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W patentach nr 28774 i 29004 opisano sposéb
otrzymywania estré6w barwnikéw wytwarza-
nych przez traktowanie barwnikéw zawierajg-
cych grupy wodorotlenowe organicznymi $rod-
kami acylujacymi, ktére zawieraja co najmniej
jeden podstawnik nadajgcy Srodkowi acylujace-
mu rozpuszczalno§é, ewentualnie po odpowied-
niej przemianie. Produkty estrowania stosowa-
no przede wszystkim do barw1ema materialéw
celulozowych.

Estry dajgce sie otrzymaé sposobami wediug
patentéw nr 28774 i 29004 daja sie chromowaé
z dobrym skutkiem na wildknach zwierzecych
w obecno$ci siarczanu amonu i chromianu po-
tasu. '

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania barwnikéw azowych, polegajacy na tym,
ze barwniki o0,0’-dwuoksyjednoazowe (otrzymy-
wane przez sprzeganie dwuazonowanych o-oksy-
lowanych amin aromatycznych ze sprzegajacy-
mi' sie w polozeniu orto wzgledem grupy wodo-

rotlenowej skladnikami sprzegania, dobranymi
tak, aby wytworzone barwniki o,0’-dwuoksyjed-

noazowe zawieraly grupe nitrowa lub co naj-

mniej dwa atomy chlorowca), traktuje sie w
obecno$ci zasad trzeciorzedowych takimi orga-
nicznymi $rodkami acylujgcymi, ktére obok
grup powodujacych acylowanie zawieraja co

najmniej jeden podstawnik nadajacy, ewentual-

nie po odpowiedniej przemianie, produktom
acylowania rozpuszczalno$¢ w wodzie.

Estry te otrzymuje si¢ przede wszystkim

z barwnikéw o0,0’-dwuoksyazowych, wytwarza=-
nych z o-wodorotlenowych zwigzkéw dwuazo-

nowych i takich aromatycznych lub heterocy-
klicznych oksyzwiazkéw, ktére sprzegaja sie
w polozeniu orto wzgledem grupy wodorotleno-
wej pod warunkiem, iz oba skladniki zostang -
dobrane tak, aby tworzace sie z nich barwniki
0,0'-dwuoksyazowe zawieraly grupe mitrowa lub
co najmniej dwa atomy chlorowca. Sa to wiec
barwniki wytwarzane przez odpowiednie sprze-



ganie zwigzkéw dwuazonowych, ktére otrzymu-
je sie np. z przyfoczonych poniZej o-aminofenoli

Iub aminonaftoli albo ich pochodnych, ze sktad-

nikami sprzegania w rodzaju przytoczonych po-

nizej oksyzwigzkow.

Jako aminofenole stosuje sie np. I-oksy-2-
aminobenzen, 1-oksy-2-amino-4-chlorobenzen,
1-0ksy-2-amino-4-nitrobenzen, I-oksy-2-amino-
5-nitrobenizen, I1-oksy-2-amino-4,6-dwunitroben-
zen, 1-oksy-2-amino-4,6-dwuchlorobenzen, I-ok-
sy-2-amino-3,4,6-tr6jchlorobenzen, 1-o0ksy-2-
amino-3,4,5,6-czterochlorobenzen, 1-oksy-2-ami-
no-4-chloro-5- lub -6-nitrobenzen, 1-oksy-2-ami-
no-4-nitro-6-chiorobenzen, fluorek 4-oksy-3-
aminobenzylidenu o wzorze
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1-oksy-2-amino-4-metoksybenzen, I-oksy-2-ami-
nonaftalen, 2-oksy-I-aminonaftalen lub I-oksy-
8-aminonaftalen. Jako sktadniki sprzegania sto-
suje sie np. nastepujgce zwiazki wodorotleno-
we: l-oksynaftalen, 2-oksynaftalen, I-oksy-4-
chloronaftalen, 1-oksy-5,8-dwuchloronaftalen,
1-oksy-5-chloronaftalen, 2-oksy-6-metcksyna-
ftalen, 2-oksy-7-metoksynaftalen, 2-oksy-4,6-
dwuchloronaftalen, 2-oksy-4,6-dwubrcmonafta-
len, 1-oksy-4-metoksynaftalen, 1-oksynaftaleno-
4-metyloketon, I-oksynaftaleno-4-fenyloketon,
1-oksy-4-etylenonaftalen, I-oksy-5-nitronafta-
“len, 2-oksy-5-nitronaftalen, 2-oksy-6-nitronafta-
len, dalej arylidy kwasu 2,3-oksynaftoesowego
jak produkty kondensacji tego kwasu ze zwigz-
kami aminowymi, np. z 1-aminobenzenem, 1-ami-
no-2-metoksybenzenem lub 4-amino-1,I’-azoben-
zenem, ponadto zwigzki szeregu benzenowego,
jak i-oksy-ﬁ-metylobenzen, 1-oksy-2-allylo-4-
métqubenzen, 1-oksy-2-n-propylo-4-metyloben-
zen, - 1-oksy-2-izopropylo-4-metylobenzen, 1-ok-
sy-2-benzylo-4-metylobenzen, 1-oksy-2-metylo-
4-etylobenzen, I-oksy-2-etylo-4-metylobenzen,
1-oksy-2-metylo-4-izopropylobenzen, "1-oksy-2-
;netylo 4-cykloheksylobenzen, 1-oksy-2-metylo-
!—benzylobenzen lub 1-oksy-2-benzylo-4-n-pro-
pylobe.nzen

