stanowi niebieski proszek, rozpuszczajacy sie
w wodzie z zabarwieniem czerwonawo-niebieskim,
a w kwasie siarkowym w odcieniu bordo-czerwo-
nym. Nastgpnie do przesgczu (uzyskanego po wy-
odrebnieniu I izomeru) dodaje sie dalszg ilo§é chlor-
ku sodowego wytragcajagc II izomeryczng odmiane
barwnika, ktéra po wyodrebnieniu ewentualnie
oezyszcza sie przez rozpuszczenie w wodzie i ponow-
ne wytracenie chlorkiem sodowym. Otrzymana II
odmiana barwnika o wzorze 5 stanowi po wysu-
szeniu niebieski proszek, rozpuszczajgcy sie w wo-
dzie z zabarwieniem niebieskim, a w stezonym kwa-
sie siarkowym zabarwieniem fioletowym. Oba bar-
wniki barwig welne i poliamidowe wlékna typu
nylonu w odcieniu niebieskim, a mianowicie bar-
wnik I w odcieniu czysto niebieskim barwnik II
w odcieniu zielonkawo-niebieskim.

Przyktlad II. Z 53,3 czeSci barwnika, uzyte-
go w przykladzie I i 1000 cze$ci wody przygotawuje
si¢ roztwér o odczynie obojetnym, za pomocg do-
dania wodorotlenku sodowego, po czym, mieszajac,
dodaje sie 17 czeSci wodoroweglanu sodowego a na-
stepnie w temperaturze 0°—5°, wkrapla 37,6 czesci
chlorku «, f-dwubromopropionylu i miesza az do
zakoniczenia reakcji acylowania. Nastepnie za po-
mocg soli wytraca sie barwnik. Po odsgczeniu i wy-
suszeniu otrzymuje sie barwnik w postaci niebies-
kiego proszku, ktéry rozpuszcza si¢ w wodzie dajgc
niebieskie zabarwienie, a w stezonym kwasie siar-
kowym zabarwienie o odcieniu bordo-czerwonym.
Proszek ten barwi welne ze slabo kwasnej kapieli
w obecnosci §rodkéw wyréwnujacych w czysto nie-
bieskich odcieniach o dobrych wlasciwosciach od-
pornosciowych.

74,7 czeSci pochodnej dwubromopropionylowej
otrzymanej wedlug wyzej podanego sposobu roz-
puszcza sig¢ w 500 czgSciach wody, roztwor ochladza
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do temperatury 10° przez dodanie lodu i zadaje 12
czeSciami objetosciowymi 10 N roztworu wodoro-
tlenku sodowego. Roztwér miesza sie w ciggu 30 mi-
nut w temperaturze 12,5° 2,5°, a naste¢pnie neutra-
lizuje za pomoca okolo 10 czeSci objetoSciowych 2 N
roztworu kwasu solnego. Barwnik wytraca. sie za
pomocg chlorku sodowego, po czym sgczy sig i su-
szy pod obniZonym ci$nieniem w temperaturze 65°
+ 5°. Uzyskuje si¢ pochodng bromoakrylowa dobrze
rozpuszczajaca sie w wodzie, ktéra barwi welneg
w obecnoéci S$Srodkéw wyréwnujagcych ze slabo
kwasénych kapieli w niebieskim odcieniu o dobrych
wlasciwo$ciach odpornosciowych.

Przyktad III 533 czeSci kwasu 1-amino-4-(4-
-amino-6’-karboksyfenyloamino)-antrachinono-2,2’-
-dwusulfonowego rozpuszcza sie w 800 czeSciach
wody, przy uzyciu wodorotlenku sodowego, az do
uzyskania roztworu o obojetnym odczynie, po czym
zadaje sie roztworem 18,5 czeSci chlorku cyjanuru
W 60 czeSciach acetonu i miesza w ciggu 1 godziny
w temperaturze 0—5°, przy utrzymaniu odczynu
o warto$ci pH = 5—6. Po zakonczonej kondensacji
doprowadza sie odezyn roztworu do warto$ci pH = 7,
za pomocg weglanu sodowego i wyodrebnia barwnik
dwuchlorotriazynowy przez wysolenie i odsgczenie.
Nastepnie paste barwnika miesza sie z 4 czeSciami
fosforanu dwusodowego i 2 cze$ciami fosforanu jed-
nosodowego i suszy pod obnizonym ciSnieniem,
w temperaturze 40°. Uzyskany barwnik barwi ba-
welne w odcieniach niebieskich, czystych i bardzo
trwatych.

