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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zwigz-
kéw antrachinonu przez kondensacje pochodnej
antrachincnu z pochodng benzazolu, z ktérych to
pochodnych jedna podstawiona jest w pierscieniu
chlorowcem, a druga — grupa tiolowsa.

Tak otrzymane zwigzki sg benzazolilomerkapto-
antrachinonami o ogélnym wzorze 1, w ktérym X
coznacza grupe iminowg, atom tlenu- lub atcm
siarki, a n — 1 lub 2, a pierScienie A, B i D moga
zawlieraé dalsze podstawniki, z ktérych najko-
rzystniejszymi sg te, ktéore wplywaja na zmniej-
szenie rozpuszczalno$ci produktu w wodzie. Szcze-
golnie korzystnie jest, jezeli grupy benzazolilo-
merkapto znajdujg sie w czasteczce antrachinonu
w polozeniu o. Jako dalsze podstawniki pierscieni
A i/lub B wchodzg w rachube atomy chloroweca,
zwlaszcza chloru lub bromu, ponadto pierwszorze-
dowe grupy aminowe, drugorzedowe grupy ami-
nowe, w ktorych azot jest podstawiony, na przy-
klad rodnikiem weglowodorowym takim jak rod-
nik alkilewy zawierajacy 1—4, zwlaszcza 1—2 ato-
moéw wegla, cykloalkilowy, zwlaszcza cykloheksy-
lowy, arylowy, zwtaszcza fenylowy lub grupe acy-
lowa, taka jak niskoczgsteczkowa grupa alkanoilo-
wa, przy czym wszystkie rodniki alkilowe, alkano-
ilowe, cykloalkilowe i arylowe mogg by¢ réwniez
pcdstawione, na przyklad chlorowcem, rodnikiem
alkilowym lub alkoksylowym, ponadto ewentualnie
zeteryfikowane grupy hydroksylowe, na przyklad
grupy fenoksylowe, grupy tiolowe lub grupy ben-
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zazolilomerkapto, rézne zeteryfikowane grupy tio-
lowe, ewentualnie podstawicne rodniki weglowo-
dorowe, na przyklad ewentualnie podstawione rod-
niki alkilowe albo arylowe, takie jak hydroksyfe-
nylowe, alkoksyfenylowe lub acyloksyfenylowe, na
przyklad acetoksyfenylowe lub benzoilcksyfenylo-
we, grupy cyjanowe lub réwniez grupy sulfonowe.
Dla grup aminowych i hydroksylowych korzystne
jest potozenie o, podczas gdy dla atoméw chlorow-
ca, zeteryfikowanych grup hydroksylowych, ewen-
tualnie pcdstawionych rodnikéw weglowodorowych
i grup cyjanowych potozenie f.

PierScien D moze byé ewentualnie podstawiony,
korzystnie przez podstawniki wplywajgce na
zmniejszenie rozpuszczalno$ei zwigzku w wodzie,
na przyklad przez atomy chlorowca takie, jak
chlor lub brom, przez grupy nitrowe lub przez
ewentualnie podstawione grupy alkilcwe albo al-
koksylowe. )

Spos$rod zwigzkow o wzorze 1, szczegdlnie war-
toSciowe sg zwigzki o wzorze 2, w ktérym R, ozna-
cza wodor, rodnik alkilowy, zwlaszcza zawierajg-
cy 1—2 atoméw wegla, rodnik cykloalkilowy,
przede wszystkim cyklcheksylowy lub rodnik ary-
lowy, a zwtlaszcza fenylowy, Ry — wodoér, chloro-
wiee, zwtlaszcza chlor lub brom albo rodnik alki-
lowy, zawierajgcy korzystnie 1—2 atomow wegla,
R; — woddr, chlorowiec, grupe nitrows, rodnik
alkilowy, zwlaszcza o 1—2 atomach wegla lub
rodnik alkoksylowy, zwlaszcza zawierajacy 1—2
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atoméw, a X — grupe iminowsg, tlen lub siarke,
najkorzystniej siarke. Rodniki alkilowe, cykloalki-
lowe i arylowe mogg byé rowniez podstawione,
zwlaszcza wyzej podanymi podstawnikami.

