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Twoérca wynalazku

Uprawniony z patentu: Ciba-Geigy AG. Bazylea (Szwajcaria)

Sposoéb wytwarzania nowych barwnikéw antrachinonowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych barwnikéw antrachinonowych o og6l-
nym wzorze 1, w ktorym kazdy z symboli a i b
oznacza niskoczasteczkowy rodnik alkilowy, zwla-
szcza rodnik metylowy, Y oznacza grupe sulfono-
wa, niskoczasteczkowa rodnik alkilowy, zwlaszcza
rodnik metylowy albo atom wodoru, X oznacza
rodnik 4-chlorowco-1,3,5-triazyny zwigzany z gru-
pa NH w polozeniu 6 poprzez atom wegla ukta-
du pierScieniowego, zawierajagcy w polozeniu 2 ze-
teryfikowana grupe wodorotlenowsa, a kazdy
z symboli n i m oznacza catkowitg warto§é liczbo-
wa nie wiekszg od 2.

Sposobem wedlug wynalazku nowe barwniki
wytwarza sie za pomoca kondensacji barwnika
antrachinonowego o ogbélnym wzorze 2, w ktérym a,
b, Y, n i m majg wyzej podane znaczenie,
z  4,6-dwuchlorowco-1,3,5-triazyna, zawierajacg
w polozeniu 2 zeteryfikowang grupe wodorotleno-
wa.

Jako 4,6-dwuchlorowrco-1,3,5-triazyne zawiera-
jaca w pozycji 2 niskoczgsteczkowsy zeteryfikowa-
ng grupe wodorotlenowa stosuje sie korzystnie
2-alkoksyetoksy-4,6-dwuchlorowcotriazyne, jak
zwlaszcza 2-etoksyetoksy-4,6-dwuchloro-1,3,5-tria-
zyne, 2-alkoksypropyloksy-4,6-dwuchloro-1,3,5-tria-
zyne jak i 2-metoksyetoksy-4,6-dwuchloro-1,3,5-
triazyne.

Jako barwniki antrachinonowe stosuje sie bar-
wniki o wzorze 2, w ktérym podstawniki a i b sg
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jednakowe. Takimi barwnikami sg na przyklad:
kwas 1-amino-4-/4’-amino-2’,3’,5’,6’,-czterometylo-
fenyloamino-antrachinono-2-sulfonowy, kwasy
1-aminio-4-/4’-amiinjo-2’,3’,5’,6° -czterometylo-fenylo-
amino)-antrachinono-2,5,-2,6-,-2,7- lub -2,8-dwusul-
fonowe, kwas l-amino-4(3’-amino-2’, 4’, 6’-tr6jme-
tylo-fenyloamino)-antrachinono-2,5-dwusulfonowy
i odpowiadajgcy mu kwas —2,5, 6-tr6jsulfonowy
jak i barwpik antrachinonowy o wzorze 5, w kté-
rym n oznacza warto§é liczbowa 1, o wzorze 5,
w ktérym n oznacza warto§é liczbowa 2 oraz bar-
wnik antrachinonowy o wzorze 6, w ktérym n
oznacza warto§¢ liczbowa 1, a p oznacza warto§é
liczbowg 2. ’

Jako 4,6-dwuchlorowco-1,3,5-triazyny, ktoére
w polozeniu 2 zawieraja zeteryfikowang grupe hy-
droksylowg, mozna stosowaé do kondensacji z bar-
wnikami antrachinonowymij np. produkty konden-
sacji chlorku lub bromku cyjanurowego ze zwig-
zkami wodorotlenowymi, takimi jak: fenol, p-kre-
zol-o-chlorofenol, metanol, etanol propamol-2, bu-
tanol-1, alkohol allilowy, alkohol propargilowy,
2-metoksy-i  2-etoksyetanol, 3-(1-metyloetoksy)-
-propanol-1, 2-metylopropanol-1, pentanol-1, 3-me-
tylobutanol-1, 2-metylobutanol-1, heksanol-1,
2,2-dwumetylopentanol-1, 2-chloroetanol, 3-chloro-
propanol-1, 2-butoksyetanol-1, 3-metoksybutanol-1,
2-(2-metoksyetoksy-)-etanol-1, 2-etoksy-etoksyme-
tanol, 2-etylomerkaptoetarol-1, 2-fenoksyetanol-1.
cykloheksylometano, 2-hydroksyetylooctan, alkohol
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czterohydrofurfurylowy, 2-buten-1-ol, kwas glikolo-
wy, 1-metylo-2-etoksyetanol, 1-metylo-2-metoksy-
etanol, butanol-2, heksanol-2, 1,3-dwuetoksypropa-
nol-2, 3-metylobutanol-2, cyklopentanol, cyklohe-
ksanol, dwumetylocykloheksanol, 3-hydroksyczte-
rowodorofuran, alkohol benzylowy, pentanol-3, al-
kohol o-hydrcksybenzylowy, alkohol p-metoksy-
benzylowy, alkohol 3-fenyloalkilowy, kwas p-feno-
lo-lub o-fenolo-sulfcnowy, kiwas fenolo-2,4-dwwisul-
fonowy, kwas fenolo-2-karboksylowy i inne.

