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Sposób wytwarzania związków monoazowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania związ¬
ków monoazowych trudno rozpuszczalnych w wodzie,
zawierających w cząsteczce pochodną hydroksypirydonu
jako składnik bierny, które jako barwniki zawiesinowe
nadają się doskonale do barwienia lub drukowania włókien
lub materiałów włókienniczych wykonanych z syntetycz¬
nych lub półsyntetycznych, hydrofobowych, wysokoczą-
steczkowych materiałów organicznych.

Związki monoazowe otrzymywane sposobem według
wynalazku przedstawione są wzorem ogólnym 1, w którym
Rj oznacza składnik dwuazowy szeregu fenylowego, naf-
tylowego, tiazolilowego, benzotiazolilowego, tiadiazoli-
lowego, pirazolilowego, imidazolilowego lub tiofenylowe-
go, Ra oznacza grupę cyjanową lub acylową, R3 oznacza
ewentualnie podstawiony rodnik fenylowy lub hetero¬
cykliczny o charakterze aromatycznym, a R4 oznacza
ewentualnie podstawioną grupę alkilową.

Podstawnik R3 oznacza korzystnie rodnik fenylowy
ewentualnie «wierający jako podstawniki atomy chloru
lub bromu, grupy wodorotlenowe, alkilowe, alkoksylowe,
alkiloaminowe, dwualkiloaminowe, nitrowe, cyjanowe, acy-
lowe, acyloksylowe lub acyloaminowe, rodnik tienylowy,
metylotienylowy, benzotiazolilowy, metoksybenzotiazolilo-
wy, acylobenzotiazolilowy, acyloksybenzotiazolilowy, fu-
rylowy, tiazolilowy, pirydylowy, imidazolilowy lub benzo-
imidazolilowy, R4 oznacza korzystnie grupę alkilową za¬
wierającą 1—10 atomów węgla, ewentualnie zawierającą
podstawniki, lecz nie zawierającą grup zdolnych do przy¬
łączenia protonu.

Korzystnymi grupami acylowymi są rodniki o wzorach
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R-X- lub R'-Y-, w których R oznacza rodnik węglowodo¬
rowy ewentualnie zawierający podstawniki i/lub hetero¬
atomy, zwłaszcza rodnik alkilowy lub fenylowy, X — ozna¬
cza grupę o wzorze -CO*, -O-CO- lub -SOa-, Rł oznacza
atom wodoru lub rodnik R, Y oznacza grupę o wzorze
-NR"-CO- lub -NR"-SOa-, a R" oznacza atom wodoru
lub rodnik R.

Wszystkie rodniki o charakterze aromatycznym mogą
zawierać podstawniki, na przykład atomy chlorowców,
takie jak atomy fluoru, chloru lub bromu, grupy nitrowe,
cyjanowe, rodanowe, wodorotlenowe, alkilowe, alkoksy¬
lowe, fenylowe, fenoksylowe, alkiloaminowe, dwualki¬
loaminowe, fenyloaminowe, acylowe, acyloksylowe lub
acyloaminowe.

Wymienione grupy alkilowe i alkoksylowe zawierają
na ogół i—8, a zwłaszcza 1, 2, 3 lub 4 atomy węgla. Mogą
one posiadać jako podstawniki na przykład atomy chlo¬
rowców, zwłaszcza atomy chloru lub bromu, grupy cyja¬
nowe, rodanowe, wodorotlenowe, alkoksylowe, fenylowe,
fenoksylowe, acylowe lub acyloksylowe. Jako rodniki
alkilowe występują także rodniki cykloalkilowe, a zwłasz¬
cza cykloheksylowe.

