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{54) Nazev vynalezu:

Zpisob piipravy reaktivnich azobarviv z
1,3-diaminobenzen-4-sulfonové kyseliny

{57) Anotace:

Zphsob pfipravy reaktivnich azobarviv obecné-
ho wvzorce I, ve kterém symbol R zna&f chlor,
aminoskupinu nebo sulfofenylaminoskupinu a

. symbol A znadi zbytek pasivni komponenty od-

vozené od 1-naftolu, 1-fenyl-3-methyl-5-pyra-
zolonu nebo 1-fenyl-3-karboxy-5-pyrazolonu a
obsahujicf jednu aZ dvé sulfoskupiny, poptipa-
dé dile substituované aminoskupinou, jednim
az dvéma atomy chloru nebo 2,5-disulfofenyla-
zoskupinou, kondenzac{ 1,3-diaminobenzen-
4-sulfonové kyseliny s kyanurchloridem, diazo-
tacf kondenza¢niho produktu a kopulaci
vzniklého 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenyla-
mino}-1,3,5-triazinu s pasivni komponentou
obecného vzorce 11, ve kterém symbol A ma vyse
uvedeny vyznam, p¥nadné daldi kondenzaci
vzniklého dichlortriazinového barviva s amoni-
akem, anilin-3-sulfonovou kyselinou nebo ani-
lin-4-sulfonovou kyselinou, spodivd v tom, Ze
2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,
5-triazin se z diazotaéni smési izoluje filtraci a
k nasledujici kopulad s pasivni komponentou
se pouZije ve formé pasty.

N=N-A

SU3Na

11
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Vyndlez se tyka zplsobu pripravy reaktivnich azobarviv
obecného vzorce I

N
R \ NH N=N-A (1),
N\/N s0;Na

ve kterém symbol R 2znaéi chlor, aminoskupinu nebo sulfofenylami-
noskupinu : ,

A 2znaéi zbytek pasivni komponenty odvozené od
l-naftolu, l-fenyl-3-methyl-5-pyrazolonu nebo
l-fenyl-3-karboxy-5-pyrazolonu, obsahujici
jednu aZ dvé sulfoskupiny, popripadé dale
substituované aminoskupinou, jednim aZ dvéma
chlory nebo 2,5-disulfofenylazoskupinou.

Priprava barviv uvedeného obecného vzorce vychazejici
z 1,3-diaminobenzen-4-sulfonové kyseliny je popsédna v cetnych pa-
tentech. Tak napf. priprava reaktivnich Zluti obsahujicich jako
pasivni komponentu derivaty 1-fenyl-3-methyl-5-pyrazolonu nebo
1-fenyl-3-karboxy~-5-pyrazolonu Jje popsana ve Svycarském patentu
355 881 a 360 744, v americkém patentu 2 892 831 a 2 945 021 nebo
britském patentu 876 923. Priprava reaktivnich ¢erveni obsahuji-
cich jako pasivni komponentu l-naftol-4-sulfokyselinu je popséana
ve francouzském patentu 1 180 710. P¥iprava reaktivnich modfi,
u kterych pasivni komponentu predstavuji monoazobarviva vznikla
kopulaci substituovanych benzendiazoniovych soli s 1-amino-8-
-naftol-3,6-disulfonovou kyselinou,jsou popsdna v britském paten-
tu 961 078.

Podle citovanych patentii se p¥i pripravé uvedenych barviv
postupuje tak, Ze vychozi 1,3-diaminobenzen-4-sulfonova kyselina
se kondenzuje v Kyselém prost¥edi s kyanurchloridem, kondenzacni -
produkt se diazotuje a ve formé vodné suspenze vznikla diazo-
slouéenina, 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-tria- .
zin, se kopuluje s derivédty l-naftolu, l-fenyl=-3-methyl-5-pyrazo-
lonu nebo 1l-fenyl-3-karboxy-S5-pyrazolonu a ve vzniklém dichlor-
triazinovém barvivu se pripadné dals$i reaktivni chlor nahradi re-
akci s amoniakem, anilin-3-sulfonovou kyselinou nebo anilin-4-
-sulfonovou kyselinou.