Jezeli eteryfikacji poddaje sie aromatyczne
zwigzki wodorotlenowe, to proces wytworzenia
eteru mozna prowadzié réwniez i po kondensacji
barwnika antrachinonowegoz tréjchlorowcotriazy-
ug. -

Zgodniexz"‘Wyr}alazkiem, kondensacja moze by¢
prowadzona zwyklym sposobem, np. w Srodowisku
wodnym, z, dodatkiem §rodk6w wigZacych kwasy,
takich, jak. .wodorbtlenek sodowy lub weglan so-
dowy: ~omer T

Barwniki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku sg barwnikami nowymi. Sg to wartoSciowe
barwniki odznaczajgce sie duzg odporno$cig che-
miczn3. Mogg byé stosowane do barwienia i dru-
kowania najrozmaitszych materiatéw na przyklad
welny, a szczegélnie jednak polihydroksylowanych
materialéw o strukturze wldknistej, takich jak
wldkna zawierajgce celuloze, a mianowicie wiékna
syntetyczne z regenerowanej celulozy lub natural-
nych substancji celulozowych, takich jak celuloza,
len, a przede wszystkim bawelna. Nadajg sie one
szczegblnie do druku bawelny i regenerowanej ce-
lulozy np. wiskozowego wldkna cietego. Otrzyma-
ne druki utrwalaja si¢ doskonale metodg parowa-
nia, ktéra polega na tym, ze nadrukowany wyréb,
po wysuszeniu, poddaje sie krétkiemu dzialaniu,
przewaznie w ciggu 1 — 2 minut, nasyconej pary
wodnej o temperaturze 102 — T103°C. Otrzymane
druki sg czyste i odznaczajg sie szczegbélng inten-
sywnoScig barwy.

W celu polepszenia odpornosci wybarwien na
obrobke mokrs, wskazane jest poddawaé otrzyma-
ne wybarwienia i druki starannemu plukaniu zi-
mng wodg, ewentualnie, z dodatkiem $rodka dys-
pergujgcego i przyspic:zajagoego dyfuzje nie utrwa-
lonych cze$ci barwnika.

Wybarwienia 1 druki c¢trzymane przy uzyciu
barwnik6w o wzorze 1 odznaczaja sie szczegblng
czysto$cig odcieni barwy, bardzo dobra odporno-
$cig na dziatanie $wiatta, doskcnalg trwaloécia na
obrébke mokrag i wymywanie nie utrwalonych
czeSci barwnika.

Sposéb wedtug wynalazku ‘wyjasniaja nizej po-
dane przyklady, w ktoérych o ile inaczej nie za-
znaczono, procenty oznaczajg procenty wagowe,

a czeSci — czeSci wagowe. Przy czym miedzy
czeSciami wagowymi a objetodciowymi zachodzi
taki sam stosunek jaki jest miedzy 1 gramem
a 1 cms.

Przyktad I 53,1 czeSci barwnika o wzorze
3 miesza sie z 1000 czeSciami wody i do otrzyma-
nej zawiesiny dodaje wodorotlenku sodowego do
uzyskania wartosci pH7. Otrzymany roztwér ozie-
bia sig do temperatury 0°C — 5°C i dodaje subtelng
zawiesing 18,5 cze§ci chlorku cyjanuru w 150
czeSciach wody z lodem. Warto$é pH mieszaniny
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reakcyjnej opada na okoto 2 i po 1 — 2 godzinach
nastawia sie ponownie na warto§é¢ pH-7, dodajgc
okolo 50 czeSci 2n wodorotlenku sodowego.

Do otrzymanego roztwcru dwuchlorotriazynowe-
go dodaje sie nastepnie roztworu skladajacego sig
z 9,4 czeSci fenolu, 50 czeSci 2n roztworu wodoro-
tlenku sodowego i 800 czeSci wody. Mieszanine
reakcyjng miesza sie w temperaturze pokojowej
ciggu nocy. Otrzymany barwnik wysala sie
chlorkiem sodowym i suszy pod obnizonym ci$-
nieniem. Tak otrzymanym produktem mozZna bar-
wi¢ bawelne na bardzo czysty niebieski kolor
0 czerwonawym odcieniu.