Korzystne właściwości mają barwniki o wzorze 3, w któ¬
rym D oznacza grupę fenylową ewentualnie zawierającą
jako podstawniki atomy chloru lub bromu, grupy wodo¬
rotlenowe, cyjanowe, rodanowe, nitrowe, metylowe, ety¬
lowe, trójfluorometylowe, metoksylowe, etoksylowe, flmny-
lowe, acetylowe, propionylowe, benzoilowe, metyloben-
zoilowe, metoksykarbonylowe,etoksykarbonyloksylowe, ben-
zyloksykarbonyloksylowe, acetoksylowe, propionyloksylowe,
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benzoiloksylowe, metoksyetoksykarbonylowe, acetyloami-
nowe, propionyloaminowe, benzoiloaminowe, metoksy-
karbonyloaminowe, etoksykarbonyloaminowe, metylosul-
fonylowe, etylosulfonylowe, propylosulfonylowe, butylosul-
fonylowe, chlorometylosulfonylowe, aminosulfonylowe, me- 5
tyloaminosulfonylowe, dwumetyloaminosulfonylowe, dwu-
(hydroksyetylo)-aminosulfonylowe, cykloheksyloaminosul-
fonylowe, fenyloaminosulfonylowe, chlorofenyloaminosul-
fonylowe, metoksyfenyloaminosulfonylowe, benzyloamino-
sulfonylowe, N-piperydylosulfonylowe, N-morfolinosulfo- io
nylowe, metylosulfonyloksylowe, etylosulfonyloksylowe, eto-
ksyetylosulfonyloksylowe, propylosulfonyloksylowe, heksy-
losulfonyloksylowe, cykloheksylosulfonyloksylowe, chloro-
metylosulfonyloksyłowejff cyjanoetylosulfonyloksylowe, fe-
nylosulfonyloksylowe, cplorofenylosulfonyloksylowe, ami- 15
nosulfonyloksylowe, N-inorfolinosulfonyloksylowe, meto-
ksyfenylosulfonyloksylowe, etylenoiminosulfonyloksylowe,
metyloaminosułfonyloksylowe, etyloaminosulfonyloksylowe,
propyloaminosurfonyloksylowe, butyloaminosulfonyloksylo-
we, dwumetyloammosulfonyloksylowe, dwuetyloaminosul- 20
fonyloksylowe, dwupropyloaminosulfonyloksylowe, dwu-
butyloaminosulfonyloksylowe, fenyloaminosulfonyloksylo-
we, N-fenylo-N-metyloaminosulfonyloksylowe, N-fenylo-
-N-etyloaminosulfonyloksylowe, metoksyfenyloaminosulfo-
nyloksylowe, fenyloaminowe, nitrofenyloaminowe, dwuni- 25
trofenyloaminowe, fenylowe, acetyloaminofenylowe, fe-
nyloaminosulfonylofenylowe, fenyloazowe lub nitrofeny-
loazowe, rodnik naftylowy ewentualnie zawierający jako
podstawniki grupy metoksylowe, etoksylowe, fenyloazo¬
we lub dwumetyloaminosulfonylowe, rodnik tiazolilowy 30
ewentualnie zawierający jako podstawniki atomy chloru
lub bromu, grupy nitrowe, cyjanowe, metylowe, fenylowe,
metylosulfonylowe lub etylosulfonylowe, rodnik benzo-
tiazolilowy ewentualnie zawierający jako podstawniki
atomy chloru lub bromu, grupy cyjanowe, nitrowe, me- 35
tyłowe, etylowe, metoksylowe, etoksylowe, metylosulfo¬
nylowe, etylosulfonylowe, cyjanoetylosulfonylowe, ami¬
nosulfonylowe lub metyloaminosulfonylowe, rodnik pi-
razoliłowy ewentualnie zawierający jako podstawniki grupy
cyjanowe, metylowe lub fenylowe, rodnik tiadiazoliłowy, 40
ewentualnie zawierajcy jako podstawnik grupę metylową,
rodnik imidazolilowy ewentualnie zawierający jako podstaw¬
niki grupy nitrowe lub metylowe, rodnik tienylowy ewen¬
tualnie zawierający jako podstawniki grupy nitrowe lub
acetylowe albo rodnik o wzorze 4, Bt oznacza rodnik fe- 45
nylowy ewentualnie zawierający jako podstawniki atomy
chloru lub bromu, grupy metylowe, metoksylowe, nitrowe,
metoksykarbonylowe, etoksykarbonylowe, metyloaminosul¬
fonylowe, dwumetyloaminosulfonylowe, cyjanowe lub ace-
tyloaminowe, rodnik tienylowy, metylotienylowy, fury- 50
Iowy, tiazolilowy, pirydylowy, imidazolilowy lub benzo-
imidazoliłowy, B2 oznacza grupę cyjanową, acetylową,
propionylową, metylosulfonylową, etylosulfonylową, ben-
zoilową, fenylosulfonylową, nikotynoilową, aminokarbo-
nylową, metyloaminokarbonylową, dwumetyloaminokar- 55
bonylową, etyloaminokarbonylową lub dwuetyloamino-
karbonylową, a B3 oznacza rodnik alkilowy zawierający
1—4 atomy węgla, ewentualnie zawierający jako podstaw¬
niki atomy chloru lub bromu, grupy wodorotlenowe,
cyjanowe, metoksylowe., etoksylowe, metoksyetoksylowe, 60
cyjanoetoksylowe, fenoksyetoksylowe, acetylowe, propio-

