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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych zasadowych barwnikéw azowych nie za-
wierajacych kwasnych grup nadajacych rozpusz-
czalno$é w wodzie, zwlaszcza grup sulfonowych
i karboksylowych, o wzorze ogélnym, 1, w ktérym
A oznacza reszte benzenows, zawierajgcg co naj-
mniej jeden ujemny podstawnik umiejscowiony
zwlaszcza w potozeniu para do mostka azowego,
Y oznacza atom tlenu lub siarki umiejscowiony w
reszcie benzenowej oznaczonej symbolem A zwlasz-
cza w pozycji orto w stosunku do mostka azowego,
B oznacza reszte skladnika biernego, alk oznacza
nizszag ewentualnie rozgaleziong grupe alkilenowa,
korzystnie grupe hydroksypropylenowa ewentualnie
acylowang lub zwlaszcza grupe etylenows, X ozna-
cza anion, w ktéorym to zwigzku pierScien pirydy-
nowy ewentualnie podstawiony.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
sprzega sie zdwuazowane aminy o wzorze 2, w
ktéorym X, Y i A i alk majg wyzej podane znaczenie
ze skladnikiem biernym, lub barwnik azowy o ogél-
nym wzorze 3, w kté6rym Z oznacza odszczepialny
atom lub odszczepialng grupe, zwlaszcza atom chlo-
rowca lub ugrupowanie estrowe, za$§ alk, Y i B
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z pirydyna.

Zdwuazowang amine o wzorze 2, w ktérym X, Y
i A maja wyzej podane znaczenie mozna sprzegaé
Z dowolnym skladnikiem biernym.
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Zwigzki o wzorze 2 mozna wytworzyé drogg kon-
densacji alkilowego eteru siarczanu lub chloroalki-
loeteru acyloaminofenolu zawierajacego ujemny
podstawnik w pierScieniu fenylowym jak np.
4-nitro-2,p-chloroetoksy-1-acetyloaminobenzenu, z
pirydynag i nastepne odszczepienie grupy acylowej.

Jako skladowe barwnika stosuje sie zwigzki
o wyzej podanych wzorach, w ktérych alk oznacza
grupy o wzorach —CH,—CH(OH)—CH,—, —CH,—
—CH(O-acyl)—CHz—, —CHz—CHz(CH3)— lub zwla-
szcza —CH,—CH,—, za§ B oznacza skladnik bierny
z szeregu benzenu, naftalenu, lub szeregu hetero-
cyklicznego.

Korzystnie stosuje sie pochodne aminobenzenu,
ktére przy grupie aminowej zawierajg podstawnik
alkilowy lub zwtlaszcza cyjanoalkilowy i ewentual-
nie sg podstawione w piericieniu chlorowym, grupa
alkilowsa, alkoksylowg lub acyloaminowas.

Réwniez odpowiednie sg N-alkilowane, N-aral-
kilowane lub N-arylowane fenyloaminy lub nafty-

loaminy, 5-pirazolony lub 2-alkilowane midole.

OkreSlenie podstawniki elektroujemne wzglednie
podstawniki drugiego rzedu obejmuje takie pod- -
stawniki, ktére przy podstawieniu elektrofilowym
kierujg nowy podstawnik wprowadzany do pierscie-
nia benzenowego w polozenie meta.

Podstawniki te tworzg z pier§cieniem arometycz-
nym wigzania charakteryzujgce sie momentem di-
jednostki Debye’a, przy
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c¢zym dodatni koniec dipolu umiejscowiony jest przy
pierScieniu arometycznym.

Jako przyklad wymienia sie zwigzki dwuazowe
wytworzone z takich amin zwlaszcza z aminy o wzo-~
rach ogélnych 4 i 5, w ktérych to wzorach @ ozna-
cza podstawnik ujemny taki jak wyzej okreslony
np. grupe arylo-SO.- lub alkanosulfonylowa, grupe
o wzorze 6 (w ktéorym symbol n oznacza warto$é
liczbowg calkowita nie wiekszg od 7, a R¢ oznacza
grupe alkilowg lub arylowg lub atom wodoru), gru-
pe nitrylowa, lub korzystnie grupe nitrows, a jeden
z symboli V oznacza grupe alkoksypirydyniowg lub
alkilotiopirydyniowa, natomiast drugi symbol V
oznacza grupe alkilowg lub atom chloru, bromu albo
wodoru.

