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Sposéb wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania monoazowych barwnik 6w reaktywnych z grupy chlo-
rotriazyny o ogélnym wzorze 1 przeznaczonych do barwienia widkien celulozowych i zwierzg¢cvch na trwale
kolory oranzu. N

We wzorze ogdlnym 1, R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa zawierajaca 1-4 atomoéw wegla, X
oznacza atom chloru, grupe aminowa lub reszte aminoalkilosulfonowa badZ aminoarylosulfonowa, a Y
oznacza atom wodoru, atom chlorowca, grupe metvlowa lub metyloksylows.

Znany jest z francuskiego opisu patentowego nr 1 139 795 i brvtyjskiego opisu patentowego nr 849772
sposdb wytwarzania monoazowych barwnik 6w reaktywnych z grupy chlorotriazyny na drodze kondensac;ji
zwiagzku aminowego o ogdlnym wzorze 2, w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, Z oznacza atom
wodoru lub chlorowca a pierscies benzenowy A zawiera dodatkowo inne podstawniki z wyjatkiem grupy
aminowe;j i hydroksylowej z rOwnomolamg iloécig chlorku cyjanuru w §rodowisku obojetnym i ewentualnie
dalszej kondensacji utworzonego barwnika dwuchlorotriazynowego ze zwiazkiem aminowym.

Zwigzek aminowy o ogllnym wzorze 2 otrzymuje si¢ przez sprz¢ganie soli dwuazoniowej kwasu
aminobenzenosulfonowego z kwasem 2-amino- naftolo- 7-sulfonowym lub jego N-acetylo badZ N,N-
acetyloalkilopochodng w §rodowisku o odczynie zasadowym uzyskanym przez dodatek alkaliéw i nastepnie
deacetylacja w przypadku uzycia pochodnych acetylowych.

Wadj tego sposobu wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych jest kondensacja zwigzku
aminoazowego z chlorkiem cyjanuru w srodowisku oboje¢tnym, co wymaga uzycia Srodkdw wiazacych kwas i
powoduje zwigkszona hydrolizg¢ atom6w chloru zwigzanych z pier§cieniem cyjanurowym oraz prowadzenie
reakcji sprz¢gania do utworzenia zwigzku aminoazowego w §rodowisku zasadowym, gdyz w tych warunkach
wytepuje zwigkszony rozktad soli dwuazoniowych i zachodz niepozadane sprz¢ganie w pozycje 8, ktérych
nast¢pstwem jest koniecznos$é oczyszczania zwigzku aminoazowego lub samego barwnika i w konsekwencji
spadek wydajnosci procesu. '

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze reakcj¢ kondensacji zwigzku aminowego o ogdélnym wzorze 3, w ktérym
symbole R i Y maja uprzednio podane znaczenie z chlorkiem cyjanuru, przebiega do kofica z wysoka
wydajnoscia bez udzaltu §rodk 6w wigzacych wydzelajacy si¢ chlorowodér. Stwierdzono réwniez nieoczeki-
wanie, ze sprz¢ganie zwiazku dwuazoniowego kwasu l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego i niekt6rych
jego pochodnych z kwasem 2-acetyloamino-5-naftolo-7-sulfonowym i jego N-alkilopochodna do utworzenia
zwiazku aminoazowego o ogélnym wzorze 3, korzystnie jest przeprowadza¢ w Srodowisku kwasnym bez
wydzelania acetylozwiazku z mieszaniny poacetylacyjnej. Stwierdzono takze, ze w wyzej podanych warun-
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kach otrzymuje si¢ wysokg koncentracj¢ czystego barwnika w mieszaninie poreakcyjnej co pozwala na
bezposrednie jej suszenie i otrzymywanie barwnika w postaci proszku.

Sposobem wedlug wynalazku unika si¢ tych wszystkich niekorzystnych zjawisk jakie wyst¢puja w
znanym sposobie omOéwionym na wstepie i dodatkowo uzyskuje si¢ mozliwo$¢ wyodrebnienia barwnika
przez bezposrednie suszenie mieszaniny poreakcyjnej co zmniejsza udzat robocizny i zwigksza wydajno$¢
syntezy. Sposob wedlug wynalazku polega na tym. ze kwas 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowy lub jego N-
alkilopochodna w postaci soli sodowej w roztworze wodnym acetyluje si¢ bezwodnikiem octowym w
temperaturze 40-50°C, po czym mieszaning reakcyjna podgrzewa si¢ do temp. 80-85°, dodatkiem weglanu
sodowego rozklada si¢ nadmiar bezwodnika i ustala pH w zakresie 3,0-3,5. Do powstalego roztworu acetylo

.zwigzku po jego ozigbieniu wprowadza si¢ zwigzek dwuazoniowy kwasu l-aminobenzeno-2,5-
dwysulfonowega Jub jego pochodnych i przeprowadza sprz¢ganie utrzymujac odczyn Srodowiska w prze-
dziale pH 3!0-3,5. Po zakoficzeniu sprz¢gania mieszaning reakcyjna alkalizuje si¢ wodorotlenkiem sodowym
i ogrzewa w temperaturze okoto 100° celem odszczepienia grupy acetylowe;j.