Nyni bvlo nalezeno, Ze vysledek pripravy reaktivnich azo-
barviv uvedeného obecného vzorce se celkové zlepsi, jestlizZe se
po diazotaci kondenzaéniho produktu 1,3-diaminobenzen-4-sulfo-
nové kyseliny s kyanurchloridem provede izolace vzniklé diazo-
slouéeniny, 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-tria-~
zinu, filtraci. Izolace této diazosloucdeniny prinds$i nésledujici
vyhody:

a) Izolaci se odstrani vedlejsi produkty, které jinak pri
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ndsledujici kopulaci zhorsuji odstin barviva (zejména diazo-
sloudenina vznikld z nezreagované 1,3-diaminobenzen-4-sulfonové
kyseliny).

b) V dasledku izolace 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenyl-
amino)-1,3,5-triazinu se podstatné (o 50 az 75 %) zvysi koncen- .
trace reakéni smési v zavéreéné fazi pripravy. P¥i primyslové vy-
robé zvysend koncentrace umozZriuje zvyseni ndsad a ve svém dusled-
ku znamena zvyseni kapacity vyroby. Tento efekt izolace diazo-
slou¢eniny je 2zvlasté vyznamny v pripadé reaktivnich modrych di-
azobarviv, p¥i jejichZ p¥ipravé se 3jako pasivni komponenty pou-
2ivaji ve formé roztokld monoazobarviva z l-amino-8-naftol-3,6-di-
sulfonové kyseliny. .

c) Zvy&end koncentrace md pak dalsi priznivé dusledky, jako
nap¥. sniZenou spot¥ebu alkdlie k neutralizaci kyseliny chlorovo-
dikové pfi kopulaci, sniZeni spotfeby soli k vylouceni barviva
pfi jeho izolaci a sniZeni ztrdt na barvivu odchdzejicim prfi izo-
laci do filtrdatu.

d) Zvysend koncentrace vede i ke sniZeni spotfeby energii
(pdry a ledu) pri zavérecnych fazich pripravy barviv.

MoZnost izolace 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,
3,5-triazinu v pevném stavu je pfekvapivd, nebot v oboru aroma-
tickych diazosloucenin se provaddi jejich izolace jen zcela mimo-
faddné. DUvodl, pro¢ se aromatické diazoslouceniny vétsinou zpra-
covdvaji bez izolace, ve formé vodnych roztoka nebo vednych sus-
penzi, je nékolik. P¥i izolaci dochédzi k vétsim ¢i men$im ztratam
produktu ve filtrdtu z divodl castecné rozpustnosti diazoslouce-
nin ve vodé. ZavaZnéjsi prekdzikou je vSeobecné znamad nizka stabi-
lita diazoslouc¢enin vadc¢i rozkladnym reakcim, pro kterou je t¥eba
diazoslouc¢eniny po provedené diazotaci co nejrychleji déle
zpracovat. Konec¢né v pripadé izolace diazoslouc¢eniny v pevném
stavu se miZe uplatnit i dalsi zndmd vlastnost téchto sloucenin,
a sice jejich vybusnost v suchém stavu. Nelze totiZz vyloucit moZ-
nost lokdlniho vysuseni diazoslouceniny ve filtrac¢nim za¥izeni
a pri dal$i manipulaci s ni. Z uvedenych divodi se v prumyslové
praxi izoluji v pevném stavu pouze diazoslouceniny p¥islusSejici
ke specidlni skupiné chinondiazidl, kterda se vyznac¢uje mimoradnou
stabilitou a ddle tzv. stabilizované diazosoli.