Jako skladniki czynne tego rodzaju odpowiednie
s3, np. eteretylowe: b5-nitro-2-aminotiofenolu, 4-
-nitro-2-aminofenolu, 4,6-dwunitro-2-amino-fenolu,
5-metanosulfonylo lub 5-nitro-2-aminofenolu, 5-
-nitro-4-chloro-2-aminofenolu, 4-nitro-3-aminofeno-
lu, 6-nitro-4-chloro-3-aminofenolu, amidu lub N-
-metyloamidu kwasu 4-chloro-2-aminofenolo-5-sul-
fonowego lub 3-nitro-4-aminofenolu, ktére w pozy-
cji B zawierajg reszty pirydyniowe, jak i odpowied-
nie f-hydroksy- lub fS-acyloksypropyloetery tych
zwigzkéw, a w ktorych reszta pirydyniowa jest
umiejscowiona w polozeniu y tancucha propyleno-
wego.

Zwigzki o wzorze 2 po zdwuazowaniu mogg by¢
sprzegane wedlug wyzej podanego pierwszego wa-
riantu, ze skladnikiem biernym nie zawierajgcym
kwasnych grup nadajgcych rozpuszczalno$é w wo-
dzie, jak np. szeregu benzenu lub naftalenu lub
z szeregu heterocyklicznego. Jako takie skladniki
z szeregu benzenowego mozna wymienié oprécz fe-
noli jak p-krezol, zwlaszcza aminobenzeny, np. ani-
lina, 3-metyloanilina, 2-metoksy-5-metyloanilina,
3-acetyloamino-1-aminobenzen, N-metyloanilina,
N,B-hydroksyetyloanilina, N,f-metoksyetyloanilina,
N,B-cyjanoetyloanilina, N,#-chloroetyloanilina, dwu-
metyloanilina, dwuetyloanilina, N-metylo-N-benzy-
loanilina, N-n-butylo-N,f-chloroetyloanilina, N-me-
tylo-N,f-cyjanoetyloanilina, N-metylo-N, f-hydro-
ksyetyloanilina, N-etylo-N,f-hydroksyetyloanilina,
N-etylo-N,ﬂ-chlbroetyloanilina, N-metylo-N,f-aceto-
ksyetyloanilina, N-etylo-N,f- metoksyetyloanilina,
N, f-cyjanoetylo-N, f-chloroetyloanilina, N-cyjano-
etylo-N-acetoksyetyloanilina, N,N-dwu-(§-hydro-
ksyetylo)-anilina, N,N-dwu-(f-acetoksyetylo)-anili-
na, N-etylo-N,ﬁ-hydroksy-y-chloropropyloanilina_.
N,N-dwu-(#-cyjanoetylo)-anilina, N,N-dwu-(8-cyja-
noetylo)-3-metyloanilina, N,f’-cyjanoetylo-N,§”-hy-
droksyetylo-3-chloroanilina, N,N-dwu-(ﬁ—cyjanoety-
1lo)-3-metoksyanilina, N,§’-cyjanoetylo-N,f”-hydro-
ksyetylo-3-ureidoariilina, N,N-dwumetylo-3-acetylo-
aminoanilina, N-etylo-N,f-cyjanoetylo-3-acetylo-

. aminoanilina, N,N-dwu-pg-cyjanoetylo-2-metoksy-5-

-acetyloaminoanilina, N,N-dwu-(8-cyjanoetoksyety-
lo)-anilina, N-metylo-N-fenacyloanilina, N,f-cyja-
noetylo-2-chloroanilina, N,N-dwuetylo-3-tréjfluoro-
metyloanilina, N-etylo-N-fenyloanilina, dwufenylo-
anilina, N-metylosdufenyloamina, N-metylo-4-eto-
ksydwufenyloamina lub N-fenylomorfolina, jak
réwniez np. aminy o wzorze 7, w ktérym R’; ozna-
cza atom wodoru, grupe alkilowa lub alkoksylowa,
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R’, oznacza grupe cyjanoalkoksyalkilowa, R’; ozna-
cza atom wodoru, grupe cyjanoalkoksyalkilowg lub’
acyloksyalkilows, a R’; oznacza atom wodoru, ewen-
tualnie podstawiona grupe alkilows, cykloalkilowa
lub alkoksylowa, lub reszte benzenowa, a zwtlaszcza
aminy o wzorze 8, w ktérym R’; i R’y maja wyzej
podane znaczenie.

