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Sposéb wytwarzania barwnikow reaktywnych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania bar-
wnikéw reaktywnych o ogéinym wzorze 1, w kté-
rym F oznacza reszte barwnika organicznego, R
oznacra wodér lub niZzszg reszte alkilowg o 1—95
atomach wegla, A oznacza reszte pierScienia tria-
zynowego lub pirymidynowego, ktéry posiada co
najmniej jeden reaktywny podstawnik sulfonylo-
wy, korzystnie metylosulfonylowy lub fenylosul-
fonylowy, zwigzany z atomem wegla pierScienia
heterocyklicznego, a m jest liczbg 0,5—8.

W barwnikach o ogélnym wzorze 1 reszta A
zwiqzana jest poprzez reszte o wzorze 2 z resztg
barwnika F. Jako mostek o wzorze 2 wystepuje
poza grupg -NH- korzystnie grupa -N(CHjy)-, jak
Téwniez grupy sulfonamidowe i karbonamidowe.

Jako reaktywne podstawniki sulfonylowe w
reszcie A wchodza w rachube nizsze podstawniki
alkilosulfonylowe, korzystnie o 1—5 atomach we-
gla, jako metylosulfonylowy, etylosulfonylowy lub
propylosulfonylowy, reszty arylosulfonylowe, jak
fenylosulfonylowy, p-toluenosulfonylowy, p-chlo-
rofenylosulfonylowy, benzylosulfonylowy oraz p-
-tolilometylosulfonylowy, jak réwniez reszty hete-
rosulfonylowe jak 2-benzotiazosulfonyl. Reszta o
wzorze 2 jest zwigqzana albo z atomem wegla, albo
z hetercatomem, giéwnie z atomem azotu szescio-
czlonowego pierSeienta heterocyklicznege. Korzy-
stnie reszta 2 jest zwigzana z atomem wegla pier-
$cienia heterocyklicznego A.

Jako odpowiednie heterocykliczne pierfcienie
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A, ktére posiadajg co najmniej jeden reaktywny
podstawnik sulfonylowy, mozna przykladowo wy-
mienié: 2-karboksymetylosulfonylo-4-pirymidyny-
lowy, 2-metylosulfonylo-4-metylo-6-pirymidynylo-
wy, 2-fenylosulfonylo-4-metylo-8-pirymidynylowy,
2-fenylosulfonylo -4-metylo-5- chloro-6-pirymidy-
nylowy, 2,4-dwumetylosulfonylo-6- pirymidynylo-
wy, 24-dwumetylosulfonylo-5-sulfamidylo-pirymi-
dynylowy, 1l-metylosulfonylo-3-triazynylowy, 1-
-metylosulfonylo -3-/3'~ sulfofenyloamino/-5-tr{azy-
nylowy, 1-metylosulfonylo-3-/2’- hydroksyetylo-
amino/5-triazynylowy, 1-metylosulfonylo-3- amino-
-5-triazynylowy, 1l-metylosulfonylo- 3-metoksy-5-
-triazynylowy, 1-metylosulfonylo-3-/- 2’-benzttia-
zolilo/-tio- 5-trlazynylowy, 1-/4’-metylofenylosulfo-
nylo/-3- fenylo-5-triazynylowy, 2-metylosulfonylo-4-
pirymidynylowy, 2-fenylosulfonylo- 4-pirymidyny-
lowy, 2-metylosulfonylo-4-metylo-8- pirymidynylo«

* wy, 2-metylosulfonylo-4-metylo-8- ¢hloro-6- piry-

midynylowy, 1-fenylosulfonylo-3- metoksy-5-tria-
zynylowy, 1,3-dwufenylosulfonylo-3-triazynylowy, 1-
-metylosulfonylo- 3-fenoksy- S-triazynylowy, I-me-
tylosulfonylo-3-fenylo-3-triazynylowy. :
Reaktywny podstawnik lub podstawniki, znaj-
dujace sie w rdzeniu A, mogg byé dale) podstawio-
ne w resztach arylowych, alkilowych lub hetero-
resztach grupami jomowymi lub niejonowymi, na
przyklad grupami karboksy (na przykiad pod po-
stacig karboksymetylu), sulfo-, hydroksy-, nitro-,
lub chlorowca (Ci,Br), jak to przykladowo ma
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miejsce w 8rupach karboksymetylosulfonylowej,
chlorometylosulfonylowej, chloroetylosulfonylowej,
hydroksyetylosulfonylowej, nitrofenylosulfonylowej,
sulfofenylosulfonylowej.

Sposr6d duzej liczby reszt o wzorze 3 nalezy
wymienié przykladowo: -NH-A, -N(CH;)-A,
-N(C;H;)-A, -N(C;3;H;)-A, reszty o wzorach 4—13,
takze odpowiednie amidy wzglednie aminy N-al-
kilowe, d 1—5 atomach wegla o wzorach 14—16,
poza tym odpowiednie N-alkilowe (1—5 C) amidy
lub aminy wymienionych powyzej zwigzkow.

Nowe barwniki moga nalezeé¢ do réinych Klas,
jak na przyklad barwniki metalizowane lub nie-
metalizowane mono- lub poliazowe, metalizowane
lub niemetalizowane barwniki azaporfinowe, jak
barwniki Cu-ftalocyjaninowe lub Ni-ftalocyjanino-
we, barwniki antrachinonowe, oksazynowe, dio-
ksazynowe, tréjfenylometanowe, nitrowe, azometi-
nowe, kenzantronowe i dwubenzantronowe, jak
réwniez mogg nalezeé do policyklicznych zwigz-
kéw kondensacji polgczenn antrachinonu, benzan-
tronu i dwubenzantronu.

Spo§ré6d powyzszych klas barwnikéw szczegdlnie
cenne sg barwniki o nastepujacych wzorach ogoél-
nych.

1. Barwniki azowe o wzorze 17, w ktérym B i D
oznaczajg reszty aromatyczne, karbocykliczne lub
heterocykliczne, w szczegbélnoSci B oznacza reszte
karbocyklicznego skladnika czynnego szeregu ben-
zenowego lub naftalenowego, za§ D reszte enolo-
wego lub fenolowego skladnika biernego, na przy-
klad pirazolonu-5, aryloamidu kwasu acetooctowe-
go, oksynaftalenu lub aminonaftalenu. B i D mo-
g3 poza tym posiadaé dowolne, wystepujgce zwy-
kle w barwnikach azowych podstawniki, w tym
takze dalsze grupy azowe; R oznacza niZszg re-
szte alkilowg o 1—5 atomach wegla lub korzystnie
atom wodoru, m’ oznacza liczbe catkowity, przede
wszystkim 1 lub 2, A oznacza reszte triazynowego
lub pirymidynowego, zawierajgcego co najmniej
jeden reaktywny podstawnik sulfonylowy, ko-
rzystnie metylosulfonowy lub fenylosulfonowy,
zwigzany z atomem wegla pierScienia heterocykli-
cznego.

Szczegbélnie wartoSciowymi barwnikami tej kla-
sy sa barwniki rozpuszczalne w wodzie, a przede
wszystkim zawierajace grupy kwasu sulfonowego
i/albo kwasu karboksylowego. Barwniki azowe
moga byé zar6wno wolne od metalu jak i metali-
zowane, przy czym spofréd kompleksé6w metali
specjalnie korzystne sg kompleksy miedziowe,
chromowe i kobaltowe.

Waznymi barwnikami azowymi sa na przyklad
barwniki szeregu benzeno-azo-naftalenu, benze-
no-azo-1-fenylopirazolonu-5, benzeno-azo- amino-
naftalenu, naftaleno-azo-naftalenu, naftaleno-azo-
1-fenylopirazolonu-5 i stylbeno-azo-benzenu, przy
czym takze tu uprzywilejowane sa barwniki, za-
wierajace grupy kwasu sulfonowego. W przypad-
ku metalokompleksowych barwnikéw azowych ko-
rzystne jest gdy grupy zwiazane z kompleksem
metalowym znajdujg sie w pozycjach orto do gru-
py azowej, na przyklad pod postacia ugrupowan
o, o’ -dwuhydroksy-, o-hydroksy-o’-karboksy-, o-
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4
karboksy-o’-aminowych
wych.

2. Barwniki antrachinonowe o wzorze 18, w kté- -
rym L oznacza wodér lub niiszg reszte alkilowg™
albo alkoksylowg o 1—5 atomach wegla lub atom
chloroweca korzystnie chloru lup bromu, lub. ko-
rzystnie grupe kwasu sulfonowego, p liczbe 1,2
lub 3, R nizszg reszte alkilowg o 1—$§ atomach
wegla lub korzystnie wodér, A oznacza reszte
pier§cienia triazynowego lub pirymidynowego za-
wierajgca przynajmniej jeden reaktywny sulfony-
lowy podstawnik, korzystnie metylosulfonylowy
lub fenylosulfonylowy, zwigzany z atomem wegla
pierScienia heterocyklicznego.

Takze w zakresie tych barwnikéw korzystne sg
produkty rozpuszczalne w wodzie dzieki ich do-
skonalej przydatno$ci do barwienia i drukowania
wldkien celulozowych, przy czym barwniki pod-
stawione grupami sulfonowymi sg szczegblnie
przydatne.

3. Barwniki azaporfinowe o wzorze 19. We wzo-
rze tym Pc oznacza reszte ftalocyjaniny, przede
wszystkim ftalocyjaniny miedzi lub niklu, albo
czterofenyloftalocyjaniny miedzi lub niklu, L
oznacza wodoér lub nizszg reszte alkilowg lub al-
koksylowg o 1—5 atomach wegla albo atom chlo-
rowca, korzystnie chloru lub bromu albo korzyst-
nie reszte kwasu sulfonowego, r jest liczbg 1 lub
2, q liczbg 0,1 lub 2, R oznacza nizszg reszte alki-
lowa o 1—5 atomach wegla albo atom wodoru,
A oznacza reszte pierScienia triazynowego lub pi-
rymidynowego zawierajgca przynajmniej jeden re-
aktywny podstawnik sulfonylowy, korzystnie me-
tylosulfonylowy lub fenylosulfonylowy, zwigzany
z atomem wegla pier§cienia heterocyklicznego,
m oznacza liczbe 0,5—4. Reszta ftalocyjaninowa
Pc moze oczywi§cie posiadaé dalsze podstawniki,
przede wszystkim reszty kwasu sulfonowego i sul-

o-hydroksy-o’-amino-

foamidowe, jak reszty: —SO,NH,, —SO,NH—
alkil, —SO,N (alkil), i SO,NH (aryl).
Rozpuszczalnymi w wodzie barwnikami ftalo-

cyjaninowymi o wzorze 19 korzystnym w zastoso-
waniu na materialach celulozowych, sg przede
wszystkim takie, ktére w reszcie Pc i ewentualnie
dodatkowo jako podstawnik L, zawierajg reszty
kwasu sulfonowego.