Jako zwigzki wodorotlenowe moiria_\ sto,sowa{:
réwniez zwigzki z grupa ketonowa dajaca sig
_enohzowaé np. 3-metylo-5-pirazelon, I-fenylo-
3-wetylo-5 pl.razolon, 1-(2, 5’-dwuchlorofenylo)-
3-rpetylo-5-p1raquon, 1- (3’-chlorofecnylo) 3-;pe-
tylo-5- p1razolon, 1- (3’-mtrofepy10)-3-metylo -5-

pirazolon, 2,4-dwuchlorochinolina, anilid kwasu
acetylooctowego, o-anizydyd kwasu acétylo-
octowego lub 2,4-dwuchloroanilid kwasu acety-
looctowego.

Wytworzone z tych skladnikéw barwniki'
azowe wchodzace w gre jako materialy wyjscio-
‘we w sposobie wedlug wynalazku estryfikuje
sie Srodkami estryfikujagcymi wedtug patentow
nr 20774 i nr 29004, jak na przyklad chlorkiem
kwasu benzoilosulfonowego, dwuchlorkiem kwa-
su m-sulfobenzoesowego o wzorze
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chlorkiem kwasu sulfooctowego, chlorkiem
4-chlorometylobenzoilowym w obecnosci zasédy
trzeciorzedowej lub tiazolu.

Po ukonczonej reakcji zasady trzeciorzedowe
oddestylowuje sie w prézni i pozostatosé wpro-
wadza do roztworu soli, przy czym wydzielaja
sie produkty estrowania.

Mozna je otrzymywaé réwniez w postaci
trudno rozpuszczalnych soli podwoéjnych, np.
podwéjnych soli cynkowych, dodajgc, np. do
pierwotnej mieszaniny reakcyjnej, chlorku me-
talu, np. chlorku cynku, lub kwaséw nieorga-
nicznych albo organicznych.

W podanych dalej przykladach cze$ci ozna-
czajg czeSci wagowe.

