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Sposób wytwarzania zasadowych barwników

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia rozpuszczalnych w wodzie zasadowych barwni¬
ków.

Stwierdzono, że można otrzymać cenne rozpu¬
szczalne w wodzie, zasadowe, wolne od kwaśnych
grup powodujących rozpuszczalność w wodzie,
zwłaszcza grup kwasu sulfonowego i karboksylo-
wego, barwniki o wzorze ogólnym 1, w którym A
oznacza rodnik barwnika azowego, antrachinono-
wego, nitrowego lub styrylowego, R oznacza gru¬
pę alkilową lub aryloalkilową, Rx oznacza atom
wodoru lub grupę alkilową i X oznacza anion,
i w którym mostek —CH2—CH2— jest związany
w pozycji a, p lub y rodnika pirydynowego, a n
oznacza 1 i 2, jeżeli produkt pośredni barwnika
o wzorze ogólnym 2, w którym A* oznacza rodnik
produktu pośredniego barwnika dającego się prze¬
prowadzić w rodnik A na drodze kondensacji lub
sprzęgania, a pozostałe symbole mają wyżej poda¬
ne znaczenie, poddaje się kondensacji lub sprzę¬
ganiu z produktem pośrednim barwnika A", któ¬
ry daje się przeprowadzić przez kondensację lub
sprzęganie z A' w rodnik A, albo w przypadku
wytwarzania barwników o wzorze ogólnym 1, w
którym n oznacza 2, a pozostałe symbole mają
wyżej podane znaczenie, jeżeli barwnik o wzorze
ogólnym 1, w którym n oznacza 1, a pozostałe
symbole mają wyżej podane znaczenie, poddaje
się działaniu środka alkilującego o wzorze RX,
w którym R i X mają wyżej podane znaczenie.

Jako substancje wyjściowe stosuje się korzy¬
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stnie barwniki lub produkty pośrednie barwników
szeregu azowego. Można także stosować barwniki
antrachinonowe, nitrowe lub styrylowe.

Szczególnie korzystne jako substancje wyjściowe
w przypadku alkilowania są barwniki azowe,
otrzymane przez ogrzewanie związku dwuazowe-
go aminy aromatycznej lub heterocyklicznej z ami-
nobenzenem albo z aminonaftalenem, którego gru¬
pa aminowa zawiera rodnik o wzorze 3, w któ¬
rym Rj oznacza atom wodoru albo grupę alkilową.

Stosowane sposobem według wynalazku barwni¬
ki azowe można przykładowo wyprowadzić z na¬
stępujących składników czynnych: l-amino-4-chlo-
robenzen, l-amino-4-bromobenzen, l-amino-4-me-
tylobenzen, l-amino-4-nitrobenzen, l-amino-4-cyja-
nobenzen, l-amino-2,5-dwucyjanobenzen, 1-amino-
4-karbalkoksybenzen, l-amino-2,4-dwuchloroben-
zen, l-amino-2,4-dwubromobenzen, 1-amino-2-mety-
lo-4-chlorobenzen, l-amino-2-trójfluorometylo-4-
-chlorobenzen, l-amino-2-cyjano-4-chlorobenzen,
l-amino-2-cyjano-4-nitrobenzen, l-amino-2-karbo-
metoksy-4-chlorobenzen, l-amino-2-karbometoksy-
-4-nitrobenzen, l-amino-2-chloro-4-cyjanobenzen,
l-amino-2-chloro-4-nitrobenzen, l-amino-2-chloro-
-4-karboetoksybenzen, l-amino-2,4-dwunitrobenzen,

l-amino-2,4-dwucyjanobenzen, l-amino-2,6-dwuchlo-
ro-4-cyjanobenzen, l-amino-2,6-dwuchloro-4-nitro-
benzen, l-amino-2,4-dwucyjano-6-chlorobenzen, 1-
-amino-2,4-dwunitro-6-chlorobenzen, 4-aminoazo-
benzen, 4-amino-2,-chloroazobenzen, 4-amino-2',4-
-dwuchloroazobenzen, 4-amino-3,-chloroazobenzen,
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4-amino-2,-nitroazobenzen, 4-amino-3-nitroazoben-
zen, 4-amino-3'-nitroazobenzen, 4-amino-2-metylo-
azobenzen, 4-amino-4,-metoksyazobenzen, 4-amino-
-3- -nitro-2,-chloroazobenzen, 4-amino-3-nitro-4'-
"-chloroazobehzen, 4-amino-3-nitro-2,,4,-dwuchloro-
azobenzen, 4-amino-3-nitro-4,-metoksyazobenzen.