nylowe, benzoilowe, formyloksylowe, acetoksylowe, pro-

pionyloksylowe, metoksypropionyloksylowe, akryloksylowe,

benzoiloksylowe, metoksykarbonylowe, etoksykarbonylo- 65
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we,aeetoksyetoksykarbonylowe, cyjanometoksykarbonylowe,.
fenoksykarbonylowe, metoksykarbonylokyslowe, etoksykar-
bonyloksylowe, fenoksykarbonyloksylowe, aminokarbony-
lowe, metyloaminokarbonylowe, dwumetyloaminokarbony-
lowe, metyloaminokarbonyloksylowe, etyloaminokarbonylo-
ksylowe, fenyloaminokarbonyloksylowe, metoksykarbonylo-
etoksylowe, 5-chlorofurylowe-(2), metylosulfonyloksylowe,
etylosulfonyloksylowe, fenylosulfonylókśyij&wę, winylosul-
fonyloksylowe, fenoksysulfonylowe, pentioetylosulfonylowey
lub winylosulfonylowe, rodnik cykloheksylowy lub trój-
metylocykloheksylowy.

Sposobem według wynalazku związki o wzorze 1 otrzy¬
muje się przez dwuazowanie aminy o wzorze ogólnym
Ri-NHa, w którym R± ma znaczenie wyżej podane i sprzę¬
ganie otrzymanego związku dwuazoniowego ze związkiem
o wzorze ogólnym 6, w którym R2, R3 i R4 mają wyżej
podane znaczenie.

Związki o wzorze 3 otrzymuje się podobnie, a miano¬
wicie przez sprzęganie zdwuazowanej aminy o wzorze^
D-NH2, w którym D ma wyżej podane znaczenie, ze
związkiem o wzorze 7, w którym B13 B2 i B3 mają wyżej
podane znaczenie. Sprzęganie prowadzi się na ogół w kwaś¬
nym środowisku, ewentualnie z dodatkiem substancji
buforowej, chłodząc równocześnie mieszaninę reakcyjną.
Jako substancja buforowa wchodzi w grę zwłaszcza octan,
sodowy.

Związki o wzorze 1 lub 3 występują w postaciach tau-
tomerycznych, pokazanych na załączonym schemacie,,
uwidocznionym na rysunku.

Komponenty bierne o wzorach 6 i 7 wytwarza się-
przez kondensację odpowiednio podstawionych amidów
lub hydrazydów kwasu octowego z odpowiednio podsta¬
wionymi estrami kwasów [3-ketokarboksylowych. Sposób
ten jest analogiczny do metody J. Guareachi, Atti Accad,
R.d. Scienze di Torino, 1895/96, wydanie specjalne, oraz:
także Ber. d. dt. chem. Ges. 29(1896), strona 655, Chem.
Zentr., 1896, 1, 602; 1896, II, 46 oraz Umaprasynna Basu*.
Journ. Indian Chem. Soc, VolVIII (1931), strony 319—328.

Nowe barwniki otrzymane sposobem według wynalaz¬
ku stosuje się zwłaszcza w postaci preparatów farbiarskich.
Preparaty takie otrzymuje się ogólnie znanymi sposobami,,
na przykład przez zmielenie barwników z dodatkiem
dyspergatorów i/lub wypełniaczy oraz suszenie pod zmniej¬
szonym ciśnieniem lub przez rozpylanie. Bo dodaniu
większej lub mniejszej ilości wody do otrzymanego pre¬
paratu, można nim barwić w tak zwanej długiej lub krót¬
kiej kąpieli, napawać lub drukować.

Barwniki ciągną doskonale z wodnych zawiesin na włók¬
no lub nici oraz na wykonane z nich materiały włókiennicze-
z syntetycznych lub półsyntetycznych, hydrofobowych,,
wielkocząsteczkowych materiałów organicznych, Najle¬
piej nadają się one do barwienia, napawania lub drukowa¬
nia materiałów włókienniczych wykonanych z liniowych*,
aromatycznych poliestrów, z 2 1/2-octanów celulozy,,
trójoctanów celulozy i syntetycznych poliamidów. Można
nimi także barwić poliolefiny i polimery winylowe.

Barwienie i drukowanie prowadzi się znanymi metodami,,
na przykład sposobem podanym we francuskim opisie
patentowym nr 1445 371. Otrzymuje się wybarwienia.
od żółtego do czerwonego, odznaczające się bardzo do¬
brymi odpornościami ogólnymi. Wybarwienia te są wy¬
bitnie odporne zwłaszcza na utrwalanie na gorąco, subli-
mację, plisowanie, działanie ozonu, ścieranie oraz dzia¬
łanie gazów spalinowych. Bardzo dobre są także odpornoś-
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•ci na czynniki mokre, na przykład na wodę, wodę morską,
pot, alkalia i pranie. Należy podkreślić także dobrą odpor¬
ność na przebarwienie, czynniki redukujące, światło i mi¬
grację. Barwniki są odporne na działanie czynników wy¬
stępujących przy stosowaniu różnych metod prasowania
utrwalającego, Dalsza zaleta barwników polega na korzyst¬
nej zdolności kryjącej w przypadku barwienia tkanin poli¬
estrowych wykazujących tendencję do powolności wybar-
wień.