Przyktad IV. 53,3 czeSci kwasu 1-amino-4-(4'-
-amino-6’-karboksyfenyloamino)-antrachinono-2,2’-
-dwusulfonowego rozpuszcza sie w 800 czeSciach wo-
dy przy uzyciu wodorotlenku sodowego, az do uzy-
skania roztworu o obojetnym odczynie, po czym za-
daje sie roztworem 18,5 czeSci chlorku cyjanuru
w 60 czeSciach acetonu i miesza w ciggu 1 godziny
w temperaturze 0—5°, przy utrzymaniu odeczynu
o wartosci pH =5—6. Otrzymany w wyniku kon-
densacji roztwér wzglednie zawiesine barwnika
dwuchlorotriazynowego zadaje sie 50 cze$ciami 10%
roztworu wodnego amoniaku i utrzymuje w ciggu
3 godzin w temperaturze 40°. Barwnik monochlo-
rotriazynowy wysala sie, odsgcza i suszy. Barwnik
ten barwi bawelne w bardzo frwalych o czysto nie-
bieskich odcieniach.

Przyklad V. Do wodnego roztworu 34,3 czesci
soli sodowej kwasu 2,4-dwuchloro-6-fenyloamino-1,
3,5-triazyno-3’-sulfonowego dodaje sie¢ obojetny roz-
twoér (sél sodowsg) 53,3 czeSci kwasu 1-amino-4-(4'-
-amino-6’-karboksyfenyloamino)-antrachinono-2,2’-
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-dwusulfonowego. Mieszanine reakcyjng utrzymuje .

sie w ciggu 3 godzin w temperaturze 35° +5°, przy
warto$ci pH = 5—6, przez wkraplanie rozciericzo-
nego roztworu wodorotlenku sodowego. Po zakon-
czonej kondensacji mieszanine reakcyjng zobojetnia
si¢ weglanem sodowym, barwnik wysala, odsgcza
i suszy. Barwnik ten barwi bawelne w czystych
i trwalych niebieskich odcieniach.

Przyklad VI. 53,3 czesci kwasu 1-amino-4-(4-
-amino-5-karboksyfenyloamino)-antrachinono-2,3’-
-dwusulfonowego (izomeryczny barwnik II z przy-
kladu I) rozpuszcza si¢ w 800 czeSciach wody przy
dodaniu wodorotlenku sodowego, az do uzyskania
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roztworu o obojetnym odczynie, przy czym zadaje
roztworem 18,5 czeSci chlorku cyjanuru w 60 cze-
Sciach acetonu i miesza w ciggu okolo 3 godzin
w temperaturze 5°, przy wartosci pH = 5—6, neu-
tralizujagc wywiazujacy sie kwas mineralny za po-
moca rozciehczonego roztworu wodorotlenku -sodo-
wego. Po zakonczonej kondensacji dodaje sie roz-
twér 17,3 czeSci kwasu aminobenzeno-3-sulfonowe-
go i mieszanine reakcyjng utrzymuje w ciggu 4 go-
dzin w temperaturze 40°, przy warto$ci pH = 5—8,
za pomocg wkraplania rozciericzonego roztworu wo-
dorotlenku sodowego. Otrzymany niebieski barwnik
wysala si¢ chlorkiem sodowym, odsgcza i suszy.
Barwnik ten barwi wlékno celulozowe w odcieniach
niebieskich o bardziej Zielonkaévym zabarwieniu niz
odcienie otrzymane za pomocg barwnika wedlug
przykladu V.