Z szeregu heterocyklicznych składników dwuazo-
wych można wymienić przykładowo 2-aminotiazo-
le albo zwłaszcza 2-aminobęnzotiazole, np. 2-ami-
notiazol, 2-amino-5-nitrotiazol, 2-amino-5-cyjano-
tiazol, 2-amino-4-metylo-5-nitrotiazol, 2-amino-4-
-metylotiazol, 2-amino-4-fenylotiazol, 2-amino-4-/4'-
-chloro/-fenylotiazol, 2-amino-4-/4'-nitro/-fenylo-
tiazol, 2-aminobenzotiazol, 2-amino-6-metylobenzo-
tiazol, 2-amino-6-metoksybenzotiazol, 2-amino-6-
-chlorobenzotiazol, 2-amino-6-nitrobenzotiazol, da¬
lej 2-amino-l,3,4-tiadiazol, 2-amino-l,3,5-tiadiazol,
2-amino-4-fenylo-l,3,5-tiadiazol.

Wymienione aminy po dwuazowaniu można na
przykład sprzęgać ze składnikami azowymi, przed¬
stawionymi wzorami 4—28, przy czym Py oznacza
rodnik a, P albo Y-pirydylowy.

Barwniki według wynalazku wytwarza się ko¬
rzystnie, jeśli barwnik azowy, którego składnik
bierny stanowi pochodną aminobenzenu lub ami-
nonaftalenu, podstawiony przy grupie aminowej rod¬
nikiem o wzorze 131, w którym Rx ma znaczenie
podane w zastrz. 1, i w którym mostek —CH2—
—CH2— jest związany w pozycji a, P lub y rodni¬
ka pirydynowego, poddaje się działaniu środków
alkilujących, albo barwnik azowy o wzorze 132,
w którym Xt oznacza atom wodoru, atom chlo¬
rowca, grupę cyjanową, karbalkoksylową, alkilo-
sulfonylową, fenyloazową lub nitrową, X oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupę nitrową, al¬
kilową, alkoksylową, trójfluorometylową, karbalko¬
ksylową lub cyjanową i Z oznacza atom wodoru
lub atom chlorowca, przy czym co najmniej jeden
z rodników Xj i Y oznacza grupę nitrową, karbal¬
koksylową, cyjanową, alkilosulfonylową lub feny¬
loazową, V oznacza atom wodoru, atom chlorowca,
grupę alkilową, alkoksylową lub acyloaminową, W
oznacza atom wodoru, grupę alkilową lub alkoksy¬
lową, Rj oznacza atom wodoru lub grupę alkilo¬
wą i R2 oznacza grupę alkilową, aryloalkilową, cy-
janoalkilową, hydroksyalkilową, alkoksyalkflową,
acyloksyalkilową i karbalkoksyalkilową, i w któ¬
rym mostek —CH2—CH2— jest związany w pozy¬
cji a, P lub y rodnika pirydynowego, poddaje się
działaniu środków alkilujących o wzorze RX, w
którym R oznacza grupę alkilową lub aryloalkilo¬
wą, a X oznacza anion, lub też dwuazowy zwią¬
zek aminy o wzorze 133 sprzęga się ze składni¬
kiem azowym o wzorze 134, przy czym symbole
X, Xi, Y, Z, V, W, R, Rx i R2 mają znaczenie po¬
dane w zastrz. 4, a n oznacza 1 lub 2.

Z szeregu barwników antrachinonowych można
wymienić substancje wyjściowe określone wzora¬
mi 29—34, z szeregu barwników nitrowych sub¬
stancje wyjściowe określone wzorami 35, 36 i 37.
Jako przykłady barwników styrylowych można
wymienić barwniki, określone wzorami 38—42.

Takie i podobne barwniki można otrzymać przez
wymianę odpowiedniego barwnika zawierającego
grupy aminowe lub hydroksylowe z 2- lub 4-wi-

nylopirydyną, 2-winylo-5-metylopirydyną albo 2-
-metylo-5-winylopirydyną.

Jako środki alkilujące w sposobie według wy¬
nalazku stosuje się korzystnie halogenki alkilu

5 lub aralkilu albo estry alkilowe lub aralkilowe
kwasu siarkowego lub organicznych kwasów sul¬
fonowych. Jako przykłady środków alkilujących
można wymienić chlorek metylu, bromek albo jo¬
dek metylu, chlorek benzylu, ester metylowy kwa¬
su chlorooctowego, ester metylowy kwasu P-chlo-
ropropionowego, amid kwasu P-chloropropionowe-
go, fluorek borotrójmetylooksoniowy, dwumetylo-,
dwuetylosiarczan, ester metylowy kwasu benzeno-
sulfonowego, ester etylowy albo butylowy kwasu
p-toluenosulfonowego. Alkilowanie następuje ko¬
rzystnie przez ogrzewanie w obojętnym rozpusz¬
czalniku przykładowo w węglowodorach, jak ben¬
zen, toluen albo ksylen, halogenowęgloworody, jak
czterochlorek węgla, czterochloroetan, chloroben-
zen, o-dwuchlorobenzen, albo nitrowęglowodory
jak nitrometan, nitrobenzen albo nitronaftalen.