Szczegllnie cenne barwniki otrzymuje sie przy
uzyciu skladnikéw biernych o wzorach 9 i 10, a kto-
rych to wzorach R’; ma wyzej podane znaczenie,
a X, oznacza grupe acyloaminowsg i w ktérym alk
oznacza np. grupe metylows, etylowg lub propy-
lowa.

Jako przyklady takich skladnikéw biernych wy-
mienia sie zwigzki o wzorach 11—19.

Sposrdéd skladnikéw biernych szeregu naftalenu
oprocz naftoli mozna wymienié np. 1 lub 2-naftylo-
aminy, jak i 2-fenyloaminonaftalen, 1-dwumetylo-
aminonaftalen lub 2-etyloaminonaftalen, ponadto
amid kwasu 2-aminonaftaleno-3-karboksylowego
amilid kwasu 2-aminonaftaleno-3-karboksylowego, .
N-metyloanilid kwasu 2-aminonaftaleno-3-karbo-
ksylowego, benzyloamid kwasu 2-aminonaftaleno-3-
~karboksylowego, ester metylowy kwasu 2-amino-
naftaleno-3-karboksylowego, ester butylowy kwasu
2-aminonaftaleno-3-karboksylowego, ester f[-oksy-
etylowy 2-aminonaftaleno-3-karboksylowego, ester
fenylowy kwasu 2-aminonaftaleno-3-karboksylowe-
go. Z szeregu skladnikow azowych heterocyklicznych
mozna wymienié¢ np. indole, jak 2-metyloindol, 2,5-
-dwumetyloindol, 2,4-dwumetylo-7-metoksyindol, 2-
-fenylo- lub 2-metylo-5-etoksyindol, 2-metylo-5-
lub 6-chloroindol, 1,2-dwumetyloindol, 1-metylo-2-
-fenyloindol, 2-metylo-5-nitroindol, 2-metylo-5-cy-
janoindol, 2-metylo-7-chloroindol, 2-metylo-5-fluo-
ro- lub 5-bromoindol, 2-metylo-5,7-dwuchloroindol
lub 2-fenyloindol, 1-cyjanoetylo-2,6-dwumetyloin-
dol, ponadto pirazol, jak np. 1-fenylo-5-aminopira-
zol lub 3-metylopirazolon-5 lub 1-fenylo-3-metylo-
pirazolon-5, 1,3-dwumetylopirazolon-5, 1-butylo-3-
-metylopirazolon-5, 1-oksyetylo-3-metylopirazolon-5,
1-cyjanoetylo-3-metylopirazolon-5, 1-(o-chlorofeny-
lo)-3-metylopirazolon-5, 3-karbometyksypirazolon-5,
chinoliny, jak 1-metylo-4-hydroksychinolon-2 lub
N-etylo-3-oksy-7-metylo-1,2,3,4-czterowodorochino-
lina lub pirymidyny, jak kwas barbiturowy, a réw-
niez 1,3-indandion, 1,8-naftindandion lub dimedon.

Zamiast jednorodnego skladnika dwuazowego
mozna réwniez zastosowaé mieszanine dwu lub wig-
cej dwuazowych skladnikéw wedlug wynalazku,
a zamiast jednego skladnika biernego mieszanine
dwu lub kilku skladnikéw biernych wedlug wyna-
lazku. o

Wymienione skladniki dwuazowe sg dwuazowane
wedlug znanych sposobéw np. za pomocg kwasu
mineralnego, zwlaszcza kwasu solnego i azotynu
sodowego lub np. za pomocg roztworu kwasu nitro-
zylosiarkowego w stezonym kwasie siarkowym.