Sposcbem wedlug wynalazku zwigzki o ogélnym
wzorze 1, w ktorym X, n, A, B i D maja wyzej
podane znaczenie, otrzymuje sie przez kondensacje
1 mola pochodnej antrachinonu o wzorze 8, w kto-
‘rym A, B i n maja wyzej podane znaczenie, odpo-
wiednio z 1 lub 2 molami benzazolu o wzorze 9,
w ktorym X i D majg wyzZej pcdane znaczenie,
przy czym Y w jednym z wymienionych wzoréw
8 i 9 oznacza atom chlorowca, a:w drugim grupe
tiolowa. ' ‘ .

Powyzsze zwigzki antrachinonu wytwarza sie
badz to przez kondensacje 1 mola pochodnej antra-
chinonu, podstawionej w pierscieniu 1 lub 2
atomami chlcru, korzystnie w polozeniu alfa, o
wzorze 3, a korzystnie o wzorze 4, w ktérym R,
ma wyiej podane znaczenie, Rs; oznacza grupe sul-
fonowa lub Rj, o podanym wyzej znaczeniu z 1 lub
2 molami benzazolilotiolu o wzorze 5, lub przez
kondensacje antrachinonctiolu o wzorze 6 w ktd-
rym n ma wyzej podane znaczenie, z 1 lub 2 mo-
lami chlorowcobenzazolu o wzorze 7, w ktérym
X ma wyzej podane znaczenie. Szczegélnie dogod-
nymi dla kondensacji sg pochodne, w ktoérych
atomami chlorowca we wzcrach 3 i 4 sg atomy
bromu, jednakze mozna stosowaé rowniez inne po-
chodne chlorowcowe, na przyklad pochodne chlo-
rowe. Pierwszy z wymienionych sposobéw, w ktd-
rym stcsuje sie zwigzki o wzorze 3 lub 4 i 5, jest
korzystniejszy od drugiego. W przypadku, gdy po-
chodne antrachinonu zawierajg grupy sulfonowe,
wowcezas z produktu otrzymanego przez konden-
saeje ich z 1 lub 2 molami benzazolu ewentualnie
odszczepia sie grupy sulfonowe za pomoca pcdsiar-
czynu sodowego przy warto§ci pH = 8—13.

Jaka pochodne antrachinonu, poddawane kon-
densacji z pochedna benzazolu stosuje sie takie,
ktére w pclozeniu alfa zawierajg grupe aryloami-
nowa, otrzymang przez uprzednie traktowanie po-
chodnej aminowej zwigzkiem chlorowcoarylowym.

Reakcje kondensacji prowadzi sie w obecnosci
wody lub jednego albo wiecej obojetnych rczpu-
szczalnikéw erganicznych, na przyktad alkoholi ta-
kich, jak n-butanol lub eter. Woda jest szczegdlnie
korzystnym rozpuszczalnikiem jezeli stosuje sie ja-
ko substancje wyjSciowsg antrachinon zawierajacy
grupy sulfcnowe. Reakcje przyspiesza dodatek
miedzi lub zwigzkéw miedzi, takich jak chlorek
miedziawy, octan miedziowy lub siarczan miedzio-
wy. Na ogél korzystne jest dodanie $rodkéw wig-
zgcych kwasy takich jak octan sodowy lub pota-
sowy albo weglan sodowy lub potasowy. W tym
przypadku reakcji podlegaja sole alkaliczne nie-
ktérych substratéw. Temperature reakcji utrzy-
muje sie w granicach 90—130°C, kcrzystnie od
100—120°C. Benzazolilomerkaptoantrachinony wv-

odrgbnia sie¢ przez wytracenie alkoholami, przez )
wysalanie lub oddestylowanie $§rodowiska reak-
cyjnego z mieszaniny reakcyjnej.