Jako produkty pośrednie barwnika, poddawane
w sposobie według wynalazku kondensacji lub
sprzęganiu, stosuje się korzystnie dwuazowane
aminy i składniki bierne, które zostają ze sobą
sprzężone, przy czym albo składnik czynny albo
składnik bierny zawiera rodnik o wzorze 43, w
którym R, X, Rt i n mają podane znaczenie. Ja¬
ko składniki czynne stosuje się korzystnie amino-
benzen albo heterocykliczne dające się dwuazować
aminy, zwłaszcza aminobenzeny o wzorze 44, w
którym Xt oznacza atom wodoru lub chlorowca,
grupę cyjanową, karbalkoksylową, alkilosulfony¬
lową, fenyloazową albo nitrową, Y oznacza atom
wodoru albo chlorowca, grupę nitrową, alkilową,
alkoksylową, trójfluorometylową, karbalkoksylową
albo cyjanową, a Z oznacza atom wodoru albo
chlorowca.

Jako składniki bierne stosuje się najlepiej ami¬
nobenzeny, których grupy aminowe zawierają rod¬
nik o wzorze 43, w którym n, R, Rj i X mają po¬
dane znaczenie. Dwuazowanie wymienionych skła¬
dników czynnych prowadzi się znanymi metodami,,
np. za pomocą kwasu mineralnego, zwłaszcza kwa¬
su solnego i azotynu sodowego.

Sprzęganie prowadzi się także w znany sposób-
np. w środku kwaśnym do alkalicznego, w tym
przypadku w obecności octanu sodowego lub po¬
dobnego, wpływających na prędkość sprzęgania
substancji buforowych albo katalizatorów, jak na
przykład pirydyny, względnie jej soli.

Oczyszczanie soli barwnikowych przeprowadza
się korzystnie przez rozpuszczanie ich w wodzie,,
przy czym nie wymieniony barwnik wyjściowy od¬
sącza się jako nierozpuszczalną pozostałość. Z wod¬
nego roztworu wydziela się ponownie barwnik
przez dodanie soli rozpuszczalnych w wodzie, np.
chlorku sodu.

Otrzymane sposobem według wynalazku barwni¬
ki, jeśli są czwartorzędowane (n=2), zawierają ja¬
ko anion najkorzystniej rodnik silnego kwasu, np.
kwasu siarkowego, albo jego półestru lub kwasu
arylosulfonowego albo jon chlorowca. Wymienione
aniony wprowadzone według sposobu do cząsteczek
barwnika można zastąpić anionami innych niż-
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organicznych kwasów, np. kwasu fosforowego, kwa¬
su siarkowego albo kwasów organicznych, jaE na
przykład kwasu mrówkowego lub kwasu octowe¬
go, kwasu chloro-octowego, kwasu szczawiowego,
kwasu mlekowego albo kwasu winowego. W nie¬
których przypadkach można również stosować
wolne zasady. Sole barwnikowe można stosować
również w postaci soli podwójnych, przykładowo
z halogenkami pierwiastków drugiej grupy ukła¬
du okresowego w szczególności chlorku cynku al¬
bo kadmu.

Otrzymane według wynalazku sole barwnikowe
nadają się do barwienia i drukowania różnych
materiałów, przykładowo zaprawionych taniną
włókien celulozy, jedwabiu, włosów, skóry albo
pełnosynetycznych włókien, zwłaszcza poliakrylo-
nitrylu lub cyjanku poliwinylidenu (Darvan).
Otrzymane na tych włóknach barwy odznaczają
się wysoką odpornością na działanie światła. Bar¬
wniki odznaczają się dobrą ochroną wełny, przez
co szczególnie nadają się do barwienia tkaniny
mieszanej z poliakrylonitrylu. Godną uwagi zaletą
jest odporność uzyskanych barw na karbonizację.

W następujących przykładach, jeżeli nie zosta¬
nie podane inaczej, części oznaczają części wago¬
we, procenty oznaczają procenty wagowe, a tem¬
peratury podane są w stopniach Celsjusza.

Przykład I. 17,3 części 2-chloro-4-nitroanili-
ny, poddaje się dwuazowaniu i sprzęganiu z roz¬
tworem 21,2 części 2-/2-N-metyloanilinoetylo/-piry-
dyny win kwasie solnym w temperaturze 0—5°.
Po zakończeniu sprzęgania doprowadza się miesza¬
ninę reakcyjną do odczynu słabo alkalicznego za
pomocą roztworu wodorotlenku sodowego. Uzy¬
skany barwnik odsącza się, przemywa wodą i wy¬
susza.

7,91 części uzyskanego w ten sposób barwnika
rozpuszcza się na gorąco w 80 częściach chloro-
benzenu i wkrapla się w temperaturze około
100° mieszając 3,8 części siarczanu metylu w 15
częściach chlorobenzenu. Potem miesza się je¬
szcze w ciągu 2 godzin w temperaturze około 100°.
Po ochłodzeniu strącony produkt odsącza się. Pla¬
cek pozostały na nuczy rozpuszcza się na gorąco
w wodzie, klaruje się przesączając, a przesącz wy-
sala się. Strącony barwnik odsącza się i suszy.
Barwi on włókna poliakrylonitrylu w czerwonych
odcieniach o pierwszorzędnej trwałości.

