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Sposéb wytwarzania zwiazkéw monoazowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zwiqz-
kéw monoazowych trudno rozpuszczalnych w wodzie,
zawierajacych w czgsteczce pochodng hydroksypirydonu
jako skladnik bierny, ktére jako barwniki zawiesinowe
nadajg si¢ doskonale do barwienia lub drukowania widkien
lub materialéw wlékienniczych wykonanych z syntetycz-
nych lub pélsyntetycznych, hydrofobowych, wysokoczg-
steczkowych materialéw organicznych.

Zwigqzki monoazowe otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku przedstawione sq wzorem og6lnym 1, w ktérym
R, oznacza skladnik dwuazowy szeregu fenylowego, naf-
tylowego, tiazolilowego, benzotiazolilowego, tiadiazoli-
lowego, pirazolilowego, imidazolilowego lub tiofenylowe-
g0, R, oznacza grupe cyjanowa lub acylows, R, oznacza
ewentualnie podstawiony rodnik fenylowy lub hetero-
cykliczny o charakterze aromatycznym, a R, oznacza
ewentualnie podstawiong grup¢ alkilowa.

Podstawnik R, oznacza korzystnie rodnik fenylowy
ewentualnio. Zawierajacy 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, R, oznacza korzystnie grup¢ alkilowsg za-
wierajaca 1—10 atoméw wegla, ewentualnie zawierajgca
podstawniki, lecz. nie zawierajaca grup zdolnych do przy-
" 1gczenia protonu.

Korzystnymi grupami acylowymi sg rodniki o wzorach
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R-X- lub R’-Y-, w ktérych R oznacza rodnik weglowodo-
rowy ewentualnie zawierajacy podstawniki i/lub hetero-
atomy, zwlaszcza rodnik alkilowy lub fenylowy, X — ozna-
cza grupe o wzorze -CO-, -O-CO- lub -SO,-, R’ oznacza
atom wodoru lub rodnik R, Y oznacza grup¢ o wzorze
-NR”’-CO- lub -NR”-SO,-, a R” oznacza atom wodoru
lub rodnik R.

Weszystkie rodniki o charakterze aromatycznym mogg
zawiera¢ podstawniki, na przyklad atomy chlorowcéw,
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 zawierajg
na ogét 1—8, a zwlaszcza 1, 2, 3 lub 4 atomy wegla. Mogg
one posiadaé jako podstawniki na przykiad atomy chlo-

 rowcéw, zwlaszcza atomy chloru lub bromu, gnipy cyja-

nowe, rodanowe, wodorotlenowé, alkoksylowe, fenylowe,
fenoksylowe, acylowe lub acyloksylowe. Jako rodniki
alkilowe wyst¢puja takze rodniki cykloalkilowe, a zwlasz-
cza cykloheksylowe.

Korzystne wlasciwosci majq barwniki o wzorze 3, w Kté-
rym D oznacza grupe fenylowa ewentualnie zawierajecqg
jako podstawniki atomy chloru lub bromu, grupy wodo-
rotlenowe, cyjanowe, rodanowe, nitrowe, metylowe, ety-
lowe, tréjfluorometylowe, metoksylowe, etoksylowe, formy-
lowe, acetylowe, propionylowe, benzoilowe, metyloben-
zoilowe, metoksykarbonylowe, etoksykarbonyloksylowe, ben-
zyloksykarbonyloksylowe, acetoksylowe, propionyloksylowe,



