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Sposób wytwarzania benzazolilomerkaptoantrachinonów

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania związ¬
ków antrachinonu przez kondensację pochodnej
antrachincnu z pochodną benzazolu, z których to
pochodnych jedna podstawiona jest w pierścieniu
chlorowcem, a druga — grupą tiolową.

Tak otrzymane związki są benzazolilomerkapto-
antrachinonami o ogólnym wzorze 1, w którym X
oznacza grupę iminową, atom tlenu lub atcm
siarki, a n — 1 lub 2, a pierścienie A, B i D mogą
zawierać dalsze podstawniki, z których najko¬
rzystniejszymi są te, które wpływają na zmniej¬
szenie rozpuszczalności produktu w wodzie. Szcze¬
gólnie korzystnie jest, jeżeli grupy benzazolilo-
merkapto znajdują się w cząsteczce antrachinonu
w położeniu a. Jako dalsze podstawniki pierścieni
A i/lub B wchodzą w rachubę atomy chlorowca,
zwłaszcza chloru lub bromu, ponadto pierwszorzę-
dowe grupy aminowe, drugorzędowe grupy ami¬
nowe, w których azot jest podstawiony, na przy¬
kład rodnikiem węglowodorowym takim jak rod¬
nik alkilcwy zawierający 1—4, zwłaszcza 1—2 ato¬
mów węgla, cykloalkilowy, zwłaszcza cykloheksy-
lowy, arylowy, zwłaszcza fenylowy lub grupę acy-
lową, taką jak niskocząsteczkowa grupa alkanoilo-
wa, przy czym wszystkie rodniki alkilowe, alkano-
ilowe, cykloalkilowe i arylowe mogą być również
podstawione, na przykład chlorowcem, rodnikiem
alkilowym lub alkoksylowym, ponadto ewentualnie
zeteryfikowane grupy hydroksylowe, na przykład
grupy fenoksylowe, grupy tiolowe lub grupy ben-
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zazolilomerkapto, różne zeteryfikowane grupy tio¬
lowe, ewentualnie podstawione rodniki węglowo¬
dorowe, na przykład ewentualnie podstawione rod¬
niki alkilowe albo arylowe, takie jak hydroksyfe-
nylowe, aikoksyfenylowe lub acyloksyfenylowe, na
przykład acetoksyfenylowe lub benzoilcksyfenylo-
we, grupy cyjanowe lub również grupy sulfonowe.
Dla grup aminowych i hydroksylowych korzystne
jest położenie a, podczas gdy dla atomów chlorow¬
ca, zeteryfikowanych grup hydroksylowych, ewen¬
tualnie podstawionych rodników węglowodorowych
i grup cyjanowyeh położenie p.

Pierścień D może być ewentualnie podstawiony,
korzystnie przez podstawniki wpływające na
zmniejszenie rozpuszczalności związku w wodzie,
na przykład przez atomy chlorowca takie, jak
chlor lub brom, przez grupy nitrowe lub przez
ewentualnie podstawione grupy alkilowe albo al-
koksylowe.

Spośród związków o wzorze 1, szczególnie war¬
tościowe są związki o wzorze 2, w którym Rt ozna¬
cza wodór, rodnik alkilowy, zwłaszcza zawierają¬
cy 1—2 atomów węgla, rodnik cykloalkilowy,
przede wszystkim cykleheksylowy lub rodnik ary¬
lowy, a zwłaszcza fenylowy, R2 — wodór, chloro¬
wiec, zwłaszcza chlor lub brom albo rodnik alki¬
lowy, zawierający korzystnie 1—2 atomów węgla,
Rjj — wodór, chlorowiec, grupę nitrową, rodnik
alkilowy, zwłaszcza o 1—2 atomach węgla lub
rodnik alkoksylowy, zwłaszcza zawierający 1—2
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atomów, a X — grupę iminową, tlen lub siarkę,
najkorzystniej siarkę. Rodniki alkilowe, cykloalki-
lowe i arylowe mogą być również podstawione,
zwłaszcza wyżej podanymi podstawnikami.