Przepis barwienia: 1 część otrzymanego barwni¬
ka rozpuszcza się w 5000 części wody z dodatkiem
2 części 40%-owego kwasu octowego. Do tej ką¬
pieli barwnikowej w temperaturze 60° wprowa¬
dza się 100 części osuszonej przędzy z włókien
ciętych poliakrylonitrylowych, podwyższa się tem¬
peraturę w ciągu pół godziny do 100° i barwi
przez jedną godzinę w temperaturze wrzenia. Na¬
stępnie barwioną przędzę płucze się dobrze i su¬
szy. Otrzymuje się czerwone zabarwienie o dużej
odporności na działanie światła, sublimacji i pranie.
Przykład II. 16,3 części 2-cyjano-4-nitroani-

liny poddaje się dwuazowaniu i sprzęganiu z roz¬
tworem 21,2 części 4-/2-N-metyloanilinoetylo/-piry-
dyny win — kwasie siarkowym w temperaturze
5—10°. Po zakończeniu procesu sprzęgania do¬
prowadza się mieszaninę reakcyjną do odczynu
słabo alkalicznego za pomocą roztworu wodorotlen¬

ku sodowego. Uzyskany barwnik odsącza się, prze¬
bywa wodą i wysusza.

9,65 części otrzymanego barwnika rozpuszcza się
na gorąco w 70 częściach nitrobenzenu i wkrapla
się mieszając 4,7 części siarczanu metylu w 20
częściach nitrobenzenu. Potem miesza się jeszcze
w ciągu dwóch godzin w temperaturze około 95°.
Po ochłodzeniu odsącza się wytrącony produkt
Placek pozostały na nuczy rozpuszcza się na go¬
rąco w wodzie, klaruje się przesączając, a prze¬
sącz soli się. Strącony barwnik odsącza się i su¬
szy. Barwi on włókna poliakrylonitrylu w czer-
wono-fioletowych odcieniach o bardzo dobrej trwa¬
łości.

Przykład III. 7,3 części N-8-cyjanoetyloanili-
ny rozpuszcza się w 7,2 częściach kwasu octowego
lodowatego i w temperaturze 80° wkrapla się 10,5
części 2-winylopirydyny. Miesza się mieszaninę w
ciągu około 20 godzin w temperaturze 80—90°.

8,62 części 2-chloro-4-nitroaniliny poddaje się
dwuazowaniu i sprzęganiu z wyżej wymienionym
uzyskanym roztworem N-fl-cyjanoetylo-n-2,2'-piry-
dyloetyloaniliny w temperaturze od 0—5°* Sprzę¬
ganą mieszaninę neutralizuje się wobec wskaźnika
Kongo roztworem octanu sodu. Po upływie pew¬
nego czasu, strącony barwnik odciąga się. Placek
filtracyjny w postaci zawiesiny w wodzie, dopro¬
wadza się do odczynu słabo alkalicznego za pomo¬
cą roztworu węglanu sodu, miesza się, ponownie
odsącza, przemywa wodą i wysusza.

13 części wysuszonego produktu rozpuszcza się
w 50 częściach ciepłego chlorobenzenu, i w tempe¬
raturze 100° wkrapla się 5,6 części siarczanu me¬
tylu w 20 częściach chlorobenzenu. Miesza się w
ciągu dwóch godzin w temperaturze 100°, a po¬
tem chłodzi się. Strącony produkt odsącza się, roz¬
puszcza na gorąco w wodzie, klaruje się przez od¬
sączenie i soli się przesącz. Barwnik o wzorze 45
odsącza się i wysusza. Barwi on włókna poliakry-
lonitrylowe w mocnych szkarłatnoczerwonych od¬
cieniach o nadzwyczaj dobrej trwałości.

W następującej tabeli zestawiono szereg dalszych
barwników, które uzyskuje się, jeżeli jak podano
wyżej, podda się reakcji wymiany barwnik azo-
wy według wzoru w kolumnie I-szej ze środkiem
alkilującym według wzoru w kolumnie II. Uzy¬
skane barwniki barwią włókna poliakrylonitrylo-
we w odcienach podanych w kolumnie III.

1 I
1

2

3

4
5

6

7

8

9
10

11

12
13
14

15

Wzór 46
Wzór 47 .
Wzór 48
Wzór 49
Wzór 50
Wzór 51
Wzór 52
Wzór 54
Wzór 55
Wzór 56
Wzór 57
Wzór 58
Wzór 60
Wzór 61
Wzór 62

II

/CH./2S04
/CH8/2S04
/CH,/jS04
/CH8/2S04
/CHs/jSO,
C2H5I
Wzór 53
C4H9Br
/CH8/2S04
/CH,/^
/CH./2S04
Wzór 59

/CH./2S04
/CH8/2S04
/CHf/2S04

III

rubinowy
czerwony
czerwony

rubinowy
czerwony

pomarańczowy
bordo
bordo

fioletowy
fioletowy ,
czerwony
niebieski
pomarańczowy
pomarańczowy
pomarańczowy
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16

17

18
19
20

21

22

Wzór 63
Wzór 64
Wzór 65
Wzór 66

Wzór 67
Wzór 68
Wzór 69

]