69 659

3
benzoiloksylowe, metoksyetoksykarbonylowe, acetyloami-
nowe, propionyloaminowe, benzoiloaminowe, metoksy-
karbonyloaminowe, etoksykarbonyloaminowe, metylosul-
fonylowe, etylosulfonylowe, propylosulfonylowe, butylosul-
fonylowe, chlorometylosulfonylowe, aminosulfonylowe, me-
tyloaminosulfonylowe, dwumetyloaminosulfonylowe, dwu-
(hydroksyetylo)-aminosulfonylowe, cykloheksyloaminosul-
fonylowe, fenyloaminosulfonylowe, chlorofenyloaminosul-
fonylowe, metoksyfenyloaminosulfonylowe, benzyloamino-
sulfonylowe, N-piperydylosulfonylowe, N-morfolinosulfo-
nylowe, metylosulfonyloksylowe, etylosulfonyloksylowe, eto-
- ksyetylosulfonyloksylowe, propylosulfonyloksylowe, heksy-
losulfonyloksylowe, cykloheksylosulfonyloksylowe, chloro-
metylosulfonyloksylowesy cyjanoetylosulfonyloksylowe, fe-
nylosulfonyloksylowe, chlorofenylosulfonyloksylowe, ami-
nosulfonyloksylowe, N&norfolinosulfonyloksylowe, meto-
. ksyfenylosulfonyloksylowe, etylenoiminosulfonyloksylowe,
n‘lctyloammosulfonyloks}loWe, etyloaminosulfonyloksylowe,
propyloaminosutfonyloksylowe, butyloaminosulfonyloksylo-
we, dwumetyloaminosulfonyloksylowe, dwuetyloaminosul-
fonyloksylowe, dwupropyloaminosulfonyloksylowe, dwu-
butyloaminosulfonyloksylowe, fenyloaminosulfonyloksylo-
we, N-fenylo-N-metyloaminosulfonyloksylowe, N-fenylo-
-N-etyloaminosulfonyloksylowe, metoksyfenyloaminosulfo-
nyloksylowe, fenyloaminowe, nitrofenyloaminowe, dwuni-
trofenyloaminowe, fenylowe, acetyloaminofenylowe, fe-
nyloaminosulfonylofenylowe, fenyloazowe lub nitrofeny-
loazowe, rodnik naftylowy ewentualnie zawierajacy jako
podstawniki grupy metoksylowe, etcksylowe, fenyloazo-
we lub dwumetyloaminosulfonylowe, rodnik tiazolilowy
ewentualnie zawierajacy jako podstawniki atomy chloru
lub bromu, grupy nitrowe, cyjanowe, metylowe, fenylowe,
metylosulfonylowe lub etylosulfonylowe, rodnik benzo-
tiazolilowy ewentualnie zawierajacy jako podstawniki
atomy chloru lub bromu, grupy cyjanowe, nitrowe, me-
tylowe, etylowe, metoksylowe, etoksylowe, metylosulfo-
nylowe, etylosulfonylowe, cyjanoetylosulfonylowe, ami-
nosulfonylowe lub metyloaminosulfonylowe, rodnik pi-
razolilowy ewentualnie zawierajacy jako podstawniki grupy
cyjanowe, metylowe lub fenylowe, rodnik tiadiazolilowy,
ewentualnie zawierajcy jako podstawnik grupe metylowa,
rodnik imidazolilowy ewentualnie zawierajacy jako podstaw-
niki grupy nitrowe lub metylowe, rodnik tienylowy ewen-
tualnie zawierajacy jako podstawniki grupy nitrowe lub
acetylowe albo rodnik o wzorze 4, B, oznacza rodnik fe-
nylowy ewentualnie zawierajagcy jako podstawniki atomy
chloru lub bromu, grupy metylowe, metoksylowe, nitrowe,
metoksykarbonylowe, etoksykarbonylowe, metyloaminosul-
fonylowe, dwumetyloaminosulfonylowe, cyjanowe lub ace-
tyloaminowe, rodnik tienylowy, metylotienylowy, fury-
lowy, tiazolilowy, pirydylowy, imidazolilowy lub benzo-
imidazolilowy, B, oznacza grup¢ cyjanows, acetylowa,
propionylowa, metylosulfonylows, etylosulfonylowa,. ben-
zoilowa, fenylosulfonylowa, nikotynoilowa, aminokarbo-
nylowsa, metyloaminokarbonylowa, dwumetyloaminokar-
bonylowa, etyloaminokarbonylowaz lub dwuetyloamino-
karbonylowa, a B; oznacza rodnik alkilowy zawierajacy
1—4 atomy wegla, ewentualnie zawierajacy jako podstaw-
niki atomy chloru lub bromu, grupy wodorotlenowe,
cyjanowe, metoksylowe, etoksylowe, metoksyetoksylowe,
cyjanoetoksylowe, fenoksyetoksylowe, acetylowe, propio-
nylowe, benzoilowe, formyloksylowe, acetoksylowe, pro-
pionyloksylowe, metoksypropionyloksylowe, akryloksylowe,
etoksykarbonylo-
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we, acetoksyetoksykarbonylowe, cyjanometaksykarbonylowe,.
fenoksykarbonylowe, metoksykarbonylokyslowe, etoksykar—
bonyloksylowe, fenoksykarbonyloksylowe, aminokarbony--
lowe, metyloaminokarbonylowe, dwumetyloaminokarbony-
lowe, metyloaminokarbonyloksylowe, etyloaminokarbonylo--
ksylowe, fenyloaminokarbonyloksylowe, ﬁletoksykarbonylo-
etoksylowe, 5-chlorofurylowe-(2), metylosulfonyloksylowe,
etylosulfonyloksylowe, fenylosulfonylokxyk;wg, ‘winylosul-
fonyloksylowe, fenoksysulfonylowe, pennoetylosujfonylowe,
lub winylosulfonylowe, rodnik cyklohcksylowy lub tréj-—
metylocykloheksylowy.

Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze 1 otrzy-
muje si¢ przez dwuazowanie aminy o wzorze ogélnym.
R,-NH,, w ktérym R, ma znaczenie wyzej podane i 8prze—
ganie otrzymanego zwigzku dwuazoniowego ze zwigzkiem.
o wzorze ogblnym 6, w ktérym R,, R; i R, majg wyzej
podane znaczenie.

Zwiazki o wzorze 3 otrzymuje si¢ podobnie, a miano~
wicie przez sprz¢ganie zdwuazowanej aminy o wzorze
D-NH,, w ktérym D ma wyzej podane znaczenie, ze-
zwiazkiem o wzorze 7, w ktérym B,, B, i B, maja wyzej
podane znaczenie. Sprzgganie prowadzi si¢ na ogét w kwas—
nym §rodowisku, ewentualnie z dodatkiem substancji
buforowej, chlodzac réwnoczesnie mieszanine reakcyjna.
Jako substancja buforowa wchodzi w gre zwlaszcza octan
sodowy.

Zwiazki o wzorze 1 lub 3 wystgpuja w postaciach tau—
tomerycznych, pokazanych na zalaczonym schemacie,.
uwidocznionym na rysunku.

Komponenty bierne o wzorach 6 i 7 wytwarza sie-
przez kondensacj¢ odpowiednio podstawionych amidéw
lub hydrazydéw kwasu octowego z odpowiednio podsta-—
wionymi estrami kwaséw B-ketokarboksylowych. Spos6b
ten jest analogiczny do metody J. Guareachi, Atti Accad,
R.d. Scienze di Torino, 1895/96, wydanie specjalne, oraz
takze Ber. d. dt. chem. Ges. 29(1896), strona 655, Chem.
Zentr., 1896, 1, 602; 1896, II, 46 oraz Umaprasynna Basu,.
Journ. Indian Chem. Soc., Vol VIII (1931), strony 319—328.

Nowe barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalaz--
ku stosuje si¢ zwlaszcza w postaci preparatéw farbiarskich.
Preparaty takie otrzymuje si¢ ogélnie znanymi sposobami,.
na przyklad przez zmielenie barwnikéw z dodatkiem
dyspergatoréw i/lub wypelniaczy oraz suszenie pod zmniej-
szonym ciénieniem lub przez rozpylanie. Eo dodaniu.
wigkszej lub mniejszej ilosci wody do otrzymanego pre--
paratu, mozna nim barwi¢ w tak zwanej dlugiej lub krét--
kiej kapieli, napawac lub drukowad.

Barwniki ciaggna doskonale z wodnych zawiesin na wiék--
no lub nici oraz na wykonane z nich materialy wi6kiennicze-
z syntetycznych lub pélsyntetycznych, hydrofobowych,.
wielkoczasteczkowych materialéw organicznych, Najle--
piej nadaja si¢ one do barwienia, napawania lub drukowa--
nia materialéw wl6kienniczych wykonanych z liniowych,.
aromatycznych poliestréw, z 2 1/2-octanéw celulozy,.
tréjoctanéw celulozy i syntetycznych poliamidéw. Mozna.
nimi takze barwié¢ poliolefiny i pclimery winylowe.

Barwienie i drukowanie prowadzi si¢ znanymi metodami,.
na przykiad sposobem podanym we francuskim opisie-
patentowym nr 1445371. Otrzymvje si¢ wybarwienia.
od z6ltego do czerwonego, odznaczajace si¢ bardzo do-
brymi odporno$ciami ogélnymi. Wybarwienia te sa wy-
bitnie odporne zwlaszcza na utrwalanie na goraco, subli--
macj¢, plisowanie, dzialanie ozonu, $cieranie oraz dzia-
lanie gazéw spalinowych. Bardzo dobre s3 takze odporno$--
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«<i na czynniki mokre, na przyklad na wode¢; wode morska,
pot, alkalia i pranie. Nalezy podkresli¢ takze dobra odpor-
no§¢ na przebarwienie, czynniki redukujace, $wiatlo i mi-
gracje: Barwniki s3 odporne na dzialanie czynnikéw wy-
stepujgcych przy stosowaniu réznych. metod prasowaria
-utrwalajacego, Dalsza zaleta barwnikéw polega na korzyst-
nej zdolnosci kryjacej w przypadku barwienia tkanin poli-

estrowych wykazujacych tendencj¢ do powolnosci wybar-‘

wien.

Barwniki 0 wzorze 1 mozna stosowac takze do barwie-
nia preparowanego widkna poliestrowego.

W poniZszych przykladach ,czesci’” ozmaczajg ,.czefci
wagowe’’, a ,procenty’”’ oznaczaja sprocenty wagowe’’.

