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Sposéb otrzymywania barwnikéw azowych
nierozpuszczalnych w Srodowisku wodnym

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania barwnikdw azowych nierozpuszczalnych
w $rodowisku wodnym o ogélnym wzorze B-N =N-A-X, w ktérym A oznacza resztg¢ sktadnika
czynnego pochodnego aniliny albo reszt¢ benzydyny lub 3,3'-dwuchlorobenzydyny, X oznacza
atom wodoru lub grup¢ -N=N-B, a B oznacza reszt¢ skladnika biernego — anilidu kwasu
acetylooctowego lub jego pochodnej, o-anizydyny, B-naftolu, o-toluidydu kwasu 2-hydroksy-3-
naftoesowego albo 1-fenylo- lub 1-/2'-chloro/-fenylo-3-metylopirazolonu-S wzglednie pochodne;j
N,N-dwuetyloaniliny. ‘

Barwniki o okre$lonym wyzej wzorze sa znane. Znanymi sposobami otrzymuje si¢ te barwniki
droga dwuazowania aminy aromatycznej pochodnej aniliny albo droga tetrazowania benzydyny
lub 3,3’-dwuchlorobenzydyny azotynem sodowym w obecno$ci kwasu mineralnego, po czym
przewaznie po oczyszczeniu uzyskanego roztworu zwiazku dwuazoniowego lub odpowiednio
tetrazoniowego przez saczenie, faczy si¢ ten roztwdr z roztworem sktadnika biernego celem
przeprowadzenia procesu sprz¢gania. Okre§lone wyzej procesy dwuazowania lub tetrazowania i
sprz¢gania prowadzi si¢ przewaznie w §rodowisku wodnym albo w srodowisku rozpuszczalnikdéw
organicznych, jak alkohole albo chloro- lub nitrobenzen, ewentualnie z dodatkiem wody, w
temperaturze 20-100°C. Czas trwania obu wyzej wymienionych procesdw wynosi w znanych
sposobach 6-24 godzin (H. Zollinger, Azo and Diazochemistry, New York 1961; Seul Patai, The

- Chemistry of Diazonium and Diazo Groups, Chichester, USA 1978).

Sposobem wedtug wynalazku prowadzi si¢ proces dwuazowania lub tetrazowania w roztworze
aminy w kwasie octowym albo w kwasie mono-, dwu- lub tréjchlorooctowym badz w mieszaninie
tych kwasow, w.$rodowisku wolnym od kwasu mineralnego, a sktadnik bierny wprowadza si¢
bezposrednio do srodowiska po reakcji dwuazowania lub tetrazowania, w temperaturze 20-100°C.
W okres§lonych wyzej wyrunkach procesy dwuazowania lub tetrazowania i sprzg¢gania trwaja 10-60
minut.

Wynalazek ilustruja nastgpujace przyklady, w ktérych czgsci i procenty oznaczaja czgécei i

" procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza.
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Przyktad I. 4,3 czgsci 4-chloro-2-nitroaniliny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w 25
czgSciach kwasu dwuchlorooctowego. Do roztworu aminy dodaje aig¢ 1,725 czg$ci azotynu sodu,
Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy reakcyjnej 7,2 czgéci o-
toluidydu kwasu 3-hydroksynaftoesowego-2 (naftoelan D). Reakcje¢ sprz¢gania prowadzi sig w
temperaturze 40° w czasie 20 minut. Otrzymany barwnik saczy si¢ i suszy. Wydajnos$¢ reakcji
wynosi 98%.

Przyktad II. 4,16 czeéci 2,4-dwuchloroaniliny rozpuszcza si¢ w temperaturze otoczenia w
25 czgéciach kwasu dwuchlorooctowego. Do roztworu aminy dodaje sig 1,725 czg$ci azotynu sodu.
Bezpos$rednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy reakcyjnej 3,6 czgsci -
naftolu. Reakcj¢ sprzg¢gania prowadzi si¢ w temperaturze otoczenia w czasic 15 minut. Barwnik
wydziela si¢ przez dodanie 50 czg$ci lodowatego kwasu octowego. Otrzymany barwnik odsacza sig i
suszy. Wydajno$¢é reakcji wynosi 82%.