Powyzsze zestawienie odpowiednich barwnikéw
azowych antrachinonowych i azaporfinowych, jak
réwniez heterocyklicznych ukladéw pier§cienio-
wych A, nie ogranicza zakresu wynalazku.

Nowe barwniki mogg poza tym posiadaé dowol-
ne, wystepujgce zwykle w barwnikach, podstaw-
niki, jak reszty kwasu sulfonowego, kwasu karbo-
ksylowego, alkiloaminowe, aryloalkiloaminowe,
aryloaminowe, acyloaminowe, nitrowe, cyjanowe,
chlorowcowe, wodorotlenowe, alkoksy, tioeterowe,
azowe i tym podobne.

Barwniki te moga takie wykazywaé dalsze
zdolne do utrwalania grupy, jak mono- lub dwu-
chlorowcotriazynyloaminowe, mono-, dwu- lub
tréjchlorowcopirymidynyloaminowe,  2,3-dwuchlo-
rowcochinoksalino-6-karbonylo- lub -6-sulfonylo-
aminowe, 1,4-dwuchlorowcoftalazyno-6-karbonylo-
lub -6-sulfonyloaminowa, 2-chlorowcobenzotiazo-
lo-5-karbonylo- lub 5-sulfonyloaminowe, estryfi-
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kowane grupy oksyalkiloamidowe kwasu sulfono-
wego { oksyalkilosulfonowe, sulfofluorkowe, chlo-
rowcoalkiloaminowe, akryloiloaminowe, chlorowco-
acyloaminowe itp.

Nowe barwniki o wzorze 1 otrzymuje sie w ten
spos6b, ze barwniki lub pbéiprodukty barwnikéw
zawierajace grupy aminowe i posiadajace reak-
tywny atom wodoru przy azocie aminowym pod-
daje sie reakcji ze zwigzkami o wzorze ogbélnym
A—Y, w ktorym A oznacza reszte pierScienia
triazynowego lub pirymidynowego, zawierajgcego
przynajmniej jeden reaktywny podstawnik sulfo-
nylowy, korzystnie metylosulfonylowy lub fenylo-
sulfonylowy zwigzany z atomem wegla pier§cienia
heterocyklicznego, a Y oznacza reszte anionowo
odszczepialng.

W przypadku uzycia pélproduktéw barwnikéw,
przeksztalca sie je w pozadane barwniki gotowe.
Sposr6d podstawnikéw reaktywnych Y, odszcze-
pialnych jako reszty anionowe, szczegbélnie ko-
rzystne sy podstawniki CI™, Br~ oraz sulfonylo-
wy. Dalszymi odpowiednimi anionowo odszczepial-
nymi resztami sg przykladowo grupy: F ,
SO,M—, gdzie M oznacza kation wodoru lub me-
talu, czwartorzedowe grupy amonowe, alkilomer-
kapto, nitrylowe, alkoksy i aryloksy.

Odpowiednimi zwigzkami heterocyklicznymi
o wzorze A—Y, nadajacymi sie do’reakcji wy-
miany s3 ma przyklad: 2-karboksymetylosulfony-
lo-4-chloropirymidyna, 2-metylosulfonylo-6-mety-
lo-4-chloropirymidyna, 2,6-dwufenylosulfonylo-4-
-metylo-5-chloropirymidyna, 2,4,6-tr6jmetylosulfo-
nylopirymidyna, chlorek kwasu 24-dwumetylosul-
fonylopirymidyno-5-sulfonowego, 1,3-dwumetylo-
sulfonylo-2,4,6-triazyna, 1,3-dwumetylosulfonylo-5-
-(3’-sulfofenyloamino)- 2,4,6-triazyna, 1,3-dwume-
tylosulfonylo-5-fenoksytriazyna, 1,3-dwumetylosul-
fonylo-5-tr6jchloroetoksytriazyna i liczne dalsze,
podstawiona w pozycji -5 zwigzki 1,3-dwumetylo-
sulfonylo-2,4,6-triazyny, 2-metylosulfonylo-4-chlo-
Topirymidyna, 2-chlorometylosulfonylo-4-chloropi-
rymidyna, 2-fenylosulfonylo-4-chloropirymidyna,
2,6-dwumetylosulfonylo- 4-metylo- 5-chloropiry-
midyna, 2-metylosulfonylo-4-metylo- 5,6-dwuchlo-
ropirymidyna, 2,6-dwumetylosulfonylo-4-metylo-5-
-bromopirymidyna, 2-metylosulfonylo-4-chlorome-
tylo-5,6-dwuchloropirymidyna i pochodne bromowe
‘wymienionych polgczef chlorowych.

Reakeje wymiany barwnikéw lub péiproduktéw
barwnikéw, posiadajgcych grupy aminowe z hete-
rocyklicznymi zwiazkami o wzorze A—Y, prowa-
dzi sie w zaleznoSci od zastosowanych zwigzkéw
wyjéciowych, w Srodowisku organicznym, orga-
niczno-wodnym lub wodnym, w temperaturze od
=10 do 80°C, szczegbélnie korzystnie w obecnosci
zasadowych $rodkéw kondensacyjnych, jak piry-
dyna, wodny roztwér weglanu metalu alkalicznego
lub roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego.

W przypadku zastosowania pélproduktéw barw-
nikéw przeksztalca sie otrzymane produkty kon-
densacji w pozqdane, gotowe barwniki. Sposéb ten
szczegblnie odnosi sie do wytwarzania barwnikéw
azowych, kiedy na przyklad kondensuje si¢ sklad-
nik czynny i/lub  skladnik bierny, posiadajgcy
zdolng do reakcji grupe aminowg lub amidows,

10

(]
najpierw ze skladnikiem reaktywnym o wzorze
A—Y i nastepnie otrzymany produkt pofredni
przeksztalca sie przez dwuazowanie i/lub sprzega-
nie i/lub kondensowanie ‘w barwnik azowy. W
barwniku- tym mozna przeprowadzaé dodatkowo
dalsze reakcje przemiany, jakie stosuje sie zwykle
dla barwnikéw azowych, na przyklad reakcje acy-
lowania, redukcji i metalizowania. Takie przy
otrzymywaniu innych barwnikéw, przede wszyst-
kim szeregu ftalocyjaniny i antrachinonu, mozna
najpierw przeprowadzaé kondensacje skladnika
reaktywnego A—Y 2z pélproduktem, na przyklad

. z m-fenylenodwuaming lub kwasem m-fenyleno-
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dwuaminosulfonowym i otrzymany produkt reakcji
nastepnie dalej kondensowaé na przykiad z kwa-
sem bromoaminowym (kwasem 1l-amino-4-bromo-
antrachinono-2-sulfonowym) do reaktywnego barw-
nika antrachinonowego, lub z halogenkiem kwasu
sulfonowego Cu- lub Ni-ftalocyjaniny, do reak-
tywnego barwnika ftalocyjaninowego.

Dalsza odmiana wytwarzania nowych barwni-
k6w o wzorze 1 polega na tym, Z2e poddaje sie
reakcji wymiany barwniki, zawierajace grupy
aminowe lub amidowe, lub korzystnie péiprodukty
barwnikéw, posiadajgce w grupie aminowe]
wzglednie amidowej wymienialny atom wodoru, ze
zwigzkami o ogélnym wzorze A'—(Z); w kt6rym
A’ oznacza reszte pierScienia triazynowego lub
pirymidynowego, Z oznacza reszte odszczepialng
anionowo, za wyjatkiem reszty sulfonylowey,
t oznacza liczbe 2 lub wyzszg od 2.

Reakeja zachodzi z wymiang anionowo odszcze-
pialnej reszty Z, po czym pozostaly reszte lub
reszty Z przeksztalca sie znanym sposobem na
podstawniki sulfonylowe, a przy zastosowaniu
pbiproduktéw barwnik6w, przeprowadza sie je w
pozadane barwniki ostateczne.

Wymiane jednego lub wiecej anionowo odszcze-
pialnych podstawniké6w Z, na przyklad atoméw
chlorowca, na podstawniki sulfonylowe mozna wy-
kona¢ na przykiad w ten spos6b, Ze zwiazki te
poddaje sie reakeji z alkilo- lub arylosulfiniana-
mi, jeSli Z oznacza przykladowo anionowo od-
szczepialng grupe alkilomerkapto lub arylomer-
kapto-, a potem przeksztalca sie je w odpowiednie
grupy sulfonylowe przy pomocy &rodk6éw utlenia-
jacych jak nadtlenek wodortu, zwigzki typu pod-
chlorynu lub nadmanganiany.

Barwniki, uzyskane réiznymi sposobami moina
poddaé dalszym, zwyklym dla barwnikéw prze-
mianom, przykladowo w ten sposéb, ze zdolne do
metalizowania barwniki traktuje sie¢ Srodkami od-
dajagcymi metal, przede wszystkim solami chro-
mowymi, kobaltowymi, miedziowymi i niklowymi,
redukuje sie barwniki, posiadajace zdolne do re-
dukcji grupy, przede wszystkim grupy nitrowe,
acyluje sie barwniki, posiadajgce zdolne do acylo-
wania grupy, przede wszystkim acylujace sie
grupy aminowe, lub traktuje sie dodatkowo Srod-
kami sulfonujgcymi, jak kwas chlorosulfonowy,
chlorek tionylu, oleum albb SO; w chlorowanych
weglowodorach, aby wprowadzi¢é do produktéw
dalsze grupy kwasu sulfonowego. Ten ostatni spo-
86b ma czasami szczegblne znaczenie dla szeregu
barwnikéw antrachinonowych i ftalocyjaninowych.



59520

§

Zaleznie od liczby ugrupowafi, wchodzgcych w
rachube w reakeji wymiany i zdolnych do reakciji,
przede wszystkim —HNR, w reszcie barwnika lub
w péiproduktach barwnikéw mozna w nie wbu-
dowa¢ jedng lub wiecej ugrupowasi o ogélnym
wzorze 3. W przewazajacych przypadkach liczba
m nie przekracza wartofci 4, syntezuje sie jed-
nak takze barwniki, przede wszystkim o struktu-
rze wysokoczgsteczkowe), z wiecej niz czterema,
na przyklad oSmioma ugrupowaniami o wzorze 3.

Je§li wytworzone barwniki posiadajg grupy,
tworzace metalokompleksy, to mozna je przepro-
wadzié w ich zwigzki metalokompleksowe przez
dziatanie Srodkami, oddajacymi metal, na przy-
kiad solami miedzi, niklu, chromu lub kobaltu.
Podobnie moina je poddawaé innym, zwyklym
reakcjom przemiany, jak reakcji dwuazowania,
sprzegania, acylowania i kondensacjl. -

Dla reakcji w¥miany barwnikéw, posiadajgcych
grupy aminowe, ze skladnikami reaktywnymi
o wzorze A—Y, stosuje sie na przyktlad, barwniki
aminoazowe o wzorze 20, w ktérym B, D, R i m’
posiadajg uprzednio podane znaczenia, lub barw-
niki aminoantrachinonowe o wzorze 21, w ktérym
L, R i p posiadajg uprzednio podane znaczenia,
lub barwniki ftalocyjaninowe, zawierajgce grupy
aminowe o wzorze 22, w ktérym Pc, L, R, q, T
i m”: posiadajg uprzednio podane znaczenia. Uzy-
skane produkty kondensacji mozna poddaé dal-
szym reakcjom przemiany, przy czym szczeg6lnie
dla szeregu barwnikéw antrachinonowych { ftalo-
cyjaninowych, moze byé interesujace nastepujace
kolejno sulfonowanie. . .