Przyktad VII 255 czeSci kwasu 2,5-dwuami-
no-3-sulfobenzoesowego rozpuszcza sie w 300 cze-
Sciach wody z taka iloScia weglanu sodowego, aby
uzyskaé roztwér o odczynie obojetnym, po czym
dodaje si¢ 40,4 czeSci kwasnej soli sodowej kwasu
1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowego i 2
czedci siarczanu miedziowego Kkrystalicznego mie-
szanine i ogrzewa do temperatury 50°. Reakcje kon-
densacji rozpoczyna sie natychmiast, przy czym war-

"to$¢ pH spada. Przez wkroplenie 2 N roztworu wo-

doratlenku sodowego utrzymuje sie warto§é pH =
= 7T—8, zuzywajgc w ciggu 4 godzin 50—b53 czesci
objetosciowych roztworu wodorotlenku sodowego
na skutek czego wartosé pH wiece]j sie juz nie zmie-
nia. Po dodaniu 5 czeSci wegla roztwér sgczy sie,
osad przemywa malg ilo§cig wody, a przesgcz za-
daje taka iloScig chlorku sodowego aby otrzymaé
20% roztwoér, ktéry nastepnie ostroznie. zakwasza
si¢ silnie stezonym kwasem solnym. Wytrgcony
barwnik odsacza sie po pewnym czasie i przemywa
na nuczy 20% roztworem chlorku sodowego. Uzy-
skany barwnik stanowi gl6éwnie odmiane jzome-
ryczng I barwnika wytworzonego jak w przykla-
dzie I to jest kwas 1l-amino-4-(4’-amino-6’-karbo-
ksyfenyloamino)-antrachinono-2,2’-dwusulfonowy.

Wytwarzanie kwasu 2,5-dwuamino-3-sulfobenzo-
esowego. 30,4 czeSci kwasu 2,5-dwuaminobenzoeso-
wego wprowadza si¢ wolno do 120 czeSci monohy-
dratu kwasu siarkowego i po rozpuszezeniu dodaje
sig 68 czesci 66% oleum, a nastepnie ogrzewa w cia-
gu 1 godziny do temperatury 139° *+1° i miesza
w tej temperaturze w ciggu 4 godzin. Po ochtodze-
niu do temperatury 40°, mase reakcyjng przenosi sie
na 16d i wytracony kwas 2,5-dwuamino-3-sulfoben-
zoesowy wyodrebnia po pewnym czasie przez odsa-
czenie. Barwnik przemywa si¢ na nuczy woda,
a nastepnie uzyskujac szaro-bialy proszek bardzo
trudno rozpuszczalny w wodzie. Wydajnos$é reakcji
wynosi okolo 80% teorii.

Identyczne wyniki uzyskuje sie przy uzyciu jako
produktu wyjSciowego siarczanu kwasu 2,5-dwuami-
nobenzoesowego.

Przyklad VIII. 61,3 czgSci kwasu 1-amino-4-
-(-4#-amino-6’-karboksyfenyloamino)-antrachinono-
-2,6,2’-tréjsulfonowego rozpuszcza sie w 1000 cze-
Sciach wody przy dodaniu wodorotlenku sodowego
az do uzyskania roztworu o obojetnym odczynie, po
czym dodaje sig 22 czeSci krystalicznego octanu so-
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dowego oraz roztwér 24 czeici 2,4,5,6-tréjchloropi-
rymidyny w 100 czeSciach alkoholu i miesza w cig-
gu 1 godziny w temperaturze 50°. Po zakoficzonej
kondensacji utworzony barwnik wytrgca sie chlor-
kiem sodowym, odsgcza sie i suszy. Uzyskany bar-
wnik barwi bawelne w czystych trwalych zielon-
kawo-niebieskich odcieniach.

Uzyty w tym przykladzie produkt wyjsSciowy
otrzymuje sie drogg kondensacji kwasu 1-amino-4-
~bromoantrachinono-2,6-dwusulfonowego z kwasem
2,5-dwuamino-3-sulfobenzoesowym wedlug sposobu
opisanego w przykladzie VII, ale z tg réznica, ze
kondensacje prowadzi sie w ciggu dluiszego czasu
w temperaturze 80°. Surowy produkt oczyszcza sie
przez rozpuszcezenie w wodzie i wysolenie chlorkiem
sodowym i kwasem solnym.