Przyktad II 53,1 czeSci barwnika, o wzorze
3 miesza sie z 1000 cze$ciami wody i nastawia
wodorotlenkiem sodowym na warto§¢é pH-7. Do
otrzymanego roztworu dodaje si¢ w temperaturze
pokojowej subtelng zawiesine 18 cze$ci, 2-metoksy-
4,6-dwuchloro-1,3,5-triazyny w 100 czesSciach wody z
lodem. W czasie kondensacji utrzymuje sie¢ wartosé
pH 6 — 7 przez wkraplanie wodorotlenku sodo-
wego. Po calkowitym zaacylowaniu grupy amino-
wej, otrzymany barwnik monochlorotriszynowy
wysala sie chlorkiem sodu. Nastepnie odsacza
i suszy pod obnizonym ci$nieniem. Tak otrzymany
produkt daje na bewelnie bardzo czyste niebieskie
druki o czerwonawym odcieniu.

Przyktad III. 53,1 czeSci barwnika o wzorze
3 miesza sie z 500 czeSciami i nastawia wartos¢
pH mieszaniny na 7. Do otrzymanego roztworu
wkrapla sig, w temperaturze pokojowej, w okresie
okolo 1 godziny 25 czesci 6-(2-etoksy-etoksy)-2,4-
dwuchloro-1,3,5-triazyny i przez jednoczesne wkra-
planie lugu sodowego utrzymuje wartos¢ 5 — 6.
W celu dokonczenia reakcji nastawia sie wartosé
PH na 7 i ogrzewa mieszanine reakcyjng jeszcze
w ciggu 1 — 2 godzin w temperaturze 40 — 45°C
do osiggniecia pH 7 stalego w tej temperaturze.

Po dokonanym zaacylowaniu odparowuje sie
barwnik do sucha pod obnizonym ci$nieniem. Tak
otrzymany produkt daje na bawelnie bardzo czy-
ste niebieskie druki o ¢zerwonym odcieniu.

W przypadku zastosowania do acylacji barwni-
ka o wzorze 3, zamiast 6-(2-etoksy-etoksy)-2,4-
dwuchloro-1,3,5-triazyny, odpowiedniej ilosci
6-etoksy-lub-6-(metyloetoksy)-2,4 dwuchloro-1,3,5-
triazyny, otrzymuje sie réwniez barwniki barwig-
ce bawelne na niebiesko z czerwonawym odcie-
niem. ‘

Dalsze barwniki, barwigce bawelne na czysty
kolor miebieskiz czerwonawym odcieniem, otrzymu-
je sie,zgodnie z przepisem zawartym w przykladzie
III, stosujgc jako $rodek acylujacy 2,4-dwuchloro-
-1,3,5-triazyny majgce w potozeniu 6 rodniki takie
jak  rodnik: cykloheksyloksylowy, 1-metylo-propy-
loksylowy, 1-etylopropyloksylowy, fenoksylowy,
butoksylowy, propyloksylowy, 3-metoksy-propylo-
ksylowy, 2-propyloksyetoksylowy, 2-metoksylowy,
czterohydrofurfuryloksylowy, 2-(2-etoksy-etoksy)-
-etoksylowy, propargiloksylowy, alliloksylowy, lub
1-metylo-2-metoksyetoksylowy.

Przyktad IV. 54,3 czeSci barwnika o wzorze
4, (mieszanina kwaséw 1-amino-4-)4’-amino-2’,3’,6’-
czterometylo-fenyloamino-(-antrachinono-2,6- i
-2,7-dwusulfonowych) miesza sie z 2500 czeSciami
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wody i nastawia mieszanine na warto§¢ pHT7.
Otrzymany roztwér poddaje sie reakcji z chlor-
kiem cyjanuru, jak podano w przykladzie I, a na-
stepnie z roztworem fenolanu sodowego. Tak
otrzymany barwnik daje na bawelnie bardzo czy-
sty niebieski druk o odcieniu zielonkawym.

Przyktad V. Do obojetnego roztworu 54,5
czeSci barwnika o wzorze 4 dodaje sie 25 czeSci
6-(2-etoksyetoksy)-2,4-dwuchloro-1,3,5,-triazyny i
wkraplajac réwnoczesnie wodorotlenek sodowy
utrzymuje warto§é pH 6—7. W celu dokonczenia
reakcji ogrzewa sie mieszanine w ciggu 1—3 go-
dzin w temperaturze 40 — 45°C. Otrzymany bar-
wnik wysala sie chlorkiem sodowym, odsgcza
i suszy pod obniZzonym ci$nieniem. Daje on ba-
welnie bardzo czysty niebieski druk o odcieniu
zielonkawym. '

Podobne barwniki, barwigce baweine na nie-
biesko, otrzymuje sie jezeli do kondensacji za-
miast  6-(2-etoksyetoksy)-2,4-dwuchloro-1,3,5-tria-
zyny stosuje sie 6-(1-metyloetoksy)-lub 6-fenoksy-
2,4-dwuchloro-1,3,5-triazyne.