/ch,/^
/CHj/jjSC^
/Ciy^O,
/CHs/^SO^
/CH,/^
/CHz/iSOA
/CHj/jjSC^

III |
pomarańczowy
czerwony

pomarańczowy
żółty
żółty
żółty
żółty |

Otrzymany według tego przykładu nie czwarto-
rzędowany barwnik o wzorze 70 krystalizuje z al¬
koholu i ma temperaturę topnienia 133°. Barwi
włókna poliakrylonitrylowe, jedwabiu octanowego,
trójoctanowe i poliestrowe z wodnej zawiesiny w
szkarłatnoczerwonych odcieniach z doskonałą trwa-

W następującej tabeli podano szereg dalszych
barwników, które otrzymuje się poddając sprzę¬
ganiu według danych tego przykładu składniki
czynne wymienione w kolumnie I ze składnikami
biernymi wymienionymi w kolumnie II. W ko¬
lumnie III podano odcienie barwionych włókien
poliestrowych.

1 I
1

2
3

4

5
6

7

8
9

10

11
12

13

14

15
16

17

18

19

20

21

22

23

24
25

26

27
28

29

30

31

32

Wzór 71
Wzór 73

Wzór 75
Wzór 77
Wzór 78
Wzór 79
Wzór 80
Wzór 81
Wzór 82
Wzór 83

Wzór 71
Wzór 84

Wzór 85
Wzór 86
Wzór 87

Wzór 89

Wzór 91

Wzór 93

Wzór 95
Wzór 89

Wzór 98
Wzór 100

Wzór 102
Wzór 104
Wzór 106

Wzór 108

Wzór 110

Wzór 112

Wzór 87
Wzór 100

Wzór 89
Wzór 89

II

Wzór 72

Wzór 74

Wzór 76
Wzór 76

Wzór 76
Wzór 76
Wzór 76

Wzór 76

Wzór 76
Wzór 76

Wzór 76
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Przepis barwienia: 1 część otrzymanego barwni¬
ka poddaje się zmieleniu na mokro z 2 częściami
50% wodnego roztworu soli sodowej kwasu 1,1'-
-dwunaftylometano-2,2,-dwusulfonowego i suszy.

Ten preparat barwnika miesza się z 40 częścia¬
mi 10% wodnego roztworu soli sodowej kwasu
N-benzylo-ix-heptadecylobenzimidazolodwusulfo-
nowego. Przez rozcieńczenie wodą sporządza się
z tej mieszaniny kąpiel farbiarską w ilości 4000
części. pH kąpieli nastawia się za pomocą kwasu
octowego na wartość 4—5.

W kąpieli tej w temperaturze 80° umieszcza się
100 części oczyszczonego materiału włókna polia-
krylonitrylowego, ogrzewa w ciągu godziny do
temperatury 100° i barwi się w ciągu 1 godziny
w temperaturze wrzenia. Po ubarwieniu oziębia
się powoli do temperatury 60°, materiał włókna
płucze się dokładnie i suszy. Uzyskuje się silne
szkarłatnoczerwone zabarwienie o doskonałej od¬
porności.

Przykład IV. 7,6 części azotynu sodowego
wtryskuje się do 90 części stężonego kwasu siar¬
kowego, następnie mieszaninę ogrzewa się do tem¬
peratury 65° dotąd, aż całość zostanie rozpuszczo¬
na, potem oziębia się do temperatury 0° i wkra-
pla 100 części objętościowych mieszaniny kwasu
octowego lodowatego i kwasu propionowego o sto¬
sunku 6:1. Do otrzymanego roztworu wkrapla
się 14,5 części 5-nitro-2-aminotiazolu, rozpuszczo¬
nego w 100 częściach objętościowych mieszaniny
kwasu octowego lodowatego i kwasu propionowe¬
go (6:1) i mieszaninę reakcyjną miesza się dalej
w ciągu 3 godzin w temperaturze 5—10°.

Do tego roztworu dwuazowego dodaje się por¬
cjami 7,5 części mocznika. Otrzymany w ten spo¬
sób roztwór diazowy wkrapla się do roztworu 29,8
części N-karboetoksyetylo-N-2/4'-pirydylo/etyloani-
liny w 20 częściach kwasu octowego lodowatego
w temperaturze około 5°. Mieszaninę sprzęgającą
neutralizuje się wobec czerwieni Kongo za pomo¬
cą roztworu octanu sodowego. Po wytrąceniu
barwnik odsącza się, placek filtracyjny przepro¬
wadza się w wodną zawiesinę, alkalizuje słabo
za pomocą roztworu węglanu sodowego, ponow¬
nie sączy, przemywa wodą i suszy. Otrzymany
barwnik barwi włókna poliestrowe, poliakryloni¬
trylowe i jedwabiu octanowego w odcieniach fio¬
letowych z bardzo dobrą odpornością.