Barwniki o wzorze 1 można stosować także do barwie¬
nia preparowanego włókna poliestrowego.

W poniższych przykładach „części" oznaczają ,,części
wagowe", a „procenty" oznaczają 3,procenty wagowe".

Przykład I. 17,3 części 2-chloro-4-nitro-aniliny
miesza się ze 100 częściami wody i 25 częściami 30% kwa¬
su solnego i chłodzi do temperatury 0°C. Do otrzymanej
mieszaniny wkrapla się w ciągu 15 minut roztwór 8 części
azotynu sodowego w 20 częściach wody i miesza jeszcze
w ciągu 30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozkłada się
za pomocą kwasu amidosulfonowego. Następnie odsącza się
małą ilość styłych zanieczyszczeń, chłodzi otrzymany
klarowny roztwór soli dwuazoniowej do temperatury
0—5°C i dodaje do niego małymi porcjami roztwór 17,8
części, l,4-dwuetylo-3-cyjano-6-hydroksy-pirydonu-2 w
200 częściach dwumetyloformamidu. Temperaturę mie¬
szaniny reackyjnej utrzymuje się aż do zakończenia reakcji,
na poziomie 0—5°C. Następnie odsącza się wydzielony
barwnik, przemywa go do reakcji obojętnej i suszy. Otrzy¬
muje się krystaliczny produkt o zabarwieniu pomarań¬
czowym, który barwi włókna syntetyczne na kolory żółte,
odznaczające się znakomitymi trwałośćiami.

Przykład II. 8,4 części 2-amino-l,3,4-triazolu roz¬
puszcza się w 100 częściach wody i 25 częściach 30% kwasu
solnego oraz ogrzewa do temperatury 70 °C. Następnie
chłodzi się otrzymany roztwór do temperatury około 5°C,
wkrapla do niego w ciągu 15 minut roztwór 8 części azo¬
tynu sodowego w 20 częściach wody i miesza jeszcze w ciągu
30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozkłada się za po¬
mocą kwasu amidosulfonowego. Następnie odsącza się
małą ilość stałych zanieczyszczeń, chłodzi otrzymany kla¬
rowny roztwór soli dwuazoniowej do temperatury 0—5°C
i dodaje do niego roztwór 16,4 części 1,4-dwumetylo-
-3-cyjano-6-hydroksy-pirydonu-2 w 100 częściach lodo¬
watego kwasu octowego. Barwnik wytrąca się natychmiast
w postaci krystalicznej, odsącza się go, przemywa do reak¬
cji obojętnej i suszy. Otrzymuje się krystaliczny produkt
o zabarwieniu pomarańczowym, który barwi włókna syn¬
tetyczne na kolory żółte odznaczające się znakomitymi
trwałościami.

Przykład III. 17,3 części 2-chloro-4-nitroaniliny
miesza się ze 100 częściami wody i 25 częściami 30% kwa¬
su solnego i chłodzi do temperatury 0°C. Do otrzymanej
mieszaniny wkrapla się w ciągu 15 minut roztwór 8 części
azotynu sodowego w 20 częściach wody i miesza jeszcze
w ciągu 30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozkłada się
za pomocą kwasu amidosulfonowego. Następnie odsącza się
małą ilość stałych zanieczyszczeń i dodaje roztwór 16,4
części l,4-dwumetylo-3-cyjano-6-hydroksypirydonu-2 w
100 częściach wody, ochłodzony do temperatury 0—5°C,
którego pH nastawiono na 4,0—4,5 za pomocą małej ilości
kwasu octowego. Tę wartość pH utrzymuje się w czasie
całego okresu sprzęgania, dodając octan sodowy. Po skoń¬
czeniu reakcji odsącza się wytrącony barwnik, przemywa
go do reakcji obojętnej i suszy. Otrzymuje się krystalicz-

6

ny produkt o żółtym zabarwieniu* który barwi włókna
syntetyczne na kolory żółte, odznaczające się znakomitymi
trwałościami. Stosując do otrzymania związku dwuazo-
niowego równomolową ilość dwumetyloamidu kwasu sul-
fanilowego zamiast 2-chloro-4-nitro-aniliny otrzymuje się
barwnik o podobnych trwałościach.