Przyktad I 36 czeSci azobarwnika wy-
tworzonego z dwuazonowanego 1-oksy-2-amino-
4-chlorobér;zenu i 1-oksy-5,8-dwuchloronaftale-
nu estryfikuje sie w sposéb nastepujacy. Roz-
puszcza sig najpierw w temperaturze 50 — 60°C
44 — 60 czefci 3-sulfochlorku kwasu benzoeso-
wego w przyblizenju w 180 czeSciach pirydyny.
Nastqpme dodaje sig, ‘mieszajgc dokladnie, w
temperaturze okolo 40°C wspomniane 36 czesc1
powyzej przytoczonego ambarwmka Po k1lku-
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godzinnym mieszaniu- w temperaturze okoto
50°C odpedza sie pirydyne w prézni, a pozosta-
‘lo§¢ wprowadza do okolo 500 czefci 10%-owego
roztworu chlorku sodu 1 miesza dopéty, az
barwnik rozdzieli sie w roztworze réwnomier-
‘tie. Po tym mieszanine odsacza sie, osad prze-
mywa roztworem chlorku sodu i suszy w proéz-
ni. Otrzymuje sie zéitobrunatny proszek, dobrze
rozpuszczalny w wodzie i barwiacy welng spo-
sobem jednokapielowym w obecnoci Srodkéw
oddajacych chrom na kolor niebieski z odcie-
niem .czerwonawym. ,
Przyklad II.. 44 — 60 czeSci 3-sulfo-
chlorku kwasu benzoesowego rozpuszcza sie w
150 — 180 czeSciach pirydyny w temperaturze
60°C. Do roztworu tego w temperaturze okolo
40 — 50°C wprowadza sig¢ 40 czeSci azobarwni-
ka, wytworzonego z 'dwuazonow-anego 1-oksy-2-
amino-4,6-dwuchlorobenzenu i 1-oksy-5,8-dwu-
chloronaftalenu, i miesza, podnoszac ewentual-
nie temperature dopé6ty, az probka produktu
reakcji w roztworze pirydynowym nie rozpusci
sie w wodzie klarownie. Po oddestylowaniu pi-
‘rydyny i wymieszaniu pozostato$ci z roztworem
chlorku sodu odsacza sie osad i suszy. Otrzymu-
je sie zéitobrunatny proszek, latworozpuszezal-
ny w wodzie, ktéry barwi welne sposobem ]edT
nokapielowym w obecno$ci §rodké6w oddajgcych
chrom na kolor niebieski.
-~ Zéstrowanie mozna przeprowadzié- réwniez
w ten sposéb, iz 60 czeSci 3-sulfochlorku kwasu

- benzoesowego i 40 cze§ci azobarwnika miesza.

sie w 200 czeSciach pirydyny w tem;?eraturze

40 — 45°C w ciggu 3 godzin, oddestylowuje pi-
rydyne w prézni, a nastepnie pozostalo$¢ wpro-
‘wadza do 1000 czeSci wody i otrzymany ester
odsgcza. Nastepnie zarabia sie go 1000 cze$ci
5%-owego roztworu chlorku godu, odsgcza
1 suszy.

Ester barwnika otrzymany podobnie z dwu-
azonowanego -I-oksy-2-amino-3,4,6-tréjchloro-
benzenu i I-oksy-5,8-dwuchloronaftalenu nada-
je sie réwniez do barwienia welny sposobem
chromowania dodatkowego. )

" Przyklad III. Rozpuszcza sie 455 cze-
$ci barwnika wytworzonego z dwuazonowanego
1-oksy-2-amino-4-chlorobenzenu i 2-oksy-4,6-
dwubromonaftalenu w 160 cze§ciach pirydyny,
dodaje, mieszajagc dokladnie, 58 cze§ci 3-sulfo-
chlorku kwasu benzoesowego ,i miesza w tem-
peraturze okoto 50°C dopéty, az prébka miesza-
‘niny bedzie latwo rozpuszczalna w wodzie.. Po
przerébce barwnika sposobem wedlug przykla-
du II otrzymuje sie ciemny proszek, ktéry jest
2atwo rozpuézczalny w wodzie i barwi welne

sposobem jednokapielowym z. wodnego roztwo-
ru w obecno$ci Srodkéw oddajgcych chrom na
trwaty kolor czerwonawoniebieski.

Podobnie .postepuje sie w celu zestrowania

" barwnika wytworzonego z dwuazonowanego

1-oksy-2-aminobenzenu i 2-oksy-4,6-dwubromo-
naftalenu i otrzymuje sie produkt o podobnych
wla$ciwos$ciach.

