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Sposéb otrzymywania nowych barwnikéw tetrakisazowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nowych barwnikéw tetrakisazowych o
og6lnym wzorze 1, w ktérym A oznacza reszte eteru metylowego m-amino-p-krezolu albo reszte
m-ksylidyny, a B oznacza reszt¢ sktadnika biernego pochodnego benzenu, jak np m-fenyloeno-
dwuamina lub m-toluenodwuamina, fenol, kwas salicylowy, rezorycyna lub m-aminofenol, reszte
kwasu aminonaftolosulfonwego, aminonaftalodwusulfonowego, naftolosulfonowego lub nafto-
lodwusulfonowego albo reszte pirazolonu lub jego pochodnej badz reszt¢ o wzorze 3. Otrzymy-
wane sposobem wedlug wynalazku nowe barwniki tetrakisazowe barwia wiékna pochodzenia
ros§linnego, wetng, poliamid, papier oraz skérg, w zalezno$ci od uzytych sktadnik6w biernych, na
kolory od czerwonego do granatowego.

Znane s3 barwniki poliazowe pochodne stilbenu o ogélnym wzorze B-N =N-CgHa/X/-
N =N-CeH3/S03H/-CH = CH-/SO3H/CgH3-N =N./X/Ce¢H3-N =N-B, w ktéorym B oznacza
resztg sktadnika biernego lub resztg¢ barwnika monoazowego, a X oznacza atom wodoru lub grupg
metylowa albo metoksylowa, barwigce witdkna pochodzenia ro$linnego oraz skér¢ na kolory
czarny, brunatny, fioletowy, oranzowy i czerwony /polski opis patentowy nr 93 030/. Barwniki te
otrzymuje si¢ sposobem przedstawionym w opisie patentowanym nr 93030 przez sprzgganie
tetrazowanego kwasu 4,4’ - dwuaminostilbeno-2,2’ - dwusulfonowego z aming aromatyczna,
zawierajaca ewentualnie grupy metylowe lub metoksylowe i nastgpne tetrazowanie otrzymanego
barwnika disazowego o ogélnym wzorze

H2N-CeHa/X/-N=N-CsH3/SO3H/-CH=CH-/SO3H/CgH3-N=N-/X/CgH3-NH,
w ktérym X ma wyzej podane znaczenie oraz sprz¢ganie wytworzonego zwigzku tetrazoniowego ze
sktadnikiem biernym, ewentualnie z mieszaning réznych sktadnik6w biernych albo z barwnikiem
monoazowym. Omawiane barwniki otrzymuje si¢ sposobem przedstawionym w opisie patento-
wym nr 93030 réwniez przez sprzg¢ganie tetrazowanego kwasu 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2'-
dwusulfonowego z kwasem N-fenyloaminometanosulfonowym lub jego pochodna, podstawiong w
pierscieniu fenylowym grupami metylowymi albo metoksylowymi badZz z mieszaning kwasu
N-fenyloaminometanosulfonowego i jego pochodnej, podstawionej w pier§cieniu fenylowym grupa
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metylows lub metoksylowa wzglgdnie z mieszaning metylowej z metoksylowa pochodna kwasu

N-fenyloaminometanosulfonwego i nast¢png alkaliczng lub kwasna hydrolizg uzyskanego pro-

duktu sprzegania lub uzyskanej mieszaniny produktéw sprzggania i kolejne sprzgganie wytworzo-

nego barwnika disazowego o ogblnym wzorze
H2N-CgH3/X/-N=N-CsH3/SO3H/-CH=CH-/SO3H/CgH3-N=N-/X/CegH3-NH>,

w ktorym X ma wyzej podane znaczenie lub wytworzonej mieszaniny barwnikéw disazowych o

okre§lonym wyzej wzorze ze sktadnikiem biernym albo z barwnikiem monoazowym.

Znane sa takze barwniki poliazowe pochodne stilbenu o ogélnym wzorze B-N=N-
CeH3/SO3H/-CH = CH—/SO3H/CgH3-N = N-B, w ktorym B oznacza reszt¢ barwnika monoa-
zowego, ewentualnie metalizowanego lub reszt¢ barwnika disazowego. Barwniki te otrzymuje si¢
przez sprzgganie tetrazowanego kwasu 4,4-dwuaminostilbeno-2,2-dwusulfonowego z barwni-
kiem monoazowym, ewentualnie metalizowanym lub z barwnikiem disazowym, posiadajagcym
zdolnos$¢ sprzggania (polski opis patentowy nr 93 050).

