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Sposób wytwarzania nowych barwników trudno rozpuszczalnych
w wodzie

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania no¬
wych barwników trudnorozpuszczalnych w wodzie i w
rozpuszczalnikach organicznych, o ogólnym wzorze 1,
w którym Ar1 i Ar2 oznaczają reszty aromatyczne lub
heterocykliczne, nie zawierające podstawników nadają¬
cych cząsteczkom barwnika rozpuszczalność, przy czym
w przypadku, gdy Ar1 i Ar2 są resztami fenylenowymi,
przynajmniej jedna z grup aminowych znajduje się w
położeniu meta do ugrupowania —NH—CO—, a pod¬
stawniki a, b, c i d oznaczają atomy wodoru lub chlo¬
rowców, względnie jeden z podstawników a, b, c, d
oznacza ewentualnie grupę nitrową.

Znane są barwniki, otrzymywane przez kondensację
odpowiednich pochodnych izoindolinonu-1 z dwuamina-
mi aromatycznymi lub heterocyklicznymi, w których
grupy aminowe znajdują się bądź w tym samym pier¬
ścieniu, bądź w różnych pierścieniach, należących do
układu pierścieni skondensowanych (np. pochodne kar-
bazolu, naftalenu, antracenu) albo połączonych z sobą
pojedynczym wiązaniem (benzydyna i jej pochodne)
albo też oddzielonych od siebie za pośrednictwem gru¬
py etylenowej (pochodne stilbenu), metylenowej (po¬
chodne dwufenylometanu) względnie za pośrednictwem
układu aromatycznego lub heterocyklicznego (pochodne
tiazolu, oksadiazolu itp.). Spośród wymienionych wyżej
barwników szczególnie dobrymi własnościami użytko¬
wymi odznaczają się pigmenty, otrzymane przez kon¬
densację pochodnych 4,5,6,7-tetrachloroizoindolinonu-l z
benzydyną i jej pochodnymi.
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Sposobem według wynalazku kondensuje się pochod¬
ne izoindolinonu-1 o ogólnym wzorze 2, w którym X
oznacza grupę iminową, atom siarki dwa atomy chloru
lub dwie grupy alkoksylowe z pochodnymi aroiloami-
dów o ogólnym wzorze 3, w którym Ar1 i Af2 mają wy¬
żej podane znaczenie.

Reakcję kondensacji prowadzi się w środowisku roz¬
puszczalników organicznych, nie reagujących z wyżej
wymienionymi pochodnymi izoindolinonu-1, Korzystnie
w środowisku węglowodorów aromatycznych, ja|c ben¬
zen, toluen, ksyleny itp. lub chlorowcowęglowodorów,
jak chloro- oraz dwu- i trójchlorobenzeny itp. W przy¬
padku, gdy do reakcji kondensacji stosuje się pochod¬
ne izoindolinonu-1 o ogólnym wzorze 2, w którym X
oznacza dwa atomy chloru, reakcję prowadzi się ewen¬
tualnie w obecności środka wiążącego chlorowodór, jak
tlenek magnezowy, octan sodowy, węglan wapniowy itp.
W przypadku, gdy do reakcji kondensacji stosuje się
pochodne izoindolinonu-1 o ogólnym wzorze 2, w któ¬
rym X oznacza grupę iminową, atom siarki albo dwie
grupy alkoksylowe, reakcję prowadzi się ewentualnie w
środowisku alkoholowym z dodatkiem niewielkich ilo¬
ści pirydyny lub innej aminy trzeciorzędowej albo w
środowisku kwasu octowego.

Produkty reakcji kondensacji są trudno rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych i wydzielają się z
masy reagującej w postaci osadu, który należy odfiltro¬
wać i przemyć, najkorzystniej nisko wrzącym rozpusz¬
czalnikiem. W przypadku prowadzenia kondensacji w
obecności środków wiążących chlorowodów odfiltrowa-
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ny produkt reakcji przemywa się jeszcze dodatkowo roz¬
cieńczonym kwasem solnym.

Sposób według wynalazku pozwala na zastąpienie w
pigmentach tego typu benzydyny aroiloamidami o ogól¬
nym wzorze 3, przy czym obecność karbonylowego ato¬
mu tlenu i atomu wodoru przy azocie w wiązaniu kar-
bonyloimidowym —CO—NH— umożliwia powstawa¬
nie między cząsteczkami barwnika wiązań wodorowych,
w związku z czym stają się one trudno rozpuszczalne
i przyjmują charakter wartościowych pigmentów.