Sposcbem według wynalazku związki o ogólnym
wzorze 1, w którym X, n, A, B i D mają wyżej
podane znaczenie, otrzymuje się przez kondensację
1 mola pochodnej antrachinonu o wzorze 8, w któ¬
rym A, B i n mają wyżej podane znaczenie, odpo¬
wiednio z 1 lub 2 molami benzazolu o wzorze 9,
w którym X i D mają wyżej pcdane znaczenie,
przy Czym Y w jednym z wymienionych wzorów
8 i 9 oznacza atom chlorowca, a; w drugim grupę
tiolową. '

Powyższe związki antrachinonu wytwarza się
bądź to przez kondensację 1 mola pochodnej antra¬
chinonu, podstawionej w pierścieniu 1 lub 2
atomami chlcru, korzystnie w położeniu alfa, o
wzorze 3, a korzystnie o wzorze 4, w którym Rt
ma wyżej podane znaczenie, R5 oznacza grupę sul¬
fonową lub R2, o podanym wyżej znaczeniu z 1 lub
2 molami benzazolilotiiolu o wzorze 5, lub przez
kondensację antrachinonctiolu o wzorze 6 w któ¬
rym n ma wyżej podane znaczenie, z 1 lub 2 mo¬
lami chlorowcobenzazolu o wzorze 7, w którym
X ma wyżej podane znaczenie. Szczególnie dogod¬
nymi dla kondensacji są pochodne, w których
atomami chlorowca we wżerach 3 i 4 są atomy
bromu, jednakże można stosować również inne po¬
chodne chlorowcowe, na przykład pochodne chlo¬
rowe. Pierwszy z wymienionych sposobów, w któ¬
rym stesuje się związki o wzorze 3 lub 4 i 5, jest
korzystniejszy od drugiego. W przypadku, gdy po¬
chodne antrachinonu zawierają grupy sulfonowe,
wówczas z produktu otrzymanego przez konden¬
sację ich z l lub 2 molami benzazolu ewentualnie

. pdszczępia się grupy sulfonowe za pomocą pedsiar-
czynu sodowego przy wartości pH = 8—13.

Jako pochodne antrachinpnu, poddawane kon¬
densacji z pochodną benzazolu stosuje się takie,
które w pcłożęniu alfa zawierają grupę aryloami-
nową, otrzymaną przez uprzednie traktowanie po¬
chodnej aminowej związkiem chlorowcoarylowym.

Reakcję kondensacji prowadzi Się w obecności
wody lub jednego albo więcej obojętnych rozpu¬
szczalników organicznych, na przykład alkoholi ta¬
kich, jak n-butanol lub eter. Woda jest szczególnie
korzystnym rozpuszczalnikiem jeżeli stosuje się ja¬
ko substancję wyjściową antrachinon zawierający
grupy sulfonowe. Reakcję przyspiesza dodatek
miedzi lub związków miedzi, takich jak chlorek
miedziawy, octan miedziowy lub siarczan miedzio¬
wy. Na ogół korzystne jest dodanie środków wią¬
żących kwasy takich jak octan sodowy lub pota¬
sowy albo węglan sodowy lub potasowy. W tym
przypadku reakcji podlegają sole alkaliczne nie¬
których substratów. Temperaturę reakcji utrzy¬
muje się w granicach 90—130°C, korzystnie od
100—120°C. Benzazolilomerkaptoantrachinony wy¬

odrębnia się przez wytrącenie alkoholami, przez >
wysalanie lub oddestylowanie środowiska reak- :
cyjnego z mieszaniny reakcyjnej.

Związki otrzymane sposobem według wynalazku
są doskonałymi barwnikami, które, jeśli są wolne
od grup ułatwiających rozpuszczanie w wodzie, na¬
dają się bardzo dobrze jako barwniki dyspersyjne.

W tym celu przekształca się jp w znany sposób
w preparaty barwnikowe przez zmielenie ich
wraz ze środkami sieciującymi, emulgującymi,
dyspergującymi itd. aż do uzyskania wielkości

' cząstek barwnika rzędu 0,1—5 mikronów. Prepa¬
raty te można stosować do barwienia wszelkich
syntetycznych i półsyntetycznych hydrofobowych
włókien organicznych i wyrobów włókienniczych
z tych włókien* takich jak nici, runo, tkaniny
i dzianiny. Szczególnie dobre wyniki uzyskuje się
przy barwieniu liniowych aromatycznych polie¬
strów, na przykład z kwasu tereftalowego i etyle-
noglikolu (polietylenotereftalan) jak również dwu
i pół i trój-octanu celulozy. Syntetyczne poliami¬
dy, na przykład polikondensaty lub polimery kwa¬
su adypinowego i sześciometylen&dwuaminy, kwa¬
su 00-aminoundekanowego lub £-kaprolaktamu, jak
również polimery akrylonitrylowe można barwić
w dyspersjach wodnych stosując długotrwałą lub
krótką kąpiel, przez napawanie lub nadruk. Rów¬
nocześnie można korzystnie stosować* średki sie¬
ciujące, emulgujące, dyspergujące i zagęszczające
jak również znane nośniki.