Przyktad I. 17,3 czeéci 2-chloro-4-nitro-aniliny
miesza sie ze 100 czgéciami wody i 25 czgéciami 30% kwa-
su solnego i chlodzi do temperatury 0°C. Do otrzymanej
mieszaniny wkrapla si¢ w ciagu 15 minut roztwér 8 czgéci
azotynu sodowego w 20 czefciach wody i miesza jeszcze
w ciggu 30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozklada si¢
za pomoca kwasu amidosulfonowego. Nastepnie odsacza si¢
maly ilo§é stylych zanieczyszczeri, chlodzi otrzymany
klarowny roztw6r soli dwuazoniowe) do temperatury
0—5°C i dodaje do niego malymi porcjami roztwér 17,8
czesci, 1,4-dwuetylo-3-cyjano-6-hydroksy-pirydonu-2 w
200 cze$ciach dwumetyloformamidu. Temperatur¢ mie-
szaniny reackyjnej utrzymuje si¢ az do zakoriczenia reakcji,
na poziomie 0—5°C. Nastgpnie odsacza sie¢ wydzielony
‘barwnik, przemywa go do reakcji obojetnej i suszy. Otrzy-
muje si¢ krystaliczny produkt o zabarwieniu pomaran-
czowym, ktéry barwi wl6kna syntetyczne na kolory zélte,
odznaczajgce si¢ zrpakomitymi trwalo$ciami.

Przyktad II. 8,4 czgéci 2-amino-1,3,4-triazolu roz-
puszcza si¢ w 100 czesciach wody i 25 czesciach 309 kwasu
solnego oraz ogrzewa do temperatury 70°C. Nast¢pnie
chlodzi sie otrzymany roztwér do temperatury okolo 5°C,
wkrapla do niego w ciagu 15 minut roztwér 8 czesci azo-
tynu sodowego w 20 cze¢sciach wody i miesza jeszcze w ciggu
30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozklada si¢ za po-
mocg kwasu amidosulfonowego. Nastgpnie odsacza sig
malg ilo§é stalych zanieczyszczen, chladzi otrzymany kla-
rowny roztwér soli dwuazoniowej do temperatury 0—5°C
i dodaje do niego roztwér 16,4 czesci 1,4-dwumetylo-
-3-cyjano-6-hydroksy-pirydonu-2 w 100 czesciach lodo-
watego kwasu octowego. Barwnik wytraca si¢ natychmiast
w postaci krystalicznej, odsacza sie go, przemywa do reak-
cji obojetnej i suszy. Otrzymuje sie krystaliczny produkt
o zabarwieniu pomaranczowym, ktéry barwi wi6kna syn-
tetyczne na kolory 2zélte odznaczajace si¢ znakomitymi
trwalodciami.

Przyktad III. 17,3 czgéci 2-chloro-4-nitroaniliny
miesza si¢ ze 100 cze$ciami wody i 25 czesciami 309, kwa-
su solnego i chlodzi do temperatury 0°C. Do otrzymanej
mieszaniny wkrapla si¢ w ciagn 15 minut roztwér 8 czgéci
azotynu sodowego w 20 cze§ciach wody i miesza jeszcze
w ciggu 30 minut. Nadmiar kwasu azotawego rozklada sie
za pomoca kwasu amidosulfonowego. Nastepnie odsgcza si¢
malg ilo§¢ stalych zanieczyszczeri i dodaje roztwér 16,4
czefci  1,4-dwumetylo-3-cyjano-6-hydroksypirydonu-2 w
100 czeéciach wody, ochlodzony do temperatury 0—5 °C,
ktérego pH nastawiono na 4,0—4,5 za pomoca malej iloéci
kwasu octowego. Te warto§¢ pH utrzymuje si¢ w czasie
calego okresu sprzegania, dodajac octan sodowy. Po skoni-
czeniu reakcji odsacza si¢ wytragcony barwnik, przemywa
8o do reakcji obojetnej i suszy. Otrzymuje si¢ krystalicz-
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ny produkt o z6itym . zabarwieniu, ktéry barwi witkna
syntetyczne na kolory Zétte, odznaczajace sie znakomitymij
trwalofciami. Stosujac do . otrzymania zwigzku dwuazo-
niowego réwnomolowq ilo$é dwumetyloamxdu kwasu sul—
fanilowego zamiast 2-chloro-4-nitro-aniliny mrzymu)e si¢
barwnik o podobnych trwalosciach.