W zależności od rodzaju reszt Ar1 i Ar2 oraz pod¬
stawników a, b, c i d otrzymane sposobem według wy¬
nalazku pigmenty mają barwę żółtą, oranżową, czerwo¬
ną lub brunatną. Ich odporności na rozpuszczalniki są
tym większe, im więcej podstawników o charakterze
elektroujemnym, jak atomy chlorowców i grupy nitro¬
we, znajduje się W resztach izoindolinonowych oraz w
resztach Ari i Ai2.

Otrzymane sposobem według wynalazku pigmenty po¬
siadają bardzo miękką teksturę i dla nadania im formy
użytkowej wystarczy je zemleć w młynie odśrodkowym.
Wynalazek ilustrują, nie ograniczając zakresu jego sto¬
sowania, następujące przykłady:

Przykład I. 38,6 g (0,2 mola) 3,3-dwumetoksyizo-
indolinonu-1, 22,7 g (0,1 mola) 4,3'-dwuaminobenzani-
lidu i 250 ml metanolu ogrzewa się w temperaturze
wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 8 godzin. Wy¬
dzielony produkt odsącza się, suszy i miele. Otrzymuje
się 45 g żółtego pigmentu o dużej sile krycia.

Pr z y k ł a d II. 38,2 g (0,2 mola) 3-imino-4-nitroizo-
indolinonu-1, 22,7 g (0,1 mola) 3,4'-dwuaminobenzani-
lidu, 250 ml cykloheksanolu i 2 ml pirydyny ogrzewa
się w temperaturze wrzenia pod chłodnicą zwrotną w
ciągu 12 godzin aż do zaniku wydzielania się amonia¬
ku. Wytrącony osad odsącza się, przemywa metanolem,
suszy i miele. Otrzymuje się 50 g czerwonawożółtego
pigmentu o dużej sile krycia i dużej żywości barwy.

Przykład III. 68 g (0,2 mola) 3,3,4,5,6,7-sześcio-
chloroizoindolinonu-1, 22,7 g (0,1 mola 3,3 '-dwu-
aminobenzanilidu i 250 ml. suchego chlorobenzenu
ogrzewa się w temperaturze wrzenia pod chłodnicą
zwrotną w ciągu 8 godzin aż do zaniku wydzielania się
chlorowodoru. Wytrącony pigment odsącza się, przemy¬
wa metanolem lub acetonem, suszy i miele. Otrzymuje
się 72 g cytrynowo-żółtego pigmentu o bardzo dobrych
trwałościach, miękkiej teksturze, dużej sile krycia i ży¬
wości barwy.

Przykład IV. 32,6 g (0,2 mola) 3-tioizoindolino-
nu-1, 24,1 g (0,1 mola) 3'-metylo-3,4'-dwuaminobenzani-
Udu i 250 ml toluenu ogrzewa się w temperaturze wrze¬
nia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 18 godzin aż do za¬
niku wydzielania się siarkowodoru. Wytrącony pigment
odsącza się, przemywa benzenem i metanolem, suszy
i miele. Otrzymuje się 46 g oranżowego pigmentu o
bardzo dobrych trwałościach, miękkiej teksturze i ja¬
skrawej barwie.

Przykłady. 56,8 g (0,2 mola) 3-imino^,5,6,7-czte-
rochloroizoindolinonu-1, 24,1 g (0,1 mola) 4'-metylo-
-4,3'-dwuaminobenzanilidu i 250 ml kwasu octowego
ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną w ciągu 12 godzin.

Wydzielony pigment odsącza się, przemywa wodą i me¬
tanolem, suszy i miele. Otrzymuje się 73 g pigmentu,
barwy oranżowoczerwonej o bardzo dobrych własnoś¬
ciach.
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Przykład VI. 49;4 g (0,2 mola) 4-nitTO-3,3-dwu-
chloroizoindolinonu-1, 25,5 g (0,1 mola) 4,4'-dwumety-
lo-3,3'-dwuaminobenzanilidu, 2 g tlenku magnezowego
i 250 ml suchego o-dwuchlorobenzenu ogrzewa się pod

10 chłodnicą zwrotną w ciągu 10 godzin. Wydzielony pig¬
ment odsącza się, przemywa metanolem, a następnie
rozcieńczonym (około 5%) kwasem solnym, ponownie
wodą i metanolem, suszy i miele. Otrzymuje się 56 g
oranżowobrunatnego pigmentu o miękkiej teksturze.
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Przykład VII. 29,2 g (0,2 mola) 3-iminoizoindoli-
nonu-1, 22,7 g {0,1 mola) 3,3'-dwuaminobenzanilidu i
250 ml butanolu ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną w
ciągu 16 godzin aż do zaniku wydzielania się amonia-

20 ku. Wystrącony pigment odsącza się, przemywa meta¬
nolem, suszy i miele. Otrzymuje się 45 g pigmentu bar¬
wy żółtej o miękkiej teksturze.