Zwiazki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
83 doskonalymi barwnikami, ktére, jesli sg wolne
od grup ulatwiajgcych rczpuszezanie w wodzie, na-
daja sie bardzo dobrze jako barwniki dyspersyjne.
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W tym celu przeksztalea sie jé W zZnany sposob
w preparaty barwnikowe przez zmielenie ich
wraz ze Srodkami sieciujacymi, emulgujacymi,
dyspergujacymi itd. az do uzyskania wielko$ci
czastek barwnika rzedu 0,1—5 mikronéw. Prepa-
raty te mozna stosowaé do barwienia wszelkich
syntetycznych i polsyntetycznych hydrofebowych
wldkien organicznych i wyrobéw widkienniczych
z tych wiékien, takich jak nicl, runo, tkaniny
i dzianiny. Szczegélnie dobre wyniki uzyskuje sie
przy barwieniu liniowych aromatycznych polie-
strow, na przyklad z kwasu tereftalowego i etyle-
noglikolu (polietylenotereftalan) jak réwniez dwu
i pot i troj-octanu celulozy. Syntetyczne poliami-
dy, na przyklad polikondensaty lub polimery kwa-
su adypinowego i sze$ciometylensdwuaminy, kwa-
su w-aminoundekanowego lub e-kaprolaktamu, jak
rowniez polimery akrylonitrylowe mozna barwié
w dyspersjach wodnych stosujgc diugotrwalg . lub
krétka kapiel, przez napawanie lub nadruk. Réw-
nocze$nie mozna korzystnie stosowaé $rcdki sie-
ciujgce, emulgujace, dyspergujace i zageszczajace
jak rowniez znane noséniki.

Tak otrzymane impregnacje utrwala sie na lub
we wloknie zazwyczaj na drodze termicznej, w
kapieli farbiarskiej lub po zakonczeniu impregno-
wania przez ogrzewanie na sucho lub na wilgotno.
Zwykle ogrzewa si¢ barwione materialy do tem-
peratury 100—140°C w obecncséci pary wodnej lub
na sucho temperaturze 150—235°C. Otrzymane wy-
barwienia sy bardzo trwatle, na przyklad odporne
na $wiatlo, wilgoé oraz pranie, parowanie, wode,
wode morska, czynniki stosowane przy czyszcze-
niu na sucho dzialanie potu, tarcia, chlcru, nad-
tlenkow, podchlorynéw, przebarwienia i dym pa-
pierosowy. Odznaczajg sie one ponadto dcskonalag
odpornos$cig na plisowanie, sublimowanie i utrwa-
lanie na goraco.

W nizej podanych przykladach cytcwane czesci
oznaczaja czeSci wagowe, a procenty oznaczajg
procenty wagowe. Temperatury podano w stop-
niach Celsjusza. ’

Przyktad I. 12 czeSci 1-amino-4-bromoantra-

chinonu, 9 czeSci 2-merkaptobenzotiazolu, 8 czeSci

weglanu potasowegc, 0,2 czeSci brgzéw miedzi,
i 0,2 czesci chlorku miedziawego ogrzewa sie w 80
czeSciach n-buténolu w ciggu 2 godzin do tempe-
ratury 110°. Mieszanine studzi sie, zadaje 100 cze-
Sciami metanolu, sgczy, przemywa pozostalo§é
metanolem, a nastepnie wodg i suszy. Tempera-
tura topnienia otrzymanego 1-amino-4-benzotia-
zolilomerkaptoantrachinonu po przekrystalizowa-
niu z chlorobenzenu wynosi 201°.

Przepis farbowania. 1 cze§¢ barwnika otrzyma-
nego wedlug przykladu I, 1 cze$§¢ dwunaftylome-
tanodwusulfonianu sodowego 4 8 czeSci wody mie-
le sie az do otrzymania subtelnej dyspersji. Te
dyspersje wlewa sie do zawiesiny skladajgcej sie
z 300 czeSci wody i 10 cze$ci 2-hydroksy-1,1-dwu-
fenylu. Nastepnie wprowadza sie dc tej kapieli
100 czesci tkaniny 2z polietylenotereftalanu przy
temperaturze 40°. Kgpiel farbiarskg ogrzewa sie
w ciggu 20 minut do temperatury wrzenia i barwi
w ciagu 60 minut przy tej temperaturze. Nastep-
nie ptucze sig, namydla i suszy tkanine. Jest ona
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zabarwiona na $§wiecgcy kolor czerwony, trwaty
na pranie i bardzo odporny na §wiatlo, utrwalanie
na goraco i plisowanie.