Tak otrzymane impregnacje utrwala się na lub
we włóknie zazwyczaj na drodze termicznej, w

0 kąpieli farbiarskiej lub po zakończeniu impregno¬
wania przez ogrzewanie na sucho lub na wilgotno.
Zwykle ogrzewa się barwione materiały^ do tem¬
peratury 100—140°C w obecności pary wodnej lub
na sucho temperaturze 150—235°C. Otrzymane wy-

30 barwienia są bardzo trwałe, na przykład odporne
na światło, wilgoć oraz pranie, parowanie, wodę,
wodę morską, czynniki stosowane przy czyszcze¬
niu na sucho działanie potu, tarcia, chlcru, nad¬
tlenków, podchlorynów, przebarwienia i dym pa-

35 pierosowy. Odznaczają się one ponadto doskonałą
odpornością na plisowanie, sublimowanie i utrwa¬
lanie na gorąco.

W niżej podanych przykładach cytowane części
oznaczają części wagowe, a procenty oznaczają

40 procenty wagowe. Temperatury podano w stop¬
niach Celsjusza.

Przykład I. 12 części l-amino-4-bromoąntra-
chinonu? 9 części 2-merkaptobenzotiazolu, 8 części

45 węglanu potasowego, 0,2 części brązów miedzi,
i 0,2 części chlorku miedziawego ogrzewa się w 80
częściach n-butanolu w ciągu 2 godzin do tempe¬
ratury 110°. Mieszaninę studzi się, zadaje 100 czę¬
ściami metanolu, sączy, przemywa pozostałość

50 metanolem, a następnie wodą i suszy. Tempera¬
tura topnienia otrzymanego l-amino-4-benzotia-
zolilomerkaptoantrachinonu po przekrystalizowa-
niu z chlorobenzenu wynosi 201°.

Przepis farbowania. 1 część barwnika otrzyma-
55 nego według przykładu I, 1 część dwunaftylome-

tanodwusulfonianu sodowego 1 8 części wody mie¬
le się aż do otrzymania subtelnej dyspersji. Tę
dyspersję wlewa się do zawiesiny składającej się
z 300 części wody i 10 części 2-hydroksy-l,l-dwu-

fio fenylu. Następnie wprowadza się dc tej kąpieli
100 części tkaniny z polietylenotereftalanu przy
temperaturze 40°. Kąpiel farbiarską ogrzewa się
w ciągu 20 minut do temperatury wrzenia i barwi
w ciągu 60 minut przy tej temperaturze. Następ-

65 nie płucze się, namydlą i suszy tkaninę. Jest ona
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zabarwiona na świecący kolor czerwony, trwały
na pranie i bardzo odporny na światło, utrwalanie
na gorąco i plisowanie.

Z uwagi na to, że barwnik otrzymany według
przykładu I daje jeszcze trwalsze wybarwienia
jeżeli zamiast pierwszcrzędowej grupy aminowej
znajduje się w położeniu 1 grupa fenyloaminowa,
ewentualnie ogrzewa się 10 części barwnika z 9
częściami bezwodnego octanu potasowego, 0,1 czę¬
ściami brązu miedziowego, 0,1 częściami chlorku
miedziowego w 80 częściach bromobenzenu w cią¬
gu 18 godzin pod chłodnicą zwrotną. Po ochło¬
dzeniu zadaje się 100 częściami metanolu. Otrzy¬
many l-fenyloamino-4-benzotiazolilomerkaptoan-
trachinon sączy się, przemywa metanolem, a na¬
stępnie wodą i suszy. Wybarwienia na włóknie
poliestrowym są czerwonofioletowe.

