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Sposob otrzymywania nowych reaktywnych barwnikéw
antrachinonowych rozpuszczalnych w wodzie

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania nowych reaktywnych barwnikéw antrachi-
nonowych rozpuszczalnych w wodzie o ogélnym
wzorze 1, w ktébrym A oznacza dwuwartoSciowa
reszte benzenows, stilbenowa, dwufenylowg albo
dwufenyloaminowg lub reszte alkilenowa o 2—6
atomach wegla, przy czym wymienione wyzej
reszty zawierajg co najmniej jedna grupe sulfo-
nowa oraz ewentualnie inne podstawniki, R ozna-
cza atom wodoru lub grupe metylowg, X oznacza
grupe suifonowa lub karboksylowg, a Y ozna-
cza atom wodoru lub grupe sulfonows.

Sposobem wedlug‘ wynalazku otrzymuje sie no-
we reaktywne barwniki antrachinonowe o ogo6l-
nym wzorze 1, w ktérym symbole maja wyzej
podane znaczenie, poddajac chlorek cyjanuru w
dowolnej kolejnosci, przy ré6wnomolowym stosun-
ku reagentéw, reakcjom kondensacji ze zwigzkiem
aminoantrachinonowym o ogélnym wzorze 2, w
ktorym symbole majg wyzej podane znaczenie
oraz z Kkwasem aminometylenosulfonowym lub
-karboksylowym. -

Jako zwigzki aminoantrachinonowe o ogélnym
wzorze 2, w ktérym symbole majg wyzej podane
znaczenie, mozna stosowaé np.: kwas l-amino-4-(4’-
-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,3’-dwusulfono-
wy, kwas l-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantra-
chinono-2,4’-dwusulfonowy, kwas 1l-amino-4-(4’-a-
minofenylo)-aminoantrachinono-2,3’,5- lub -2,3’8-
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-tréjsulfonowy albo ich mieszanine, kwas l-amino-
-4-(4”-aminodwufenylo)-aminoantrachinono-2,3"-
-dwusulfonowy, kwas 1-amino-4-{4’-amino-3’-kar-
boksyfenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy, kwas
1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,4’,
6’-tr6jsulfonowy, kwas l-amino-4-(2’-chloro-3’-ami-
nofenylo)-aminoantrachinono-2,5’-dwusulfonowy,
kwas 1-amino-4-(2’-metylo-3’-metyloaminofenylo)-a-
minoantrachinono-2,5’-dwusulfonowy, kwas 1l-ami-
no-4-(4’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,6,3’-tr6j-
sulfonowy, kwas 1l-amino-4-(3’-amino-2’4’,6’-troj-
metylofenylo)-‘aminoantrachinono-2,5’-dwus_ulfono-
wy albo kwas l-amino-4-(4”-aminostilbeno)-amino-
antrachinono-2,2’,2”-tréjsulfonowy.

Procesy kondensacji prowadzi sie w $Srodowisku
wodnym lub w mieszaninie wody z mieszajacym
si¢ z wodg rozpuszczalnikiem organicznym, w
dwoéch etapach. W pierwszym etapie utrzymuje
si¢ temperature Srodowiska reakcji w granicach
0—5° a w drugim etapie — w granicach 30—60°.
Reakcje przebiegaja korzystnie w obecnosci czyn-
nika wigzacego kwasy, dodawanego z takg szyb-
koscia, by warto§é pH mieszaniny reakcyjnej
utrzymywala sie w granicach 4—8.

Kwas aminometylenosulfonowy, uzywany w spo-
sobie wedlug wynalazku, mozna otrzymaé zna-
nym sposobem na drodze kondensacji w stosun-
kach réwnomolowych formaldehydu, kwasnego
siarczynu sodowego i amoniaku lub przez prze-
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puszczanie gazowego dwutlenku siarki przez mie-
szanine formaldehydu i amoniaku.