Zamiast stosowaé same, wytworzone uprzednio
barwniki, zawierajace grupy aminowe, wedlug
wzorbdw 20, 21 { 22, mozna zastosowaé do wytwa-
rzania takich barwnikéw pélprodukty barwnikéw,
zawlerajace grupy aminowe, kondensujge je po-
czatkowo ze skladnikiem reaktywnym A —Y,
a nastepnie przetwarzajgc w zwykly dla nich spo-
s6b w gotowe barwniki. Taki proces wytwarzania
poprzez pbéiprodukty barwnikéw jest szczegblnie
korzystny przy otrzymywaniu barwnikéw azo-
wych, antrachinonowych i ftalocyjaninowych. W
barwnikach azowych postepuje sie w ten spos6b,
e kondensuje sie skladnik dwuazowy, lub sklad-
nik sprzegania, posiadajacy wymienialne grupy
aminowe, ze skladnikiem reaktywnym o wzorze
A—Y i nastepnie wytwarza sie 2gdany barwnik
na drodze sprzegania. Ten ostatni mozna jeszcze
metalizowaé, albo przez dwuazowanie przeksztalcié
w barwnik disazowy lub poliazowy.

Przy barwnikach antrachinonowych moina na
przykiad w zwigzku dwuaminoarylowym, w kt6-
rym jedna grupa aminowa pozostaje zablokowa-
na, skondensowaé drugg grupe aminows ze sklad-
nikiem reaktywnym A —Y, nastepnie pierwszs,
chroniong grupe aminowsg przeksztalcié na przy-
klad przez zmydlenie w wolng grupe aminowsg
{ ‘otrzymany zwigzek skondensowaé na pgzykiad
z kwasem l-amino-4-bromo-antrachinono-2-sulfo-
nowym na cenny barwnik' typu antrachinonowego.
- Dla wytworzenia barwnikéw ftalocyjaninowych,
podobnie jak dla barwnikéw antrachinonowych,

- wytwarza sie najplerw ze skiladnikiem reaktyw-
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nym A—Y monoskondensowany zwigzek dwu-
aminoarylowy, a ten nastepnie kondensuje na
przyklad z halogenkami kwasu sulfonowego Cu-
lub Ni-ftalocyjaniny, przy czym moina zastosowaé
lqcznie, réwnocze$nie lub pb6Zniej, inne zwigzki
aminowe, jak amoniak, alifatyczne zwigzki ami-
nowe i/lub aromatyczne zwigzki aminowe. Otrzy-
muje sie w ten sposéb barwniki ftalocyjaninosul-
fonamidowe, zawierajace pewng cze§é grup sulfo-
aryloamidowych, bedacych grupami reaktywnymi
i obok nich pewng cze§¢ niereaktywnych grup sul-
fonamidowych i/lup wolnych grup kwasu sulfono-
wego.

Szczegblnie korzystng grupg barwnikéw reak-
tywnych o wzorze ‘1, jest grupa barwnikéw o wzo-
rze 23, w ktérym F oznacza reszte barwnika orga-
nicznego, A; reszte pierScienia pirymidynowego,
zawierajqcego przynajmniej jeden reaktywny pod-
stawnik sulfonylowy korzystnie metylosulfonylowy
lub fenylosulfonylowy zwigzany z atomem wegla
piericienia heterocyklicznego, m: oznacza liczbe
0,5—8. Grupy aminowe sg bezpoSrednio zwigzane

z atomem wegla pler§cienia aromatycznego barw-
nika, c !
Jako reaktywne podstawniki sulfonylowe w pier-

§cieniu pirymidynowym A; wchodzqg w rachube
nizsze reszty alkilosulfonylowe, korzystnie z 1—5
atoméw wegla, jak podstawniki: metylosulfonylo-
wy, etylosulfonylowy lub propylosulfonylowy,
rodniki arylosulfonylowe jak fenylosulfonylowy,
p-toluenosulfonylowy, rodniki p-chlorofenylosulfo-
nylowe, aryloalkilosulfonylowe, jak reszty benzy-
losulfonylowa i p-tolilometylosulfonylowa, a takze
reszty heterosulfonylowe, jak 2-benzotiazolosulfo-
nylowe. . .

Jako odpowiednie pier§cienie pirymidynowe A,
posiadajgce Pprzynajmniej jeden reaktywny pod-
stawnik sulfonylowy, mozna przykiadowo wymie-
nié¢: 2-karboksymetylosulfonylo-4-pirymidynyl, 2-
-metylosulfonylo- 4-metylo-6-pirymidynyl, 2-feny-
losulfonylo- 4-metylo-6-pirymidynyl, 2-fenylosulfo-
nylo-4-metylo-5-chloro-6-pirymidynyl, 2,4-dwume-
tylosulfonylo-6-pirymidynyl, 2-metylosulfonylo-4-
-metylo-5-nitro-6-pirymidynyl, 2-metylosulfonylo-
-5-cyjano-4-pirymidynyl, 2-metylosulfonylo-4-kar-
boksy-6-pirymidynyl, lub 2-etylosulfonylo-5-sulfo-
-4-pirymidynyl, jak réwniez zwigzki wymienione
przy omawianiu heterocyklicznego piericienia A.

Reaktywny podstawnik lub podstawniki sulfo-
nylowe, znajdujgce si¢ w rdzeniu A;, mogg byé¢
dalej podstawione jonowymi lub niejonowymi gru-
pami, na przyklad grupg karboksylowsg (przykla-
dowo pod postaciag karboksymetylu), hydroksylo-
w3, nitrows, chlorowcows (Cl, Br), grupami kwasu
sulfonowego lub resztami sulfonowymi oraz dal-
szymi - grupami wymienionym{ prgy omawianiu
podstawnikéw w rdzeniu A.

Nowe barwniki o wzorze 28 moga nalezeé¢ do
najrézniejszych klas, na. przyklad do szeregu me-
talizowanych 1 niemetalizowanych barwniké6w mo-
no- lub poliazowych, dalej do metalizowanych
lub mniemetalizowanych barwnikéw azaporfino-
wych, jak -barwniki Cu- lub Ni-ftalocyjaninowe,
lub tei do szeregu barwnikéw antrachinonowych,
oksazynowych, - dwuoksazynowych, tréjfenylome~
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tanowych, nitrowych, azometinowych, benzanotro-
nowych i dwubenzanotronowych, jak réwniez do
policyklicznych zwigzkéw kondensacyjnych zwigz-
kéw antrachinonu, benzantronu i dwubenzantronu.
W ramach tych klas barwnikéw szczegblnie war-
toSciowe sq miedzy innymi.

1. Barwniki azowe o wzorze 24, w ktérym B i D
oznaczajg reszty aromatyczne, karbocykliczne lub
heterocykliczne, przykiadowo B reszte karbocy-
klicznego skladnika czynnego szeregu benzenowe-
go.lub naftalenowego, a D reszte enolowego lub
fenolowego skiladnika biernego, na przyklad pira-
zolonu-5, aryloamidu kwasu acetylooctowego, ok-
synaftalenu lub aminonaftalenu, B i D mogg poza
tym posiadaé dowolne, zwykle dla barwnikéw
azowych podstawniki, w tym takZe dalsze grupy
azowe, R oznacza korzystnie wod6r, lub niisza
reszte alkilowg o 1—5 atomach wegla, m’ oznacza
liczbe calkowity, korzystnie 1 lub 2, A, zastepuje
reszte pierScienia pirymidyny, zawierajacego
przynajmniej jeden reaktywny podstawnik sulfo-
nylowy, korzystnie metylosulfonylowy lub fenylo-
sulfonylowy, zwigzany z atomem wegla pier§cienia.

Szczegblnie wartoSciowymi barwnikami tego
szeregu sy barwniki rozpuszczalne w wodzie,
a przede wszystkim te, posiadajace grupy kwasu
sulfonowego i/lub kwasu karboksylowego. Barwni-
ki azowe mogg byé zaréwno metalizowane jak
i niemetalizowane, przy czym specjalne znaczenie
wéréd metalokomplekséw majg kompleksy mie-
dziowe, chromowe i kobaltowe.

Waznymi barwnikami azowymi sg na przyklad
barwniki, nalezqce do szeregu benzo-azo-naftale-
nowego, benzo-azo-1-fenylo-pirazolonowego-5, naf-
taleno-azo-naftalenowego, naftaleno-azo-1-fenylo-
pirazolonowego-5 i stylbeno- azo- benzenowego,
przy czym takie tu przedklada sie jako korzystne
barwniki, zawierajgce grupy kwasu sulfonowego.
W przypadku metalokompleksowych barwnikéw
azowych, grupy wigqzace metalokompleksy znaj-
dujg sie w polozeniach orto do grupy azowej, na
przykiad pod postacig ugrupowafi: 0,0'-dwuhydro-
ksy, o-hydroksy-o'-karboksy-, o-karboksy-o’ami-
no- i orto-hydroksy-o’-aminoazowych.

2. Barwniki antrachinonowe o wzorze 25, w
ktérym L oznacza wodér lub podstawnik, w tym
przede wszystkim grupe kwasu sulfonowego, p
liczbe 1, 2 lub 3, R korzystnie wodér lub niiszg
reszte alkilowg o 1—5 atomach wegla, A; pier§ciefi
pirymidynowy, posiadajacy co najmniej jeden
podstawnik sulfonylowy, korzystnie metylosulfo-
nylowy lub metylofenylowy zwigzany z atomem
piericienia. TakZie w zakresie tych barwnikéw ko-
rzystne s produkty rozpuszczalne w wodzie przy-
datne do barwienia i drukowania wilékien celulo-
zowych, przy czym szczegblnie odpowiednie oka-
zujg sie barwniki, podstawione grupami kwasu
sulfonowego.

3. Barwniki azaporfinowe o wzorze 26, w kté-
rym Pc oznacza reszte ftalocyjaniny, na przykitad
ftalocyjaniny miedzi lub niklu lub czterofenylo-
ftalocyjaniny miedzi lub niklu, L oznacza atom
wodoru lub nizszg reszte alkilowg lub alkoksylo-
wg 0 1—5 atomach wegla ‘lub atom chlorowca, ko-
rzystnie chloru lub bromu lub korzystnie reszte
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kwasu sulfonowego, r jest liczbg 1 lub 2, q liczbg
0,1 lub 2 oznacza korzystnie wodér lub reszte al-
kilowg o 1—5 atomach wegla, A, pierScien piry-
midynowy, posiadadajacy przynajmniej jeden re-
aktywny podstawnik sulfonylowy, korzystnie me-
tylosulfonylowy lub  fenylosulfonylowy, zwigzany
z atomem wegla pierScienia, m” oznacza liczbe
0,5—4. .