W okre§lonych wyzej znanych sposobach nie stosuje si¢ jako sktadnikéw biernych reakcji
sprzggania (opis patentowy nr 93 030) wzglednie jako sktadnikéw biernych wytworzonych uprzed-
nio monoazowych stuzacych jako skladniki bierne do dalszego sprzggania (opis patentowy nr
93050) dwupodstawionych monoamin szeregu benzenowego. Otrzymywane tymi sposobami
barwniki charakteryzuje wyrazna indykatorowos$¢ w zakresie ich aplikacji, czego efektem jest
nierénomierno$¢ uzyskiwanych wybarwien.

Sposobem wedlug wynalazku tetrazuje si¢ kwas 4,4’ - dwuaminostlbeno - 2,2’-dwusulfonowy i
sprz¢ga otrzymany zwiazek tetrazoniowy z eterem metylowym m-amino-p-krezolu lub z m-
ksylidyna, a uzyskany nowy barwnik o ogélnym wzorze 2, w ktérym A ma wyzej podane znaczenie,
tetrazuje si¢ i sprzgga wytworzony zwigzek tetrazoniowy ze skladnikiem biernym pochodnym
benzenu, jak np m-fenylenodwuamina lub m-toluenodwuamina, fenol, kwas salicylowy, rezorcyna
lub m-aminofenol albo ze sktadnikiem biernym pochodnym naftalenu-kwasem aminonaftolosul-
fonowym lub -dwusulfonowym badz kwasem naftolosulfonowym lub -dwusulfonowym albo z
pirazolonem lub jego pochodng albo z produktem rozfrakcjonowywania kwasu karbolowego,
uzyskiwanym z przerobu smoty surowej lub z fenolanéw z wéd §ciekowych, zawierajacym miesza-
ning o-, i p-krezoli z domieszka ksylenoli i ewentualnie fenolu, znanym pod nazwa Tréjkrezolu.
Proces tetrazowania barwnika o wzorze 2 prowadzi si¢ w Srodowisku po reakcji jego syntezy lub po
wydzieleniu tego barwnika.

Za pomoca otrzymywanych sposobem wedtug wynalazku barwnikéw uzyskuje si¢ na wio-
knach pochodzenia roslinnego, wetnie, poliamidzie, papierze oraz skérze, wybarwienia odznacza-
jace si¢ dobrymi odporno$ciami na czynniki mokre i na $wiatlo. Barwniki te, zawierajgce w
czasteczce reszty dwupodstawionych monoamin szeregu benzenowego, cechuje indykatorowos¢
znacznie zmniejszona w stosunku do indykatorowosci okreslonych wyzej znanych barwnikéw,
dzigki czemu mozna przy ich zastosowaniu uzyska¢ w warunkach przemystowych rownomierne
wybarwienia. Omawiane barwniki moga zastepowaé znane i stosowane dotychczas czerwienie,
fiolety i granaty oparte na kancerogennej benzydynie.