Przyktad III. 4,3 cz¢dci 3,3'-dwuchlorobenzydyny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w 20
cz¢Sciach kwasu dwuchlorooctowego i S czgsciach kwasu tréjchlorooctowego. Do roztworu aminy
dodaje si¢ 1,3 cz¢éci azotynu sodu. Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do
masy reakcyjnej 4 czgéci 3-metylo-1-fenylopirazolonu-5. Reakcje sprz¢gania prowadzi si¢ w tempe-
raturze 40° w czasie 15 minut. Otrzymany barwnik odsacza si¢ i suszy. Wydajnos$¢ reakcji
wynosi 92%.

Przyktad IV. 4,3 czgsci 3,3'-dwuchlorobenzydyny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w 20
cz¢Sciach kwasu dwuchlorooctowego i 5 czgsciach kwasu trojchlorooctowego. Do roztworu aminy
dodaje si¢ 1,3 czgsci azotynu sodu. Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do
masy reakcyjnej 4,8 czgsci o-toluidydu acetylooctowego. Reakcj¢ sprz¢gania prowadzi si¢ w
temperaturze 40° w czasie 30 minut. Otrzymany barwnik odsacza si¢ i suszy. Wydajno$¢ reakcji
wynosi 90%. '

Przyktad V. 4,07 czgsci 2,5-dwuchloroaniliny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w 50
czgSciach mieszaniny kwasOw octowego i chlorooctowego w stosunku 1: 1. Do roztworu aminy
dodaje si¢ 1,725 cz¢$ci azotynu sodu. Bezpo$rednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza sig
do masy reakcyjnej 4 czgsci 3-metylo-1-fenylopirazolonu-5. Reakcj¢ sprzggania prowadzi si¢ w
temperaturze 60° w czasie 45 minut. Otrzymany barwnik odsacza si¢ i suszy. Wydajno$¢ reakcji
wynosi 76%.

Przyktad VI. 6,92 cz¢Sci kwasu metanilowego rozpuszcza si¢ w temperaturze 20° w 52
czgéciach kwasu octowego. Do roztworu aminy dodaje sig 1,725 czeéci azotynu sodu. Bezpos$rednio
po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy reakcyjnej 4,92 czgéci o-anizydyny. Reakcje
sprz¢gania prowadzi si¢ w temperaturze 20° w czasie 15 minut. Po zakonczeniu sprzg¢gania do
roztworu barwnika dodaje si¢ 50 czgSci wody i 15 czgSci soli kuchennej. Otrzymany barwnik
odsacza si¢ i suszy. Wydajnos$¢ reakcji wynosi 70%.

Przyktad VII. 4,3 czgsci 4-chloro-2-nitroaniliny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w 25
cz¢sciach kwasu dwuchlorooctowego i 25 czg$ciach kwasu octowego. Do roztworu aminy dodaje
si¢ 1,725 czg$ci azotynu sodu. Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy
reakcyjnej 1,8 czgéci N-B-cyjanoetylo-N-B-etyloaniliny. Reakcj¢ sprz¢ggania prowadzi si¢ w tempe-
raturze 80° w czasie 5 minut. Otrzymany barwnik odsacza si¢ i suszy. Wydajno$¢ reakc;ji
wynosi 73%.

Przyktad VIII. 3,76 czg¢Sci m-nitro-p-toluidyny rozpuszcza si¢ w temperaturze 20° w 25
cz¢sciach kwasu dwuchlorooctowego. Do roztworu aminy dodaje si¢ 1,725 czg$ci azotynu sodu.
Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy reakcyjnej 4,45 czg$ci anilidu
acetylooctowego. Reakcj¢ sprzg¢gania prowadzi si¢ w temperaturze 50° w czasie 40 minut. Otrzy-
many barwnik wytraca si¢ 50 czg§ciami kwasu octowego, odsacza i suszy. Wydajno$é reakcji
wynosi 91%.