Uzyskane barwniki mozna wyodrebniaé w zna-
ny sposéb, np. przez wysolenie chlorkiem sodo-
wym, odsgczenie wytrgconego barwnika i wysu-
szenie lub bez wysalania, na drodze suszenia
W suszarce rozpylowej.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku nowe

barwniki sa bardzo dobrze rozpuszczalne w wo- -

dzie i w zwigzku z tym stanowig szczeg6lnie
cenne barwniki reaktywne, nadajace sie do dru-

kowania material6w celulozowych, z ktérymi w.

obecnosci srodk6w wiazacych kwasy reagujg z wy-
soka wydajinoS$cia.

Wynalazek ilustruja, nie ograniczajac jego za-
kTe'su, ms%qpugqce .przyklady, w ktérych czeSci
i: procénfy bzhaczaja czesci i procenty wagowe,
a. stopnie temperatury podano w stopniach Cel-
s;uszg

szxklad I. Roztwér 53,3 czesci soli dwu-
sodowej kwasu ‘1-amino-4- (3’-aminoanilino)-antra-
chinono-2,4’-dwusolfonowego w 1000 cze$ciach wo-
dy dodaje sie w ciggu 10 minut do -zawiesiny
18,5 czeSci chlorku cyjanuru w 150 czeSciach wo-
dy, 250 czesciach lodu i 1 czeSci Nekalu BX. Mase
reakcyjng miesza sie w temperaturze 0—5°, utrzy-
mujac przez stopniowe dodawanie roztworu 17
czeSci fosforanu tréjsodowego w 100 czeSciach
wody wartosé pH = 7,0—17,2. Po zakonczeniu kon-
densacji barwnik wysala sie przez dodanie 150
cze$ci chlorku sodowego, miesza w ciggu 2—3 go-
dzin i odsgcza. Otrzymana paste barwnika dwu-
chlorotr6jazynowego zawiesza sie¢ w 450 czeSciach
wody, dodaje 13 czeSci kwasu aminometylenosul-
fonowego, zobojetnia weglanem sodowym do war-
tosci pH = 6,8—7,2, podgrzewa do temperatury
40—45° i miesza do zakonczenia reakecji konden-
sacji. Powstaly barwnik monochlorotréjazynowy
wysala sie chlorkiem potasowym, odfiltrowuje i

suszy. Otrzymuje sie barwnik reaktywny o dosko-

natej rozpuszczalnosci w wodzie, nadajacy sie
szczegblnie do drukowania wyrobow celulozowych
na kolor blekitny i wykazujgcy duza odpornosé
na pranie i swiatlo.

Przyklad II. Postepuje sie sposobem opisa-
nym w przykladzie I, zastepujac kwas aminome-
tylenosulfonowy réwnowazng ilo$cia kwasu amino-
metylenokarboksylowego. Otrzymuje sie réwno-
cenny barwnik, barwigcy wlékno celulozowe na
kolor biekitny.

Przyktad III. Roztwér 13,3 czeSci kwasu
1-amino-4-(3’-aminoanilino)-2,4’-dwusulfonowego w
200 czeSciach wody dodaje sie, mieszajgc, do za-
wiesiny 4,9 czeSci chlorku cyjanuru w 30 cze$ciach
acetonu i 100 czeSciach wody. Mase reakeyjng

10

15

40

45

50

4

miesza sie w temperaturze 0—5°, utrzymujac do
zakonczenia reakcji kondensacji warto§¢é pH =
= 4—5 za pomocg 2n roztworu weglanu sodo-
wego. Nastepnie odsgcza sie stale zanieczyszcze-
nia, a do przesaczu dodaje sie 2,8 czeéci kwasu
aminometylenosulfonowego, zobojetnia weglanem
sodowym do osiggniecia wartosci pH = 6,0—6,5,
ogrzewa do temperatury 40—50° i miesza w tej
temperaturze. Celem utrzymania az do zakoncze-
nia procesu kondensacji pH $rodowiska okolo 6,5
dodaje si¢ do masy reakcyjnej stopniowo, w mia-
re potrzeby, 2n roztwoér sody.