Wynalazek ilustrujg nastgpujace przyklady, w ktérych czgsci i procenty oznaczaja czgSci i
procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad I.18,5 czgséci /0,05 mola/ kwasu 4,4-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowego w
postaci soli sodowej rozpuszcza si¢ w 200 czesciach wody i dodaje do otrzymanego roztworu 50
czesdci lodu, uzyskujac w ten sposéb temperature 2°C. Nastgpnie dodaje si¢ 35 czgsci objgjtoscio-
wych 30% kwasu solnego, po czym wypada osad, a temperatura osiaga 8°C. W tych warunkach
tetrazuje si¢, dodajac stopniowo 25 czeéci objetosciowych 4 n azotynu sodowego. Temperatura
srodowiska podnosi si¢ do 14-15°C. Nadmiar kwasu azotowego kontroluje si¢ papierkiem jednosk-
robiowym, a kwasowo$¢ srodowiska-papierkiem Kongo. Oddzielnie rozpuszcza si¢ 13,7 czgsci
eteru metylowego m-amino-p-krezolu w 300 cz¢$ciach wody w temperaturze 40°C i dodaje uzy-
skany roztwér sktadnika biernego do otrzymanej opisanym wyzej sposobem zawiesiny tetrazoz-
wiazku kwasu 4,4’ - dwuaminostilbeno - 2,2’ - dwusulfonowego. Temperatura masy redukcyjne;j
osigga 20°C. Octanem sodu ustala si¢ pH srodowiska na 2,5, po uptywie 2 godzin dodaje si¢ sody do
pH 5, a po uplywie nastgpnych 2 godzin podwyzsza si¢ pH roztworem sody do 6,0. Nadmiar
sktadnika biernego kontroluje si¢ zdwuazowanga p-nitroaniling. Po 12 godzinach wydziela si¢
barwnik disazowy przez wysolenie i odsacza.
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Past¢ barwnika disazowego umieszcza si¢ w 500 czgsciach wody i miesza do uzyskania
jednorodnej zawiesiny, po czym dodaje sig 40 czgéci objgtosciowych 30% kwasu solnego i 200 czeSci
lodu i tetrazuje za pomoca 25 czgsci objgtosciowych 4 n azotynu sodowego. Reakcje tetrazowania
prowadzi si¢ w temperaturze 5°C. Przcbieg reakcji kontroluje si¢ papierkiem jodoskrobiowym na
obecno$¢ kwasu azotawego, a papierkiem Kongo na kwasowosé. Oddzielnie rozpuszcza si¢ 10,8
czesci Trdjkrezolu w 100 czgéciach wody z dodatkiem 7,5 czg$ci tugu sodowego i 20 czgéci sody i
chiodzi lodem do temperatury 0-2°C. Do tego roztworu dodaje si¢ mas¢ zawierajacg tetrazowany
barwnik disazowy, kontrolujac obecnos$¢ sktadnika biernego. Temperatura sprze¢gania wynosi 5°C.
Po 12 godzinach barwnik tetrakisazowy wydziela si¢ przez wysolenie, odsacza i suszy. Otrzymuje
si¢ 53 czgsci barwnika, barwiacego widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skdre
na kolor czerwony.

Przyktad II. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujagc do pierwszego
sprzggania zamiast eteru metylowego m-amino-p-krezolu 12,1 czgsci m-ksylidyny, ktora rozpu-
szcza si¢ w 300 czgsciach wody z dodatkiem 12 czg$ci objgtoSciowych 30% kwasu solnego, a do
drugiego sprzg¢gania - zamiast Trdjkrezolu 32 czg$ci kwasu l-amino-8-naftolo-3,6-dwusul-
fonowego, ktdry rozpuszcza si¢ w 100 czg$ciach wody z dodatkiem 35 czgsci sody. Otrzymuje si¢ 78
czgsci barwnika, barwiagcego widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skore na
kolor granatowy.

Przyktad III. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie I, stosujac do drugiego
sprzggania 9,8 czgsci 3-metylopirazolonu - 5, ktéry rozpuszcza si¢ w 100 czgsciach wody z dodat-
kiem 25 czgsci sody. Otrzymuje si¢ 47,5 czgSci barwnika, barwigcego widékna pochodzenia ro$lin-
nego, welng, poliamid, papier i skor¢ na kolor czerwony.

Przyktad IV.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujac do drugiego
sprzggania 17,4 czgsci 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5, ktéry rozpuszcza si¢ w temperaturze 50-
60°C w 100 czgsciach wody z dodatkiem 25 czgsci sody, a nastgpnie chtodzi do temperatury 2°C.
Otrzymuje si¢ 53 czgsci barwnika, barwiacego wiékna pochodzenia roslinnego, weing, poliamid,
papier i skorg na kolor czerwony.

Przyktad V. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IV, stosujac do drugiego
sprzggania 10,8 cz¢éci m-fenylenodwuaminy. Otrzymuje si¢ 38 czg$ci barwnika, barwigcego wi6-
kna pochodzenia ro§linnego, welng, poliamid, papier i skére¢ na kolor czerwony.

Przyktad VI.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IV, stosujac do drugiego
sprzggania 12,2 czgsci m-toluenodwuaminy. Otrzymuje si¢ 38,5 czg$ci barwnika, barwigcego
widkna pochodzenia ro$linnego, welng, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad VII.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IV, stosujac do drugiego
sprzegania 11 czg$ci rezorcyny. Otrzymuje si¢ 37 czg$ci barwnika, barwigcego widkna pochodzenia
roslinnego, welng, poliamid, papier i skér¢ na kolor czerwony.

Przyktad VIII.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykiadzie 1V, stosujac do drugiego
sprzggania 10,9 cz¢sci m-aminofenolu. Otrzymuje si¢ 37,5 czgsci barwnika, barwigcego widkna
pochodzenia roslinnego, welng, poliamid papier i skore na kolor czerwony.