Przyktad IV. 17,1 czci 1-amino-4-benzeno-mety-
losulfonu rozpuszcza sie w 150 czedciach wody i 25 czgéciach
30% kwasu solnego. Otrzymany roztwér chlodzi sie do
temperatury 0°C i wkrapla do mego w ciggu 60 mmut
roztwér 8 czgdci azotynu sodowego w.20 czcécnach wody
Caloé¢ miesza sie jeszcze w ciagu )ednej godziny, a nastgpnie
rozklada - nadmiar kwasu. azotawego za pomocg kwasu
amidosulfonowego. Klarowny roztwér soli dwuazoniowej
dodaje si¢ w ciagu 20 minut do roztworu 19,3 czgéci 1-ety-
loamino-3-cyjano-4 metylo-6-hydroksy-p1rydonu—2 w 150
czgéciach wody, ochlodzonego do.temperatury okolo 0°C,
ktérego pH nastawiono na 4 za pomoca kwasu octowego
zawierajacego octan sodowy jako  substancje buforows.
Barwnik wydziela si¢ w postac1 26ltego osadu. Po dodaniu
roztworu soli dwuazoniowej miesza si¢ jeszcze calo$é
w ciggu 30 minut i odsacza barwnik. OtrZzymuje si¢ pro-
dukt o zéltym zabarwieniu, ktéry barwi widkna syntetycz-
ne na czyste, z6lte kolory, odznaczajace si¢ dobrymi trwa-
losciami.

Stosujac réwnomolowg ilo§¢ 2-chloro-4-nitro-aniliny
zamiast 1-amino-benzeno-4-metylosulfonu otrzymuje si¢
barwnik o podobnych trwaloéciach.

Przyktad V. 13,8 czgéci 2-nitro-aniliny rozpuszcza
si¢, mieszajac, w 100 czeéciach wody i 25 czeéciach 309,
kwasu solnego. Otrzymany roztwér chlodzi si¢ do tempera-
tury 0—5°C i dwuazuje aming za pomocg roztworu
otrzymanego przez rozpuszczenie 8 czeéci azotynu sodowego
w 30 czgéciach wody. Calo§é miesza si¢ jeszcze w ciggu
1 godziny i rozklada nadmiar kwasu azotawego za pomoca
kwasu amidosulfonowego. Roztwér soli dwuazoniowej
saczy si¢ ewentualnie w celu usunigcia zawartych w nim
stalych zanieczyszczerl. Nastepnie dodaje si¢ roztwér
soli dwuazoniowej matymi porcjami do roztworu 19,3
cze$ci  1-etylo-amino-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydo-
nu-2 w 150 czeéciach wody, ochlodzonego do temperatury
0 — 5°C, ktérego pH nastawiono na 4,5 za pomocg kwasu
octowego lodowatego. Juz w czasie dodawania roztworu
soli dwuazoniowej wytraca si¢ z6lty osad barwnika. W czasie
reakcji utrzymuje si¢ pH roztworu na poziomie okolo 4,5
za pomocg octanu sodowego. Po dodaniu roztworu soli
dwuazoniowej miesza si¢ §rodowisko reakcji jeszcze w ciagu
45 minut i odsacza wydzielony barwnik, ktéry barw
wlékna syntetyczne na czyste, z6ite kolory o odcieniu
zielonkawym, odznaczajgce si¢ znakomitymi trwalo$ciami.

Przyktad VI. 21,6 czeéci 3-dwumetyloaminosul-
fonyloksyaniliny rozpuszcza si¢ w 280 czesciach' wody
i 36 czgsciach 309, kwasu solnego i chlodzi do temperatury
0—5°C. Nastgpnie dwuazuje si¢ mieszanine, dodajac
roztwér 8 czeéci azotynu sodowego w 50 cze$ciach wody.
W celu -zakorficzenia dwuazowania miesza si¢ $rodowisko
reakcji jeszcze w ciagu jednej godziny, utrzymujac jedno-
cze$nie temperatur¢ 0 — 5°C i rozklada nadmiar kwasu
azotawego za pomocg kwasu amidosulfonowego. Skiadnik
bierny przygotowuje si¢ sporzadzajac zawiesine 25,5 czesci

. 1-dwumetyloamino-3-cyjano-4-fenylo-6-hydroksy-pirydonu-

-2 w 250 czgéciach wody i nastawiajac jej pH na 4,5 za pomoca
kwasu octowego. Nastepnie wkrapla si¢ w ciggu 30 minut
roztwér soli dwuazoniowej do dobrze ochiodzonego roz-
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tworu skladnika biernego, utrzymujac na stalym poziomie
pH érodowisko reakcji za pomocg octanu sodowego. Miesza
si¢ jeszcze w ciggu 60 minut i odsacza wytracony produkt.