V pripadé 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-
-triazinu bylo nyni zjisténo, Ze prakticky nemd Zadnou z uvede-
nych negativnich vlastnosti. Ukdzalo se, Ze tato diazosloucenina
je p¥i teploté 0 aZ 10 °C témér nerozpustnd ve vodé, takzZe pri
jeji izolaci z diazotaéni smési filtraci jsou ztraty ve filtratu
zanedbatelné. Do filtrdtu naopak odchdzi diazoslouc¢enina vznikla
tztrazotaci nezreagované 1,3-diaminobenzen-4-sulfonové kyseliny,
coz je z hlediska odstinu kone¢ného barviva Zadouci. Prekvapiva
je relativné vysokd stabilita wvG¢éi rozkladu diazoskupiny i di-
chlortriazinové reaktivni skupiny. Bylo prokdzano, Ze pastu dia-
zoslouceniny lze prechovdvat pri teploté okoli po dobu jednoho
tydne, aniZ by doslo k jejimu znatelnému rozkladu. Ddle bylo pri-
slusnymi zkouskami zjisténo, Ze diazosloucenina vykazuje jen vel-
mi malou ndchylnost k explozivnimu tepelnému rozkladu v suchém
stavu, coZ je disledkem malého rozkladného tepla.
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Vyndlez je blizZe objasnen nasledujicimi priklady, ve kterych
dily hmotnosti a procenta znac¢i procenta hmotnosti.

Priklad 1

18,8 dild 1,3-diaminobenzen-4-sulfonové kyseliny se roz-
pusti v 90 dilech vody pridavkem 10% roztoku uhli¢itanu sodného.
Roztok o pH 7 se pfi 0 aZ 2 °C prikape béhem 1 hodiny k suspenzi
pfipravené z 18,4 dild kyanurchloridu ve 40 dilech vody za pri-
davku 60 dild ledu. Reakéni smés se pak michd bez dudpravy pH po
2 hodiny. Po ukoncéeni Kkondenzace se teplota 2zvySi na 15 az
20 °C, pridd se 60 dill 10% kyseliny chlorovodikové a kondenzacni
produkt se zdiazotuje pomalym pripusténim 6,9 dild dusitanu sod-
ného ve formé 30% vodného roztoku. Po dlazotac1 se vyloudeny
2,4-dichlor-6~(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-triazin odfiltru-
je.

Pasta diazoslouceniny se pridd do neutrdlniho roztoku prira-
veného  rozpusténim 32,3 dild 1-(2,5-dichlor-4-sulfofenyl)-
-3-methyl-5-pyrazolonu ve 250 dilech vody pridavkem 10% roztoku
hydroxidu sodného. Smés se michd pri teploté 5 °C 2 hodiny, pri-
¢emZ se stdle udrzuje pH 6,5 aZ 7 pripousténim 10% roztoku uhli-
¢itanu sodného. Po ukonceni kopulace se vzniklé barvivo vylouéi
z roztoku p¥idédnim 110 d4ild chloridu sodneho, odfiltruje a vysusi
se pri 50 °C.

Priklad 2

Pasta 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-tria-
zinu pfipravend podle prikladu 1 se p¥idd k neutrdlnimu roztoku
pripravenému rozpusténim 35,3 dild 1,(2,5-dichlor-4-sulfofenyl)-
-3~karboxy-5=parazolonu ve 250 dilech vody pridavkem 10% roztoku
hydroxidu sodného. Smés se michd pri teploté 5 °C 3 hodiny, pri-
¢emZz se udrzuje pH 6,5 az 7 pripousténim 10% roztoku hydroxidu
sodného. Po kopulaci se pridd 17,3 dild anilin-3-sulfonové kyse-
liny, smés se zahfeje na 40 aZ 45 °C a michd se 2 hodiny,
pric¢emz se udrZuje pH 6,5 pripousténim 10% roztoku uhlicéitanu
sodného. Barvivo se vylouc1 z roztoku pridanim 175 dllu chloridu
sodného, odfiltruje se a vysuSL se prl 70 °C .

Stejnym postupem se p¥ipravi strukturné blizké barvivo,
jestliZe misto anilin 3-sulfonové Kkyseliny se ke kondenzaci pou-
Zije anilin-4-sulfonovad kyselina.