Można również poddać reakcji na przykład
l-amino-4-benzotiazolilomerkaptoantrachinon z 1-
-bromo-4-metylobenzenem, l-bromo-2-metyloben-
zenem lub l-bromo-4-metoksybenzenem, 1-amino-
-4-b,enzoksazolilomerkaptoantrachinon z 1-bromo-
-2, 4, e^trójmetylobenzenem lub bromcbenzenem;
l-amino-4-benzotiazolilomerkapto- 2- metyloantra-
chinon z l-bromo-4-metoksybenzenem; l-amino-4-
-benzimidazolilomerkapto-2-bromoantrachinon z 1-
-brcmo-2,. 4-dwumetylobenzenem; lub l-amino-4-
-benzimidazolilomerkapto-2-metyloantrachinon z
l-bromo-2, 4-dwumetylobenzenem, a następnie w
znany sposób przekształcić pierwszorzędową grupę
aminową aminobenzazolilomerkaptoantrachinonu
w drugorźędową grupę amincwą, zwłaszcza przez
kondensację z haloidkiem arylowym, na przykład
za pomocą niepodstawionego lub podstawionego
grupą alkilową, alkoksylową lub chlorowcem bro¬
mobenzenu.

Można przy tym kondensację prowadzić w zna¬
ny sposób w obojętnym rozpuszczalniku lub w
nadmiarze użytego do reakcji haloidku arylowego,
w obecności miedzi lub związków i śrcdków wią¬
żących kwasy, w temperaturze 140—180°. Można
również podstawiony przy azocie aminochlorow-
coantrachinon poddać reakcji z benzazolilotiolem.

Przykład II. 10 części l-amino-2,4-dwubro-
moantrachinonu, 7 części 2-merkaptcbenzotiazolu,
6 części węglanu wapniowego, 0.2 części brązów
miedzi i 0,2 części chlorku miedziawego ogrzewa
się w 80 częściach n-butanolu w ciągu 45 minut
do temperatury 110—112°. Po ochłodzeniu odsącza
się krystaliczny l-amino-4-benzotiazolilomerkap-
to-2-brcmoantrachinon, przemywa metanolem
i następnie gorącą wodą i suszy. Wydajność wy¬
nosi* 95% wydajności teoretycznej. Temperatura
topnienia barwnika wynosi 226—228°. Barwi on

włókna poliestrowe na kolor świecąco szkarłatny,
Wybarwienia są odporne na światło, sublimacje,
utrwalanie na gcrąco oraz na wilgoć.

Przykład III. 12 części 4-bromo-l-metylo-
aminoantrachinonu, 10,5 części 2-merkaptobenzi-
midazolu, 10,5 części węglanu potasowego, 0,2 czę¬
ści brązów miedzi i 0,2 części chlorku miedziawe¬
go ogrzewa się w 100 częściach n-butanolu w
ciągu 1 godziny do temperatury 110°. Po ochło¬
dzeniu, przesączeniu i przemyciu według przy¬
kładu I, otrzymuje się barwnik barwiący włókna
poliestrowe na kolor świecąco czerwonofioletowy.
Wybarwienia są trwałe na utrwalanie termiczne,
światło i wilgoć.

Przykład IV. Jeżeli zamiast 10,5 części
2-merkaptobenzimidazolu zastosuje się w sposobie
według przykładu III It),5 części 2-merkaptoben-
zoksazolu, otrzymuje się 4-benzoksazolilomerkap-
to-1-metyloaminoantrachinon, będący barwnikiem
czerwonym o właściwościach podobnych dc barw¬
nika według przykładu III.

Przykład V. 12 części 1-amino-4-bromo-2-
-metyloantrachinonu, 10,5 części 2-merkaptobenzi¬
midazolu, 10,5 części węglanu potasowego, 0,2 czę¬
ści brązów miedzi i 0,2 części chlorku miedziawe¬
go ogrzewa się w 100 częściach butanolu w ciągu
2 godzin do temperatury 105°. Barwnik wyodręb¬
niony według przykładu II barwi włókna polie¬
strowe na świecący kolor czerwony o bardzo dużej
trwałości.

Przykład VI. 15 części 4-bromo-l-(2', 6')-
-dwubromo-4'-metylo/-fenyloarciinoantrachinonu, 6
części 2-merkaptobenzotiazolu, 6 części węglanu
potasowego, 0,2 części brązów miedzi i 0,2 części
chlorku miedziawego ogrzewa się w ciągu 3 go->
dżin do temperatury 110° w 100 częściach butanor
lu. Następnie mieszaninę chłodzi się i sączy, po*
zostałość przemywa metanolem a następnie wodą.
Po wysuszeniu otrzymuje się 4-benzotiazolilomer-
kapto-l-(2', 6'-dwubromo-4'-metylo)-fenyloamino-
antrachinon, który barwi włókna poliestrowe na
świecący kolor czerwony.