Przyklad IX. 52,2 cze$ci zéltego barwnika mo-
noazowego (otrzymanego przez sprzeganie kwasu
5-acetyloamino-1-aminobenzeno-2-sulfonowego z
kwasem 1-(2’,5’-dwuchlorofenylo)-3-metylo-5-pirazo-
lono-4-sulfonowego i odszczepienie grupy acetylo-
wej) poddaje sie reakcji w znany sposéb w wodnym
roztworze z 18,5 czeSciami chlorku cyjanuru w ce-
lu otrzymania pochodnej dwuchlorotriazynowej. Do
mieszaniny dodaje sie roztwor 53,3 czeSci kwasu
1-amino-4-(4’-amino-6’-karboksyfenyloamino)-antra-
chinono-2,2’-dwusulfonowego zobojetnionego wegla-
nem sodowym i ogrzewa do temperatury 50°. Pod-
czas kondensacji mieszanine reakcyjng utrzymuje
sie przy stabo kwas$nej wartoSci pH, za pomoca
wkraplania rozcieficzonego roztworu wodorotlenku
sodowego. Po zakonczonej kondensacji barwnik wy-
sala sig, odsgcza i suszy. Barwnik rozpuszcza sie
w wodzie z zabarwieniem zielonym. Barwnik ten
barwi wlékno celulozowe w niebieskawo-zielonych
odcieniach.

Podobne, reagujgce z wldéknem barwniki otrzy-
muje sie z kwas6w dwu- i tréjsulfonowych poda-
nych w kolumnie I ponizszej tablicy, jesli kwasy
te traktuje sie Srodkami acylujacymi wymieniony-
mi w kolumnie II tej tablicy wedlug sposobu opi-
sanego w przykladzie. Otrzymane reaktywne barwni-
ki barwig bawelne w odcieniach niebieskich.

Tablica

I II

kwas 2,4-dwuchloro-6-
fenyloamino-1,3,5-tria-
zyno-2’,5-dwusulfono-
wy

1| kwas 1-amino-4-(4’-
-amino-6’-karboksy-
fenyloamino)-antra-
chinono-2,2’-dwusul-
fonowy

kwas 2,4-dwuchloro-6-
-fenyloamino-1,3,5-
-triazyno-2’-karboksy-
-5’-sulfonowy

kwas 2,4-dwuchloro-6-
-fenyloamino-1,3,5-
-triazyno-2’-karboksy-
lowy

3| kwas 1-amino-4-(4’-

-amino-6’-karboksy-
fenyloamino)-antra-

chinono-2,2’-dwusul-
fonowy

4 2,4-dwuchloro-6-feny-

9 loamino-1,3,5-triazyna
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II

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

kwas 1-amino-4-(4’-
-amino-6’-karboksy-
fenyloamino)-antra-
chinono-2,2’-dwusul-
fonowy "

kwas 2,4-dwuchloro-6-
-fenyloamino-1,3,5-
-triazyno-2’- wzglednie
-4’-sulfonowy

kwas 2,4-dwuchloro-6-
-(4-hydroksyfenylo-
amino)-1,3,5-triazyno-
-3’-karboksylowy
kwas 2,4-dwuchloro-6-
-(2’-metylofenyloami-
no)-1,3,5-triazyno-4’-
-sulfonowy
2,4-dwuchloro-6-mor-
folino-1,3,5-triazyna
2,4-dwuchloro-6-(5’-
-hydroksyetyloamino)
1,3,5-triazyna
2,4,6-tré6jchloro-5-bro-
mopirymidyna
2,4,6-tréjchloropirymi-
dyna
2,4,6-tr6jbromopirymi-
dyna

chlorek kwasu 4,5-
-dwuchloropirydazony-
lo-6-propionowego
chlorek kwasu 2,3-
-dwuchlorochinoksali-
no-6-karboksylowego

chlorek kwasu 1,4-
-dwuchloroftalazyno-
-6-karboksylowego
chlorek kwasu 2,4-
-dwuchlorochinazolino-
-karboksylowego
chlorek kwasu 2,6-
-dwuchloropirymidy-
no-4- lub -5-karboksy-
lowego

chlorek kwasu 2,4-
-dwuchloropirymidy-
no-5-sulfonowego
chlorek kwasu 3,6-
-dwuchloropirydazy-
nokarboksylowego
2-metylosulfonylo-4-
-chloro-6-metylopiry-
midyna
2-metylosulfonylo-4,5-
-dwuchloro-6-metylo-
pirymidyna