Przykład IV. 17,1 części l-ammo-4-benzeno-mety-
losulfonu rozpuszcza się w 150 częściach wody i 25 częściach
30% kwasu solnego. Otrzymany roztwór chłodzi się do
temperatury 0°C i wkrapla do niego w ciągu 60 minut
roztwór 8 części azotynu sodowego w 20 częściach wody.
Całość miesza się jeszcze w ciągu jednej godziny, a następnie
rozkłada nadmiar kwasu azotawego za pomocą kwasu
amidosulfonowego. Klarowny roztwór soli dwuazoniowej
dodaje się w ciągu 30 minut do roztworu 19,3 części 1-ety-
loamino-3-cyjano-4 metylo-6-hydroksy-pirydonu-2 w 150
częściach wody, ochłodzonego do temperatury około 0°C,
którego pH nastawiono na 4 za pomocą kwasu octowego
zawierającego octan sodowy jako substancję buforową.
Barwnik wydziela się w postaci żółtego osadu. Po dodaniu
roztworu soli dwuazoniowej miesza się jeszcze całość
w ciągu 30 minut i odsącza barwnik. Otrzymuje się pro¬
dukt o żółtym zabarwieniu, który barwi włókna syntetycz¬
ne na czyste, żółte kolory, odznaczające się dobrymi trwa¬
łościami.

Stosując równomolową ilość 2-chloro-4-nitro-aniUny
zamiast l-amino-benzeno-4-metylosulfonu otrzymuje się
barwnik o podobnych trwałościach.

Przykład V. 13,8 części 2-nitro-aniliny rozpuszcza
się, mieszając, w 100 częściach wody i 25 częściach 30%
kwasu solnego. Otrzymany roztwór chłodzi się do tempera¬
tury 0 — 5°C i dwuazuje aminę za pomocą roztworu
otrzymanego przezrozpuszczenie 8 części azotynu sodowego
w 30 częściach wody. Całość miesza się jeszcze w ciągu
1 godziny i rozkłada nadmiar kwasu azotawego za pomocą
kwasu amidosulfonowego. Roztwór soli dwuazoniowej
sączy się ewentualnie w celu usunięcia zawartych w nim
stałych zanieczyszczeń. Następnie dodaje się roztwór
soli dwuazoniowej małymi porcjami do roztworu 19,3
części 1 -etylo-amino-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydo-
nu-2 w 150 częściach wody, ochłodzonego do temperatury
0 — 5 °C, którego pH nastawiono na 4,5 za pomocą kwasu
octowego lodowatego. Już w czasie dodawania roztworu
soli dwuazoniowej wytrąca się żółty osad barwnika. W czasie
reakcji utrzymuje się pH roztworu na poziomie około 4,5
za pomocą octanu sodowego. Po dodaniu roztworu soli
dwuazoniowej miesza się środowisko reakcji jeszcze w ciągu
45 minut i odsącza wydzielony barwnik, który barw
włókna syntetyczne na czyste, żółte kolory o odcieniu
zielonkawym, odznaczające się znakomitymi trwałościami.

Przykład VI. 21,6 części 3-dwumetyloaminosul-
fonyloksyaniliny rozpuszcza się w 280 częściach wody
i 36 częściach 30% kwasu solnego i chłodzi do temperatury

55 0 — 5°C. Następnie dwuazuje się mieszaninę, dodając
roztwór 8 części azotynu sodowego w 50 częściach wody.
W celu zakończenia dwuazowania miesza się środowisko
reakcji jeszcze w ciągu jednej godziny, utrzymując jedno¬
cześnie temperaturę 0 — 5°C i rozkłada nadmiar kwasu

60 azotawego za pomocą kwasu amidosulfonowego. Składnik
bierny przygotowuje się sporządzając zawiesinę 25,5 części
l-dwumetyloamino-3-cyjano-4-fenylo-6-hydroksy-pirydonu-
-2 w 250 częściach wody i nastawiając jej pHna 4,5 za pomocą
kwasu octowego. Następnie wkrapla się w ciągu 30 minut

65 roztwór soli dwuazoniowej do dobrze ochłodzonego roz-
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tworu składnika biernego, utrzymując na stałym poziomie
pH środowisko reakcji za pomocą octanu sodowego. Miesza
się jeszcze w ciągu 60 minut i odsącza wytrącony produkt.
Barwnik otrzymany w postaci żółtego proszku barwi
włókna syntetycznć na kolory żółte, odznaczające się znako¬
mitymi trwałość iami.