Reszta ftalocyjaninowa mozZe oczywiscie posia-
daé dalsze podstawniki, przede wszystkim grupy
kwasu sulfonowego i sulfonamidowe. Rozpuszczal-
nymi w wodzie barwnikami ftalocyjaninowymi
o wzorze 26 korzystnym w stosowaniu do materia-
16w celulozowych, sg zawierajgce w reszcie Pc
ewentualnie dodatkowo jako podstawnik L grupy
kwasu sulfonowego.

Powyisze zestawienie odpowiednich barwnikéw
azowych, antrachinonowych i azaporfinowych, jak
réwniez ukladéw heterocyklicznych A, nie stano-
wi ograniczenia ogbélnego wzoru 1.

Szczegblnie wartoSciowymi sq barwniki o wzo-
rach ogbélnych 24, 25 i 26, w ktérych reszty o wzo-
rze 27 stanowiy reszte o wzorze 28, w ktérym R’
oznacza nizszq reszte alkilows, zawierajacg 1—3
atoméw wegla lub wodér, jedna reszta Rz Iub Ry
zastepuje grupe —SO;M, gdzie M oznacza pod-
stawnik alkilowy, aryloalkilowy 1lub arylowy,
a druga z reszt R; i R; oznacza réwniez grupe
—SO;M lub wodér, alkil, aryloalkil, aryl, grupe
—S0O;H, —COOH—, —COO-alkil, Cl™, Br lub
—CN | R oznacza atom wodoru lub podstawnik,
jak alkil, aryloalkil, aryl, grupe —SO3;H— COOH,
—COQalkil— CI~, Br~, —CN, nitrows, karbo-
namidowsg lub sulfonamidowas.

Szczegblnie duze znaczenie majg barwniki o wzo-
rach 24, 25, 26 w ktérych podstawnikiem o wzo-
rze 27 jest reszta 2-metylosulfonylo-5-chloro-6-
-metylo-4-pirymidynylowa. Reszta ta wprowadza
sie przez reakcje wymiany barwnikéw, zawierajg-
cych grupy aminowe z na przyklad 2-metylosulfo-
nylo-4,5-dwuchloro-metylopirymidyna.

Nowe barwniki o wzorze 23 mogg poza tym po-
siadaé dowolne, stosowane dla barwnikéw pod-
stawniki, jak reszty kwasu sulfonowego, karbo-
ksylowego, alkiloaminowe, aryloalkiloaminowe,
aryloaminowe, acyloaminowe, nitrowe, cyjanowe,
chlorowcowe, hydroksy, alkoksy, tioeterowe, azowe
i tym podobne. Barwniki te mogg poza tym posia-
daé¢ dalsze zdolne do utrwalania reszty, np. mo-
no-, dwu- i tréj-chlorowcopirymidynyloaminowe,
mono«<dwu- lub tr6jchlorowcotriazynyloaminowe,
2,3-dwuchlorowcochinoksalino-6-karbonylowe = lub
8-sulfonyloaminowe, 1,4-dwuchlorowcoftalazyno-6-
karbonylowe lub -6-sulfonyloaminowe, 2-chlorow-
cobenzotiazolo-5-karbonylowe lub 5-sulfonyloami-
nowe, zestryfikowane reszty oksyalkiloamidu kwa-
su sulfonowego i oksyalkilosulfonowe, sulfofluor-
kowe, chlorowcoalkiloaminowe, akryloiloaminowe,
chlorowcoacyloaminowe itp.

Nowe barwniki o wzorze 23 otrzymuje si¢ wpro-
wadzajge do barwnikéw lub pélproduktéw barw-
nikéw, znanymi na og6t metodami przynajmniej
jedng reszte pirymidynyloaminows, zawierajacg
przynajmniej jeden reaktywny podstawnik sulfo-
nylowy, zwigzany z atomem wegla pier§cienia pi-
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rymidyny i zwigzang atomem azotu grupy amino-
wej do jednego z atoméw wegla w pierscieniu
arylowym barwnika lub péiproduktu barwnika i w
przypadku stosowania pé6iproduktéw barwnikéw
prizeksztalca sie. je w 2adane barwniki gotowe.
Reszte pirymidynyloaminows, zawierajgqcq przy-
najmniej jeden reaktywny podstawnik sulfonylo-
wy wprowadza sie do barwnikéw lub péiproduk-
téw barwnikéw na przyklad w ten sposéb, zZe
barwniki lub péiprodukty barwnikéw, zawierajace
grupy aminowe i posiadajgce zdolny do reakcji
atom wodoru przy azocie aminy, poddaje sie reak-
cji’ wymiany z zwigzkami o ogélnym wzorze
A,—Y, w ktérym A, oznacza reszte pier§cienia pi-
rymidyny, zawierajgcag przynajmniej jeden reak-
tywny podstawnik sulfonylowy, korzystnie mety-
losulfonowy lub fenylosulfonowy, zwigzany z ato-
mem wegla pierfcienia heterocyklicznego, a Y
oznacza reszte, odszczepialng anionowo.

Sposr6d zdolnych do reakcji podstawnikéw Y,
stuzacych jako odszczepialne anionowo reszty,
specjalnie korzystne sg podstawniki Cl—, Br—
i sulfonylowe. Dalszymi odpowiednimi resztami,
odszczepialnymi anionowo s3 na przykitad: F ,
—SO3M (gdzie M oznacza wodér lub kation me-
talu), czwartorzedowe reszty aminowe, alkilomer-
kapto, nitrylowa, alkoksy i aryloalkoksy. Szczeg6l-
nie korzystnym skladnikiem reaktywnym o wzo-
rze A;—Y, jest 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-
<6-metylopirymidyna, przy ktérej kondensacji

z barwnikami lub pbélproduktami barwnikéw, za--

wierajacymi grupy aminowe, nieoczekiwanie pod-
stawnik chlorowy, w poloZeniu 4, zostaje wymie-
niony na reszte o wzorze 29.

Nadajacymi sie do reakcji wymiany zwigzkami
heterocyklicznymi o wzorze A;—Y sg na przy-
klad: 2-karboksymetylosulfonylo- 4-chloropirymi-
dyna, 2-metylosulfonylo- 6-metylo-4-chloropirymi-
dyna, 24-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyna,
2,6-dwufenylosulfonylo- 4-metylo-5 -chloropirymi-
dyna, 2,4,6-tréjmetylosulfonylopirymidyna, 2,4,5,6~
-czterometylosulfonylopirymidyna, 2-metylosulfo-
nylo-4-metylo-5-nitro-5-chloropirymidyna, 2-mety-
losulfonylo 4,5-dwumetylo-6-chloropirymidyna, 2-
-etylosulfonylo- 4-metylo- 5,6-dwuchloropirymidy-
na, 2-metylosulfonylo- 4,6-dwuchloropirymidyna,
2,4,6,~-tr6jmetylosulfonylo- 5-chloropirymidyna, 2-
-metylosulfonylo- 4-karboksy- 6-chloropirymidyna,
kwas 2-metylosulfonylo-4-chloropirymidyno-5-sul-
fonowy lub 4,6-dwumetylosulfonylopirymidyna 1
dalsze zwigzki, cze§ciowo wymienione na str.
10—11. )

Reakcje wymiany barwnikéw i pélproduktéw
barwnikéw z zwigzkami heterocyklicznymi o wzo-
rze A, — Y, prowadzi sie w zalezno§ci od rodzaju
zastosowanych zwigzkéw wyjéciowych — w §ro-
dowisku organicznym, organiczno-wodnym lub
wodnym, w temperaturze od —10 do 80°C, ko-
rzystnie w obecno$ci alkalicznych $rodkéw kon-
densujgcych jak pirydyna, wodny roztwdr wegla-
nu metalu alkalicznego lub roztwér wodorotlenku
metalu alkalicznego.

" Przy zastosowaniu pélproduktéw barwnikéw
przeksztalca sie otrzymane produkty kondensac)i,
w znany sposéb, na gotowe barwniki. Ma to prze-
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de wszystkim znaczenie dla otrzymywania barwni-
kéw azowych, przy czym na przyklad kondensuje:
si¢ skladnik czynny i/lub skladnik bierny, posia-
dajacy zdolng do reakcji grupe aminows, najpierw
z reaktywnym skladnikiem o wzorze A;—Y
i otrzymany pélprodukt przeksztaica sie nastepnie
przez dwuazowanie i/lub sprzeganie i/lub konden-
sacje w barwnik azowy. Mozna tez dodatkowo
przeprowadzaé dalsze reakcje: przemiany, zwykle
dla barwnik6w azowych, na przyklad reakcje acy-
lowania, kondensacji, redukecji i metalizacji. Takze
przy wytwarzaniu. innych barwnikéw, przede
wszystkim szeregu ftalocyjaninowego i antrachi-
nonowego, mozna kondensowaé skladnik reaktyw-
ny o wzorze A;— Y, najpierw z pélproduktem, na
przykiad z m-fenylenddwuaming lub kwasem m-
-fenylenodwuaminosulféfiowym, a otrzymany pro-
dukt reakcji kondensowaé mnastepnie dalej na
przyklad z kwasem bromoaminowym (kwasem
l-amino- 4-bromoantrachinono- - 3-sulfonowym do
reaktywnego barwnika antrachinonowego lub z ha-
logenkiem sulfo- kwasu ftaloecyfaniny miedzi lub
niklu do reaktywnego barwnika ftalocyjanino-
wego. PR

Dalsza odmiana wytwarzania nowych barwni-
kéw o wzorze 23 polega na tym, ze barwniki Iub
przede wszystkim pbélprodukty barwnikéw, zawie-
rajagce grupy aminowe i posiadajgce w- grupie
aminowej zdolny do wymiany atom wodoru, pod-
daje sie reakeji wymiany z zwigzkami o ogblnym
wzorze A, — (Z);, w- ktérym A,’ oznacza pierfciefi
pirymidynowy, Z — reszte, odszczepialng aniono-
wo, z wyjatkiem rodnika sulfonylowego, t jest
liczbg 2 lub wyiszg od 2.

Reakcja zachodzi przez wymiane anionowo od-
szczepialnej reszty Z, po czym przemienia sie po-
zostalg reszte Z lub reszty Z w podstawniki sul-
fonylowe, w znany spos6b, a przy zastosowaniu
pélproduktéw barwnikéw przeprowadza sie je w
zadane gotowe barwniki. Wymiana jednego lub
wiecej anionowo odszczepialnych - podstawnikéw Z,
na przyklad atoméw chlorowca, na podstawniki
sulfonylowe, wykonuje si¢ na przyklad w ten spo-
séb, ze zwiazki poddaje sie reakeji wymiany
z alkilo- lub arylosulfinianami, je$li Z przedsta-
wia na przyklad odszczepialng anionowo grupe
alkilomerkapto lub arylomerkapto, a potem sulfi-
niny przeprowadza sie¢ w rodniki sulfonylowe za
pomoca odpowiednich Srodkéw utleniajacych, jak
nadtlenek wodoru, zwiazki halogenowe typu pod-
chlorynu lub nadmanganiany.