Utworzony zwiazek aminoazowy po neutralizacji kwasem solnym pozostaje w roztworze i jest podda-
wanyv kondensacji z chlorkiem cvianuru bezdodatku czvnnik 6w wiazacvch kwas. Po zakonczeniu kondensa-
cji mieszaning zoboje¢tnia si¢ roztworem weglanu sodowego, filtruje od ewentualnych zanieczyszczen i
barwnik dwuchlorotriazynowy wydzela si¢ przez wysolenie i odfiltrowanie. Otrzymana past¢ zarabia si¢ ze
$rodkami stabilizujacymi i poddaje si¢ suszeniu na proszek lub bezposrednio rozprowadza si¢ w wodze i w
znany sposéb przeprowadza dalsza kondensacj¢ zamoniakiem lub zwiazkami aminoalkilo badZ aminoarylo-
sulfonowymi do uzyskania barwnika monochlorotriazynowego, ktéry bez wydzelania, razem z roztworem
macierzystym, po uprzednim dodaniu $rodkéw stabilizujacych suszy si¢ na proszek w suszami rozpylowej
otrzymujac z wysokg wydajnos$cig dobrej jakosci monoazowy barwnik reaktywny.

Wynalazek wyja$niaja nie ograniczajac jego zakresu, nizej podane przyktady w ktérych czgscii procenty
s3 wagowe. '

Przyktad I 47,8 cz¢éci kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego rozpuszcza si¢ w 500 cz¢§ciach wody
z dodatkiem wodorotlenku sodowego do uzyskania oboj¢tnego odczynu roztworu. Otrzymany roztwor
zadaje si¢ 40 czx$ciami bezwodnika octowego i w temperaturze 40-45°C miesza si¢ do zakoriczenia acetylacji,
po czym mieszaning reakcyjng podgrzewa si¢ do temperatury 80-85°C i przy udzale wegglanu sodowego
rozktada si¢ nadmiar bezwodnika octowego, a nast¢pnie chlodz si¢ i dodatkiem kwasu solnego koryguje pH
do poziomu 3,0-3,5. W tym czasie dwuazuje si¢ 50,6 cz¢éci kwasu 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego w
mieszaninic 500 cz$ci lodowatej wody, 36 cz¢éci kwasu solnego i 14 czgéci azotynu sodowego w temperaturze
0-5°C. Powstaly dwuazozwiazek wprowadza si¢ do uprzednio przygotowanego roztworu kwasu N-acetylo-
2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego i przeprowadza sprz¢ganie w temperaturze 0-5°C utrzymujac pH $rodo-
wiska w zakresie 3,0-3,5 dodatkiem roztworu octanu sodowego. Po zakoficzeniu sprz¢gania do mieszaniny
reakcyjnej dodaje si¢ 36 cz¢éci wodorotlenku sodowego i ogrzewa w ciagu 2 godzin w temperaturze 90-95°C
az do zakoficzenia deacetylacji. Powstaly roztwor ozigbia si¢ do temperatury 20-25°C, neutralizuje kwasem
solnym i wprowadza do zawiesiny 35 czesci chlorku cyjanuru w 350 czgéciach mieszaniny wody z lodem z
dodatkiem 0,2 czgsci soli sodowej sultobursztynianu dwuetyloheksylowego (Zwilzacz SBO). Calo$¢ miesza
si¢ w temperaturze 0-5°C az do zakonczenia kondensacji, co stwierdza si¢ chromatograficznie. Mieszaning
reakcyjna zobojgtnia si¢ roztworem weglanu sodowego i filtruje od zanieczyszczen. Filtrat wysala si¢ z
chlorkiem sodowym w ilo$ci 120 czgéci/litr i wydzelony osad oddzela si¢ przez filtracj¢. Otrzymang paste
barwnika dwuchlorotiazynowego przerabia si¢ dalej do barwnika monochlorotriazynowego lub zarabia z
mieszaning fosforan6éw sodowych jako $rodkéw stabilizujacych i suszy. Uzyskuje si¢ 120 czesci proszku
fabrykacyjnego dwuchlorotriazynowego oranzowego barwnika o dobrych wlasno$ciach aplikacyjno-
uzytkowych.

Przyktad II. Post¢pujac w spos6b opisany w przyktadze 1, otrzymang po filtracji past¢ barwnika
dwuchlorotriazynowego rozprowadza si¢ w 1200 czg¢éciach wody, po czym dodaje si¢ 100 czesci wody
amoniakalnej do uzyskania pH 9,8-10, podgrzewa do temperatury 35-40°C i miesza 3-4 godzin do zakoficze-
nia wymiany jednego z atomdw chloru na grupg aminowga. Po zakoriczeniu reakcji wymiany dodaje si¢ $rodki
stabilizujgce w postaci mieszaniny kwasnych fosforan6w jedno i dwusodowych i ciecz poreakcyjng suszy si¢
na suszarni rozpylowej. Otrzymuje si¢ 130 czesci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego oranzo-
wego barwnika reaktywnego o znakomitych trwalosciach uzytkowych i wiasno$ciach kolorystyczno-
aplikacyjnych.