Z uwagi na to, ze barwnik otrzymany wedlug
przykladu I daje jeszcze trwalsze wybarwienia
jezeli zamiast pierwszcrzedowej grupy aminowej
znajduje sie¢ w polozeniu 1 grupa fenyloaminowa,
ewentualnie ogrzewa sie 10 czesci barwnika z 9
czeSciami bezwodnego octanu potasowego, 0,1 cze-
Sciami brgzu miedziowego, 0,1 cze$ciami chlorku
miedziowego w 80 czesciach bromobenzenu w cig-
gu 18 godzin pod chlodnicg zwrotng. Po ochlo-
dzeniu zadaje sie 100 cze$ciami metanolu. Otrzy-
many 1-fenyloamino-4-benzotiazolilomerkaptoan-
trachinon sgczy sie, przemywa metanolem, a na-
stepnie wodg i suszy. WyBarwienia na witdknie
poliestrowym sa czerwonofioletowe.

Mozna réwniez poddaé reakcji na przyklad
1-amino-4-benzotiazolilomerkaptoantrachinon z 1-
-bromo-4-metylobenzenem, 1-bromo-2-metyloben-
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wlékna poliestrowe na kolor §wiecgco szkarlatny.
Wybarwienia sa odporne na $§wiatlo, sublimacije,
utrwalanie na gcraco oraz na wilgoé. '

Przyklad III. 12 cze§ci 4-bromo-l-metylo-
aminoantrachinonu, 10,5 czeSci 2-merkaptobenzi-
midazolu, 10,5 czesci weglanu potasowego, 0,2 cze-
§ci brazéw miedzi i 0,2 czeSci chlorku miedziawe-
go ogrzewa sie w 100 czeSciach n-butanolu w

“ciggu 1 godziny do temperatury 110°. Po ochilc-

dzeniu, przesgczeniu i przemyciu wedlug przy-
ktadu I, otrzymuje sie¢ barwnik barwigcy wiokna
poliestrowe na kolor §wiecgco czerwonofioletowy.
Wybarwienia sg trwale na utrwalanie termiczne,
swiatto i wilgoé.

Przykltad IV. Jezeli zamiast 10,5 czeSci
2-merkaptobenzimidazolu zastcsuje sie w sposobie
wedtug przykladu III 10,5 czeSci 2-merkaptoben-
zoksazolu, otrzymuje sie 4-benzoksazolilomerkap-