Barwniki o wzorze 23, ktére mozna wytwarzaé
réinymi wskazanymi sposobami, mozna dalef, jak
to juz podano dla pewnych przypadkéw poddaé
dalszym przemianom, stosowanym zwykle dla
barwnikéw, na przyklad w ten sposéb, Ze barwni-
ki zdolne do metalizacji traktuje si¢ Srodkami od-
dajacymi metal, w tym przede wszystkim solami
chromu, kobaltu, miedzi i niklu, redukuje sie bar-
wniki, posiadajace zdolne do redukec}i grupy, prze-
de wszystkim grupy nitrowe, acyluje sie barwniki,
posiadajgce zdolne do acylowania grupy, przede
wszystkim ascylujgce sie grupy aminowe, lub w
ten spos6b, Ze barwniki traktuje sig dodatkowo
érodkami sulfonujacymi, jak kwas chlorosulfono-
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‘wy, chlorek tionylu, oleum lub SG; w chlorowa«
nych weglowodorach, aby wprowadzi¢é do produk-
t6w dalsze grupy kwasu sulfonowego. Ten ostatni
proces jest czesto korzystny dla barwnikéw sze-
regu antrachinonowego i ftalocyjaninowego.

ZaleZnie od liczby zdolnych do reakcji ugrupo-
wafl ~HNR, w reszcie barwnika lub w péiproduk-
tach barwnikéw, da sie wbudowaé jedno lub wig-
cej ugrupowah o ogélnym wzorze 27. W przewaia-
jacych przypadkach liczba m nie przekracza 4,
mo2na jednak synterowaé takze barwniki, przede
wszystkim barwniki o strukturze wysokoczastecz-
kowej, z liczha m wyzszg od 4, na przyklad 8 lub
mniej ugrupowan o wzorze 27.

Gdy wytworzone zgodnie z wynalazkiem bar-
wniki o wzorze 23 zawierajg grupy, tworzgce me-
talokompleksy, moina te barwniki przeprowadzaé
W ich zwiqzki metalokompleksowe przez dzialanie
frodkami, oddajgcymi metal, na przykiad solami
miedzi, niklu, chromu lub kobaltu. Mozna je réw-
niez poddaé innym, zwyklym reakcjom przemiany
Jjak reakcjom dwuazowania, sprzggania, acylowa-
nia i kondensacijf.

Dla wymiany barwnikéw, zawiera;acych grupy
aminowe, ze skladnikiem reaktywnym o wzorze
A-Y, stosuje sie korzystnie barwniki azowe o
wzorze 20, w ktérym B, D, R i m’ majg uprzednio
Podane znaczenie, lub barwniki aminoantrachi-
nonowe 0 wzorze 21, w ktéorym L, R'i p majg
uprzednjo podane znaczenia, lub barwniki ftalo-
cyjaninowe o wzorze 22, zawierajace grupy amino-
we, a w ktérym Pc, L, R, g, r i m"’ majg uprzed-
nio podane znaczenia.

Otrzymane produkty kondensacji .odpowiadaja
og6élnym wzorom 1 i 24. Mozna je poddaé dalszym
reakcjom przemiany, przy czym czesto nastepujg-
<ce po tym sulfonowanie jest korzystne dla szere-
gu barwnikéw antrachinonowych i ftalocyjanino-
wych, Zamijast poddawaé reakcji same, uprzednio
utworzone i zawierajgce grupy aminowe barwni-
ki o wzorach 20, 21 i 22 mozna zastosowaé takze
do wytwarzania takich gotowych barwnikéw p6i-
produkty barwnikéw, zawierajace grupy aminowe,
produkty te wpierw kondensowaé z skladnikiem
reaktywnym A;-Y i nastepnie w zwykly sposéb
‘przerabiaé je dalej do barwnikéw gotowych. Taki
sposbb wytwarzania poprzez péiprodukty barwni-
kéw ma doniosle znaczenie przy otrzymywaniu
barwniké6w azowych, antrachinonowych i ftalocy-
janinowych. Przy barwnikach azowych postepujac
w ten sposé6bb, Ze kondensuje sie sktadnik czynny
lub skiadnik bierny, posiadajgcy xdolne do wy=-
miany grupy aminowe, ze skladnikiem reaktyw-
nym o wzorze A,-Y i nastepnie wytwarza sie
Pprzez sprzeganie odpowiedni barwnik azowy.

Moina go péZniej jeszcze metalizowaé lub dwua-
zowaé i przeksztalcié w barwnik disazowy lub po-
liazowy. W przypadku barwnikéw antrachinono-
wych moina na przykiad w 2zwigzku dwuamino-
arylowym, w ktérym jedna grupa aminowa zablo-
kowana jest na przyklad w postaci zwigzku acy-
loanvinowego, kondensowaé drugs grupe aminowsg
Ze skladnikiem reaktywnym o wzorze A,-Y, po
czym pierwsza zablockowang grupe aminowy prze-
Tesztalca sie w wolng grupe aminows na przykiad
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przez Zmydlenie { otrzymany zwigaek kondensuje
sie na przykiad z kwasem l-amino+4-bromoantra-
chinono-2-sulfonowym do wartoSciowego typu
barwnika antrachinonowego. Dla otrzymania bar-
wnikéw ftalocyjaninowych mozna podobnie jak
dla barwnik6éw antrachinonowych, wpierw wytwo-
rzyé¢ skondensowany z skladnikiem reaktywnym
A-Y, -zwigzek dwumminoarylowy i ten dalej kon-
densowaé¢ na przyklad z sulfohalogenkami ftalocy-
janiny miedzi lub niklu, przy czym jednoczefnie
lub pb6Zniej moina zastosowaé inne zwigzki ami-
nowe, jak amoniak, aminowe zwiqzki alifatyczne
i/lub aminowe zwigzki aromatyczne. Otrzymuje
sie¢ w ten sposéb barwniki ftalocyjaninosulfonami-
dowe, posiadajace jako grupy reaktywne pewng
cze$é grup sulfonaryloamidowych i obok nich pew-
ng czefé niereaktywnych grup sulfonamldowych
i/lub wolnych grup kwasu sulfonowego.

Szczgblnie wartoSciowym typem barwnikéw re-
aktywnych jest typ barwnikéw odpowiadajgcy
wzorowi 30, w ktéorym F oznacza reszte barwnika
organicznego, Z atom chlorowca, Y wodér lub
w danym przypadku podstawiony podstawnik al-
kilowy, R podstawnik alifatyczny, karbocykliczny
lub heterocykliczny, m llczbe 0,5—8, i R ma wy-
zej podane znaczenie,

W barwnikach o ogélnym wzorze 30, zgodaie

z definicja reszta pirymidynowa zwigzana jest

z reszta F barwnika przez grupe aminowg. Grupa
aminowa moZe posiadaé dalsze podstawniki, jak
nizsze grupy alkilowe, o 1—5 atomach wegla naj-
korzystniej jednak kiedy Jest nie podstawiong da-
lej grupg —NH=-,

Grupa aminowa jest ze swej strony zwigzana
bezpoSrednio z atomem wegla aromatycznego pier-
§cienia barwnika lub z grupg alkilenowa.

Jako reaktywne podstawniki sulfonylowe
—SO;R, - w polozeniu 2 pierScienia pirymidyny,
wchodzg w rachube nizsze rodniki alkilosulfonylo-
we, korzystnie o 1-~6 atomach wegla w czasteczce,
jak metylosulfonylowe, etylosulfonylowe lub pro-
pylosulfonylowe, reszty arylosulfonylowe, jak fe-
nylosulfonylowe, p-toluenosulfonylowe, p-chloro-
fenylosulfonylowe, reszty aryloalkilosulfonylowe,
jak benzylosulfonylowe i Dp-tolilometylosulfonylo~-
we i reszty heterosulfonylowe, jak 2-benzotiazolo~
sulfonyl.

Reaktywne podstawniki sulfonylowe moga by¢
dalej podstawiane grupami jonowymi lub niejono-
wymi, na przykiad resztami karboksylowymi, ni-
trowymi, chlorowcowymi (Cl, Br), grupami kwasu
sulfonowego lub reszts sulfonows.

Atomem chlorowca Z korzystnie jest Cl lub Br.
Jako podstawniki Y obok wodoru korzystnie nii-
sza reszta alkilowa, jest metylowa, etylowa { pod-
stawione niisze reszty alkilowe, jak chlorowcome-
tylowe, na przyklad monochlorometylowe, bromo-
etylowe, reszty dwuchlorometylowe i tréjchloro-
metylowe, karboksymetylowe, karboalkoksymety-
lowe, jak karbometoksymetylowe i karboetoksy-

metylowe, jak réwniei cyjanometylowe,

Jako odpowiednie komponenty pirymidynowe,
posiadajace w polozeniu 2 reaktywne podstawniki
sulfonylowe, mozna przykitadowo wymienié: 2-me-
tylosulfonylo-5«chloro-4-pirymidynyl, 2-metylosul-
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fonylo-5-bromo-4-pirymidynyl, 2-metylosulfonylo-
-5-chloro-6-metylo-4-pirymidynyl, 2-metylosulfo-
nylo-5-bromo- . 6-metylo-4-pirymidynyl, 2-metylo-
sulfonylo- 5-chloro-6-chlorometylo- 4-pirymidynyl,
2-benzosulfonylo- 5-chloro-4-pirymidynyl,- 2-benzo-
sulfonylo- 5-chloro-6-metylo-4-pirymidynyl, 2-ben-
zosulfonylo- 5-bromo- 6-metylo-4-pirymidynyl, 2-
-metylosulfonylo- 5-chloro- 6-karboksymetylo-4-
pirymidynyl lub = 2-karboksymetylosulfonylo-5-
-chloro-6-metylo-4 pirymidynyl i szereg dalszych
zwigzkéw, wymienionych przy omawianiu pod-
stawniké6w heterocyklicznego pierScienia A.

Barwniki o wzorze 30 mogg nalezeé do najréz-
niejszych klas, na przyklad do szeregu metalizo-
wanych lub niemetalizowanych barwnikéw mo-
no- lub poliazowych, do szeregu metalizowanych
lub niemetalizowanych barwnikéw azaporfino-
wych, jak barwnikéw Cu- lub Ni ftalocyjanino-
wych, do szeregu barwnikéw antrachinonowych,
oksazynowych, disoksazynowych, tr6jfenylometa-
nowych, nitrowych, azometinowych, benzantrono-
wych i dwubenzantronowych, jak réwniez do po-
licyklicznych zwigzk6éw kondensacyjnych antrachi-
nonu, benzantronu i dwubenzantronu. W ramach
tych klas barwnikéw szczegb6lnie warto§ciowymi
sg miedzy innymi barwniki o nastepujacych skla-
dach ogélnych.