W poniższej tablicy 1 wymieniono substraty
stosowane do dalszych barwników, które to barw¬
niki można otrzymać sposobami opisanymi w
przykładach I—VI. W tablicy 1 podano w rubryce
1 numer przykładu, w rubryce 2 — stosowaną

50 pochodną antrachinonu, w rubryce 3 — stosowa¬
nym merkaptóbenzazol.

W rubryce 4 podano barwę roztworu barwnika
w chlorobenzenie.
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Tablica 1.

1

VII

VIII

IX

X

2

l-amino-4-bromoantrachinon

>>

l-amino-4-chloroantrachinon

a

3

5-chloro-2-merkaptobenzotiazol

5-bromo-2-merkaptobenzoksazol

2-merkaptobenzoksazol

5-chloro-2-merkaptobenzimidazol

4

czerwony

»

ii

»> 1
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xi

XII

XIII

XIV

XV

XVI

XVII

XVIII

XIX

XX

XXI

XXII

XXIII

XXIV

xxv

XXVI

XXVII

XXVIII

XXIX

xxx

XXXI

XXXII

i-amino-2,4-dwubromóantraćhiiion

l-amino-2,4-idwuchloroantrachinon

l-amino-4-bromo 2-bromometyloantra-
chinon

4-bromoetyloaminoantrachinon

4-bromo-l-metyloaminoantrachinon

4-bromo-l-metyloaminoantrachinon

l-etyloamino-4-broEmoantrachinon

4-bromo-l-n-propyloainino antrachinon

4-bromo-l-izopropylo-amino-antrachinon

4-bromo-l-n-propyloamino antrachinon

4-bromo-i-fenyloaminoantrachinon

4-broimo - l-(4'-metaksy) - fenyloamino-
antrachinon

4-bromo - l-(4'-metoksy) - fenyloamino-
antrachinon

4-bromo-l-(2', 4', 6'-trójmetylo)-fenylo-
aminoantrachinon

4-bromo-l-(4'-metylo) - fenyloaminoan-
trachinon

2-merkapto-6-nitrobenzotiazol

2-merkapto-6-nitrobenzoksazol

2-merkapto-5-metylobenzotiazol

6-etoksy-2-merkapto benzotiazol

2-merkapto-6-metaksybenzoitiazol

2-merkapto-4-metylobenzotiazol

2-merkapto-5-metylobenzoksazol

2-merkapto-4-metylobenzimidazol

2-merkapto-7-metylobenzotiazol

5-etylo-2-merkapto benzotiazol

6-chloro-2-merkapto benzotiazol

2-merkapto-6-metylobenzotiazol

2-merkapto-5-metylobenzimidazol

5-chloro-2-merkaptobenzoksazol

2-merkapto-6-metoksybenzotiazol

6-butoksy-2-merkaptobenzotiazol

2-merkaptobenzotiazol

2-merkaptobenzimidazol

2^merkaptobenzotiazol

2-me^kapto-6-metylobenzokisazol

2-merkaptobenzoksazol

5-bromo-2-merkaptobenżimidazol

czerwony

czerwono-

fioletowy

Przykład XXXIII. 15 części l-amino-2-bro-
mo-4-hydrcksyantrachinonu, 10 części 2-merkap-
tobenzotiazolu, 2 części węglanu potasowego i 4
części bezwodnego octanu sodowego ogrzewa się
w 140 częściach chlorobenzenu w ciągu 48 godzin
do temperatury 125°. Po ochłodzeniu do tempera¬
tury 80° zadaje się mieszaninę 3 częściami 100%
kwasu octowego zmieszanego z 100 częściami eta¬
nolu. Wytrącony barwnik l-amino-2-benztiazoli-
lomerkapto-4-hydroksyantrachinonu sączy się na
gorąco i oczyszcza przez przekrystalizowanie
z chlcrobenzenu. Barwi on włókna poliestrowe na
kolor bordowo-czerwony. Wybarwienia są odpor¬
ne na światło, utrwalanie na gorąco i wilgoć.