Przyktad IV. 350 czefci barwnika wy-
tworzonego z dwuazonowanego 1-oksy-2-amino-
4,6-dwuchlorobenzenu - i 2,4-dwuoksynaftalenu
miesza sie w 150 cze§ciach pirydyny z 38 czes
§ciami 3,5-dwusulfochlorku kwasu benzoesowe-
go dopéty, az probka tej mieszaniny bedzie lat-
Wo rozpuszczalna w wodzie. Po oddestylowa-
niu pirydyny w prézni pozostatosé wprowadza
sie¢ do roztworu chlorku sodu, odsacza i suszy.
Otrzymuje sie barwnik, ktéry barwi welne
%z wodnego roztworu w obecnosci §rodkéw od-
dajacych chrom na kolor bqrdo czerwony.

Podobnie postepuje sie przy estrowaniu:
barwnika wytworzonego z dwuazonowanego
1-oksy-2-amino-4-chlorobenzenu i 1-(2’-chloro-
fenylo)-3-metylo-5-pirazolonu, przy czym otrzy-
muje si¢ barwnik barwiacy wele sposobem po-
danym w powyzszych przykladach na kolor
czerwony.

Przyktad V. 3,1 czeici barwnika wytwo-
rzonego z dwuazonowanego I-oksy-2-amino-5-
nitrobenzenu i 2-pksynaftalenu wprowadza sie
do roztworu utworzonego z 20 czesci: pirydyny
i 5,7 czeSci 3-sulfochlorku kwasu benzoesowego
o temperaturze 40 — 45°C i w- temperaturze tej
miesza w ciaggu 1 godziny. Nastepnie pirydyne
oddestylowuje si¢ w prézni i mieszajac wpro-
wadza pozostatosé do 100 czesci 20%-owego roz-
tworu soli kuchennej. Otrzymany barwnik od-
sacza sie i suszy w prézni w temperaturze
80 — 40°C.

Barwnik w postaci czerwonego proszku roz-
puszcza si¢ w wodzie destylowanej z zabarwie-
niem pomararficzowym i barwi welne w obecno-
§ci soli ch’romo?avych ‘'z roztworu obojetnego
i réwniez sposobem chromowania dodatkowego
na bardzo trwatly kolor czarny.

Przyktlad VI. 3,1 czeSci barwnika ofrzy-

‘manego z dwuazonowanego I-oksy-2-amino-4-

nitrobenzenu i 2-oksynaftalenu estryfikuje sie
i przerabia, jak podano w przykladzie I, z 5,7
czeSciami 3-sulfochlorku kwasu benzoesowego.
Otrzymany barwnik rozpuszcza sie w wodzie
destylowanej z zabarwieniem czerwonawozél-
tym i barwi- welne w ‘obecno$ci soli chromo-
wych metodami zwyklymi na trwaty kolor bru-
natny.



Przyktad VIL 3,4 czefci barwnika otrzy-
manego z dwuazonowanego I-oksy-2-amino-4-
chloro-5-nifrobenzenu i 2-oksynaftalenu estryfi-
- kuje si¢ jak podano w. przykladzie I, z 5,7 cze-
§ciami  3-sulfochlorku kwasu benzoesowego.
Otrzymany barwnik rozpuszcza sie w wodzie de-
stylowanej z zabarwieniem czerwonym i barwi
welne w obecno$ci soli chromowych na kolor
biekitu marynarskiego o bardzo dobrej trwatosci.

Przyklad VIII. 3,4 czeSci barwnika,
otrzymanego przez sprzeganie dwuazonowane-

jak podano w przykladzie I, z 57 czeSciami
3-sulfochlorku kwasu benzoesowego. Zestryti-
kowany barwnik rozpuszcza sie w wodzie de-
stylowanej z zabarwieniem pomarafczowym
i barwi welne w obecnosci soli chromowych na
kolor niebieski o odcieniu czerwonym. Za po-
moca 3,5-dwusulfochlorku kwasu benzoesowego,
jako $rodka acylujacego, otrzymuje sie wymk
podobny.