1. Barwniki azowe o wzorze 31, w ktérym B
i D przedstawiajg reszty aromatyczne, karbocy-
kliczne lub heterocykliczne, na przyklad B reszte
karbocyklicznego skladnika czynnego szeregu ben-
zenu lub naftalenu i D reszte enolowego lub feno-
lowego skladnika biernego, na przyklad pirazolo-
nu-5, aryloamidu kwasu acetylooctowego, oksy-
naftalenu lub aminonaftalenu itp. B i D moga
poza tym posiadaé dowolne zwykle dla barwni-
kéw azowych podstawniki, w tym takie dalsze
grupy azowe; R oznacza korzystnie atom wodoru
lub nizszy rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla,
m’ jest liczbg catkowits, korzystnie 1 lub 2, A,
zastepuje reszte o wzorze 32, w ktérym R, Z i Y
majg znaczenia, podane przy wzorze 30. Korzyst-
nymj resztami o wzorze 32 sa na przyktad: 2-me-
tylosulfonylo- 5-chloro-6-metylo- 1,3-pirymidynyl-4
i 2-metylosulfonylo- 5-monochloro- 1,3-pirymidy-
nyl-4, wzglednie odpowiednie zwigzki bromowe.

Szczegblnie wartoSciowymi barwnikami tej kla-
sy sg barwniki rozpuszczalne w wodzie, przede
wszystkim te, ktére posiadajg grupy kwasu sulfo-
nowego i/lub grupy karboksylowe. Barwniki azo-
we mogg byé zar6wno niemetalizowane jak i me-
talizowane, przy czym w. kompleksach metalowych
korzystne znaczenie maja kompleksy miedzi, chro-
mu i kobaltu.

Waznymi barwnikami azowymi sg barwniki sze-
regu benzenoazonaftalenowego, benzeno-azo-1-fe~
nylo-5-pirazolonowego, naftaleno-azo-naftalenowe-
go, naftaleno-azo-1-fenylo-5-pirazolonowego i styl-
beno-azo-benzenowego, przy czym réwniez szcze-
gblnie korzystne sg barwniki, zawierajgce grupy
kwasu sulfonowego. W przypadku metalokomplek-
sowych barwnikéw azowych, grupy wiaZgce me-
talokompleksy znajdujg sie przede wszystkim w
polozeniu orto do grupy azowej, na przyklad pod
postaciag ugrupowafi: 0,0°-dwuhydroksy-, o-hydro-
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ksy-o'-karboks;y-, o-karboksy-o’-amino- i o-hy-
droksy-o’-aminoazowych. .

4. Barwniki antrachinonowe o wzorze 33, W
Ktérym L oznacza atom wodoru.lub niZszg reszte
dlkilowg lub alkoksylowga o 1—5 atomach wegla
dlbo atom chlorowca, korzystnie chloru lub bro-
mu albo korzystnie reszte kwasu sulfonowego,
p jest liczbg 1, 2 lub 3, R; oznacza podstawnik
lub korzystniej wodé6r oraz A, reszte o wzorze 32,
w ktérym R, Z i Y maja znaczenia, podane przy
wzorze 30. Korzystnymi resztami o wzorze 32 sg
tia przykiad 2-metylosulfonylo-5-chloro-6-metylo-
1,3-pirymidynyl-4 i 2-metylosulfonylo- 5-mono-
chloro-1,3-pirymidynyl-4, lub ich odpowiednie
bromozwigzki.

Takze w zakresie tych barwnikéw korzystne sg
produkty rozpuszczalne w wodzie, dzieki ich do-
skonalej przydatnoici do barwienia.i drukowania
wilbkien celulozowych, przy czym szczeg6lnie od-
powiednimi okazaly sie barwniki, podstawione
grupami kwasu sulfonowego.

3. Barwniki azaporfinowe o wzorze 34, w kté-
rym Pc oznacza reszte ftalocyjaniny, na przyklad
ftalocyjaniny miedzi lub niklu, lub czterofenylo-
ftalocyjaniny miedzi lub niklu, L. oznacza atom
wodoru lub ni2sza reszte alkilowa lub alkoksylo-
wg lub atom chlorowca, korzystnie chloru lub
bromu lub korzystnie reszte kwasu sulfonowego,
r jest liczbg 1 lub 2, q liczba 0, 1 lub 2, R, ozna-
cza podstawnik lub korzystniej wodér, A, reszte
o wzorze 32, w ktérym R, Z i Y majq znaczenia,
podane przy wzorze 1.

Pc moze posiadaé i dalsze podstawniki, przede
wszystkim grupy kwasu sulfonowego lub sulfo-
namidowe. Korzystnymi resztami o wzorze 32s3na
przyklad 2-metylosulfonylo- 5-chloro-6-metylo-1,3-
pirymidynyl-4 1 2-metylosulfonylo-5-chloro-1,3-pi-
rymidynyl-4, lub odpowiednie zwigzki bromowe.

Rozpuszczalnymi w wodzie barwnikami ftalocy-
janinowymi o wzorze 34, zalecanymi do barwie-
nia materialéw, zawierajgcych celuloze, sq przede
wszystkim takie, ktére w reszclie Pc i ewentual-
nie dodatkowo jako podstawnik L posiadajg grupy
kwasu sulfonowego. ‘

PrzedloZone zestawienie odpowiednich - barwni-
kéw azowych, antrachinonowych i azoporfinowych,
jak r6éwniez ukladéw pirymidynowych nie ogra-
nicza ogélnych wzoréw.

Barwniki wedlug wzoru 30 mogg poza tym po-
siadaé dowolne .zwykle dla barwnikéw podstaw-
niki, jak reszty kwasu sulfonowego i karboksylo-
we, ewentualnie N-podstawione reszty sulfonami-
dowe, karbonamidowe, dwusulfimidowe, N-sulfo-
nylo-N-karbonyloimidowe, alkilosulfonowe, arylo-
sulfonowe, alkiloaminowe, aryloaminowe, aryloal-
kiloaminowe, nitrowe, cyjanowe, chlorowcowe,
wodorotlenowe, zestyfikowane reszty hydroksylo-

we, alkoksylowe, tioeterowe, alkilowe, arylowe,
aryloalkilowe, tréjfluoroalkilowe, acyloaminowe,
azowe itp. '

Barwniki te moga poza tym posiadaé dalsze,
zdolne do utrwalania podstawniki, na przyktad
mono- i dwuchlorowcotriazynyloaminowe, mono-
dwu- lub tréjchlorowcopirymidynyloaminowe, 2,3-
dwuchlorowcochinoksalino-6-karbonylo- lub 6-sul-
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fonyloaminowe, 1,4-dwuchlorowcoftalazyno- 6-kar-
bonylo- lub -6-sulfonyloaminowe, 2-chlorowcoben-
-zotiazolo-5-karbonylo- lub -5-sulfonyloaminowe,
zestrytikowane reszty oksyalkiloamidu kwasu sul-
fonowego, reszty oksyalkilosulfonowe, sulfofluor-
kowe, chlorowcoalkiloaminowe, akryloiloaminowe,
chlorowcoacyloaminowe itp.

Nowe barwniki o wzorze 30 otrzymuje sie na
og6t znanymi metodami, przede wszystkim przez
kondensowanie i/lub metalizowanie i/lub dwuazo-
wanie i sprzeganie. .

Poza tym mozina takie do barwnikéw i p6ipro-
duktéw barwnikéw, zawierajgcych grupy amino-
we, wprowadzi¢ grupe pirymidynyloaminowg o
wzorze 32, w ktérym ¥, Z i R, majq uprzednio
podane znaczenia, poprzez atom azotu grupy ami-
nowej, zwiazanej z pierScieniowym atomem wegla
rdzenia arylowego barwnika lub péiproduktu
barwnika i w przypadku zastosowania p6iproduk-
téw barwnikéw, przeksztalcié je w Zadane gotowe
barwniki. Aby wprowadzi¢ grupe o wzorze 32
kondensuje sie barwniki albo péiprodukty barw-
nikéw, zawierajgce grupy aminowe i posiadajgqce
reaktywny atom wodoru przy azocie aminy, ze
zwigzkiem o ogélnym wzorze 35, w ktérym Q ozna-
cza reszte anionowo odszczepialng, a R, Y i Z majg
uprzednio podane znaczenia.

Miedzy odszczepialnymi anionowo podstawnika-
mi Q, szczegélne znaczenie majg podstawniki CI ,
Br~ i sulfonylowe. Dalszymi, odpowiednimi, anio-
nowo odszczepialnymi resztami sg na przykiad:
F~, —SO,M (gdzie M oznacza wodé6r lub kation
metalu), czwartorzedowe reszty amonowe, alkilo-
merkapto, alkoksy, aryloksy.

Nadajgcymi sie do reakcji wymiany, pochodny-
mi pirymidyny o wzorze 35, sa na przyklad: 2-me-
tylosulfonylo- 4,5-dwuchloropirymidyna, 2-metylo-
-sulfonylo-4-chloro- 5-bromopirymidyna, 2-metylo-
sulfonylo- 4-chloro-5-bromo- 6-metylopirymidyna,
2,4-dwumetylosulfonylo- S5-chloropirymidyna,
-dwumetylosulfonylo- 5-chloro- 6-metylopirymidy-
na, 2,4-dwumetylosulfonylo- 5-chloro- 6-metylopi-
rymidyna, 2,4-dwubenzosulfonylo- 5-chloro- 6-me-
tylopirymidyna, 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro-
6-chlorometylopirymidyna, 2-metylosulfonylo-4,5-
dwuchloro-6-karboksymetylopirymidyna lub 2-kar-
‘boksymetylosulfonylo-4,5-dwuchloro- 6-metylopiry-
midyna oraz szereg dalszych zwigzkéw, wymienio-
nych w zestawieniu nadajacych sie do wymiany
zwiazk6é6w heterocyklicznych.

Reakcje wymiany barwnikéw lub péiproduktéw
barwnikéw, zawierajgcych grupy aminowe, z he-
terocyklicznymi zwigzkami o wzorze 35, prowadzi
sie w zalezno$ci od rodzaju zastosowanych zwigz-
kéw wyjsciowych, w érodowisku organicznym, or-
ganiczno-wodnym lub wodnym w temperaturze od
—10 do 80°C, korzystnie w obecno$ci alkalicznych
Srodkéw kondensacyjnych, jak pirydyna, wodny
roztwbér weglanu metalu alkalicznego lub roztwo-
Tu wodorotlenku metalu alkalicznego.