Przykład V. Do roztworu 82,5 części p-kre-
zydyny i 35,7 części 5-wirylo-2-metylopirydyny do¬
daje się porcjami w temperaturze około 40° 1,41
części sodu metalicznego. Mieszaninę reakcyjną
miesza się w ciągu 3 godzin w temperaturze 95—
—100°, mieszaninę oziębia się i dodaje 20 części
alkoholu. Następnie mieszaninę rozcieńcza się chlo¬
roformem i przemywa wodą do uzyskania przesą¬
czu wolnego od alkaliów. Roztwór chloroformowy
odparowuje się i pozostałość oddestylowuje się
w wysokiej próżni. 2-metoksy-5-metylo-N-2,-/6"-
-metylo-3"-pirydylo/-etyloanilinę uzyskuje się w
temperaturze 158—161°/0,04 mm Hg.

13,8 części opisanego produktu, 15,9 części acy-
lonitrylu i 2,5 części kwasu octowego lodowatego
ogrzewa się w ciągu 18 godzin w temperaturze
150—155°. Produkt reakcji traktuje się 10 częś¬
ciami bezwodnika kwasu octowego i miesza w
ciągu 1 godziny w temperaturze 120°.
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6,15 części l-amino-2-cyjano-4-nitrobenzenu pod¬
daje się dwuazowaniu, jak opisano w przykładzie
II. Roztwór dwuazowy wkrapla się w temperatu¬
rze 0—5° do otrzymanej w sposób wyżej opisany
2-metoksy-5-metylo-N-cyjanoacetylo-N-^-/6-me-
tylo-3"-pirydylo/-etyloaniliny. Mieszaninę sprzęga¬
jącą neutralizuje się wobec czerwieni Kongo za
pomocą roztworu octanu sodowego. Po zakończo¬
nym sprzęganiu odsącza się wytrącony barwnik.
Placek filtracyjny przeprowadza się w wodną za¬
wiesinę, alkalizuje słabo za pomocą roztworu wę¬
glanu sodowego, miesza, sączy ponownie, przemy¬
wa wodą i suszy. Barwnik barwi włókna polie¬
strowe, poliakrylonitrylowe, trójoctanowe i jedwa¬
biu octanowego w odcieniach fioletowych o do¬
skonałej trwałości.

Przepis barwienia: 1 część barwnika otrzyma¬
nego według niniejszego przykładu poddaje się
zmieleniu na mokro z 2 częściami 50% wodnego
roztworu soli sodowej kwasu l,l'-dwunaftylome-
tano-2,2'-dwusulfonowego i suszy.

Ten preparat barwnika miesza się z 40 częścia¬
mi 10% roztworu wodnego soli sodowej kwasu
N-benzylo-|i-heptadecylobenzimidazolodwusulfono-
wego i dodaje się 8 części siarczanu amonowego.
Rozcieńczając wodą przygotowuje się z tego 4000
części kąpieli farbiarskiej. pH kąpieli nastawia się
za pomocą kwasu mrówkowego na wartość 5—6.

W tej kąpieli w temperaturze 50° umieszcza się
100 części oczyszczonego materiału z włókna po¬
liestrowego, ogrzewa w ciągu pół godziny do tem¬
peratury 130° i barwi w ciągu godziny w tej tem¬
peraturze w zamkniętym naczyniu. Następnie płu¬
cze się dokładnie. Uzyskuje się silne fioletowe za¬
barwienie o doskonałej trwałości.

Przykład VI. 7 części azotynu sodowego
rozpuszcza się w 136 częściach stężonego kwasu
siarkowego. Następnie dodaje się 20,5 części 4-
-amino-3-chlorofenylometylosulfonu i miesza do¬
kładnie. Potem roztwór miesza się z 600 częścia¬
mi lodu i wody i otrzymany w ten sposób roztwór
dwuazowy dodaje się do roztworu 25,6 części N-
-hydroksyetylo-N-2,2,-pirydyloetylo-m-toluidyny w
20 częściach kwasu octowego lodowatego. Następ¬
nie mieszaninę sprzęgającą neutralizuje się za po¬
mocą roztworu wodorotlenku sodowego. Po zakoń¬
czonym sprzęganiu odsącza się wytrącony barw¬
nik, przemywa wodą i suszy.

23,6 części wysuszonego produktu, 25 części bez¬
wodnika kwasu octowego i 25 części kwasu octo¬
wego lodowatego miesza się w ciągu 7 godzin w
temperaturze około 120°. Mieszaninę reakcyjną
oziębia się, umieszcza w lodzie z wodą i neutrali¬
zuje się za pomocą wodorotlenku sodowego. Wy¬
trącony barwnik odsącza się, przemywa wodą i
suszy. Barwi on włókna poliakrylonitrylowe, po¬
liestrowe, jedwabiu octanowego z dyspersji wod¬
nej w odcieniach czerwonawo-pomarańczowych o
bardzo dobrej trwałości.