Ponizsza tabela podaje zestawienie barwnie
kéw otrzymywanych sposobem wedlug wy-

g0  1-oksy-2-amino-4-chloro-6-nitrobenzenu =z
2-oksynaftalenem, estryfikuje si¢ i przerabia, mnalazku.
TABELA
sktadniki §rodek kolor welny po )
D wuazony z _ sprzegania acylujacy chromowaniu = *
1) 1- oksy-z-armno -5- 1-oksy-5,8-dwu- 3-sulfochlorek kwa-
nitrobenzen chloronaftalen su benzoesowego zielononiebieski
2) I1-oksy-2-amino-4- » » niebieski
chloro-6-nitro-
benzen )
3) ” 1-oksy-4-metylo- »
benzen fiotkowobrunatny
4) 1-oksy-2-amino-4,6- » » brunatny
dwunitrobenzen : }
5) 1-oksy-2-amino-5- 1-fenylo-3-mety- 3,5-dwusulfochlorek czerwony
nitrobenzen lo-5-pirazolon kwasu benzoesowego
6) 1-oksy-2-amino-4- t -
nitrobenzen | » _ » Ppomaranczowy
N " 2,4-dwuoksychinolina » ‘ . czerwony
8) » o-anizydyd kwasu ace- " z6itopomaranczowy

tylooctowego

Przyktad IX. Do kapieli farbierskiej,
zawierajacej na 4000 czeSci wody 1 cze§é barw-
nika wytworzonego sposobem wedlug pierwsze-
go ustgpu przykladu III, 2,5 czeSci siarczanu
amonu, 2,5 cze$ci chromianu sodu oraz 10 czesci
soli glauberskiej, wprowadza si¢ w temperatu-
rze 60°C 100 czeSci dobrze zwilzonej welny, pod-
nosi temperature kapieli w ciggu 30 minut de
wrzenia i barwi gotujac w ciggu 45 minut. Na-
stepnie dodaje sie 0,5 — 1% kwasu octowego
40%-owego i gotujac barwi jeszcze w ciagu go-
dziny. Po wyptukaniu i wysuszeniu otrzymuje
si¢. welne zabarwiong na trwaly kolor czysto
niebieski. '

Przyktad X Do kapieli farbierskiej,

zawierajacej na 4000 czeSci wody 1 cze§é barw-
nika otrzymanego sposobem wedlug przykladu
{X, 4 czesci kwasu octowego oraz 10 czeici soli
glauberskigj, wprowadza sie w temperaturze

60°C -100 czeSci dobrze zwilzonej welny, podinosi
temperature kapleh w ciggu 30 minut do wrze~
nia i barwi gotuJac w ciagu 45 minut. Nastepnie
doda]e si¢ 1 cze$é kwasu siarkowego o stezeniu
66° Bé i gotujac barwi jeszcze w ciagu 15 minut,
ochladza kapiel farbierska do temperatury 70°C,
dodaje 1 cze$é dwuchromianu potasu, podgrze-
wa ja do wrzenia i gotujac chromuje w ciagu
40 minut. Po wyplukaniu i wysuszeniu otrzy-
muje sie welne zabarwiong trwale na kolor blg~
kitu marynarskiego. ‘ :

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania barwnikéw jednoazd-
wych, znamienny tym, ze barwniki o,0’-dwu-
oksyjednoazowe (otrzymywane przez sprzgga-
nie dwuazonowanych o-oksylowanhych amin
aromatycznych ze sprzegajgcymi sie w polo—
" Zeniu orto wzgledem grupy wodorotlenowe}



skladnikami sprzegamia dobranymi tak, aby
wytworzone barwniki o0,0’-dwuoksyjednoazo-
we zawieraly grupe nitrowa lub co najmniej
dwa atomy chlorowca), traktuje sie w obec-
noSci zasad trzeciorzedowych takimi orga-
‘nicznymi Srodkami acylujacymi, ktére obok
grup powodujacych acylowanie zawierajg co
najmniej jeden podstawnik nadajacy, ewen-
tualnie po odpowiedniej przemianie, produk-
tom acylowania rozpuszczalno$§¢é w wodzie.

" 2. Spos6b. wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

jako barwniki o,0’-dwuoksyjednoazowe sto-
suje sie barwniki. otrzymywane przez sprze-
ganie dwuazonowanego 5-nitro-2-amino-1-
oksybenzenu ze skladnikami sprzegania, kté-
re sprzegaja sie® w polozeniu orto wzgledem
grupy wodorotlenowej.

Ciba"'.‘Sociét_é Anonyme
Zastepca: inz. W. Zakrzewski
rzecznik patentowy
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