Przy zastosowaniu . p6iproduktéw barwnikéw,
otrzymane produkty kondensacji przeksztalca sie
w zwykly sposéb w Zgdane barwniki gotowe. Takl
spos6b - ma doniosle znaczenie dla wytwarzania
barwnikéw azowych, kiedy kondensuje si¢ na
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przyklad posiadajgcy reaktywng grupe aminowg
skladnik czynny i/lub skladnik bierny, najpierw
z skladnikiem reaktywnym o wzorze 35 i otrzy-
many produkt przejSciowy przeksztalca si¢ na-
stepnie przez dwuazowanie i/lub sprzeganie i/lub
kondensowanie w barwnik azowy. Moina ‘w nim
dodatkowo przeprowadzaé dalsze reakcje przemia-
ny, zwykle dla barwnikéw azowych, na przyklad
reakcje acylowania, kondensacji, redukecji i me-
talizacji, Takie przy wytwarzaniu innych barwni-
kéw, przede wszystkim szeregu ftalocyjanin i an-
trachinonu, moina prowadzi¢ kondensacje skiad-
nika reaktywnego o wzorze 35, najpierw z péi-
produktem, na przyklad m-fenylenodwuaming lub
kwasem m-fenylenodwuaminogulfonowym { na-
stepnie otrzymany produkt. reakeji kondensowaé
dalej na przykiad z kwasem bromoaminowym
(kwasem 1-amino- 4-bromoantrachinono-2-sulfono-
wym) do reaktywnego barwnika antrachinonowego
lub z halogenkiem kwasu Cu- lub Ni-ftalocyjani-
nosulfonowego do reaktywnego barwnika ftalo-
cyjaninowego.

Dalsza odmiana wytwarzania nowych barwni-
kéw reaktywnych o. wzorze 30 polega na tym, e
barwniki lub korzystnie pélprodukty barwnikéw,
zawierajace grupy aminowe i majgce w gruple
aminowej wymienialny atom wodoru, wprowadza
sie¢ w reakcje wymiany z zwigzkami o ogbélnym
wzorze 36, w ktGrym Y, Z { Q posiadajg uprzednio
podane znaczenie, a T oznacza reszte, odszczepial-
ng anionowo, za wyjqtkiem rodnika sulfonylo-
wego.

W procesie tym nastepuje wymiana anionowo
odszczepialnej reszty Q, nastepnie wymienia sie w
znany spos6b reszte T na podstawnik sulfonylo-
wy —SO;R, i przy =zastosowaniu p6iproduktéw
barwnik6w, przeprowadza sie je w 2gdane barw-
niki gotowe.

Wymiane anionowo odszczepialnego podstawni-
ka T, na przykiad atomu chlorowca, na podstaw-
nik sulfonylowy moina przeprowadzi¢é na przy-
klad przez reakcje wymiany z alkilo- lub arylo-
sulfinianami, albo gdy T oznacza na przyklad
anionowo odszczepialng reszte alkilomerkapto lub
arylomerkapto, utlenia sie je za pomoca odpo-
wiednich S§rodkéw utleniajgcych  jak - nadtlenek
wodaru, zwiazki typu podchlorynu lub nadman-
ganiany i przeksztalca sie je w ten sposéb w od-
powiednie reszty sulfonylowe —SOqR;.

Barwniki, ktére otrzymuje sie wedlug réinych,
wskazanych sposob6w, mozna dalej, jak to wspom-
niano dla kilku przypadk6éw, poddaé kolejnym
zwykle stosowanym reakcjom wymiany, na przy-
kiad barwniki, zdolne do metalizacji, traktuje sie
frodkami oddajgcymi metal, w tym szczegllnie
solami chromu, kobaltu, miedzi i niklu redukuje
sie barwniki posiadajgce grupy zdolne do reakeji,
acyluje sie
barwniki, posiadajgce zdolne do acylowania grupy,
przede wszystkim acylujgce sie grupy aminowe
Iub barwniki traktuje sie dodatkowo $rodkami
sulfonujgcymi, jak kwas chlorosulfonowy, chlorek
tionylu, oleum, lub SO; w chlorowanych weglo-
wodorach, aby wprowadzié do produktéw dalsze
grupy kwasu sulfonowego. Ten ostatni proces ma
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czasami specjalne znaczenie dla szeregu barwni-
kéw antrachinonowych i ftaloeyjaninowych.
Zaleznie od liczby wchodzgcych w rachube w
reakcji wymiany, zdolnych do wymiany ugrupo-

wahi ~—~HNR, w reszte barwnika lub péiproduktu

barwnika moina wbudowaé jedno lub wiecej
ugrupowaft o ogélnym wzorze 32. W przewazaja-
cych przypadkach liczba m nie przekracza warto-
fci 4, syntezuje sle jednak ' takZe barwniki, prze-
de wszystkim o budowie wysokomolekularnej,
z wiecej niz czterema, na przyklad do o$miu
ugrupowafi o0 wzorze 32.

- JeSll wytwarzane wedlug wynalazku barwniki
zawieraja grupy, tworzace metalokompleksy, to
mozna je przeprowadzi¢é w ich zwiazki metalo~
kompleksowe przez podzialanie §rodkami, oddajg-
cymi metal, na przykiad solami miedzi, niklu,
chromu i kobaltu. Podobnie moina te barwniki
poddaé¢ innym, zwyklym dla barwnik6éw reakcjom
przemiany, jak reakcjom dwuazowania, sprzega-
nia, acylowania i kondensacji.

Nowe barwniki sg nadzwyczaj wartoSclowymi
produktami, nadajacymi sie w zastosowaniu do
najrézniejszych celéw. Jako zwigzki rozpuszczal-
ne w wodzie maja doniosle znacrenie do barwie-
nia materiatGw tekstylnych, zawlerajacych grupy
hydroksylowe 1 azot, przede wszystkim materia-
16w tekstylnych z naturalnej I regenerowanej ce-
lulozy, dalej z welny, jedwabiu, syntetycznych
wiékien poliamidowych i poliuretanowych. Dzieki
reaktywneris ' podstawnikowi lub podstawnikom
sulfonylowym w pier§cieniu pirymidynowym, pro-
dukty te nadajq sie szczegbélnie dobrze jako barw-
niki reaktywne do barwienia materialéw celulo-
zowych, wedlug metod, poznanych w ostatnim
tzasie. Dobre s§ uzyskiwane trwaloci wybarwien,
a przede wszystkim trwalosé na czynniki mokre.

Dla barwienia celulozy barwniki stosuje sie
przede wszystkim w roztworze wodnym, ktéry
moina zadawaé Arodkami, reagujgcymi alkalicznie,
jak wodorotlenek lub weglan metalu alkalicznego,
lub zwigzkami, przechodzacymi w $rodkl alkalicz-
ne, jak kwasny weglan metalu alkalicznego. Do
roztworu mozna dodawaé dalsze srodki pomocni-
cze, nie reagujace jednak z barwnikami w spos6b
niepozadany. Takimi dodatkami sg przykladowo
substancje powierzchniowo czynne, jak alkilosul-
foniany, Srodki zapobiegajace migracji barwnika
lub $rodki pomocnicze do barwienia, jak mocznik
(do poprawiania rozpuszezalnofel i utrwalenia
barwnika), lub obojetne 4rodki zageszczajace, jak
emulsje olejowo-wodne, tragakant, skrobia, algi-
nian lub metyloceluloza.

Tak sporzgdzone roztwory lub pasty nanosl sie
na barwiony material, na przyklad przez napawa-
nie w napawarce (krétka kapiel) lub przez druko-
wanie i nastepnie traktowanie przez pewien czas
w podwyzszonej temperaturze, korzystnie 40 —
180°C. Podgrzanie przeprowadza sie w suszarce
powietrznej, parowniku, na podgrzanych walcach
lub przez wprowadzenie do podgrzanych kapieli
solf, przy czym kaidy z tych procesé6w prowadzié
mozna oddzielnfe, lub w dowolnej kolejnosci je-
den po drugim. :

Przy zastosowaniu kapieli

napawajacej lub
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barwigcej bez alkalibw, wysuszong tkanine prze-
puszcza sie dodatkowo przez reagujacq alkalicznie
kapiel z dodatkiem soli kuchennej lub glauber~
skiej. Dodatek soli zmniejsza przy tym wymywa-
nie barwnika z wi6kna.

Mozna réwnisi barwiony material traktowaé
wstepnie podanymi uprzednio frodkami, zapobije-
gajacymi zakwaszeniu i nastepnie traktowaé roz-
tworem lub pasta barwnika i w koficu, utrwalaé
w podwyiszonej temperaturze.

Przy barwieniu z dlugiej kapieli, wychodzi sie:
z wodnego roztworu barwnika, w temperaturze:
pokojowej i barwi sie w ciggu 40—90 minut, ewen-
tualnie padnoszge temperasture do 85°C, dodajac
porcjami soli, na przyklad siarczanu sodowego
i nastepnie alkaliéw, na przykiad fosforanéw so-
dowych, weglanu sodowego, Wwodorotlenku sodo-
wego lub potasowego.

Nastepuje przy tym chemiczna reakcja migdzy
barwnijkiem i wiéknem. Po dokonaniu chemiczne-
go utrwalenia, barwiony material plucze ' sie na
goraco, a nastepnie dziata sie miydiem, przy czym
nieutrwalene pozostalo§ci barwnika zostajg usu-
niete, Otrzymuje si¢ nadzwyczaj trwale wybarwie-
nia, szczegélnie odporne na czynniki mokre § na
Swiatlo, W tak zwanej metodzie napawania-leia-
kowania na zimno, zaoszczedzié mozna podgrze-
wania tkaniny po napawaniu, przez odlozenie jej
na pewien czas, na prryklad 2040 godzin w tem-
peraturze pokojowej. W metodzie te] stosuje sie
silniejsze alkalla, niz w opisanej powyiszej me-
todzie barwienia z diugiej kapieli.

Do drukowania materialéw, zawierajacych grupy

_ hydroksylowe, stosuje si¢ paste drukarska, zioiong

z roztworu barwnika, zageszczenia, jak alginian
sodowy i zwiazku reagujacego alkalicznie lub od-
szczepiajacego alkalia przy podgrzewaniu, jak we-
glan sodowy | fosforan sodowy, weglan potasowy,
aoctan potasowy lub weglan sodu i potasu i wy-
drukowany material ptucze sie | dziata sie my-
dlem. .

Jezeli barwniki te zawierajs ugrupowania, zdol-
ne do tworzenia metalokomplekséw, to mozna
czesto przez obrébke wybarwiefh { drukéw Srodka-
mi oddajacymi metal, jak sole miedzi, na przy-
kiad siarczan miedzi, sole chromu, kobaltu i niklu,
na przykiad octan chromu, siarczan kobaltu 1 siar-
czan nikly, polepszyé ich trwatosci.

Materialy tekstylne, zawlerajgce grupy amido~
we, jak welna, jedwab, syntetyczne wiékna polia- .
midowe i poliuretanowe barwi si¢ zwyklymi dla
nich metodami, w &rodowisku kwanym do obo~-
jetnego, przy czym czasami korzystne jest pod-
niesienie pod koniec barwienia wartoci pH ka-
pieli farbiarskiej, do wartoéci 6,5—8,5.