Przykład XXXIV. 10 części 2-bromo-l,4-
-dwuhydroksyantrachinonu, 10 części 2-merkapto-
benztiazolu i 6 części węglanu pctasowego ogrze¬
wa się w 120 częściach 1,2-dwuchlorobenzenu
w ciągu 4 godzin do temperatury 135—140°. Po
ochłodzeniu do temperatury 20° zadaje się całość
roztworem 12 części 100% kwasu octowego w 150

częściach metanolu. Otrzymany 2-benzotiazolilo-
45 merkapto-l,4-dwuhydroksyantrachinon Odsącza się,

przemywa metanolem, a następnie wodą i suszy.
Barwnik topnieje przy temperaturze 222° i barwi
włókna poliestrowe na świecący kolor pomarań¬
czowy. Wybarwienia są bardzo trwałe.

50

Przykład XXXV. 10 części 4-chloro-l-hy-
droksyantrachinonu, 9 części 2-merkaptobenzotia-
zolu, 7 części węglanu potasowego i 0,5 części
siarczanu miedzi ogrzewa się w 100 częściach al-

55 koholu n-butylowego w ciągu 20 godzin do tem¬
peratury 115°. Wytrącający się przy ochładzaniu
4-benzotiazolilomerkapto - 1 - hydrokjsyantrachinon
sączy się, przemywa metanolem, a następnie wo¬
dą i suszy.

go Ten sam barwnik otrzymuje się, jeżeli 39 części
otrzymanego według przykładu 1 l-amino-4-benzo-
tiazolilomerkaptoantrachinonu rozpuści się w 350
częściach w 93% kwasie siarkowym do ochłodzo¬
nego do temperatury 10° roztworu dodaje 7 części

65 azotynu sodowego, miesza w ciągu 1 godziny przy
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temperaturze 10—15°, ogrzewa do temperatury 135°
i po 3 godzinach wlewa do 1500 części lodowatej
wody, sączy, przemywa aż do zobojętnienia i su¬
szy. Barwnik rozpuszcza się w chlorobenzenie da¬
jące roztwór o barwie pomarańczowej.

W tablicy 2 podano^dalsze przykłady hydroksy¬

le
antrachincnów, które otrzymuje się sposobem we¬
dług przykładu XXXV. W rubryce 1 podano nu¬
mer przykładu, w rubryce 2 — stosowany jako
substrąt hydroksyantrachinon, w rubryce 3 — sto¬
sowany do ręakcjwnerkaptobenzazol, a w rubryce
4 — barwę roztworu barwnika w chlorobenzenie.

Tablica 2

1

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

XXXIX

XL

XLI

XLI

XLIII

2

4-chlorohydroksyantrachinon

>>

4-chloro-l-hydroksy-
2-metyloantrachinon

•

2,4-dwuchloro-l-hy-
drcksyantrachinon

a

2,4-dwubromo-l -hydro¬
ksyantrachinon

~ >>

3

2-merkaptobenzoksazol

2-merkaptobenzimidazol •

2-merkapto-6-metylobenzotiazol

2-merkapto-5-metylobenzoksazol

5-chlcro-2-merkaptobenzimidazol

5-bromo-2-merkaptobenzimidazol

2-merkapto-6-metoksybenzotiazol

6-etoksy-2-merkaptobenzoksazol

4

oranż

t*

a

a

ii

it

a

ti '

Przykład XLIV. 202 części l-amino-4-bro-
moantrachinono-2-sulfonianu sodowego miesza się
z 100 częściami 2-merkaptobenzotiazolu w 900 czę¬
ściach wody. Następnie dodaje się 70 części wę¬
glanu sodowego, 2 części brązów miedzi i 2 części
chlorku miedziawego. Całość ogrzewa się w ciągu
14 godzin do temperatury 100°, dodaje 45 części
chlorku sodowego, chłodzi, sączy, przemywa pozo¬
stałość 3% wodnym roztworem chlorku sodowego
i suszy. Otrzymuje się 240 części l-amino-4-ben-
zotiazolilomerkaptoantrachinono-2-sulfonianu so¬
dowego.

W wyżej podany sposób można otrzymać 4-ben-
zotiazolilo- merkapto-l,5-dwuhydroksyantrachino-
no-2,6-dwusulfcnian i 4-benzotiazolilomerkapto-
-l,8-dwuhydroksyantrachinono-2,6-dwusulfonian.