zenem lub 1-bromo-4-metoksybenzenem, 1-amino- » to-lqmetyloamirma,n‘fr_ac.hi-non, bedacy barwnikiem
-4-benzoksazolilomerkaptoantrachinon z 1-bromo- cz‘erwonym 0 wlasciwosciach podobnych dc barw-
-2, 4, 6-tr6jmetylobenzenem - lub bromcbenzenem; nika wedtug przyktadu III.
1-a?mino-4-benzotiavzolilomerk,apto- 2- metyloz.mtra- Przyktad V. 12 czesci 1-amino-4-bromo-2-
ChanI"l Z 1-br9mo-4-metoksybenzene_m; 1-:ammo-4- 25 -metyloantrachinonu, 10,5 czeSci 2-merkaptobenzi-
‘-benz-lmldazohlomerkapto-2-bromoantrach1n0f1 z 1- midazolu, 10,5 czesci weglanu potasowego, 0,2 cze-
-brcn}o-.z,, 4-d.-wumety lobenzenem; lub l-a.1m1n0-4- $ci brazéw miedzi i 0,2 czeSci chlorku miedziawe-
-benzumda_zohlomerkapto-z-metyloarntrachmorf z go ogrzewa sie w 100 czesciach butanclu w ciagu
1-bromo-2,’4-dwumetylol.aenz'enem, a nastepnie w 2 godzin do temperatury 105°. Barwnik wyodreb-
znany sposéb p.rzeksztalcuﬁ. pierwszorzedowa grupe . piony wedtug przykladu II barwi wiékna polie-
aminows ammobenzazohl?merkaptoantrachmonu strowe na $wiecacy kolor czerwony o bardzo duzej
w drugorzedowa grupe amincwg, zwlaszcza przez trwatosci.
kondensacje z haloidkiem arylowym, na przyktad .
za pomocg niepodstawionego lub podstawionego Przyktad VI. 15 czeSci 4-bromo-1-(2’, 6')-
grupa alkilows, alkoksylowa lub chlorowcem bro- -dwubromo-4'-metylo/-fenyloaminoantrachinonu, 6
mobenzenu. - % czeSci 2-merkaptobenzotiazolu, 6 cze§ci weglanu
Mozna przy tym kondensacje prowadzié w zna- potasowego, 0,2 czeSci bragzéw miedzi i 0,2 czesci
ny sposéb w obojetnym rozpuszczalniku lub w chlorku miedziawego ogrzewa sie w' ciggu 3 go-
nadmiarze uzytego do reakcji haloidku arylowego, dzin do temperatury 110° w 100 cze§ciach butano-
w obecno$ci miedzi lub zwigzkéw i §rcdkéw wig- lu. Nastepnie mieszanine chlodzi sie i sgczy, po-i-
zgcych kwasy, w temperaturze 140—180°. Mozna 40 zostalo§é przemywa metanolem a nastepnie woda.
réwniez podstawiony przy azocie aminochlorow- Po wysuszeniu otrzymuje sie 4-benzotiazolilomer-
coantrachinon poddaé reakcji z benzazolilotiolem. kapto-1-(2°, 6’-dwubromo-4’-metylo)-fenyloamino-
Przyktad II. 10 czeSci 1-amino-2,4-dwubro- antrachinon, ktéry barwi wlékna poliestrowe na
moantrachinonu, 7 cze$ci 2-merkaptcbenzotiazolu, §wiecacy kolor czerwony.
6 czeSci weglanu wapniowego, 0.2 czeSci brg7éw 4% W ponizszej tablicy 1 wymieniono substraty
miedzi i 0,2 czeSci chlorku miedziawego ogrzewa stosowane do dalszych barwnikéw, ktore to barw-
sie w 80 cze§ciach n-butanolu w ciggu 45 minut niki mozna otrzymaé sposobami opisanymi w
do temperatury 110—112°, Po ochlod7eniu odsgcza przykladach I—VI. W tablicy 1 podano w rubryce
sie krystaliczny 1-amino-4-benzotiazolilomerkap- 1 numer przykladu, w rubryce 2 — stosowang
to-2-bremoantrachinon, przemywa metanolem 0 pochodng antrachinonu, w rubryce 3 — stoscwa-
i nastepnie goraca woda i suszy. Wydajno§é wy- nym merkaptobenzazol. .
nosi* 95% wydajno$ci teoretycznej. Temperatura W rubryce 4 podano barwe roztworu barwnika
topnienia barwnika wynosi 226—228°. Barwi on w chlorobenzenie.
Tablica 1.

1 2 3 4

VII | 1-amino-4-bromoantrachinon 5-chloro-2-merkaptobenzotiazol czerwony

VIII —_, — 5-bromo-2-merkaptobenzoksazol »

IX | 1-amino-4-chloroantrachinon

X — o T

2-merkaptobenzoksazol »»