Przyktad IX.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I stosujac do drugiego sprze¢-
gania 24 czgs$ci kwasu 2-amino-5-haftolo-7-sulfonowego, ktéry rozpuszcza w 100 czg¢sciach wody z
dodatkiem 30 czgsci sody. Otrzymuje si¢ 65 czeSci barwnika, barwigcego widkna pochodzenia
ro§linnego, welng, poliamid papier i skore na kolor fioletowy.

Przyktad X.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie IX, stosujac do drugiego
sprzg¢gania 22,4 cz¢sci kwasu 1-naftolo-4-sulfonowego. Otrzymuje si¢ 49,5 czesci barwnika, bar-
wigcego widkna pochodzenia roslinnego, weing, poliamid papier i skorg na kolor fioletowy.

Przyktad XI.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie IX, stosujac do drugiego
sprzg¢gania 30,4 czgsci kwasu 2-naftolo-6,8-dwusulfonowego. Otrzymuje si¢ 51 czg$ci barwnika,
barwigcego widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid papier i skorg na kolor granatowy.

Przyktad XII.Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac do drugiego
sprzegania zamiast Tréjkrezolu 13,8 czgsci kwasu salicylowego. Otrzymuje si¢ 79 czg$ci barwnika,
barwigcego wtékna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skorg na kolor czerwony.

Przyktad XIII.Do zawiesiny zawierajacej tetrazowany barwnik disazowy, otrzymany
sposobem opisanym w przyktadzie I, dodaie si¢ roztwdr 24 cz¢sci kwasu 2-amino-8-naftolo-6-
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sulfonowego w 100 czg¢$ciach wody z dodatkiem 6 czgsci sody, po czym zobojgtnia si¢ masg
reakcyjng roztworem sody do pH 4-6 i przeprowadza reakcj¢ sprzggania do konca w srodowisku
kwasnym, a nastgpnie zoboj¢tnia soda do pH 8-9 i wydziela barwnik przez wysolenie. Otrzymuje si¢
60 czesci barwnika, barwigcego wtokna pochodzenia roslinnego welng, poliamid, papier i skérg na
kolor brunatny.

Przyktad XIV.Do zawiesiny zawierajacej tetrazowany barwnik disazowy, otrzymany spo-
sobem opisanym w przykladzie II, dodaje si¢ roztwor 24 czeéci kwasu 2-amino-5-naftolo-7-
sulfonowego w 100 czg$ciach wody z dodatkiem 6 czgsci sody. W dalszym ciggu post¢puje si¢
sposobem opisanym w przykladzie XIII. Otrzymuje si¢ 59 czgsci barwnika, barwigcego wtékna
pochodzenia ro$linnego, welng, poliamid papier i skér¢ na kolor brunatny.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania nowych barwnikdw tetrakisazowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym A
oznacza reszt¢ eteru metylowego m-amino-p-krezolu albo reszt¢ m-ksylidyny, a B oznacza reszte
sktadnika biernego pochodnego benzenu, jak np m-fenylenodwuamina lub m-toluenodwuamina,
fenol, kwas salicylowy, rezorcyna lub m-aminofenol, reszt¢ kwasu aminonaftolosulfonowego,
aminonaftolodwusulfonowgo, naftolosulfonowego lub naftolodwusulfonowego albo resztg pira-
zolonu lub jego pochodnej badz reszt¢ o wzorze 3, znamienny tym, ze kwas 4,4’ - dwuaminostilbeno-
2,2’-dwusulfonowy tetrazuje si¢ i sprzgga otrzymany zwiazek tetrazoniowy z eterem metylowym
m-amino-p-krezolu albo z m-ksylidyna, a uzyskany barwnik o ogélnym wzorze 2, w ktérym A ma
wyzej podane znaczenie, tetrazuje si¢ i sprz¢ga wytworzony zwigzek tetrazoniowy ze sktadnikiem
biernym pochodnym benzenu, jak np. m-fenylenodwuamina i jej pochodne, fenol, kwas salicylowy,
rezorcyna lub m-aminofenol albo ze sktadnikiem biernym pochodnym naftalenu-kwasem amino-
naftolosulfonowym lub -dwusulfonowym badz kwasem naftolosulfonowym lub -dwuslfonowym
albo z pirazolonem lub jego pochodng albo z produktem rozfrakcjonowywania kwasu karbolo-
wego, uzyskiwanym z przerobu smoty surowej lub z fenolanéw z wéd Sciekowych, zawierajacym
mieszaning o-, m- i p-krezoli z domieszka ksylenoli i ewentualnie fenolu.
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