Proces sprzegania mozna prowadzi¢ wedlug zna-
nych sposobéw np. w $rodowisku obojetnym do
kwasnego, ewentualnie w obecnoSci octanu sodowe-
go lub podobnego, substancji buforowych wplywa-
jacych na szybko§é sprzegania lub katalizatoréw,
jak np. pirydyna lub jej sole. Ponadto nowe barw-
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niki mogg byé wytwarzane wedlug wyzej podanego
drugiego wariantu przez amidowanie w ten sposéb,
ze barwnik o wzorze 3, w ktérym Z oznacza grupe

zdolng do reakecji lub atom zdolny do reakcji to

jest np. grupe f-sulfato lub f-chloroetyloaminows
lub atom chlorowca, poddaje sie reakcji z pirydynag.
WyjSciowe barwniki azowe stosowane w tym wa-
riancie moga byé wytworzone z odpowiednich
sktadnik6w droga sprzegania wedlug wyzej poda-
nych metod. Reakcje z pirydyng prowadzi si¢ ko-
rzvstnie w podwyzszonej temperaturze przy nad-
miarze aminy ewentualnie w obecno$ci rozpuszczal-
nika.

Sole barwnikéw ewentualnie oczyszcza sie przez
rozpuszczenie ich w wodzie i odsaczenie od ewen-
tualnie nieprzereagowanego barwnika wyjSciowego,
po czym z wodnego roztworu wydziela si¢ ponownie
barwnik w znany spos6b przez wysolenie za pomocg
rozpuszczalnych w wodzie soli, np. chlorku sodu.

Czwartorzedowane barwniki otrzymane wedlug
wynalazku zawierajg korzystnie jako anion resztg
silnego kwasu np. kwasu siarkowego lub.ich poét-

“ester lub reszte kwaséw alkilo- lub arylosulfo-

nowych lub jon halogenowy. Wymienione aniony,
wprowadzone sposobem wedlug wynalazku do c¢za-
steczki barwnika moga byé¢ réwniez zastgpione
przez aniony innych kwaséw nieorganicznych, np.
kwasu fosforowego, siarkowego lub kwaséw orga-
nicznych, jak np. kwas mréwkowy, lub octowy,
chlorooctowy, szczawiowy, mlekowy lub winowy;
w pewnych przypadkach barwniki te moga byé sto-
sowane w postaci wolnych zasad. Sole barwnikéw
moga byé stosowane w postaci soli podwdjnych, np.
z halogenkami pierwiastkéw drugiej grupy ukladu
okresowego, zwlaszcza z chlorkiem cynku lub
kadmu.

Barwniki, wzglednie sole barwnik6w ze zczwarto-
rzedowanymi grupami aminowymi, otrzymane spo-
sobem wedlug wynalazku sa odpowiednie do bar-
wienia i drukcwania najréznorodniejszych synte-
tycznych wiékien, jak np. wiékna polichlorowiny-
lowe, poliamidowe, polimetanowe, ponadto widkien
z poliestré6w aromatycznych kwaséw dwukarboksy-
lowych jak np. wibkna polietylenotereftalowe,
zwlaszeza jednak wiékien poliakrylonitrylowych lub
poliwinylidenocyjanidowych (Darvan).

Okredlenie wiokna poliakrylonitrylowe obejmuje
zwlaszcza polimery, ktére zawieraja wiecej niz 80%
np. 80—95% akrylonitrylu obok 5—20% octanu wi-
nylu, winylopirydyny, chlorku winylu, chlorku wi-
nylidenu, kwasu akrylowego, estru kwasu akrylo-
wego, kwasu metakrylowego, estru kwasu metakry-
lowego itp. Produkty te sg znane jako ,,Aerilen
1656 (The Chemstrand Corporation, Decatur, Ala-
bama, St..Zjedn. Am.), ,Acrilan 41” (The Chem-
strand Corporation), ,,Creslan” (American Cyanamid
Company), ,,Orlon 44” (Du Pont), ,,Crylor HH” (Soc.
Rhodiacéta SA, Francja), ,Leacril N” (Applicazioni
Chemice Societa per Azioni, Wlochy), ,Dynel”
(Union Carbide Chem. Corp.), ,.Exlan” (Japan. Exlan
Industry Co., Japonia), ,,Vonnal” (Mitsubiahi, Japo-
nia), , Verel” (Tennessee Eastman, St. Zjedn. Am.),
mZefran™ (Dow Chemical, St. Zjedn. Am.), ,,Wol-
crylon” (Filmfabrik Agfa Wolfen), ,,Saaniw” (ZSRR)
i réwniez ,,Orlon 42”, ,Dralon”, ,,Courtelle” itp.
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Widkna ta ewentualnie stosowane w postaci mie-.
szaniny mozna wybarwié za pomoca nowych barw-
niké6w w intensywnych i réwnych odcieniach o do-
brej odpornosci na $wiatto i dobrej odpornoSci ogdl-
nej, zwlaszcza dobrej odpornoéci na pranie, pot,
sublimacje, miecie, dekatyzowanie, prasowanie, tar-
cie, karbonizowanie, wodg, wode morska, czyszcze-
nie na sucho, ponowne barwienie i rozpuszczalniki.