Jeżeli zastosowano według sposobu opisanego w
przykładzie XVIII pochodną sulfonową antrachi-
nonu a zamierza się uzyskać pigment lub barwnik
dyspersyjny, należy odszczepić grupę sulfonową
od otrzymanego kwasu benzazolilomerkaptoantra-
chinonosulfonowego. Dokonuje się tego szczególnie
korzystnie na przykład ogrzewając powyższy
związek dc temperatury około 110—130° z stężo¬
nym kwasem siarkowym lub też traktując go
podsiarczynem sodowym w wodnym roztworze
amoniaku w podwyższonej temperaturze, na przy¬
kład w temperaturze 40—70° a następnie przepu¬
szczając powietrze przy mniej więcej tej samej
temperaturze aż do ukończenia procesu odszcze-
piania.

Można więc na przykład otrzymany według
przykładu XVIII l-amino-4-benzotiazolilomerkap-
toantrachinono-2^sulfonian sodu wprowadzić do 650
części 93% kwasu siarkowego. Do tego roztworu
wprowadza się kroplami 153 części wody, przy
czym temperaturę utrzymuje się poniżej 50°,
ogrzewa w ciągu 4 godzin do temperatury 120°,

35

40

45

50

55

65

wlewa mieszaninę reakcyjną do 300 części wody
i sączy. Otrzymuje się l-amino-4-benzotiazolilo-
merkaptoantfachinon z wydajnością ilościową.

W analogiczny sposób można z kwasu 4-benzo-
tiazolilomerkapto- 1-hydroksyantrachinóno- 2-sul-
fonowego otrzymać 4-benzotiazolilomerkapto-l-hy-
droksyantrachinon, z kwasu 4-benzctiazolilomer-
kapto-1,5- dwuhydroksyantrachinono- 2,6-dwusul-
fonowego można otrzymać 4-benzotiazolilomerkap-
to-l,5-dwuhydroksyantrachinon, lub z kwasu 4-
-benzctiazolilomerkapto - 1,8 - dwuhydroksyantra-
chinono-2,6-dwusulfonowego można otrzymać 4-
-benzotiazolilomerkapto - 1,8 - dwuhydroksyantra-
chinon. Ponadto można otrzymać 4-benzazolilo-
męrkapto-l,5-dwuaminoantrachinon lub 4-benza-
zolilomerkapto-l,8-dwuaminoantrachinon z odpo¬
wiednich kwasów 4-bromo-l,5-dwuamino- lub 4-
-bromo-l,8-dwuaminoantrachinono- 2%fr- dwusulfo-
nowych, przez reakcję z benzazolilotiolem i na¬
stępne odszczepienie obydwu grup sulfonowych.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania benzazolilomerkaptoantra-
chinonów o wzorze 1, w którym X oznacza
grupę iminową, atom tlenku lub atom siarki,
n oznacza 1 lub 2, a pierścienie A, B i D mo¬
gą być podstawione, znamienny tym, że 1 mol
pochodnej antrachinonu o wzorze 8, w którym
A, B i n mają wyżej podane znaczenie konden-
suje się odpowiednio z 1 lub 2 molami benza-
zolu o wzorze 9, w którym X i D mają wyżej
podane znaczenie, przy czym Y w jednym
z wymienionych wzorów 8 i 9 oznacza atom
chlorowca, a w drugim grupę tiolową.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kondensuje się z 1 lub 2 molami benzazolu
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o wzorze 9 — 1 mol pochodnej antrachinonu
o wzorze 8 zawierającej grupy sulfonowe, przy¬
czyni we wzorach 8 i 9 wszystkie symbole ma¬
ją znaczenie podane w zastrz. 1, a z otrzyma¬
nego produktu ewentualnie odszczepia się gru¬
py sulfoncwe za pomocą podsiarczynu sodowe¬
go przy wartości pil = 8—13.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

12

1 mol zawierającej w położeniach alfa pierw-
szorzędowe grupy aminowe pochodnej antra¬
chinonu o wzorze 8 poddaje się najpierw reak¬
cji ze związkiem chlorowcoarylowym, a na¬
stępnie kondensuje z 1 lub 2 molami benza-
zolu o wzorze 9, przy czym we wzorach 8 i 9
wszystkie symbole X i Y mają znaczenie poda¬
ne w zastrz. 1.
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