Priklad 3

Pasta 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5~tria-
zinu prlpravena postupem podle prlkladu 1 se pridad k neutralnlmu
roztoku pripravenému rozpustenlm 22,4 dild 1-naftol-4-sulfonové
kyseliny v 300 dilech vody pridavkem 10% roztoku hydroxidu sod-
ného. Smés se michd pri teploté 45 °C 3 hodiny, pricemZ se udr-
Zuje pH 6,5 pripousténim 10% roztoku uhli¢itanu sodného. Barvivo
se vylouc¢i z roztoku pridavkem 60 dild chloridu sodného, od-~
filtruje se a vysusi se p¥i 50 °C.

Priklad 4

K roztoku dichlortriazinového barviva pripraveného pédle
prikladu 3 se prida 17,3 dild anilin-3-sulfonové Kkyseliny a smés
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se michd pfi teploté 40 aZ 45 °C 3 hodiny za stdlého udrZovani pH
6,5 pripousténim 10% roztoku uhlic¢itanu sodného. Po ukonéeni kon-
denzace se barvivo vylouéi z roztoku p¥idanim 75 dild chloridu
sodného, odfiltruje se a vysusi se pri teploté 70 °C.

Stejnym postupem se pripravi strukturné blizké barvivo, jes-
tliZe se ke kopulaci misto l-naftol-4-sulfonové kyseliny pouZije
l-naftol-3,6-disulfonova kyselina. :

Priklad 5

Pasta 2,4-dichlor-6-(3-diazo-4-sulfofenylamino)-1,3,5-tria-
zinu ©pripravend podle ptrikladu 1 se pridd k roztoku 67,1 dilu
tetranatriové soli 2-(2,5-disulfofenylazo)-l-amino-8-naftol-3,6-
-disulfonové kyseliny v 650 dilech vody, kterd se pripravi postu-
. pem podle britského patentu 961 078. Smés se pri teploté 8 a3z
10 °C michd 2 hodiny, pficemZ se udrZuje pH 6,5 pripousténim
10% roztoku uhliditanu sodného. Po ukonc¢eni kopulace se vzniklé
dichlortriazinové barvivo vylouc¢i z roztoku pridavkem 300 dild
chloridu sodného, odfiltruje se a vysusi se pri 50 °C.

Pr¥iklad 6

K roztoku dichlortriazinovéha barviva pripraveného podle
prikladu 5 se pridad 48 dild 25% vodného roztoku amoniaku a smés
se pri teploté 30 °C michd 2 hodiny. Pak se upravi pH na 7 prida-
nim 10% Kkyseliny chlorovodikové a barvivo se vylouéi =z roztoku
210 dily chloridu sodného odfiltruje se a vysusSi se pri 70 °C.
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob pripravy reaktivnich azobarviv obecného vzorce I

R—“/ \j-— NH N=N-2 (1),
N\/N S0,Na

ve kterém symbol R znac¢i chlor, aminoskupinu nebo sulfofenyl-
aminoskupinu a symbol A znac¢i zbytek pasivni komponenty odvoze-
né od l-naftolu, l-fenyl-3-methyl-5-pyrazolonu nebo 1l-fenyl-3-
-karboxy-5-pyrazolonu a obsahujici Jjednu aZ dvé sulfoskupiny,
popripadé dile substituované aminoskupinou, jednim aZ dvéma atomy
chloru nebo 2,5-disulfofenylazoskupinou, kondenzaci 1,3-diamino-
benzen-4-sulfonové Kkyseliny s kyanurchloridem, diazotaci kon-
denzaé¢niho produktu a kopulaci vzniklého 2,4-dichlor-6-(3-diazo-
-4-sulfofenylamino)-1,3,5-triazinu s pasivni komponentou obecného
vzorce II

H - A (11),

ve kterém symbol A ma vysSe uvedeny vyznam, pripadné dalsi konden-
zaci vzniklého dichlortriazinového barviva s amoniakem, anilin-3-
-sulfonovou kyselinou nebo anilin-4-sulfonovou kyselinou, vyzna-
¢eny tim, zZe 2,4-dichlor-6~(3-diazo=-4-sulfofenylamino)-1,3,5-
-triazin se z diazotadni smési izoluje filtraci a k nasleduji
kopulaci s pasivni komponentou se pouzije ve formé pasty.

Konec dokumentu
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