5-chloro-2-merkaptobenzimidazol
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XI 1-amino-2,4-dwubromoanfrachinon 2-merkapto-6-nitrobenzotiazol czerwony:
xi1 ) T ' 2-merkapto-6-nitrobenzoksazol ’
XIII | 1-amino-2,4-dwuchloroantrachinon 2-merkapto-5-metylobenzotiazol "
X1V —_,, — 6-etoksy-2-merkapto benzotiazol ’
XV | 1-amino-4-bromo 2-bromometyloantra- | 2-merkapto-6-metoksybenzotiazol ’
chinon
XVI — ., — 2-merkapto-4-metylobenzotiazol ”
XVII | 4-bromoetyloaminoantrachinon 2-merkapto-5-metylobenzoksazol czZerwono-
fioletowy
XVIII — ., — 2-merkapto-4-metylobenzimidazol "
XIX R — 2-merkapto-7-metylobenzotiazol ”
XX | 4-bromo-1-metyloaminoantrachinon 5-etylo-2-merkapto benzotiazol “
XXI | 4-bromo-1-metyloaminoantrachinon 6-chloro-2-merkapto benzotiazol ”
XXII | 1-etyloamino-4-bromoantrachinon 2-merkapto-6-metylobenzotiazol ’
XXIII R — 2-merkapto-5-metylobenzimidazol »
XXIV | 4-bromo-1-n-propyloamino antrachinon | 5-chloro-2-merkaptobenzoksazol ”
XXV | 4-bromo-1-izopropylo-amino-antrachinon| 2-merkapto-6-metoksybenzotiazol ”
XXVI | 4-bromo-1-n-propyloamino antrachinon 6-butoksy-2-merkaptobenzotiazol ”
XXVII | 4-bromo-1-fenyloaminoantrachinon 2-merkaptobenzotiazol "
XXVIII — ., — 2-merkaptobenzimidazol "
XXIX 4-1;romo - 1-(4’-metoksy) - fenyloamino- | 2-merkaptobenzotiazol ’
antrachinon
XXX | 4-bromo - 1-(4"-metoksy) - fenyloamino- | 2-merkapto-6-metylobenzoksazol »
antrachinon
XXXI 4-b‘romo-1-(2', 4’, 6’-tréjmetylo)-fenylo- | 2-merkaptobenzoksazol »
aminoantrachinon
XXXII | 4-bromo-1-(4"-metylo) - fenyloaminoan-.| 5-bromo-2-merkaptobenzimidazol ”
trachinon

Przykltad XXXIII. 15 czeSci l-amino-2-bro-
mo-4-hydrcksyantrachinonu, 10 cze$ci 2-merkap-
tobenzotiazolu, 2 cze$ci weglanu potasowego i 4
czeSci bezwodnego octanu sodowego ogrzewa sie
w 140 czeSciach chlorobenzenu w ciggu 48 godzin
do temperatury 125°. Po cchlodzeniu do tempera-
tury 80° zadaje sie mieszanine 3 czeSciami 100%
kwasu octowego zmieszanego z 100 czeSciami eta-
nolu. Wytrgcony barwnik 1-amino-2-benztiazoli-
lomerkapto-4-hydroksyantrachinonu sgczy sie na
gorgco i oczyszcza przez przekrystalizowanie
z chlcrobenzenu. Barwi on widékna poliestrowe na
kolor bordowo-czerwony. Wybarwienia sg odpor-
ne na $wiatto, utrwalanie na gorgco i wilgoé.

Przyktad XXXIV. 10 czeSci 2-bromo-1,4-
-dwuhydroksyantrachinonu, 10 cze$ci 2-merkapto-
benztiazolu i 6 czeSci weglanu pctasowego ogrze-
wa sie w 120 czeSciach 1.2-dwuchlorobenzenu
w ciggu 4 godzin do temperatury 135—140°. Po
vchlodzeniu do temperatury 20° zadaje sie¢ calto$é
roztworem 12 czeSci 100% kwasu octowego w 150
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czeSciach metanolu. Otrzymany 2-benzotiazolilo-
merkapto-1,4-dwuhydroksyantrachinon odsgcza sie,
przemywa metanolem, a nastepnie woda i suszy.
Barwnik topnieje przy temperaturze 222° i barwi
wiékna poliestrowe na $§wiecgcy kolor pomaran-
czowy. Wybarwienia sg bardzo trwate.

Przyklad XXXV. 10 czeSci 4-chloro-1-hy-
droksyantrachinonu, 9 cze$ci 2-merkaptobenzotia-
zolu, 7 czeSci weglanu potasowego i 0,5 czeSci
siarczanu miedzi ogrzewa sie w 100 czeSciach al-
koholu n-butylowego w ciggu 20 godzin do tem-
peratury 115°. Wytragcajacy sie przy ochtadzaniu
4-benzotiazolilomerkapto -1 - hydroksyantrachinon
sgczy sie, przemywa metanolem, a hastepnie wo-
da 1 suszy.