chlorek kwasu f-chlo-
ropropionowego
chlorek kwasu akrylo-
wego
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I II I II
24| kwas 1-amino-4-(4- | chlorek kwasu f§-fenylo- 43 | mieszanina kwaséw | 2,4-dwuchloro-6-ami-
-amino-6’-karboksy- | sulfonylopropionowego 5 1-amino-4-(4-amino- | no-1,3,5-triazyna
fenyloamino)-antra- -6’-karboksyfenylo-
chinono-2,2’-dwusul- amino)-antrachino-
fonowy no-2,5,2’- oraz -2,8,2’-
25 ” chlorek kwasu 2-chlo- -tréjsulfonowych _
: robenzotiazolo-6-kar- 10 (44 ” 2,4-dwuchloro-6-feny-
: boksylowego loamino-1,3,5-triazyna
26 » kwas 2,4-dwuchloropi- 45 » kwas 2,4-dwuchloro-6-
‘; rymidyno-5-sulfonowy -fenyloamino-1,3,5-
27| » 2,4-dwuchloro-6-ami- -triazyno-3’-sulfonowy
l no-1,3,5-triazyna 15 46 2 chlorek cyjanuru
28 ” 2,4-dwuchloro-6-feny- 47| mieszanina kwaséw | chlorek kwasu 2,3'-
loamino-1,3,5-triazyna 1-amino-4-(4’-amino- | -dwuchlorochinoksali-
.29 " kwas 2,4-dwuchloro-6- -6’-karboksyfenylo- no-6-karboksylowego
: -fenyloamino-1,3,5- 20 amino)-antrachino- .
! -triazyno-3'-sulfonowy no-2,5,2"- oraz -2,8,2’-
30 » chlorek cyjanuru -tréjsulfonowych
‘31 N chlorek kwasu 2,3 48 2,4,6-tréjchloropirymi-
-dwuchlorochinoksali- » dyna
a no-6-karboksylowego 5 |49 2-metylosulfonylo-4,5-
32| kwas 1-amino-4-(#- | 2,4,6-tréjchloropirymi- -dwuchloro-6-metylo-
-amine-6’-karboksy- | dyna » pirymidyna
fenyloamino)-antra- 50 | kwas 1-amino-4-(4’- | 2,4-dwuchloro-6-meto-
chinono-2,6,2’-tréj- % -amino-6’-karboksy- | ksytriazyna
sulfonowy fenyloamino)-antra-
33| kwas 1-amino-4-(4'- | 2-metylosulfonylo-4,5- chinono-2,6,2-tr6j-
"' -amino-6’-karboksy- | -dwuchloro-6-metylo- sulfonowy
fenyloamino)-antra- | pirymidyny 51 » 2,4-dwuchloro-6-feno-
chineno-2,6,2"-tré;j- - ksytriazyna
. sulfonowy 52 ' 2,4-dwuchloro-6-feny-
34 chlorek kwasu 2-chlo- lotiotriazyna
; robenzotiazolo-6-kar- :
! . ” boksylowego Przyktad X. 41,1 czeSci kwasu 5-acetyloami-
35| kwas 1-amino-4-(4- | 2,4-dwuchloro-6-ami- 40 no-2-amino-3-sulfobenzoesowego rozpuszcza sie W
-amino-6’-karboksy- | no-1,3,5-triazyna 300 czesciach wody, za pomocg dodania wodorotlen-
fenyloamino)-antra- ku sodowego az do uzyskania roztworu o odczynie
chinono-2,5,2-tr6jsul- obojetnym, po czym dodaje sie 40,4 cze$ci kwasnego
fonowy 1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonianu sodowe-
136 | 2,4-dwuchloro-6-feny- % go, 20 czeSci wodoroweglanu sodowego, 10 czeSci
f . loaminotriazyna weglanu sodowego, 2 czeSci chlorku miedziowego
. 37 kwas 2,4-dwuchloro-6- i 2 czesci mled?l w proszku i miesza w. tempera-
i . . turze 75—80° az do zaniku kwasu l-amino-4-bro-
i -fenyloaminotriazyno- X . .
. _3-sulfonowy . rr?oantrachm.ono—z-sulfonow.ego. Nastepnie mlfesza—
38 K ovi l'llI"IQ reakc;yf]na zakwasza si¢ kwasem solnym i za-
» bromek cyjanuru daje chlorkiem sodowym. Wytracony barwnik o wzo-
39 chlorek kwasu 2,3’- rze 6, wyodrebnia sie przez odsgczenie i przemy-
-dwuchlorochinoksali- wa roztworem chlorku sodowego zakwaszonym
» no-6-karboksylowego kwasem solnym. Otrzymany barwnik barwi welne
40 2,4,6-tr6jchloropirymi- 5% z kwasnej kapieli w odcieniu czerwono-niebieskim.
” dyna, Paste barwnika rozpuszcza sie w 200 cze$ciach
41 2-metylosulfonylo-4,5- wody i po dodamiu 200 czesci stezonego kwasu sol-
-dwuchloro-6-metylo- nego ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng az do cal-
v pirymidyna kowitego zmydlenia barwnika. Po ochlodzeniu bar-
42| kwas 1-amino-4-(&- | 2,4,5,6-czterochloropi- 60 wnik oddziela sie przez sgczenie i przemywa roz-
-amino-6"-karboksy- | rymidyna tworem chlorku sodowego za'kwaszomfm kwas’er.n
fenyloamino)-antra- solr}y‘m. Tak otr:zymax}y barwnik odpowm‘da Wwlasci-
chinono-2,5,2-tréjsul- wosc1on"1 barwmk.a c{plsanego w pr.zy%(ladme I u.step I
fonowy Przepisy barwienia dla barwnikéw reagujgcych
- 65 z wibknem:
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A: 2 cze§ci barwnika rozpuszcza si¢ W 100 cze-
éciach wody. Otrzymanym roztworem nasyca sie
tkanine bawelniang w napawarce po czym odciska
sie nadmiar cieczy do uzyskania 75% przyrostu
pierwotnego ciezaru materiatu.