Nowe barwniki wykazujg miedzy innymi réwniez
dobra stabilno§¢ w duzym zakresie wartosci pPH,
dobre powinowactwo np. w wodnych roztworach

" o rozmaitych wartosciach pH i dobrg odporno$é na

gotowanie. Ponadto, nowe barwniki wykazuja
W ogélno$ci dobra rezerwe na wekie i innych na-
turalnych lub syntetycznych wiéknach poliamido-
wych.

Czwartorzedowane barwniki rozpuszczalne w wo-
dzie sg na ogét malo wrazliwe na elektrolity i cha-
rakteryzuja sie wybitnie dobrg rozpuszczalnoscia
w wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych. Pro-
ces barwienia czwartorzedowanymi barwnikami roz-
puszczalnymi w wodzie prowadzi sie na ogét w
wodnym $rodowisku obojetnym lub kwasnym, w
temperaturze wrzenia, pod ci$nieniem atmosferycz-
nym lub w zamknietym naczyniu w podwyzszonej
temperaturze i przy podwyzszonym ci$nieniu. Srod-
ki wyréwnujace nie przeszkadzajg, nie sg jednak
w tym procesie konieczne.

Wymienione barwniki sg rowniez odpowiednie
zwlaszcza do barwienia tréjchromowego. Barwniki
te ze wzgledu na odporno$é na hydrolize moga byé
z powodzeniem stosowane do barwienia w podwyz-
szonych temperaturach jak i barwienia w obecno$ci
welny. Moga one byé uzywane do drukowania ma-
terial6w wldknistych np. przy uzyciu pasty dru-
karskiej, zawierajacej ten barwnik obok S$rodkéw
pomocniczych ogélnie stosowanych w drukarstwie.
Nadaja si¢ one poza tym do barwienia w masie
produktéw polimeryzacji akrylonitrylu, jak réw-
niez innych ewentualnie rozpuszczalnych polimeréw
na odcienie odporne na $§wiatlo i pranie, ponadto
do barwienia farb olejnych lub lakieréw, jak réw-
niez do barwienia bawelny, zwlaszcza bawelny bej-
cowanej, celulozy, celulozy regenerowanej i papieru.

Wymienione barwniki moga byé réwniez nano-
szone przez drukowanie zamiast przez impregnacje.
W tym celu stosuje sie na przyklad farbe drukar-
ska, ktéra oprécz zwyklych §rodké6w pomocniczych
jak $érodki zwilzajace i zageszczajace zawiera dos-
konale zdyspergowany barwnik ewentualnie w mie-
szaninie z jednym z wyzej wymienionych barwni-
kow do bawelny, ewentualnie w obecno$ci mocznika
i/lub $rodka wiazacego kwas. . '

Sposéb wedlug wynalazku ilustruje nizej podane
przyklady, w ktoérych cze§é oznaczajg czeSci wa-
gowe o ile nie zaznaczono inaczej, procenty ozna-
czajg procenty Wagowe a temperafury podano w
stopniach Celsjusza.

Przyktad I. 240 czeéci eteru 2-hydroksyety-
lowego 2-acetyloamino-5-nitrofenolu rozprowadzo-
no w 320 czgéciach pirydyny i do otrzymanej mie-
szaniny, w temperaturze 20° dodano 200 czesci
p-toluenosulfochlorku. Nastepnie mieszano jeszcze
1 godzine w temperaturze pokojowej, mieszanine
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reakcyjng rozcieniczono 4000 czeSciami wody i wy-
tracony ester odsgczono.