Przykład VII. Rozpuszcza się 21,2 części
2-/2-N-metyloanilinoetylo/-pirydyny w 80 częściach
ciepłego chlorobenzenu i dodaje się roztworu 16,4
części siarczanu metylu w 100 częściach chloro¬
benzenu. Miesza się mieszaninę w ciągu 3 godzin
w temperaturze 90—95°, a potem ochładza. Od¬
dziela się warstwę chlorobenzenu i produkt prze-
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mywa się eterem naftowym a potem suszy się.
Czwartorzędową sól rozpuszcza się całkowicie w
wodzie.

Do roztworu dwuazowego składającego się z 2,66
części 5-amino-3-fenylo-l,2,4-tiadwuazqlu wprowa¬
dza się 5,06 części wyżej omawianego uzyskanego
N-metylo-2-/2-N,-metyloanilinoetylo/-pkydynio-
wo-metosiarczanu i. miesza się w ciągu pół godziny
w temperaturze 0—5°. 3?otem mieszaninę przele¬
wa się do 100 części lodu i wody., dobrze miesza
się a następnie neutralizuje rotworem octanu
sodu wobec wskaźnika Kongo. Po ukończonym
procesie sprzęgania, wysala się mieszaninie. Od¬
dziela się produkt, rozpuszcza się na gorąco w
wodzie, klaruje, odsączając i jeszcze wysala.
Strącony barwnik o wzorze 118 odsącza się i su¬
szy. Barwi on włókna poliaktrylonitrylu w czer¬
wonych odcieniach o pierwszorzędnej trwałości.

W następującej tabeli zestawiono szereg dalszych
barwników, które uzyskuje się, jeżeli jak przyto¬
czono wyżej, sprzęga się składniki dwuazowe po¬
dane w kolumnie I ze składnikami sprzęgania,
podanymi w kolumnie II.
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Przykład VIII. 16,5 części l-hydroksy-4-/
/p-aminofenylo/-aminoantrachinonu rozpuszcza się
w 250 częściach sulfonalu i dodaje się 7,2 części
kwasu octowego lodowatego. W temperaturze 80°
wkrapla się 10,5 części 2-winylopirydyny i miesza
pozostałą mieszaninę w temperaturze 80—90°. Wy¬
miana następuje metodą cienkowarstwowej chro¬
matografii. Po upływie około 30 godzin rozlewa
się mieszaninę na 3.000 części lodu i wody, strą¬
cony produkt odsącza się, przemywa wodą i su¬
szy. Produkt o wzorze 128 można przekrystalizo-
wać z N-butanolu.

8,7 części wysuszonego produktu rozpuszcza się
w 300 częściach ciepłego nitrobenzenu i w tempe¬
raturze około 100° wkrapla się 3,7 części siarcza¬
nu metylu w 20 częściach nitrobenzenu. Miesza¬
ninę miesza się przez czas około dwóch godzin w
temperaturze 100°, a potem ochładza - się. Strąco¬
ny produkt odsącza się, rozpuszcza się w gorącej
wodzie, klaruje się przez odsączenie i barwnik
z przesączu wysala się. Barwnik odsącza się i wy¬
susza. Barwi on włókna poliakrylonitrylowe w
niebieskich odcieniach o bardzo dobrej trwałości.

Przykład IX. 25,6 części 4-chloro-3-nitro-
benzeno-sulfochlorku rozpuszcza się w 10 częściach

60 acetonu. Roztwór wkrapla się w temperaturze
0—10° do 13,4 części 4-/fl-aminoetylo/-pirydyny i
miesza się mieszaninę w ciągu 4 godzin w tem¬
peraturze 35°. Mieszaninę wlewa się do 200 części
lodu i wody, zobojętnia i produkt oddziela się

65 przez sączenie. Produkt gotuje się pod chłodnicą
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zwrotną razem z 20 częściami octanu sodu i 10,3
częściami aniliny w 200 częściach Wody w ciągu
8 godzin. Barwnik oddziela się, suszy, rozpuszcza
w ciepłym nitrobenzenie i czwartorzęduje się z
23,4 częściami jodku etylu. Otrzymany barwnik
o wzorze 129 barwi włókna poliakrylonitrylowe
w żółtych odcieniach o pierwszorzędnej trwałości.

Przykład X. 12,7 części 2-/2-N-metyloanili-
noetylo/-pirydyny dodaje się w temperaturze 0—
—5° do mieszaniny składającej się z 10,5 części
amidu dwumetylowego kwasu mrówkowego i 15,1
części tlenochlorku fosforu, a następnie ogrzewa
się mieszaninę przez pewien czas w temperaturze
około 60°. Po ukończeniu reakcji, masę reakcyj¬
ną mieszając dobrze, wlewa się do mieszaniny
składającej się z 200 części lodu i 200 części wody
i przez dodanie roztworu wodorotlenku sodowego
doprowadza się do pH 8—9. Po pewnym czasie
strącony oleisty aldehyd wytrząsa się z chloro¬
formem, a roztwór chloroformowy odparowuje się.
Otrzymany w ten sposób aldehyd ogrzewa się pod
chłodnicą zwrotną do stanu wrzenia wraz z 4,35
częściami dwunitrylu kwasu malonowego, 0,6 częś¬
ciami piperydyny i 60 częściami alkoholu metylo¬
wego. Masa ulega zabarwieniu na odcień głęboko
żółty. Po upływie około 4 godzin ochładza się mie¬
szaninę i wlewa się do 500 części wody. Strącony
produkt odsącza się, przemywa wodą i suszy.