Ten sam barwnik otrzymuje sie, jezeli 39 czesSci
otrzymanego wedlug przykltadu 1 1-amino-4-benzo-
tiazolilomerkaptoantrachinonu rozpusci sie w 350
czeSciach w 93% kwasie siarkowym do ochtodzo-
negc do temperatury 10° roztworu dodaje 7 czeSci
azotynu sodowego, miesza w ciggu 1 godziny przy
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temperaturze 10—15°, ogrzewa do temperatury 135°
i po 8 godzinach wlewa do 1500 czeSci lodowatej
wody, saezy, przemywa az do zobojetnienia i su-
szy. Barwnik rozpuszeza sie w chlorobenzenie da-

¢
antrachinonéw, ktére otrzymuje si¢ sposobem we-
diug przykladu XXXV. W rubryce 1 podano nu-
mer przykiladu, w rubryce 2 — stosowany jako
substrat hydroksyantrachinon, w rubryce 3 — sto-

jaee roztwér o barwie pomaraficzowej. 5 Sowany do reakejl merkaptobenzazol, a w rubryce
W tablicy 2 podano “dalsze przyklady hydroksy- 4 — barwe roztweru barwnika w chlorobenzenie.
Tablica 2
1 2 3 4
XXXVI | 4-chlorohydroksyantrachinon 2-merkaptobenzoksazol oranz ’
XXXVII _,, — 2-merkaptobenzimidazol ) »
XXXVIII| 4-chloro-1-hydroksy- 2-merkapto-6-metylobenzotiazol ’
2-metyloantrachinon
XXXIX — ., — ° 2-merkapto-5-metylobenzoksazol '
XL 2,4-dwuchloro-1-hy- 5-chlcro-2-merkaptobenzimidazol .
drcksyantrachinon
XLI — oy — 5-bromo-2-merkaptobenzimidazol "
XLI 2,4-dwubromo-1-hydro- 2-merkapto—6;metoksybenzotiazol .
ksyantrachinon
XLIII —_, — 6-etoksy-2-merkaptobenzoksazol ' .

Przyklad XLIV. 202 czeSci 1-amjno-4-bro-
moantrachinono-2-sulfcnianu sodowego miesza si¢

~ z 100 czeSciami 2-merkaptobenzotiazolu w 900 cze-

§ciach wody. Nastepnie dodaje sie¢ 70 czeSci we-
glanu sodowego, 2 czeSci brazow miedzi i 2 cze$ci
chlorku miedziawego. Calo§¢ ogrzewa sie w ciggu
14 godzin do temperatury 100°, dodaje 45 czeSci
chlorku scdowego, chlodzi, saczy, przemywa pozo-
stalo§é 3% wodnym roztworem chlorku sodowego
i suszy. Otrzymuje sie 240 czesci 1-amino-4-ben-
zotiazolilomerkaptoantrachinono-2-sulfonianu so-
dowegc.

W wyzej podany spos6b mozna otrzymaé 4-ben-
zotiazolilo- merkapto-1,5-dwuhydroksyantrachino-
no-2,6-dwusulfcnian i 4-benzotiazolilomerkapto-
-1,8-dwuhydroksyantrachinono-2,6-dwusulfonian.

Jezeli zastosowano wedlug sposobu opisanego w
przykladzie XVIII pochodng sulfonowa antrachi-
nonu a zamierza sie uzyskaé pigment lub barwnik
dyspersyjny, nalezy odszczepi¢ grupe sulfcnowg
od otrzymanego kwasu benzazolilomerkaptoantra-
chinonosulfonowego. Dokonuje sie tego szczegdlnie
korzystnie na przyklad ogrzewajac powyzszy
zwigzek dc temperatury okoto 110—130° z stezo-
nym kwasem siarkowym lub tez traktujac go
podsiarczynem sodowym w wodnym  roztworze
amoniaku w podwyzszonej temperaturze, na przy-
klad w temperaturze 40—70° a nastepnie przepu-
szczajac powietrze przy mniej wiecej tej samej
temperaturze az do ukonczenia procesu odszcze-
piania.