364 czeSci tego estru i 240 cze$ci pirydyny miesza-
no w ciggu 2 godzin w temperaturze 130—135°, po
ochtodzeniu zalano 1200 cze$ciami wody i 400 czes-
ciami stezonego kwasu solnego. W celu zmydlenia
grupy acetylowej mieszano w ciggu 1 godziny w
temperaturze 100°. Otrzymany wodny roztwoér w
ktorym zawarto§é kwasu solnego oznacza sie przez
miareczkowanie roztworem azotynu, mozna jako
taki zastosowaé do dwuazowania. Produkt reakcii
chlorek 2-(2’-amino-5'-nitro)-fenoksyetylopirydynio-
Wy mozna roéwniez wyodrebnié w postaci statej
przez wysolenie roztworu wodnego chlorkiem sodo-
wym.

Przyktad II. 92 czeSci amidu kwasu 2-acety-
loaminofenylo-5-sulfonowego, 27 cze$ci wody, 40
czeéci 40% lugu sodowego i 95 czeSci estru f-chlo-
roetylowego kwasu p-toluenosulfonowego mieszano
w ciggu 2 godzin w temperaturze wrzenia pod
chlodnicg zwrotng. Powstalg krystaliczng breje roz-
cienczono wodg, odsgczono i wysuszono. 30 czeSci
tak otrzymanego eteru fenolowego, 21 czeg$ci piry-
dyny i 0,2 cze$ci jodku sodowego mieszano w ciggu
40 godzin w temperaturze 120—130°. Otrzymang
mase pélplynowg rozpuszczono w 400 czeSciach wody
i po dodaniu 50 czeSci stezonego kwasu solnego
utrzymywano w temperaturze wrzenia w ciggu
‘2 godzin. Otrzymany wodny roztwoér chlorku 2-(2-
—amino - 5-aminosulfonylo) - fenoksy- N -etylopirydy-
niowego mozna bezposrednio stosowaé do dwuazo-
‘wania.

W taki sam sposéb poddaje sie reakcji zamiast
amidu kwasu 2-acetyloaminofenylo-5-sulfonowego
réwniez dwumetyloamid kwasu 2-acetyloamino-4-
~chlorofenylo-5-sulfonowego, 2-acetyloamino-5-ni-
trofenol lub tiofenol lub 2-acetyloamino-5-metylo-
sulfonylofenol.

Do reakcji z f-chloroetylowym eterem fenolu
mozna zamiast pirydyny stosowaé¢ z podobnie do-
brym wynikiem réwniez 2-, 3- lub 4-metylopiry-
dyne.

Przyklad 1III. 47 czeSci 2-acetyloamino-4-
-chloro-5-nitrofenolu, 26 cze$ci 30%-wego lugu so-
dowego, 30 czesci wody i 47,3 czeSci estru f-chloro-
etylowego kwasu p-toluenosulfonowego miesza sig
w ciggu 3 godzin pod chlodnicg zwrotng. Ochtodzong
mieszanine rozciencza sie 500 cze§ciami wody, nie-
rozpuszczalny w wodzie produkt reakcji odsgcza sie
i przemywa woda. ) :

29,3 czeSci tak otrzymanego estru f-chloroetylo-
wego 2-acetyloamino-4-chloro-5-nitrofenolu,
«cze$ci pirydyny i 0,5 czeSci jodku sodowego mie-
szano w temperaturze 100°C w ciggu 24 godzin.
Rozciennczono 500 czeSciami wody, przez dodanie
25 czeSci stezonego kwasu solnego, zakwaszono do
odczynu kwasnego wobec wskaznika kongo i od-
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saczono niewielkg ilo§é nierozpuszczalnej zywicy. .