Barwnik otrzymany w postaci Z6ltego proszku barwi

wi6kna syntetyczné na kolory Zblte, odznaczajace si¢ znako-
mitymi trwalofciami. : ’
Przyktad VII 13,8 czefci 3-nitroaniliny miesza sie
ze 100 czedciami wody i 35 cz¢dciami 309, kwasu solnego.
Otrzymang mieszanine, zawierajgacg bardzo drobng zawiesing
aminy, chlodzi si¢ do temperatury 0—5°C i dwuazuje
amine 8 czefciami azotynu sodowego, rozpuszczonego
w 30 czefciach wody. Po skoriczeniu dodawania azotynu
miesza si¢ jeszcze srodowisko reakcji w ciggu jednej godziny,
a nastepnie rozklada nadmiar azotynu sodowego za pomocg
kwasu amidosulfonowego. Skladnik bierny przygotowuje
si¢ sporzgdzajgc zawiesing 29,8 g drobno sproszkowanego
1-/ y-metoksy-propylo/ -3-cyjano-4-p-tolilo-6-hydroksypiry-
donu-2 w 300 czeéciach wody i nastawiajac jej pH na 4,5
7za pomocg kwasu octowego lodowatego. Po ochlodzeniu
zawiesiny do temperatury 0 — 5 °C wkrapla si¢ do niej w cig-

10

15

8

gu 30 minut klarowny roztwér soli dwuazoniowej i miesza
jeszcze w ciggu 60 minut. Wartodé pH $rodowiska reakciji
utrzymuje si¢ na poziomie 4,— 5,0 za pomocg octanu
sodowego. Nastepnie odsacza si¢ z6ity osad wytraconego
barwnika, przemywa go i suszy. Barwi on- wiékna syntety-
czne na czyste, Zz6lte kolory, odznaczajace si¢ znakomitymi
trwalo$ciami.

Stosujgc' w powyzszym przykladzie 22,2 czefci 1-/y-
-metoksypropylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydonu-2.
zamiast 29,8 czeéci 1-/y-metoksy-propylo/-3-cyjano-4-p-to~
lilo-6-hydroksypirydonu-2 otrzymuje si¢ 26ity barwnik
o podobnych trwalosciach.

W ponizszych tablicach podaje si¢ dalsze przyklady bar-
wnikéw 0 wzorze 1, ktére moima otrzymaé sposobami
opisanymi w przykladach I — VII. Wszystkie te barwniki
odznaczaja si¢ podanymi poprzednio odpornosciami i na.
materialach z wiékien poliestrowych daja wybarwienie
o odcieniach od zéitego do czerwonego.

W tablicy 1 wymienia si¢ znaczenia podstawnikéw
barwnik6w o wzorze ogélnym 8.
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27 2
W tablicy 2 wymienia si¢ barwniki odpowiadajace wzorowi ogélnemu 3. °
Tablica 2
Lp. D B, B, B,
6-metoksy-benzotiazo!il-2 -CH, -CN -CH,CH,OH
2 6-metylosulfonylo-benzotia-
zolil-2 jak wyzej jak wyzej jak wyzej
3 6-nitro-benzotiazolil-2 YR 3 -C,H*
4 | 4-fenylo-5-nitro-tiazolil-2 » » jak wyzej
5 | 5-nitrotiazolil-2 PPRRPY ) »
6 | 1,3,5-triazolil-2 » PR -CH,CH,CH,0CH,
7 | imidazolil-2 » YR jak wyzej
8 1-metylo-5-chloro-benzoimi-
dazolil-7 PYRY) » » s
9 | 1-fenylo-3-metylo-pirazolil-7 | 5, 5 » -CH,CH,OH
10 | 5,6-dwumetoksy-benzo-tia-
zolil-2 2-metylofenyl PR -CH,
11 | 3-metylo-tiadiazolil-5 -C¢H; » s jak wyzej
12 | 2-acetylo-4-nitrotienyl-5 -CH, -COCH, s s
13 | 1-metylo-4-cyjano-pirazolil-5 | jak wyzej -CN -CH,CH,CH,0OCH,
14 | 4-metylo-5-cyjano-tiazolil-2 -C,H; jak wyzej -CH,
15 | 5-etylosulfonylo-tiazolil-2 -CH, -CN -CH,
16 | 1-metylo-4-nitro-imidazo-
1il-5 jak wyzej jak wyzej -C,H>
17 | 6-metoksy-benzotiazolil-2 PYR » -CH,CH,0OH
18 6- g-cyjanoetylosulfonylo-
-benzotiazolil-2 -Ce¢Hs » s jak wyzej
19 6-aminosulfonylo-benzotia-
zolil-2 jak wyzej PR -CH,
20 | 4-nitro-tiazolil-5 » » -CH,CH,CH,0OCH,
21 2-acetylo-4-nitro-tienyl-5 3 9 PR -CH,
22 | 5,6-dwumetoksy-benzotia-
zolil-2 3-metoksy-fenyl » s jak wyzej
23 | 4-fenyloazo-fenyl -CH, 3 -CH,CH,COC:H;,
24 | 4-metoksy-4-(4’-nitrofenylo-
azo)-fenyl jak wyzej s jak wyzej
25 | 4-fenyloazo-naftyl 3 » 2 -CH,CH,CN
26 | 2-nitro-4-(4’-fenyloamino-
-sulfonylofenylo)-fenyl -CH, FYRE -CH,CH,0OH
27 | 4-(2’,4’-dwunitrofenyloami-
no)-fenyl jak wyzej 3 jak wyzej
28 | 4-(4’-acetyloaminofenylo)-
-fenyl FYREY) » -CH,CH,CN
29 | 6-dwumetyloaminosulfonylo-
-naftyl-2 YRR » -CH;
30 | 2-etoksy-naftyl-1 -CH, -CN -CH,
31 | 4-fenyloazo-fenyl pirydyl-3 jak wyzej -C,H,
32 | 5-nitrotiazolil-2 tienyl-2 3 s -CH,
33 jak wyzej jak wyzej L -N(CHj),
34 |, 5 » 3 3 -C,H;,
35 3-metylc-tiadiazolil-5 tiazolil-5 -COC,H; -C;H,
36 | benzotiazolil-2 tienyl-2 -CN -C,H,
37 | 3-metylo-tiadiazolil-5 tiazolil-5 -SO,CH; -NHCH,CH,OH
38 | jak wyzej jak wyzej -CN -NHCH,CH,O0C,H;
39 | 2-acetylo-4-nitrotienyl-5 pirydyl-3 jak wyzej N-piperydyl
40 | jak wyzej jak wyzej s -CH,
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29 30
. c.d. tablicy 2
41 4-metylo-5-cyjanotiazolil-2 jak wyzej jak wyzej -C,H,
42 | 6-ctoksy-benzotiazolil-2 -€CH, -SO,CH; N-piperydyl

