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Sposéb otrzymywania nowych barwnikow tetrakisazowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania nowych barwnikéw tetrakisazowych o
ogdllnym wzorze 1, w ktérym A oznacza reszt¢ sktadnika czynno-biernego typu monoacetylowych
lub monooksalilowych pochodnych m-fenyleno- lub m-toluenodwuaminy, a B oznacza resztg
sktadnika biernego pochodnego benzenu, jak np m-fenylenodwuamina i jej pochodne, fenol,
rezorcyna lub m-aminofenol, reszt¢ kwasu aminonaftolosulfonowego, aminofenylodwusulfono-
wego, naftolosulfonowego lub naftolodwusolfonowege albo reszt¢ pirazolonu lub jego pochodne;j
bad? reszt¢ o wzorze 3. Otrzymywane sposobem wedlug wynalazku nowe barwniki tatrakisazowe
barwig wiokna pochodzenia ro§linnego, poliamid, papier oraz skér¢, w zalezno$¢ od uzytych
sktadnikéw biernych, na kolory od czerwonego do granatowego o réznych odcieniach.

Sposobem wedtug wynalazku tetrazuje si¢ kwas 4,4'-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowy i
sprzega otrzymany zwigzek tetrazoniowy z monoacetylowa lub monooksalilowg pochodng m-fe-
nyleno- lub m-toluenodwuaminy, a uzyskany barwnik o ogélnym wzorze 2, w ktérym A ma wyzej
podane znacznie, tetrazuje si¢ i sprz¢ga wytworzony zwigzek tetrazoniowy ze sktadnikiem biernym
pochodnym benzenu, jak m-fenylenodwuamina i jej pochodne, fenol, rezorcyna lub m-aminofenol
albo ze skiadnikiem biernym pochodnym naftalenu — kwasem aminonaftolosulfonowym lub
—-dwusulfonowym badZ kwasem naftolosulfonowym lub -dwusulfonowym albo z pirazolonem lub
jego pochodna albo z produkiem rozfrakcjonowywania kwasu karbolowego, uzyskiwanym z
przerobu smoty surowej lub z fenolandéw z wod §ciekowych, zawierajacym mieszaning o-, m- i
p-krezoli z domieszka ksylenoli i ewentuainie fenolu, znanym pod nazwa Tréjkrezolu. Proces
tetrazowania barwnika o wzorze 4 prowadzi si¢ w Srodowisku po reakcji jego syntezy lub po
wydzieleniu tego barwnika.

Za pomocg otrzymywanych sposobem wediug wynalazku barwnikéw uzyskuje si¢ na wiok-
nach pochodzenia ro§linnego, poliamidzie, papierze oraz skérze wybarwienia odznaczajace si¢
dobrymi odpornoéciami na czynniki mokre i na §wiatlo. Barwniki te moga zastgpowaé znane i
stosowane dotychczas czerwienie, fiolety i granaty oparte na kancerogennej benzydynie.

Wynalazek ilustruja nast¢pujace przykiady, w ktdrych czgéci i procenty oznaczajg cz¢éci i
procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:
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Przyktad I. 18,5 czgsci (0,05 mola) kwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowego w
postaci soli sodowej rozpuszcza si¢ w 200 cz¢éciach objgtosciowych wody i dodaje do otrzymanego
roztworu 50 czeSci lodu, uzyskujac w ten sposéb temperature 2°. Nastgpnie dodaje si¢ 35 czesci
objetosciowych 30% kwasu solnego, po czym wypada osad, a temperatura osigga 8°. W tych
warunkach tetrazuje sie, dodajac stopniowo 25 czeéci objetosciowych 4n azotynu sodowego.
Temperatura Srodowiska podnosi si¢ do 14-15°. Nadmiar kwasu azotawego kontroluje si¢ papier-
kiem jodoskrobiowym, a kwasowo$¢ srodowiska — papierkiem Kongo. Oddzielnie rozpuszcza si¢
15 czeéci 3-aminoacetyloaniliny w 300 czgsciach objgtosciowych wody w temperaturze 40°i dodaje
uzyskany roztwor skladnika biernego do otrzymanej opisanym wyzej sposobem zawiesiny tetra-
zozwigzku kwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowego. Temperatura masy reakcyjnej
osigga 20°. Octanem sodu ustala si¢ pH Srodowiska na 2,5, po uplywie 2 godzin dodaje si¢ sody do
pH 5, a po uplywie nastgpnych 2 godzin podwyzsza si¢ pH roztworem sody do 7,5. Nadmiar
skladnika biernego kontroluje si¢ zdwuazowana p-nitroaniling. Po 12 godzinach wydziela si¢
barwnik disazowy przez wysolenie i odsacza.