Uzyskany produkt wysala sig, odsgacza, przemy-
wa 10%, roztworem chlorku sodowego i suszy pod
zmniejszonym cisnieniem lub w suszarce rozpy-
lowej. Przed suszeniem mozna barwnik poddaé
stabilizowaniu przez dodanie do masy poreakcyj-
nej mieszaniny fosforanéw jedno- i dwusodowego
lub mocznika. Otrzymany barwnik monochloro-
tr6jazynowy barwi wi6kno celulozowe w obecno-
$ci $rodk6w wigzacych kwas na kolor blekitny
z odcieniem czerwonym.

Przyklad IV. Do zawiesiny 19 czeSci chlor-
ku cyjanuru w 100 czeSciach wody, 150 czeSciach
lodu i 1 cze$ei Nekalu BX dodaje sie roztwoér 11,2
czesci kwasu aminometylenosulfonowego w 100
czesciach wody i 8,5 czeSciach kwasnego weglanu
sodowego. Reakcje kondensacji prowadzi sie w
temperaturze 0—5° utrzymujac przez stopniowe
wkraplanie 2n roztworu weglanu sodowego war-
tosé pH okolo 7. Nastepnie odsgcza sie nieprze--
reagowany chlorek cyjanuru, a do przesgczu do-
daje sie paste 53,3 czeSci soli dwusodowej kwasu
1-amino-4-(3’-aminoanilino)-antrachinono-2,4’-dwu-
sulfonowego. Calo$é ogrzewa sie do temperatury
45—60° i miesza do zakonczenia reakcji konden-
sacji, przy czym przez stopniowe wkraplanie 109,
roztworu weglanu sodowego utrzymuje sie pH
§rodowiska reakcji w granicach 7—7,2. Po zakon--
czeniu kondensacji roztwér barwnika suszy sie
pod zmniejszonym ci$nieniem lub w suszarce roz-
pylowej. Otrzymuje sie barwnik o doskonatej roz-
puszczalno$ci w wodzie, nadajacy sie szczegblnie-
do drukowania i do cigglych metod barwienia
wyrobéw celulozowych na kolor bigkitny.

Postepujac sposobem wedlug wynalazku, zilu--
strowanym za pomoca przykiadéw I—IV, na dro-
dze kondensacji chlorku cyjanuru w dowolnej ko--
lejnos$ci z réwnowazng ilo$cig zwigzku aminoantra-

~chinowego o ogblnym wzorze 2, w ktérym symbole

maja wyzej podane znaczenie i z r6wnowazng ilo$-
cig odpowiedniego aminokwasu, otrzymuje si¢ no--
we barwniki reaktywne, ktérych zwigzki wyjsciowe-
sraz barwy przedstawiono w przykitadach V—XXIIT
w nastepujacej tablicy
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Tablica
Przyktad Zwigzek aminoantrachinonowy Aminokwas Barwa
1 2 3 4
A" kwas l-amino-4-(4’-aminoanilino)-antrachino- [ kwas aminometylenosul- | biekitna o odcieniu
no-2,3’-dwusulfonowy fonowy zielonym
VI ” kwas aminooctowy »
VII kwas 1-amino-4-(3’-aminoanilino)-antrachino- | kwas aminometylenosul- | czerwono-blekitna
no-2,4’,6’-tr6jsulfonowy fonowy
VIIL » kwas aminooctowy "
IX kwas 1l-amino-4-(3’-amino-2,4’,6-tr6jmetylofe- » »
nyloamino)-antrachinono-2,5-dwusulfonowy
X » - kwas aminometylenosul- »
fonowy
XI kwas 1-amino-4-(3’-amino-2’4’,6’-tr6jmetylo- » »
fenyloamino)-antrachinono-2,5,5’-tr6jsulfono-
wy
XII kwas 1-amino-4-(3’-amino-2’,6’~-dwumetylofe- » »
nyloamino)-antrachinono-2,4’-dwuslfonowy
XIII » kwas aminooctowy '
X1V kwas 1-amino-4-(w-aminosze§ciometylenoami- . ”»
no)-antrachinono-2-sulfonowy
XV kwas 1-amino-4-(4’-aminofenyloamino)-an- kwas aminometylenosul- | blekitna o odcieniu
trachinono-2,6,3’-tréjsulfonowy fonowy zielonym
XV1 kwas 1-amino-4-(4’-amino-2’-karboksyfenylo- 2 »
amino)-antrachinono-2,6-dwuslfonowy
Xvil » kwas aminooctowy .
XVIII | xwas l-amino-4-(3’-aminoanilino)-antrachino- | kwas aminometylenosul- | czerwono-blekitna
no-2,5’-dwusulfonowy fonowy
XI1X kwas 1-amino-4-(3’-amino-6’-chloroanilino)- |kwas aminometylenosul- | blekitna
-antrachinono-2,5’-dwusulfonowy fonowy
. \
XX kwas 1-amino-4-(4’-aminoanilino)-antrachino- » zielono-btekitna
no-2,5,3’-tr6jsulfonowy
XX1 kwas 1-amino-4-(4’-metyloaminoanilino)-an- ’ ”
trachinono-2-sulfonowy
XXII iwas l-amino-4-(4”-aminodwufenylo)-amino- » "
antrachinono-2,3”’-dwusulfonowy
XXIII | swas 1l-amino-4-(4”-aminodwufenyloamino)- ” ’