Przykład VIII. 40,4 g (0,2 mola) 3,3-dwuchloro-
15 izoindolinonu-1, 22,7 g (0,1 mola) 4,3'-dwuaminoben-

zanilidu i 250 ml suchego ksylenu ogrzewa się pod chłod¬
nicą zwrotną w ciągu 10 godzin aż do zaniku wydzie¬
lania się chlorowodoru. Wytrącony pigment odsącza się,
przemywa metanolem lub acetonem, suszy i miele.

30 Otrzymuje się 43 g produktu identycznego z produktem
otrzymanym w przykładzie 1.

Przykład IX. 56,8 g (0,2 mola) 3-imino^,5,6,7-
-czterochloroizoindolinonu-1, 27,8 g (0,1 mola) 4-(6'-ami-
no-2'-naftoilo-amino)-aniliny ogrzewa się w ciągu 14
godzin pod chłodnicą zwrotną w temperaturze wrzenia
w 250 ml ksylenu. Wytrącony pigment odsącza się,
przemywa wodą i metanolem, suszy i miele. Otrzymuje
się 76 g czerwonooranżowego pigmentu o doskonałych
trwałościach.
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Przykład X. 29,2 g (0,2 mola) 3-iminoizoindolino-
nu-1, 22,8 g (0,1 mola) 2-(4'-aminobenzoiloamino)-6^ami-
no-pirydyny i 250 ml etanolu ogrzewa się W ciągu 8 go¬
dzin w temperaturze wrzenia pod chłodnicą zwrotną.
Po odsączeniu, przemyciu, wysuszeniu i zmieleniu
otrzymuje się 55 g pomarańczowgeo pigmentu, o bar¬
dzo żywym odcieniu i bardzo dobrej trwałości na
światło.

50 Przykład XI. 38,2 g (0,2 mola) 3-imino-4-nitroizo-
indolinonu-1 i 27,8 g (0,1 mola) 5-(3'-aminobenzoilo-
amino)-l-aminonaftalenu ogrzewa się pod chłodnicą
zwrotną w temperaturze wrzenia w 250 ml n-butanolu
w obecności 2 ml pirydyny w ciągu 10 godzin. Wydzie¬
lony pigment odsącza się, przemywa rozcieńczonym
kwasem solnym, wodą i metanolem, suszy i miele.
Otrzymuje się 60 g żółtobrunatnego pigmentu o bardzo
dobrych własnościach ogólnych.

60 Przykład XII. 56,8 g (0,2 mola) 3-imino^,5,6,7-
-czterochloroizoindolinonu-1, 21,8 g (0,1 mola) 2-(4'-ami-
nobenzoiloamino)-5-aminotrójazolu i 250 ml kwasu oc¬
towego ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną w ciągu 10
godzin. Wydzielony produkt odsącza się, przemywa wo-

65 dą i metanolem, suszy i miele. Otrzymuje się 65 g pig-
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mentu barwy brunatnej z odcieniem czerwonym, o do¬
skonałych trwałościach.

W powyższych przykładach można dowolnie zmie¬
niać użyte do kondensacji pochodne aroiloamidów o
o wzorze 1, otrzymując pigmenty o różnych odcieniach.
W przypadku użycia tych samych aroiloamidów o wzo¬
rze 1 otrzyma się przy postępowaniu według przykła¬
dów I, IV, VII, VIII i X identyczne produkty. Również
przykłady II, VI i XI oraz przykłady III, V i IX dają
identyczne produkty przy użyciu tych samych aroilo-
amin.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych barwników trudno roz¬
puszczalnych w wodzie i w rozpuszczalnikach organicz-
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nych o ogólnym wzorze 1, w którym Ar1 i Ar2 ozna¬
czają reszty aromatyczne albo heterocykliczne, nie za¬
wierające podstawników nadających cząsteczkom barw¬
nika rozpuszczalność, przy czym w przypadku, gdy Ar1
i Ar2 są resztami fenylenowymi, przynajmniej jedna z
grup aminowych znajduje się w położeniu meta do
ugrupowania —NH—CO—, a podstawniki a, b, c i d
oznaczają atomy wodoru lub chlorowców względnie je¬
den z podstawników a, b, c i d oznacza ewentualnie
grupę nitrową, na drodze kondensacji pochodnych izo-
indolinonu-1 z pochodnymi aroiloamidów, znamienny
tym, że jako pochodne izoindolinonu-1 stosuje się
związki o ogólnym wzorze 2, w którym X oznacza gru¬
pę iminową, atom siarki, dwa atomy chloru lub dwie
grupy alkoksylowe, a jako pochodne aroiloamidów sto¬
suje się związki o ogólnym wzorze 3, w którym Ar1 i
Ar2 mają wyżej podane znaczenie.
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