Past¢ barwnika disazowego umieszcza si¢ w 500 czgsciach objgtosciowych wody i miesza do
uzyskania jednorodnej zawiesiny, po czym dodaje si¢ 40 cz¢sci objgtosciowych 30% kwasu solnego
i 200 czgsci lodu i tetrazuje za pomoca 25 czgsci objgtosciowych 4n azotynu sodowego. Reakcje
tetrazowania prowadzi si¢ w temperaturze 5°. Przebieg reakcji kontroluje si¢ papierkiem jodoskro-
biowym na obecnos¢ kwasu azotawego, a papierkiem Kongo na kwasowo$¢. Oddzielnie rozpu-
szcza si¢ 10,8 czgsci Trojkrezolu w 100 czgsciach objgtosciowych wody z dodatkiem 7,5 czgsci tugu
sodowego i 20 czgsci sody i chtodzi lodem do temperatury 0-2°. Do tego roztworu dodaje si¢ mas¢
zawierajaca tetrazowany barwnik disazowy, kontrolujgc obecno$é sktadnika biernego. Tempera-
tura sprz¢gania wynosi 5°. Po 12 godzinach barwnik tetrakisazowy wydziela si¢ przez wysolenie,
odsgcza i suszy. Otrzymuje si¢ 55 czgsci barwnika, barwigcego wtékna pochodzenia roslinnego,
poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad II. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujac do pierwszego
sprz¢gania zamiast 3-aminoacetyloaniliny 18 czg¢éci 3-aminooksaliloaniliny, a do drugiego sprzg-
gania — zamiast Trojkrezolu 32 czgéci kwasu 1-amino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowego, ktory
rozpuszcza si¢ w 100 czgsciach objgtosciowych wody z dodatkiem 35 czgséci sody. Otrzymuje si¢ 80
czg¢sci barwnika, barwigcego widkna pochodzenia roslinnego, poliamid, papier i skére na kolor
granatowy.

Przyktad III. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac do drugiego
sprzg¢gania 9,8 cz¢sci 3-metylopirazolonu-5, ktéry rozpuszcza si¢ w 100 czg¢$ciach objgtosciowych
wody z dodatkiem 25 czgéci sody. Otrzymuje si¢ SO cz¢$ci barwnika, barwiacego widkna pochodze-
nia ro$linnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad IV. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujac do drugiego
sprz¢gania 17,4 czgsci 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5, ktéry rozpuszcza si¢ w temperaturze
50-60° w 100 cz¢sciach objgtosciowych wody z dodatkiem 25 czgéci sody, a nastgpnie chiodzi do
temperatury 2°. Otrzymuje si¢ 55 czg¢éci barwnika, barwnacego wlékna pochodzenia roSlinnego,
poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad V. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykliadzie IV, stosujac do drugiego
sprzegania 10,8 czgéci m-fenylenodwuaminy. Otrzymuje si¢ 40 czeécibarwnika, barwiacego wiok-
na pochodzenia ro§linnego, poliamid, papier i skére na kolor czerwony.

Przyktad VI. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IV, stosujac do drugiego
sprzggania 12,2 czgéci m-toluenodwuaminy. Otrzymuje si¢ 41 czeéci barwnika, barwiacego widkna
pochodzenia ro§linnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad VII Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykladzie IV, stosujac do drugiego
sprz¢gania 11 czgéci rezorcyny. Otrzymuje si¢ 39 czg$ci barwnika, barwigcego widkna pochodzenia
roslinnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad VIII Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie IV, stosujac do drugiego
sprz¢gania 10,9 cz¢éci m-aminofenolu. Otrzymuje si¢ 40 czeéci barwnika, barwiacego widkna
pochodzenia roslinnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad IX. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie I, stosujac do drugiego
sprzegania 24 czeéci kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego, ktéry rozpuszcza si¢ w 100 czgé-
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ciach objgtosciowych wody z dodatkiem 30 czgéci sody. Otrzymuje sig¢ 67 cz¢sci barwnika, barwig-
cego wldkna pochodzenia ro$linnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor fioletowy.

Przyktad X. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie IX, stosujac do drugiego
sprzggania 22,4 cz¢éci kwasu 1-naftolo-4-sulfonowego. Otrzymuje si¢ 52 cz¢éci barwnika, barwig-
cego widkna pochodzenia roslinnego, poliamid, papier i skér¢ na kolor fioletowy.

Przyktad XI. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IX, stosujac do drugiego
sprz¢gania 30,4 cz¢Sci kwasu 2-naftolo-6,8-dwusulfonowego. Otrzymuje si¢ 53 czeéci barwnika,
barwiacego wilokna pochodzenia roslinnego, poliamid, papier i skorg na kolor granatowy.

Zastrzezenie patentowe

Sposo6b otrzymywania nowych barwnikéw tetrakisazowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym A
oznacza reszt¢ skladnika czynno-biernego typu monoacetylowych lub monooksalilowych pochod-
nych m-fenyleno- lub m-toluenodwuaminy, a B oznacza reszt¢ skfadnika biernego pochodnego
benzenu, jak np. m-fenylenodwuamina i jej pochodne, fenol, rezorcyna lub m-aminofenol, reszt¢
kwasu aminonaftolosulfonowego, aminonaftolodwusulfonowego, naftolosulfonowego lub nafto-
lodwusulfonowego albo resztg pirazolonu lub jego pochodnej badZ reszt¢ o wzorze 3, znamienny
tym, ze kwas 4,4'-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowy tetrazuje si¢ i sprz¢ga otrzymany zwigzek
tetrazoniowy z monoacetylowa lub monooksalilowa pochodng m-fenyleno- lub m-toluenodwua-
miny, a uzyskany barwnik o ogélnym wzorze 2, w ktérym A ma wyzej podane znaczenie, tetrazuje
si¢ i sprz¢ga wytworzony zwiazek tetrazoniowy ze skfadnikiem biernym pochodnym benzenu, jak
m-fenylenodwuamina i jej pochodne, fenol, rezorcyna lub m-aminofenol albo ze sktadnikiem
biernym pochodnym naftalenu — kwasem aminonaftolosulfonowym lub -dwusulfonowym badz
kwasem naftolosulfonowym lub -dwusulfonowym albo z pirazolonem lub jego pochodna albo z
produktem rozfrakcjonowywania kwasu karbolowego, uzyskiwanym z przerobu smoty surowej
lub z fenolanéw z wdd sciekowych, zawierajacym mieszaning o-, m- i p-krezoli z domieszka
ksylenoli i ewentualnie fenolu.
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