Przykład VII. 13,8 części 3-nitroaniliny miesza się
ze 100 częściami wody i 35 częściami 30% kwasu solnego.
Otrzymaną mieszaninę, zawierającą bardzo drobną zawiesinę
aminy, chłodzi się do temperatury 0 — 5°C i dwuazuje
aminę 8 częściami azotynu sodowego, rozpuszczonego
w 30 częściach wody. Po skończeniu dodawania azotynu
miesza się jeszcze środowisko reakcji w ciągu jednej godziny,
a następnie rozkłada nadmiar azotynu sodowego za pomocą
kwasu amidosulfonowego. Składnik bierny przygotowuje
się sporządzając zawiesinę 29,8 g drobno sproszkowanego
1-/ y-metoksy-propylo/ -3^cyjano-4-p-tolilo-6-hydroksypiry-
donu-2 w 300 częściach wody i nastawiając jej pH na 4,5
za pomocą kwasu octowego lodowatego. Po ochłodzeniu
zawiesiny do temperatury 0 — 5 °C wkrapla się do niej w cią-

8
gu 30 minut klarowny roztwór soli dwuazoniowej i miesza
jeszcze w ciągu 60 minut. Wartość pH środowiska reakcji
utrzymuje się na poziomie 4,— 5,0 za pomocą octanu
sodowego. Następnie odsącza się żółty osad wytrąconego

5 barwnika, przemywa go i suszy. Barwi on włókna syntety¬
czne na czyste, żółte kolory, odznaczające się znakomitymi
trwałościami.

Stosując w powyższym przykładzie 22,2 części l-/y-
-metoksypropylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypiiydonu-2

10 zamiast 29,8 części l-/y-metoksy-propylo/-3-cyjano-4-p-to~
lilo-6-hydroksypirydonu-2 otrzymuje się żółty barwnik,
o podobnych trwałościach.

W poniższych tablicach podaje się dalsze przykłady bar¬
wników o wzorze 1, które można otrzymać sposobami

15 opisanymi w przykładach I — VII. Wszystkie te barwniki
odznaczają się podanymi poprzednio odpornościami i na.
materiałach z włókien poliestrowych dają wybarwienie
o odcieniach od żółtego do czerwonego.

W tablicy 1 wymienia się znaczenia podstawników
20 barwników o wzorze ogólnym 8.
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W tablicy 2 wymienia się barwniki odpowiadające wzorowi ogólnemu 3.
Tablica 2

Lp.

| 1
2

1 3
1 4
| 5
1 6
1 7

8

1 9
10

1 U
1 12
1 13
| 14
1 15

16

1 17
18

19

| 20
1 21

22

23

24

1 25
26

27

28

29

1 30 1
1 31 1
1 32 1

1 33 !
1 34 1
1 35 1
1 36 1

37 |
38 1
39 |
40 |

D

1 6-metoksy-benzotiazo!il-2

6-metylosulfonylo-benzotia-
zolil-2

6-nitro-benzotiazolil-2

4-fenylo-5-nitro-tiazolil-2
5-nitrotiazolil-2

| l33,5-triazolil-2
imidazolil-2

l-metylo-5-chloro-benzoimi-
| dazolil-7
1 l-fenylo-3-metylo-pirazolil-7

536-dwumetoksy-benzo-tia-

1 zolil-2
3-metylo-tiadiazolil-5
2-acetylo-4-nitrotienyl-5
1 -metylo-4-cyjano-pirazolil-5
4-metylo-5-cyjano-tiazolil-2
5-etylosulfonylo-tiazolil-2
1 -metylo-4-nitro-imidazo-