Przyklad VI. 2 czeSei barwnika, otrzymane-
go zgodnie z podanymi przykiladami, rozpuszcza
sie w 100 czeSciach wody z dodatkiem 0,5 czeSci
n-nitrobenzenosulfonianu sodowego. Otrzymanym
roztworem nasyca sie tkanine bawelniang do
75%-owego przyrostu wagi i suszy. Nastepnie na-
syca sie mieszaninge roztworem zawierajagcym
w 1 litrze 5 g wodorotlenku sodowego i 300 g
chlorku sodowego, o temperaturze 20°C. Wyciska
si¢ ciecz powodujacg 75% przyrostu wagi, paruje
wybarwienie w temperaturze 100 — 101°C w cig-
gu 20 — 30 sekund plucze, traktuje wrzacym 0,3%
roztworem niejonowego $rodka piorgcego w ciagu
15 minut, plucze ponownie i suszy. Otrzymuje sie
ufrwalone wybarwienie, odporne na gotowanie.
Podobnie dobre wyniki osigga sie stosujac tkaniny
z wlékna cietego.

Przyktad VII 2 czeSci barwnika otrzymane-
go zgodnie z podanymi przykladami, wsypuje sie
przy szybkim mieszaniu do 100 czeSci podstawo-
wego zagestnika, zawierajacego 45 czeSci 5% algi-
nianu sodowego, 32 czeSci wody, 20 czeSci soli so-
dowej kwasu n-nitrobenzenosulfonowego i 2 cze-
Sci kwasnego weglanu sodowego.

Otrzymang pasta drukuje sie tkanine bawelnia-
ng na rotacyjnej maszynie drukarskiej
nadrukowany materiat w ciggu 1 — 2 minut parg
nasycong w temperaturze 100°C. Nastepnie plucze
sig gruntownie w zimnej i cieplej wodzie, przy
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czym nie utrwalone czeéci barwnika daja sie ta-
two usungé z wilékna. Nastepnie suszy sie tkanine.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwn/ikéw antrachino-
nowych o ogblnym - wzorze 1, 'w ktérym kazdy
z symboli a i b oznacza niskoczasteczkowy ro-
dnik alkilowy, zwlaszcza rodnik metylowy Y ozna-
cza grupe sulfonows, niskoczgsteczkowy rodnik

‘alkilowy, zwlaszcza rodnik metylowy albo atom

wodoru, X oznacza rodnik 4-chlorowco-1,3,5-tria-
zyny zwigzany z grupg NH w polozeniu 6 poprzez
atom wegla ukladu pierscieniowego, zawierajacy w
polozeniu 2 zeteryfikowang grupe wodorotlenowa,
a kazdy z symboli n i m oznacza catkowita war-
to§é liczbowa mie wiekiszg od 2, znamienny tym, ze
poddaje sie kondensacji barwnik atrachinono-
wy o ogbélnym wzorze 2, w ktérym a, b, ¥, ni m
maja wyzej podanej znaczenie, z 4,6-dwuchlorow-
co-1,3,5-friazyna zawierajaca w polozeniu 2 zetery-
fikowang grupe wodorotlenows.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako 4,6-dwuchlorowco-1,3,5-triazyne ' zawierajaca
w pozycji 2 niskoczasteczkowg zeteryfikowang
grupe wodorotlenowg stosuje sie 2-alkoksyetoksy-
-4,6-dwuchlorotriazyne.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako 4,6-dwuchlorowco-1,3,5-triazyne stosuje sie
2-alkoksypropyloksy-4,6-dwuchlorotriazyne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako 4,6-dwuchlorowco-1,3,5-triazyne stosuje sie
2-metoksyetoksy-4,6-dwuchloro-1,3,5-triazyne.

5. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako 2-alkoksyetoksy-4,6-dwuchlorotriazyne stosuje
sie 2-etoksyetoksy-4,6-dwuchloro-1,3,5-triazyne.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kondensacji pcddaje sie kwas 1-amino-4-(3’-amino-
2’,4’,6’-tr6jmetylofenyloamino)-antrachinono-2,5’-
dwusulfonowy, z 24-dwuchloro-6-(2,-etoksyeto-
ksy)-1,3,5-triazyng.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
stosuje sie barwnik antrachinonowy o wzorze 5,
w ktérym n oznacza warto§é liczbowg 1.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ barwnik antrachinonowy o wzorze 5,
w ktérym n oznacza warto$é liczbowa 2.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ barwnik antrachinonowy o wzorze 86,
w ktérym n oznacza warto$§é liczbowg 1, a p ozna-
cza warto§é liczbowsg 2. :
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