Po dodaniu dalszych 30 czesci stezonego kwasu sol-
nego mieszano w ciggu 2 godzin w temperaturze
90—95°, a nastepnie pozostawiono do ochlodzenia.
‘Otrzymany kwasny roztwér wodny moze byé bez-
posrednio stosowany do wytwarzania barwnika,
lecz skladnik dwuazowy daje sie wydzielié w po-
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staci statej przez wysolenie lub zobojetnienie wod-
nego roztworu. '

Przyktad IV. 140 czesci kwasnego roztworu
wodnego, zawierajacego 29,6 cze$ci chlorku 2-(2-
-amino-5-nitro)-fenoksyetylopirydyniowego rozcien-
czono 140 czg$ciami lodowatego kwasu octowego,
ochlodzono do temperatury 0° i dwuazowano przez
dodawanie 25 czesci 4-N wodnego roztworu azotynu
sodowego. Nastepnie niewielki nadmiar azotynu
usunieto za pomoca kwasu sulfaminowego, roztwoér
zmieszano z roztworem 21,3 cze$ci N,N-bis-(2-cyja-
noetylo)-3-metyloaniliny w 200 cze$ciach lodowatego
kwasu octowego, calo§¢ mieszano w ciggu okoto
godziny i nastepnie rozciericzono 1000 cze$ciami wo-
dy i zobojetniono mieszanine wobec kongo przez
dodanie 75 czeSci krystalicznego octanu sodowego.
Z roztworu barwnika o barwie ciemnoczerwonej
otrzymano barwnik przez wysolenie chlorkiem so-
du. Barwi on wildékno poliakrylonitrylowe na czyste
odcienie czerwone o doskonalej odpornosci na
Swiatto.

JeS§li zamiast N,N-dwa-(2-cyjanoetylo)-3-metylo-
aniliny zastosuje sie skladniki bierne podane w
tablicy I w kolumnie 2, to otrzymuje sie dalsze
trwale barwniki, ktére barwig wiokno poliakryloni-
trylowe na odcienie wymienione w kolumnie 3.

Tablica I
Nr Sktadniki bierne Odcienie
1 3-metylopirazolon-5 761ty
1-fenylo-3-metylopira-
zolon-5 "
3 N,N-bis-(2-cyjanoetylo)-
-1-aminobenzen pomaranczowy
4 2-metyloindol "
5 1,2-dwumetyloindol .
6 N-metylo-N-(2-cyjano-
etylo)-1-aminobenzen czerwony
7 dwufenyloamina '
8 N,N-dwumetyloanilina bordo
9 2-aminonaftalen ’

Przyktad V. 30 czeSci eteru f-pirydynioety-
lowego 2-amino-4-chloro-5-nitrofenolu otrzymanego
wedlug przykladu III rozpuszczono w mieszaninie
30 czeéci stezonego kwasu solnego i 400 czeSci lodo-
watej wody i dwuazowano w temperaturze 0° przez
dodanie 25 cze$ci 4-n wodnego roztworu azotynu
sodowego. Roztwér dwuazowy dal sie rozprowadzié
w roztworze 10 cze$ci 3-metylopirazolonu-5, 10,6
cze$ci bezwodnego weglanu sodowego w 500 cze$-
ciach wody.

Po zakonczonym sprzeganiu, calkowicie wytrgco-
ny barwnik odsaczono i przemyto wodg. Otrzymano
po wysuszeniu zélty barwnik w postaci proszku,
przy pomocy ktérego otrzymano z kgpieli wodnej
zakwaszonej kwasem octowym trwate odcienie zétte
na wiléknie poliakrylonitrylowym.

W tablicy II podano dalsze barwniki otrzymane
przez sprzeganie wediug przykladéw IV, V, w kté-
rych skiadniki czynne opisane sg w przykiadach
I—III.
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Nr Wzbr Odcier’l. na tkaninach
z poliakrylonitrylu
1 wzér 20 czerwonawo-zoity
-2 , 21 czerwony
3 , 22 pomaranczowy
4 ,» 23 czerwony

Przyktad VI. 3855 czeSci barwnika monoazo-
wego o wzorze 24 rozpuszczono w 300 czeSciach
pirydyny i w temperaturze 10—15° zadano 22
cze§ciami sproszkowanego p-toluenosulfochlorku.
Mieszano w ciggu 6 godzin w temperaturze 10—15°,
wytracono zestryfikowany barwnik przez rozcien-
czenie 1500 czeSciami wody, po czym odsgczono
i wysuszono. 10,2 czefci zestryfikowanego barwnika,
100 cze$ci alkoholu etylowego i 5 cze$ci pirydyny
i ogrzewano do wrzenia w ciggu 4 godzin pod
chlodnicg zwrotng az prébka przy rozcienczaniu
woda nie wykazywala zmetnienia.