Tak zaimpregnowany material.-suszy si¢, a na-
stepnie wysyca w temperaturze pokojowej roztwo-
rem, ktéry zawiera na litr 10 g wodorotlenku so-
dowego i 300 g chlorku sodowego a nastepnie od-
ciska pozostawiajac w tkaninie 75% cieczy i w cia-
gu 60 sekund paruje w temperaturze 100—101°, po
czym plucze, traktuje 0,5%-owym roztworem wo-
doroweglanu sodowego, po-nbwnie plucze i w ciggu
15 minut namydla w 0,3% roztworze $rodka piora-
cego pozbawionego jonéw, w temperaturze wrzenia,
znéw plucze i suszy.

B: rozpuszcza sig 2 czesci barwnika w 4000 czesciach
wody, dodaje 10 czesci krystalicznego siarczanu so-
dowego i do tak uzyskanej kgpieli barwigcej wpro-
wadza sie w temperaturze 45° £ 5° 100 czeSci dobrze
zwilzonej welny. Nastepnie dodaje sie 2 czesci 40%
kwasu octowego i doprowadza w ciggu pél godziny
do wrzenia, a nastepnie barwi 45 minut w tempe-
raturze wrzenia. Po zakohczeniu barwienia welne
plucze sie zimng wodg i suszy. Uzyskane wybarwie-
nia sag odporne na pranie i’ dobrze odporne na
Sswiatlo. ' :

Przyktad XI. 255 cze$ci kwasu 2,5-dwuami-
nobenzeno-3-sulfonowego rozpuszcza si¢ w 300 cz¢-
$ciach wody za pomocg dodania wodorotlenku sodu,
az do uzyskania roztworu o obojetnym odczynie,
po czym dodaje sie 40,4 cze$ci soli sodowej kwasu
1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowego, 20
cze$ci kwasnego weglanu sodu, 10-: czeSci weglanu
sodu, 2,5 czeSci krystalicznego siarczanu miedzi
i 1 cze$é brazu miedzi i mieszajgc ogrzewa w tem-
peraturze 50° *2° az do zaniku kwasu l-amino-
-4-bromoantrachinono-2-sulfonowego. Nastepnie
mieszanine reakcyjng zakwasza sig kwasem solnym
i zadaje malg ilo$cig chlorku sodu, wytracajac bar-
wnik o wzorze 4 w postaci kwasnej soli sodowej.
Wytracony barwnik wyodrebnia sie przez odsgcze-
nie i ewentualnie oczyszcza drogg ponownego roz-
puszczenia w wodzie i wytracenia chlorkiem sodu.