43 | jak wyzej ’ tienyl-2 |-CN -CH,
44 | 6-nitro-benzotiazolil-2 jak wyzej . jak wyzej -N (C,H,),
45 | jak wyzej pirydyl-3 5w N-morfolinyl
46 5-nitrotiazolil-2 benzimidazolil-2 33 3 -N(CH,CH,CN),
47 | 1-metylo-4-cyjano-pirazolil-5 | furyl -CN -N(CH,CH,CN),
48 6-metylosulfonylobenzotia-

zolil-2 tienyl-2 -SO,C:H;, -CH,CH (CH,),
49 | 6-cyjanoetylosulfonylo-benzo-

tiazolil-2 jak wyzej -CN -CH,CH,0COCH,
50 | jak wyzej 5 s jak wyzej -CH,CH,COOC.H3
51 1-metylo-imidazolil-2 tiazolil-5 -COCH;, -C,H,
52 | tiazolil-2 3-metylotienyl-2 -COOC,H; -N (CH,CH,0COCH,),
53 | jak wyzej jak wyzej -CON(C,H,),

Przykladem barwnika o wzorze 1 jest réwniez zwigzek
o wzorze 99. .

Nastepujace przyklady wyjaéniaja stosowanie barwnikéw
o wzorze 1.

Przyktlad VIII. 7 czgéci barwnika otrzymanego
w sposéb opisany w przykladzie IIT miesza si¢ z 4 cze§ciami
soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego,
4 cze$ciami siarczanu sodowocetylowego i 5 czg§ciami
bezwodnego siarczanu sodowego i miele w miynie kulowym
w ciggu 48 godzin na drobny proszek.

1 cze$¢ otrzymanego w ten sposéb preparatu farbiarskiego
rozrabia si¢ na past¢ z niewielka iloécia wody, a otrzymana
zawiesing dodaje przez sito do kapieli farbiarskiej zawiera-
jacej 3 czesci siarczanu sodowolaurylowego w 4000 czesci
wody. Stosunek kapieli wynosi 1:40. W kapieli o tempera-
turze 40 —50°C zanurza si¢ 100 czeéci oczyszczonego
materialu poliestrowego, dodaje 20 cze§ci chlorowanego
benzenu w postaci emulsji wodnej, ogrzewa kapiel powoli
do temperatury 100°C i barwi w ciagu 1 — 2 godzin w tem-
peraturze 95 — 100°C. Zabarwiony material plucze sie,
namydla, ponownie plucze i suszy. Otrzymuje si¢ réwno-
mierne, z6lte wybarwienie, odznaczajgce si¢ znakomitg
odpornoécia na $wiatlo, barwienie wtérne, pranie, wode
morska, wode, pot, sublimacje, gazy spalinowe, utrwa-
lanie na goraco, plisowanie i prasowanie utrwalajace.

Przyklad IX. 30 czesci barwnika orrzymanego
w sposob opisany w przykladzie VII miesza si¢ z 40 cze$ciami
soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego,
50 czesciami siarczanu sodowocetylowego i 50 cze§ciami
bezwodnego siarczanu sodowego i miele w miynie kulowym
na drobny proszek.