lil-5

6-metoksy-benzotiazolil-2

6- (3-cyjanoetylosulfonylo-
-benzotiazolil-2

6-aminosulfonylo-benzotia-
zolil-2

4-nitro-tiazolil-5

2-acetylo-4-nitro-tienyl-5
5,6-dwumetoksy-benzotia-

zolil-2

4-fenyloazo-fenyl

4-metoksy-4- (4'-nitrofenylo-
azo)-fenyl

4-fenyloazo-naftyl

2-nitro-4- (4'-fenyloamino-
-sulfonylofenylo)-fenyl

4- (2/34/-dwunitrofenyloami-
no)-fenyl

4- (4'-acetyloaminofenylo)-
-fenyl |

6-dwumetyloaminosulfonylo-

-naftyl-2 |
2-etoksy-naftyl-l

4-fenyloazo-fenyl
5-nitrotiazolil-2

jak wyżej

33 33

3-metylc-tiadiazolil-5
benzotiazolil-2

3-metylo-tiadiazolil-5
jak wyżej
2-acetylo-4-nitrotienyl-5

jak wyżej 1

1 Bl
| -CH3

jak wyżej
33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

| 33 33
33 33

2-metylofenyl

-QH5

-CH3

jak wyżej
-QH5
-CH3

jak wyżej
33 33

-QH5

jak wyżej

33 33

33 33

3-metoksy-fenyl
-CH3

jak wyżej

33 33

-CH3 |
jak wyżej

33 33

33 33

-CH3 |
pirydyl-3

tienyl-2 1
jak wyżej

33 33

tiazolil-5

tienyl-2 1
tiazolil-5

jak wyżej

pirydyl-3 |
jak wyżej |

B2

| -CN

jak wyżej
33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

| 33 33
33 33

-COCH3
-CN

jak wyżej
-CN

jak wyżej
33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

33 33

-CN |
jak wyżej
33 33

33 33

33 33 |
-COC2H5

-CN |
-S02CH3 |
-CN 1
jak wyżej

33 33

B3

-CH2CH2OH

jak wyżej
-C2H5

jak wyżej

33 33 |
1 -CH2CH2CH2OCH3 j

jak wyżej

33 33

-CH2CH2OH

-CH3
jak wyżej

33 33

-CH2CH2CH2OCH3 |
l -CH3

-CH3

-C2H5
-CH2CH2OH

jak wyżej

-CH3 |
-CH2CH2CH2OCH3 1
-CH3 |
jak wyżej

-CH2CH2COC6H5 1
jak wyżej

-CH2CH2CN 1
-CH2CH2OH |
jak wyżej

-CH2CH2CN |
-CH3

-CH3

-C2H5

-CH3

-N(CH3)2

-C2H5

-C3H7

-C2H5

-NHCH2CH2OH |
-NHCH2CH2OC2H5 |
N-piperydyl

-CH3 |
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c.d. tablicy 2

1 41
42

43

| 44
1 45

46

47

48

49

50

51

52

53

4-metylo-5-cyjanotiazolil-2
6-etoksy-benzotiazolil-2
jak wyżej
6-nitro-benzotiazolil-2

jak wyżej
5-nitrotiazolil-2

1 -metylo-4-cyjano-pirazolil-5
6-metylosulfonylobenzotia-

zolil-2

6-cyjanoetylosulfonylo-benzo-
tiazolil-2

jak wyżej

1 -metylo-imidazolil-2

tiazolil-2

jak wyżej

l jak wyżej
-CH3
tienyl-2
jak wyżej
pirydyl-3
benzimidazolil-2

furyl

tienyl-2

jak wyżej
33 33

tiazolil-5

3-metylotienyl-2

jak wyżej

jak wyżej

-S02CH3
-CN

jak wyżej

33 33

33 33

-CN

-S02C6H5

-CN

jak wyżej

-COC6H5

-COOC2H5

-COŃ(C2H5)2

-C2H5
N^piperydyl 1
-C2H5
-N(Cft)i
N-morfolinyl 1
-N(CH2CH2CN)2
-N(CH2CH2CN)2

-CH2CH(CH3)2

-CH2CH2OCOCH3 |
-CH2CH2COOCH3 |
-C2H5

-N(CH2CH2OCOCH3)2 |

Przykładem barwnika o wzorze 1 jest również związek
o wzorze 99.

Następujące przykłady wyjaśniają stosowanie barwników
o wzorze 1.

Przykład VIII. 7 części barwnika otrzymanego
w sposób opisany w przykładzie III miesza się z 4 częściami
soli sodowej kwasu dwuhaftylometanodwusulfbnowego,
4 częściami siarczanu sodowocetylowego i 5 częściami
bezwodnego siarczanu sodowego i miele w młynie kulowym
w ciągu 48 godzin na drobny proszek.

1 część otrzymanego w ten sposób preparatu farbiarskiego
rozrabia się na pastę z niewielką ilością wody, a otrzymaną
zawiesinę dodaje przez sito do kąpieli farbiarskiej zawiera¬
jącej 3 części siarczanu sodowolaurylowego w 4000 części
wody. Stosunek kąpieli wynosi 1:40. W kąpieli o tempera¬
turze 40 — 50 °C zanurza się 100 części oczyszczonego
materiału poliestrowego, dodaje 20 części chlorowanego
benzenu w postaci emulsji wodnej, ogrzewa kąpiel powoli
do temperatury 100°C i barwi w ciągu 1 — 2 godzin w tem¬
peraturze 95—100°C. Zabarwiony materiał płucze się,
namydlą, ponownie płucze i suszy. Otrzymuje się równo¬
mierne, żółte wybarwienie, odznaczające się znakomitą
odpornością na światło, barwienie wtórne, pranie, wodę
morską, wodę, pot, sublimację, gazy spalinowe, utrwa¬
lanie na gorąco, plisowanie i prasowanie utrwalające.