aminoantrachinono-2,2’-2”-tr6jsulfonowy
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania nowych reaktywnych
barwnik6éw antrachinonowych rozpuszczalnych w
wodzie o ogblnym wzorze 1, w ktérym A oznacza
dwuwartosciowa reszte benzenowa, stilbenowa,
dwufenylowg albo dwufenyloaminowg lub reszte
alkilenowg o 2—6 atomach wegla, przy czym
wymieniowe wyzej reszty zawieraja co najmniej
jedna grupe sulfonowa oraz ewentualnie inne
podstawniki, R oznacza atom wodoru lub grupe
metylowa, X oznacza grupe sulfonowa lub kar-
boksylowa, a Y oznacza atom wodoru albo grupe
sulfonowg, znamienny t{ym, ze chlorek cyjanuru
poddaje sie przy réwnomolowym stosunku reagen-
téw reakcji kondensacji ze zwigzkiem aminoan-
trachinonowym o ogélnym wzorze 2, w ktérym
symbole majg wyzej podane znaczenie, a nastep-
nie kondensuje uzyskany zwijzek przy réwno-
molowym stosunku reagentéw z kwasem amino-
metylenosulfonowym 1lub -karboksylowym.

~ SO,H

wzor 1

0 NH,

10

15

_SOH

0 NH-A -NH

R

wzor 2

RSW Zakl.

8

2. Spos6b otrzymywania nowych reaktywnych
barwnikéw antrachinonowych rozpuszczalnych w
wodzie o ogélnym wzorze 1, w ktéorym A oznacza
dwuwartosciowa reszte benzen‘owa, stilbenowa,
dwufenylowa albo dwufenyloaminowg lub reszte
alkilenowa o 2—6 atomach wegla, przy czym
wymienione wyzej reszty zawierajg co najmniej
jedna grupe sulfonowg oraz ewentualnie inne pod-
stawniki, R oznacza atom wodoru lub grupe me-
tylowg, X oznacza grupe sulfonowg lub karboksy-
lowg, a Y oznacza atom wodoru albo grupe sul-
fonowa, znamienny tym, ze chlorek cyjanuru pod-
daje sie przy réwnomolowym stosunku reagentéw
reakcji kondensacji z kwasem aminometylenosul-
fonowym lub -karboksylowym, a nastepnie kon-
densuje uzyskany zwigzek przy réwnomolowym
stosunku reagentéw ze zwigzkiem aminoantrachi-
nonowym o ogélnym wzorze 2, w ktérym symbole
maja wyzej podane znaczenie.

NH—CH,-X

Graf. W-wa, Srebrna 16, z. 334-T7/0 — 110420 egz.

Cena 10 zl
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