Przyktad III. Post¢pujac w sposdb opisany w przykladze I, otrzymang po filtracji past¢ barwnika
dwuchlorotriazynowego rozprowadza si¢ w 1200 czgéciach wody, po czym dodaje si¢ 26 czeSci kwasu
l-aminobenzeno- 3-sulfonowego w postaci wodnego roztworu jego soli sodowej, podgrzewa do temperatury
45-50°C i miesza az do zakoficzenia kondensacji, utrzymujgc oboj¢tny odczyn §rodowiska przez stopniowy
dodatek roztworu wegglanu sodowego. Mieszaning poreakcyjng stabilizuje si¢ dodatkiem fosforan6w jedno i
dwusodowego i suszy na suszarni rozpylowej. Otrzymuje si¢ 120 cz¢éci preszku fabrykacyjaego monochloro-
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triazynowego oranzowego barwnika reaktywnego o wyémienitych wiasnosciach kolorstyczno-aplikacyjnych
i uzytkowych.

Przyktad IV. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykiadze 1, zastgpujac kwas 2-amino-5-naftolo-
7-sulfonowv réwnowazna iloécia kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego. Otrzymuje si¢ 115
czedci proszku fabrykacyjnego dwuchlorotriazynowego oranzu reaktywnego o wy$mienitych trwatosciach
uzytkowych.

Przyktad V. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykiadze 1 i 2 zast¢pujac kwas 2-amino-5-
naftolo-7-sulfonowy réwnowaing ilo$cia kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego. Otrzymuje si¢
125 czgsci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego Oranzu reaktywnego o dobrych trwaloséciach i
wlasnosciach barwigcych.

Przyktad VI. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie 1 i 3 zast¢pujac kwas 2-amino-5-
naftolo-7-sulfonowy réwnowazng ilo$ciag kwasu N-metylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego. Otrzymuje si¢
120 czgsci proszku fabrykacyjnego monochlorotriazynowego oranzu reaktywnego o dobrych wiasno$ciach
farbiarskich i uzytkowych.

Przyktad VII Postepuje si¢ sposobem opisanym w przykiadze 1, zastepujac kwas l-aminobenzeno-
2,5-dwusultonowy réwnowazng iloscia kwasu 4-aminotolueno-2,5-dwusultonowego. Otrzymuje sig 118
czg$ci proszku fabrykacyjnego, dwuchlorotriazynowego oranzu reaktywnego o bardzej czerwonym odcie-
niu i dobrych wiasno$ciach farbiarskich. :

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania monoazowych barwnikéw reaktywnych z grupy dilorotriazyny o ogéinym
wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa zawierajaca 1-4$stoméw wegla, X oznacza
atom chloru, grup¢ aminow3 lub reszt¢ aminoalkilosulfonowg albo aminoarylosujfonowa, a Y oznacza atom
wodoru, atom halogenu, grupe metylow lub grupg metoksylowa, na drodze sprz¢gania zwiazk6w dwuazo-
niowych kwasé6w aminobenzenosulfonowych z kwasem N-acetylo-2-amino-5-naftolo—7-suli%nowym lub
jego N-alkilopochodng do utworzenia po deacetylacji zwiazku aminoazowego, ktéry nastepnie kondensuje
si¢ z chlorkiem cyjanuru do utworzenia barwnika dwuchlorotriazynowego, ktéry ewentualnie poddaje si¢
dalszej kondensacji z amoniakiem badz z aminami alifatycznymi lub aromatycznymi zawierajacymi grupg
sulfonowg do uzyskania barwnika monochlorotriazynowego, znamienay tym, ze sprz¢ganie zwigzku dwua-
zoniowego kwasu 1l-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego i jego niektérych pochodnych z kwasem 2-
acetyloamino-5-naftolo-7-sulfonowym i jego N-alkilo pochodna przeprowadza si¢ w $rodowisku kwasnym
bez wydzelania acetylozwiazku z mieszaniny poacetylacyjnej, a kondensacj¢ tak otrzymanego po deacetyla-
cji zwiazku aminoazowego o ogélnym wzorze 3, w ktérym symbole R i Y maja wyzej podane znaczenic z
chlorkiem cyjanuru przeprowadza si¢ réwniez w §rodowisku kwaénym bez dodatku alkaliéw wigzacych
wydzelajacy si¢ chlorowodor.

2. Spos6b wedtug zastrz. |, znamienny tym, 2e barwnik monochlorotriazynowy wyodrebnia si¢ w postaci
suchego proszku przez bezpo$rednie suszenie mieszaniny poreakcyjnej na suszarni rozpylowej po uprzednim
dodaniu §rodkéw stabilizujacych.
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