Z 53,3 czeSci ofrzymanego barwnika i 1000 czeSci
wody wytwarza sie obojetny roztwoér za pomocg wo-
dorotlenku sodu do ktérego dodaje sie nastepnie 103
czesci bezwodnika kwasu octowego i miesza w cig-
gu 1 godziny w temperaturze 0—5°C, przy utrzy-
maniu warto§ci pH = 5—6. Po zakohczeniu kon-
densacji roztwér doprowadza sie do odezynu o war-
tosci pH = 7, za pomocg weglanu sodu i wyodrebnia
wytworzony barwnik drogg wysolenia i filtracji.
Uzyskang paste barwnika suszy sie pod obnizonym
ciSnieniem w temperaturze 40°. Barwnik ten wy-
barwia welne w czystych niebieskich odcieniach
o bardzo dobrych wlasno$ciach odpornosciowych.
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Jezeli zamiast bezwodnika kwasu octowego uzy-
je sie w powyzszym przykladzie réwnomolarne
ilosci bezwodnika kwasu propionowego, bezwodnika
kwasu chloromaleinowego lub bezwodnika kwasu
chlorokrotonowego wéweczas uzyskuje sie barwniki
dajgce rowniez niebieskie wybarwienia ale o jesz-
cze lepszych wlasno$ciach odporno$ciowych.

Zastrze@enia':patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych barwnikéw antra-
chinonowych o wzorze 1, w ktt’)rym Z oznacza gru-
pe aminows, zwlaszcza reaktywng grupe acyloami-
nowsy, a pierscienn benzenowy  oznaczony symbolem
B zawiera jedng grupe karboksylowg i jedng gru-
pe sulfonowg usytuowane w obu polozeniach orto
lub w obu polozeniach meta w stosunku do pod-
stawnika Z, za$§ pierscien oznaczony symbolem A
ewentualnie zawiera grupe sulfonows, znamienny
tym, ze antrachinon o wzorze 2, kondensuje sig
z aming o wzorze 3, w ktérych to wzorach sym-
bole A, Z, i B majg wyzZej podane znaczenie, ko-
rzystnie stanowiacg kwas 1,4-dwuamino-2-karboksy-
benzeno-6-sulfonowy, w stosunku molowym jak 1:1
i otrzymany izomer barwnika o wzorze 4 ewentu-
alnie po wyodrebnieniu z mieszaniny izomeréw
ewentualnie acyluje Srodkiem acylujagcym zdolnym
do wytworzenia z pierwszorzegdowymi grupami ami-
nowymi barwnika, grup-reaktywnych w stosunku
do wldkna, 'przy czym w przypadku acylowania
chlorkiem lub bromkiem cyjanuru w otrzymanej
dwuchlorowcotriazynowej pochodnej barwnika wy-
mienia si¢ jeden atom chlorowca na grupe ami-
nowa, zwlaszcza grupe sulfofenyloaminowsg i/lub
karboksyfe'nyloaminow‘a‘.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako $rodek acylujacy zdolny do wytworzenia
z pierwszorzgdowymi grupami aminowymi barwni-
ka grup reaktywnych do wlékna, stosuje sie chlo-
rek kwasu dwuchldrochinaz,olinokarboksylowego lub
dwuchlorochinazolinosulfonowego, chlorek kwasu 2-
-chlorobenzotiazolokarboksylowego lub 2-chloroben-
zotiazolosulfonowego, a zwlaszcza halogenek kwasu
dwuhalogenopropionylowego lub kwasu a-haloge-
noakrylowego, lub halogenek kwasu dwuchlorochi-
noksalinokarboksylowego, lub halogenek kwasu
dwuchlorochinoksalinosulfonowego, pirymidyny za-
wierajgce labilne atomy chlorowca i/lub grupy sul--
fonowe takie jak dwu- lub tréjsulfonylopirymidyny,
tréj- lub czterohalogenopirymidyny lub zwlaszcza
dwu i tréjhalogenotriazyny.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
kondensacje pochodnej antrachinonu, z kwasem 1,4-
-dwuamino-2-karboksybenzeno-6-sulfonowym pro-
wadzi sie podczas cigglego zobojetniania powstaja-
cego kwasu mineralnego zasada, przy wartosci pH =
= 6,5—38,5.



KL 22 a, 1/34 64535 MKP C 09 b, 1/34

0 NH
i 2 ? NH,
SC,H S0,H
§ ”
Z 0O Br
Wzor 1 Wzor 2
CO
o e
COO
NH, H
Wzor 3
H038
H,
0 Nwljc)r 4
co 2
COOH i O0H
O NH NHCO-CH,
HO,S NHz SO,H

Wzor 5 Wzor 6

4867 — EDA — 27.11.71 — 205 egZ.
Cena z1 10—



	PL64535B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