Odparowano pod obniZonym ci$nieniem do sucha,
pozostalo§¢ rozprowadzong w 500 czeSciach 2%-
-wego kwasu octowego i wytrgcono z roztworu
wodnego barwnik przez dodanie 20 cze$ci bromku
sodowego. Barwi on wibékna poliakrylonitrylowe na
odcienie pomaranczowe o bardzo dobrej odporno$ci
na $§wiatto.

Przepis barwienia: 1 cze$§é barwnika otrzymanego
wedlug sposobu opisanego w pierwszej cze$ci przy-
kladu IV rozpuszczono w 5000 czeSciach wody z do-
datkiem 2 czeSci 40%-wego kwasu octowego. Do
~ tej kapieli barwigcej wprowadzono w temperaturze

60° 100 cze$ci wysuszonych nici z cietego widkna
poliakrylonitrylowego. W ciggu p6! godziny pod-
wyzszono temperature do 100° i barwiono godzine
w temperaturze wrzenia. Nastepnie wybarwiono do-
brze wyplukano i wysuszono.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych zasadowych barw-
nikéw azowych nie zawierajacych kwasnych grup
nadajacych rozpuszczalno§é w wodzie, zwlaszcza
grup sulfonowych i karboksylowych, o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym A oznacza reszte benzenowy za-
wierajgca co najmniej jeden ujemny podstawnik
umiejscowiony zwlaszcza w polozeniu para do
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mostka azowego, Y oznacza atom tlenu lub siarki
umiejscowiony w reszcie benzenowej oznaczonej
symbolem A zwlaszcza w pozycji orto do mostka
azowego, B oznacza reszte skladnika biernego, alk
oznacza nizszg ewentualnie rozgaleziong grupe alki-
lenowy, korzystnie grupe hydroksypropylenows
ewentualnie acylowang lub zwlaszcza grupe etyle-
nowg, X oznacza anion, a w ktérym to zwigzku
piericien pirydyniowy jest ewentualnie podstawio-
ny, znamienny tym, Ze sprzega sie zdwuazowane
aminy o wzorze 2, w ktéorym X, Y, A i alk majg
wyzej podane znaczenie, z dowolnym skladnikiem
biernym, lub barwnik azowy o ogélnym wzorze 3,
w ktérym Z oznacza odszczepialny atom lub od-
szczepialng grupe, zwlaszcza atom chlorowca lub
ugrupowanie estrowe, za§ alk, Y i B majg wyzej
podane znaczenie, poddaje sie reakcji z pirydyna.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja-
ko skladowe barwnika stosuje sie zwiazki o wzorach
podanych w zastrz. 1, w ktérych alk oznacza grupe
o wzorach —CH,—CH(CH;)— lub —CH,—CH(OH)—
—CH,—, —CH,—CH(O-acyl)—CH,, a zwtlaszcza
o wzorze —CH,—CH,—, za§ B oznacza bierny
skladnik sprzegania z szeregu benzenu, naftalenu
iub szeregu heterocyklicznego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie skladnik bierny z szeregu N-alkilo-
wanych, N-aralkilowanych lub N-arylowanych fe-
nyloamin lub naftyloamin, 5-pirazolonéw lub 2-al-
kilowanych indoli.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znmamienny tym, zZe
stosuje sie aminobenzeny, ktére przy grupie ami-
nowej zawierajg podstawnik alkilowy lub zwlasz-
cza cyjanoalkilowy i ewentualnie sg podstawione
w pierScieniu chlorowcem, grupg alkilows, alkoksy-
lowa lub acyloaminowa.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie zwigzek dwuazowy z amin o wzorach
4 lub 5, w ktérych Q oznacza podstawnik ujemny,
taki jak zwlaszcza grupa arylo-SO.- lub alkanosul-
fonylowsg, grupa o wzorze 6 (w ktérym n oznacza
warto$¢ liczbowg calkowitga nie wiekszg od 7, a R;
oznacza grupe alkilowg lub arylowg lub atom wo-
doru), grupe nitrylowg lub korzystnie grupe nitro-
w3, a jeden z symboli V oznacza grupe alkoksypiry-
dyniows, lub alkilotiopirydyniowg, a drugi symbol
V oznacza grupe alkilowg lub atom chloru, bromu
albo wodoru.
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