Do zawiesiny 4 czg¢éci otrzymanego preparatu farbiarskie-
go w 1000 czg¢éci cieplej wody o temperaturze 40 — 50°C
zanurza si¢ 100 czg§ci oczyszczonego materialu polies-
trowego i ogrzewa powoli. Barwi si¢ w ciagu okolo 60 minut,
pod zwigkszonym ci$nieniem i w temperaturze 130°C. Po
splukaniu, namydleniu, ponownym splukaniu i wysuszeniu
otrzymuje si¢ z6ite wybarwienie odznaczajace si¢ takimi
samymi trwalo§ciami jak wybarwienie opisane w przykladzie
VIII.

Przyktad X. 20 czeSci barwnika otrzymanego w
spos6b opisany w przykladzie I miesza si¢ 55 czg§ciami
sproszkowanego lugu posulfitowego i 800 cze$ciami wody

10

15

20

25

30

35

40

i miele w milynie kulowym tak dlugo, az uzyska roztwér
koloidalny barwnika o $rednicy ziarna ponizej 1 mikrona.

Roztwo6r ten miesza si¢ z 25 czgéciami eteru dwuglikolowo-
jednobutylowego i 400 czg¢§ciami 6%, karboksymetylocelu-
lozy. Otrzymana pasta drukarska nadaje si¢ bardzo dobrze
do drukowania czesanki poliestrowej metodg Vigouereux.
Drukuje si¢ za pomoca dwéch walcéw (pokrycie w 78%)
a nastgpnie, nie suszgc drukowanego materiatu, poddaje
go parowaniu w temperaturze 120°C. Otrzymany zélty
wydruk odznacza si¢ dobrymi trwalosciami.

Przyktad XI. 7 czg¢éci barwnika otrzymanego w spo-
s6b opisany w przykladzie III miesza si¢ z 13- cze¢$ciami
sproszkowanego lugu posulfitowego i 100 czeéciami wody
i miele w mlynie kulowym. Otrzymang past¢ suszy sie
przez rozpylenie.

4 czesci otrzymanego preparatu farbiarskiego rozrabia
sie na paste z niewielka iloscig wody, a otrzymang zawiesine
dodaje przez sito do Kkapieli farbiarskiej, zawierajacej
4 czeéci N-oleilo-N’-hydroksyetylo-N’-/3’-sulfo-2’-hydro-
ksy-propylo/-etylenodwuaminy w 4000 cz¢sci wody. W ka-
pieli o temperaturze 20°C zanurza si¢ 100 czcéci materiatu
z wlékna poliestrowego (Nylonu 66), ogrzewa kapiel w ciagu
30 minut do temperatury 100°C i barwi w ciggu 1 godziny
w tej temperaturze. Zabarwiony material plucze si¢ i suszy.
Otrzymuje si¢ z6lte wybarwienie odznaczajace si¢ dobra
odpornoscia na $wiatlo, przebarwienie, pranie, wode,
wode morska, pot, sublimacje, tarcie i--rozpuszczalniki.

Przyktad XII. Zawiesing wodng zawierajagca 30
czeéci silnie rozdrobnionego barwnika, otrzymanego w spo-
s6b opisany w przykladzie IV, miesza si¢ z 70 czgéciami
soli sodowej kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego
i 3 czefciami alginianu sodowego, dodaje tyle wody, aby
otrzymaé 1000 czgéci i calo§¢ dobrze miesza. Otrzymang
kapiela farbiarska napawa si¢ w temperaturze 20 °C tkaning
poliestrowg, ktérg nastepnie suszy si¢ powietrzem o tempe-
raturze 60—100°C i poddaje dzialaniu goracego, suchego
powietrza o temperatura 230°C w ciggu 60 sekund. Po tej
obrébce tkaning plucze si¢, namydla, ronownie plucze
i suszy. Otrzymuje si¢ rOwnomierne, 26ite wybarwienie
odznaczajace si¢ dobrymi odpornosciami. W taki sam
sposoéb mozna barwié syntetyczne widkna poliamidowe.
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Zastrzezenie patentowe tualnie podstawiony rodnik fenylowy lub heterocykliczny
0 charakterze aromatycznym, a R, oznacza ewentuslnie
podstawiona grupe alkilows, znamienny tym, ze dwuazuje
si¢c aming¢ o wzorze R, —NH,, w kt6rym R, ma wyZej
podane znaczenie, a otrzymany zwigzek dwuazoniowy
sprzgga si¢ ze zwigzkiem o wzorze 6, w ktérym R;, R; i R,
maja wyzej podane znaczenie.

Sposéb wytwarzania zwiazkéw monoazowych o wzorze 1,
w ktérym R, oznacza skladnik dwuazowy szeregu fenylowego,
naftylowego, tiazolilowego, benzotiazolilowego, tiadiazo- 5
lilowego, pirazolilowego, imidazolilowego lub tiofenylowego,
R; oznacza grup¢ cyjanowg lub acylowa, R; oznacza ewen-
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