Mozna wiec na przyklad otrzymany wedlug
przykiadu XVIII 1-amino-4-benzotiazolilomerkap-
toantrachinono-2-sulfonian sodu wprowadzié do 650
czeSci 93% kwasu siarkowego. Do tego roztworu
wprowadza sie kroplami 153 cze$ci wody, przy
czym temperature utrzymuje sie ponizej 50°,
cgrzewa w ciggu 4 godzin do temperatury 120°,
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wlewa mieszanine reakcyjng do 300 czeSci wody
i saczy. Otrzymuje sig 1-amino-4-benzotiazolilo-
merkaptoantrachinon z wydajnoscig iloSciows.

W analogiczny sposob mczna z kwasu 4-benzo-
tiazolilomerkapto- 1-hydroksyantrachinono- 2-sul-
fonowego otrzymaé 4-benzotiazolilomerkapto-1-hy-
droksyantrachinon, z kwasu 4-benzctiazolilomer-
kapto-1,5- dwuhydroksyanttachinono- 2,6-dwusul-
fonowego mozna otrzymaé 4-benzotiazolilomerkap-
to-1,5-dwuhydroksyantrachinon, lub z kwasu 4-
-benzctiazolilomerkapto - 1,8 - dwuhydroksyantra-
chinono-2,6-dwusulfonowego mozna otrzymaé 4-
-benzotiazolilomerkapto - 1,8 - dwuhydroksyantra-
chinon. Ponadto mozna otrzyrriaé 4-benzazolilo-
merkapto-1,5-dwuaminoantrachinon lub 4-benza-
zolilomerkapto-1,8-dwuaminoantrachinon z odpo-
wiednich kwaséw 4-bromo-1,5-dwuamino- lub 4-
-bromo-1,8-dwuaminoantrachinono- 2,0~ dwusulfo-
nowych, przez reakcje z benzazolilotiolem i na-
stepne odszczepienie obydwu grup sulfonowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Speséb wytwarzania benzazolilomerkaptoantra-
chinonéw o wzorze 1, w ktorym X oznacza
grupe iminowa, atom tlenku lub atom siarki,
n oznacza 1 lub 2, a pier§cienie A, B i D mo-
g3 byé podstawione, znamienny tym, ze 1 mol
pochodnej antrachinonu o wzorze 8, w ktéorym
A, B i n maja wyzej podane znaczenie konden-
suje sie odpowiednio z 1 lub 2 molami benza-
zolu o wzorze 9, w ktérym X i D majg wyzej
pcdane znaczenie, przy czym Y w jednym
z wymienionych wzoréw 8 i 9 oznacza atom
chlorowca, a w drugim grupe tiolowa. o

2. Sposob wedlug zastrz. T, znamienny tym, Ze
kondensuje si¢ z 1 lub 2 molami benzazolu
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o wzorze 9 — 1 mol pcchodnej antrachinonu
o wzorze 8 zawierajgcej grupy sulfonowe, przy
czym we wzorach 8 i 9 wszystkie symbole ma-
ja znaczenie podane w zastrz. 1, a z otrzyma-
nego produktu ewentualnie odszczepia sie gru-
py sulfoncwe za pomocg podsiarczynu sodowe-
go przy wartosci pH = 8—13.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
:;P,‘:-.'\\Z‘\
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1 mol zawierajgcej w polozeniach alfa pierw-
szorzedowe grupy aminowe pochodnej antra-
chinonu o wzorze 8 pcddaje sie najpierw reak-
cji ze zwigzkiem -chlorowcoarylowym, a na-
stepnie kondensuje z 1 lub 2 molami benza-
zolu o wzorze 9, przy czym we wzorach 8 i 9
wszystkie symbole X i Y majg znaczenie poda-
ne w zastrz. 1.

WDA-1. Zam. 615. Nakl., 260 egz.
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