Przyktad IX. 4,6 cz¢Sci benzydyny rozpuszcza si¢ w temperaturze 50° w 25 czg$ciach kwasu
dwuchlorooctowego. Do roztworu aminy dodaje si¢ 1,73 czgéci azotynu sodu. Bezposrednio po
dodaniu azotynu sodowego wprowadza si¢ do masy reakcyjnej 5,3 czgSci o-chloroanilidu acety-
looctowego. Reakcj¢ sprzggania prowadzi si¢ w temperaturze 40° w czasie 30 minut. Otrzymany
barwnik odsacza si¢ i suszy. Wydajno$¢ reakcji wynosi 92%.
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Przyktad X. 5,3 czgéci 3,3'-dwuchlorobenzydyny rozpuszcza si¢ w 25 cz¢$ciach kwasu
dwuchlorooctowego. Do roztworu aminy dodaje si¢ 1,725 cz¢éci azotynu sodu. Bezpo$rednio po
dodaniu azotynu sodu dodaje si¢ do masy reakcyjnej 4,1 czgéci 3-metylo-1-/2'chloro/-
fenylopirazolonu-5. Reakcj¢ sprzg¢gania prowadzi si¢ w temperaturze 40° w czasie 15 minut.
Otrzymany barwnik odsgcza si¢ i suszy. Wydajno$¢ reakcji wynosi 88%.

Przyktad XI. 5,1 cz¢$ci 2,4-dwunitro-6-chloroaniliny rozpuszcza si¢ w temperaturze 40° w
25 czgSciach mieszaniny kwasow chlorooctowego i octowego w stosunku 1:4. Do roztworu aminy
dodaje si¢ 1,725 czg$ci azotynu sodu. Bezposrednio po dodaniu azotynu sodowego wprowadza sig
do masy reakcyjnej 8,8 cz¢sci N,N’-B-dwuetylo-5-metoksyaniliny. Otrzymany barwnik odsacza si¢
i suszy. Wydajno$é reakcji wynosi 88%.

Zastrzezenie patentowe

Sposob oirzymywania barwnikéw azowych nierozpuszczalnych w $rodowisku wodnym o
ogolnym wzorze B-N=N-A-X, w ktérym A oznacza reszt¢ skladnika czynnego pochodnego
aniliny albo reszt¢ benzydyny lub 3,3’-dwuchlorobenzydyny, X oznacza atom wodoru lub grupg
-N=N-B, a B oznacza reszt¢ sktadnika biernego — anilidu kwasu acetylooctowego lub jego
pochodnej, o-anizydyny, B-naftolu, o-toluidydu kwasu 2-hydroksy-3-naftoesowego albo 1-fenylo-
lub 1-/2'chloro/-fenylo-3-metylopirazolonu-5 wzgl¢dnie pochodnej N,N-dwuetyloaniliny, droga
dwuazowania aminy aromatycznej pochodnej aniliny albo tetrazowania benzydyny lub 3,3'-
dwuchlorobenzydyny i sprz¢gania uzyskanego zwigzku dwu- lub tetrazoniowego z okreslonym
wyzej skladnikiem biernym w $rodowisku rozpuszczalnikéw organicznych w temperaturze
20-100°C, znamienny tym, ze proces dwuazowania lub tetrazowania prowadzi si¢ w roztworze
- aminy w kwasie octowym albo w kwasie mono-, dwu- lub tréjchlorooctowym badZ w mieszaninie
tych kwaséw, w srodowisku wolnym od kwasu mineralnego, a sktadnik bierny wprowadza sig
bezposrednio do $rodowiska po reakcji dwuazowania lub tetrazowania.
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