Przykład IX. 30 części barwnika orrzymanego
w sposób opisany w przykładzie VII miesza się z 40 częściami
soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego,
50 częściami siarczanu sodowocetylowego i 50 częściami
bezwodnego siarczanu sodowego i miele w młynie kulowym
na drobny proszek.

Do zawiesiny 4 części otrzymanego preparatu farbiarskie¬
go w 1000 części ciepłej wody o temperaturze 40 — 50 °C
zanurza się 100 części oczyszczonego materiału polies¬
trowego i ogrzewa powoli. Barwi się w ciągu około 60 minut,
pod zwiększonym ciśnieniem i w temperaturze 130 °C. Po
spłukaniu, namydleniu, ponownym spłukaniu i wysuszeniu
otrzymuje się żółte wybarwienie odznaczające się takimi
samymi trwałościami jak wybarwienie opisane w przykładzie
VIII.

Przykład X. 20 części barwnika otrzymanego w
sposób opisany w przykładzie I miesza się 55 częściami
sproszkowanego ługu posulfitowego i 800 częściami wody

i miele w młynie kulowym tak długo, aż uzyska roztwór
koloidalny barwnika o średnicy ziarna poniżej 1 mikrona.

Roztwór ten miesza się z 25 częściami eteru dwuglikolowo-
jednobutylowego i 400 częściami 6% karboksymetylocelu-

5 loży. Otrzymana pasta drukarska nadaje się bardzo dobrze
do drukowania czesanki poliestrowej metodą Vigouereux.
Drukuje się za pomocą dwóch walców (pokrycie w 78%)
a następnie, nie susząc drukowanego materiału, poddaje
go parowaniu w temperaturze 120°C. Otrzymany żółty

io wydruk odznacza się dobrymi trwałościami.

Przykład XI. 7 części barwnika otrzymanego w spo¬
sób opisany w przykładzie III miesza się z 13 częściami
sproszkowanego ługu posulfitowego i 100 częściami wody

15 i miele w młynie kulowym. Otrzymaną pastę suszy się
przez rozpylenie.

4 części otrzymanego preparatu farbiarskiego rozrabia
się na pastę z niewielką ilością wody, a otrzymaną zawiesinę
dodaje przez sito do kąpieli farbiarskiej, zawierającej
4 części N-oleilo-NMiydroksyetylo-N^^-sulfo^-hydro-
ksy-propylo/-etylenodwuaminy w 4000 części wody. W ką¬
pieli o temperaturze 20 °C zanurza się 100 części materiału
z włókna poliestrowego (Nylonu 66), ogrzewa kąpiel w ciągu

nc 30 minut do temperatury 100 °C i barwi w ciągu 1 godziny
w tej temperaturze. Zabarwiony materiał płucze się i suszy.
Otrzymuje się żółte wybarwienie odznaczające się dobrą
odpornością na światło, przebarwienie, pranie, wodę,
wodę morską, pot, sublimację, tarcie i -rozpuszczalniki.

30 Przykład XII. Zawiesinę wodną zawierającą 30
części silnie rozdrobnionego barwnika, otrzymanego w spo¬
sób opisany w przykładzie IV, miesza się z 70 częściami
soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego
i 3 częściami alginianu sodowego, dodaje tyle wody, aby

35 otrzymać 1000 części i całość dobrze miesza. Otrzymaną
kąpielą farbiarską napawa się w temperaturze 20 °C tkaninę
poliestrową, którą następnie suszy się powietrzem o tempe¬
raturze 60—100°C i poddaje działaniu gorącego, suchego
powietrza o temperatura 230 °C w ciągu 60 sekund. Po tej

40 obróbce tkaninę płucze się, namydlą, ponownie płucze
i suszy. Otrzymuje się równomierne, żółte wybarwienie
odznaczające się dobrymi odpornościami. W taki sam
sposób można barwić syntetyczne włókna poliamidowe.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania związków monoazowych o wzorze 1,
wktórymRi oznaczaskładnik dwuazowy szeregu fenylowego,
naftylowego, tiazolilowego, benzotiazolilowego, tiadiazo-
lilowego, pirazolilowego, imidazolilowego lub tiofenylowego,
R3 oznacza grupę cyjanową lub acylową, R3 oznacza ewen-

32

tualnie podstawiony rodnik fenylowy lub heterocykliczny
o charakterze aromatycznym, a R4 oznacza ewentualnie
podstawioną grupę alkilową, znamienny tym, że dwuazuje
się aminę o wzorze Rt — NH2, w którym Rx ma wyżej

5 podane znaczenie, a otrzymany związek dwuazoniowy
sprzęga się ze związkiem o wzorze 6, w którym R2, R3 i R*
mają wyżej podane znaczenie.
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