14,4 części wysuszonego produktu rozpuszcza się
w 50 częściach ciepłego chlorobenzenu, w tempe¬
raturze około 80° wkrapla się roztwór składający
się z 14 części estru metylowego kwasu p-tolu-
enosulfonowego w 20 częściach chlorobenzenu. Na¬
stępnie miesza się w ciągu 2 godzin w tempera¬
turze około 100°. Po ochłodzeniu odsącza się strą¬
cony produkt. Placek pozostający na nuczy roz¬
puszcza się na gorąco w wodzie, roztwór wykla-
rowuje przez sączenie i wysala się strącony barw¬
nik o wzorze 130, odsącza się i suszy. Barwi on
włókna poliwinylonitrylowe w żółtych odcieniach
o bardzo dobrej trwałości.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania zasadowych barwników
rozpuszczalnych w wodzie, wolnych od kwaśnych
grup powodujących rozpuszczalność w wodzie, o
wzorze ogólnym 1, w którym A oznacza rodnik
barwnika azowego antrachinonowego, nitrowego
lub styrylowego, R oznacza grupę alkilową lub
aryloalkilową, Rt oznacza atom wodoru lub grupę
alkilową i X oznacza anion, i w którym mostek
—CH2—CHj— jest związany w pozycji a, P lub y
rodnika pirydynowego, a n oznacza 1 lub 2, zna¬
mienny tym, że produkt pośredni barwnika o wzo¬
rze ogólnym 2, w którym A* oznacza rodnik pro¬
duktu pośredniego barwnika dającego się przepro¬
wadzić w rodnik A na drodze kondensacji lub

12

sprzęgania, a pozostałe symbole mają wyżej po¬
dane znaczenie, poddaje się kondensacji lub sprzę¬
ganiu z produktem pośrednim barwnika A", któ¬
ry daje się przeprowadzić przez f kondensację lub

5 sprzęganie z A' w rodnik A albo w przypadku
wytwarzania barwników o wzorze ogólnym 1, w
którym n oznacza 2, a pozostałe symbole mają
wyżej podane znaczenie, barwnik o wzorze ogól¬
nym 1, w którym n oznacza 1, a pozostałe sym¬
bole mają wyżej podane znaczenie, poddaje się
działaniu środków alkilujących o wzorze RX, w
którym R i X mają wyżej podane znaczenie.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
dwuazowaną aminę aromatyczną lub heterocyklicz¬
ną poddaje się sprzęganiu z aminobenzenem, któ¬
rego grupa aminowa jest podstawiona rodnikiem
0 wzorze 43, w którym R, Rl9 X i n mają znacze¬
nie podane w zastrz. 1 i w którym mostek —CH*
—CH2— jest związany w pozycji a, P lub y rod¬
nika pirydynowego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
barwnik azowy, którego składnik bierny stanowi
pochodną aminobenzenu lub aminonaftalenu, pod¬
stawiony przy grupie aminowej rodnikiem o wzo¬
rze 131, w którym R± ma znaczenie podane w
zastrz. 1, i w którym mostek —CH8—CH2— jest
związany w pozycji a, p lub y rodnika pirydyno¬
wego, poddaje się działaniu środków alkilujących.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
barwnik azowy o wzorze 132, w którym X± ozna¬
cza atom wodoru, atom chlorowca, grupę cyjano¬
wą, karbalkoksylową, alkilosulfonylową, fenyloazo-
wą lub nitrową, X oznacza atom wodoru, atom
chlorowca, grupę nitrową, alkilową, alkoksylową,
trójfluorometylową, karbaboksylową lub cyjanową
i Z oznacza atom wodoru lub atom chlorowca,
przy czym co najmniej jeden z rodników Xj i Y
oznacza grupę nitrową, karbalkoksylową, cyjanową,
alkilosulfonylową lub fenyloazową, V oznacza atom
wodoru, atom chlorowca, grupę alkilową, alkoksy-
lową lub acyloaminową, W oznacza atom wodo¬
ru, grupę alkilową lub alkoksylową, Rx oznacza
atom wodoru lub grupę alkilową i R2 oznacza gru¬
pę alkilową, aryloalkilową, cyjanoalkilową, hy-
droksyalkilową, alkoksyalkilową, acyloksyalkilową
i karbalkoksyalkilową, i w którym mostek —CH*
—CH2— jest związany w pozycji a, P lub y rodni¬
ka pirydynowego, poddaje się działaniu środków
alkilujących o wzorze RX, w którym R oznacza
grupę alkilową lub aryloalkilową, a X oznacza
anion.

5. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
dwuazowy związek aminy o wzorze 133 sprzęga
się ze składnikiem azowym o wzorze 134, przy
czym symbole X, Klf Y, Z, V, W, R, Rt i R£
mają znaczenie podane w zastrz. 4, a n oznacza
1 lub 2.
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