Na syntetyczne tkaniny poliamidowe barwniki
nanosi sie na prrykiad w postaci ich roztworu
lub korzystniej w formie zdyspergowanej i obra-
bia nastepnie, lub lgcznie ze #frodkami wiaigcymi
kwasy (najleplej w niewielkich ilodciach), jak
weglan sodu. Szczegbélnie zadowalajace rezultaty
uzyskuje sle z barwnikami nierozpuszezalnymi, lub
trudno rozpuszezalnymi w wodzie. Z barwnikéw
tych przygotowuje sie zwyklymi sposobami, z do-
datkiem znanych $rodkéw pomocniczych, odpo-
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wiednie zawiesiny i w tej postaei stosuje sie je
w kapieli do barwienia lub napawania, albo te%
w farbie drukarskiej. Odpowiednimi dla tego telu
Srodkami pomocniczymi sg miedzy innymi zwiazki
zapobiegajace migracji barwnika na witéknie, jak
etery celulozowe, chlorki i siarczany metalu alka-
licznego, §rodki zwilzajace, jak produkty konden-
sacji tlenku etylenu i alkoholi tluszczowych,
wzgledhie fenoli, sulfonowane alkohole. ttuszczowe,
rozpuszeczalniki, jak tiodwuglikol, dalej zageszcze-
nia jak skrobia, tragakant, zageszczenie alginia-
nowe, guma arabska itp. '

Obr6bke wybarwiefi, uzyskanych na tkaninach
z wi6kien poliamidowych, jak réwniez impregna-
<¢ji i druk6éw, prowadzi sie¢ korzystnie w tempera-
turze 50—110°, w ciggu 5—60 minut. W przypad-
ku, kiedy stosowane barwniki zawierajg ugrupo-
wania, tworzace metalokompleksy, mozna takze tu
poprawié czasami trwalo§ci wybarwiefi, stosujgc
$rodki, oddajace metal, jak sole miedziowe, na
przykiad siarczan ‘miedziowy, lub chromowe, ko-
baltowe i niklowe, np. octan chromowy, siarczan
kobzaltowy i niklowy.

Wybarwienia, uzyskane nowymi barwnikami,
odznaczajg sie na ogél dobrymi lub bardzo dobry-
mi trwaloSciami, przede wszystkim pierwszorzed-
ng trwato$cig na czynniki mokre.

W nastepujacych przykladach, ilustrujgecych wy-
nalazek, wszystkie podane czeSci s3 czeSciami wa-
£gowymi, o ile inaczej nie podano.

Przyktad I. Do roztworu 34,7 czeSci soli so-
dowej kwasu 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowe-
80 i 7 czeSci azotynu sodowego w 300 czeSciach
wody, dodaje sie, chlodzac lodem, 28 czeSci obje-
toSciowych steZonego kwasu solnego i mieszanine
miesza si¢ w ciagu 1/, godziny, utrzymujac tem-
perature 0—10°C, Po usunieciu nadmiaru kwasu
azotawego dodaje sie 10,7 czeSci 3-aminotoluenu,
rozpuszczonego w 10 czeSciach stezonego kwasu
solnego i 150 cze$ciach wody i prowadzi si¢ sprze-
ganie do kofica, zobojetniajac roztwér do wartosei
PH = 3—5. Powstaly barwnik aminoazowy wysala
sie, odsgcza, przemywa i pb6Zniej rozpuszcza po-
nownie w 700 czeSciach wody, dodajac tugu sodo-
weéego do warto§ci pH = 7. Wodny roztwér zadaje
sie potem 21 cze§ciami 2-metylosulfonylo-4-chlo-
ro-6-metylopirymidyny i silnie miesza. Tempera-
ture mieszaniny reakcyjnej utrzymuje sie przez
podgrzewanie na poziomie okolo 65°C. Wydziela-
jacy si¢ kwas solny zobojetnia sie¢ roztworem so-
dy, az do zakoficzenia reakcji. Powstaly barwnik
o prawdopodobnym wzorze 37, wysala sie 80 cze-
§ciami soli kuchennej, wyciska, przemywa i suszy
w préini w-temperaturze okolo 50°C. Przedstawia
on z6ity proszek, rozpuszczalny w wodzie z z6Htym
zabarwieniem.

Tkanine celulozowg drukuje sie farbg drukar-
ska, zawierajacg w kilogramie: 15 g barwnika,
100 g mocznika, 300 ml wody, 500 g zageszczenia
alginianowego (60 g alginianu sodowego na 1 kg
zageszczenia), 2 g wodorotlenku sodowego i 10 g
sody i dopelniong woda do 1 kg tkanine suszy
sle, paruje 8 minut w temperaturze 105°C, ptucze
goracg woda i dziala sie mydlem w temperaturze
wrzenia. Otrzymuje sie intensywny, zélty druk

10

18

s

25
2 odcieniem czerwonawym, o dobrej trwaloSci na
pranie i §wiatto.

Przyktad 1I. 0,1 mola miedziowego zwiazku
kompleksowego o Wwzorze 38 (wytworzonego we-
dlug niemieckiego opisu patentowego 1117235),
przez sprzeganie dwuazowanego kwasu l-amino-
8-(benzosulfonylooksynaftaleno- 3,6,~-dwusulfono-
wego, w $rodowisku alkalicznym zawierajacym
weglan sodu, z réwhowazng iloScia kwasu 2-ace-
tyloamino- 5-hydroksynaftaleno- 4,8-dwusulfono-
wego i przeksztalcenie zwigzku monoazowego W
kompleks miedziowy przez utleniajgce miédziowa-
nie i hydrolize grupy acetylo- i benzosulfonylo-
wej), rozpuszcza si¢ w 2500 czeSciach objetoScio-
wych wody, w temperaturze 60—65°C, przy war-
toSci pH = 6—6,5 i zadaje sie w tej temperaturze
0,12 mola 2,4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopiry-
midyny. W czasie kondensacji utrzymuje sie war-
to§¢ pH = 7—1,5 przez dodawanie roztworu wegla-
nu sodowego. Po zakonczeniu reakcji barwnik wy-
sala sie i oddziela. Po wysuszeniu przedstawia on
ciemny proszek, rozpuszczajacy si¢ w wodzie z nie-
bieskim zabarwieniem.

100 czeSci tkaniny bawelnianej napawa sie w
temperaturze pokojowej wodnym roztworem, za-
wierajagcym 2°/o barwnika, 15 g/litr kwasnego we-
glanu sodowego i 150 g/litr mocznika, suszy sie,
podgrzewa w ciggu 10 minut do temperatury
140°C, po czym plucze sie i dziala sie mydlem w
temperaturze wrzenia. Tkanina barwi sie¢ w bar-
dzo czystych odcieniach niebieskich, trwalych na
czynniki mokre.

Przyklad III. 46 czeScl barwnika monoazo-
wego, otrzymanego analogicznie jak w przykla-
dzie 1 przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu
2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowego w 3-metylo-
aminotoluenem, rozpuszcza sie w 400 czeSciach
wody, przy wartofci pH = 7—8, w temperaturze
60—65°C i zadaje sie porcjami, w obecnao$ci nad-
miaru octanu sodowego lub weglanu wapniowego,
lgcznie 25 cze$ciami 2,4-dwumetylosulfonylo-6-me-
tylopirymidyny i miesza sie w tej temperaturze
tak diugo, aby préba po zakwaszeniu nie wyka-
zala zmiany odcienia zabatrwienia. Powstaly barw-
nik o prawdopodobnym wzorze 39 wysala sie, od-
sgcza, przemywa i suszy.

Tkanine bawelniang impregnuje sie¢ roztworem
o temperaturze 20—25°C, zawierajacym na litr ka-
pieli 20 g wyzej opisanego barwnika i 0,5 g nlejo-
nowego S§rodka zwilZajgcego (na przyklad skon-
densowanego z polloksyetylenem alkoholu oleilo-
wego), jak réwniez 150 g mocznika i 15 g kwd-

. Snego weglanu sodowego. Nastepnie tkanine wy-

zyma sie miedzy dwoma walcami gumowymi do
zawarto§ci wody okoto 100%. Po wstepnym wysu-
szeniu w temperaturze 50—60°C tkanine podgrzewa
sie w ciggu 10 minut w temperaturze 140°C
i otrzymane wybarwienie plucze sie gruntownie
gorgea woda, po czym traktuje sie 20 minut przy
wrzeniu roztworem, zawierajacym na litr 5 g my-
dia marsylskiego i 2 g sody. Po wyplukaniu i wy-
suszeniu otrzymuje sie na tkaninie intensywne,
z6te wybarwienie o odcieniu czerwonawym o do-
brych trwaloSciach na czynniki mokre, tarcie
i §wiatlo.
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~ W tablicy I podane sg skladniki czynne, sklad-
niki bierne i reaktywne skladniki, wigzace  sie
z grupg aminows, z ktérych moina wytworzyé
barwniki, analogicznie do sposobu, . podanego w
przykladach I do III, przy czym podane sg réw-

b
niez odcienie wybarwies, uzyskanych wedlug jed-
nego z opisanych sposobéw stosowania.
Skréty dla skladnikéw. reaktywnych: A = 2-me-
tylosulfonylo- 4-chloro- 6-metylopirymidyna, B =
= 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyna.

Tablica 1
' - Sktadnik N
Przykiad . Sw czynny .- Skladnik b@my reaktywny - Odcied
v kwas 2-amino-naftaleno-4,8-dwusulfo- | 1-amino-2-metoksy-S-metylobenzen A 6ity
V| kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo- | 1-aminc-2-metoksy-S-metylobenzen B 26ity
nowy - o !
VI . kwas l-gminémftaleno-:i,&dwusulfo— 1-amino-3-metylobenzen- A » ]'
nowy v - - .
VIt » _— *'B "
VIII ' kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwusulfo- 1-amino-3-metylobenzen ' A »»
‘ nowy s
Ix , » ”» B ”
X kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwusulfo- 1-amino-3-metylobenzen A .
‘| nowy :
XI ”» » B ”
X kwas 4-aminoazobenzeno-3,4’-dwusul- 1-amino-3-metylobenzen brazowo-
' fonowy : -26ity
X111 kwas l-aminobcnzeno-4-sulfono§vy-» » B »
kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy :
XIv kwas 2-/3"-sulfo-4’-arninofenylo/-6- » A 261ty
-metylobenzotiazolo-7-sulfonowy
XV | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusul- 1-metyloamino-3-metoksybenzen B | 261ty
fonowy ,
XVI v 1-amino-3-acetyloaminobenzen A .
XV . anilina A "

Przyktad XVIII. Do roztworu 36,5 cze$ci soli
sodowej kwasu 1l-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
dwusulfonowego w 100 czeSciach wody wprowadza
sie silnie mieszajgc, w temperaturze 50—60°C, 25
»czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopirymidy-
ny i stale zobojetniajgc wydzielajgcy sie kwas sol-
ny i utrzymujgc. warto§¢ pH = 6—7, miesza sie

do calkowitego zaniku wolnej grupy aminowej.

Otrzymany w ten spos6b péiprodukt barwnika, po
rozcieficzeniy 600 cze$ciami wody i dodaniu 12
czeScei sody, sprzega sie w temperaturze 5—10°C
z 175 cze§ciami zdwuazowanego kwasu 2-amino-
benzenosulfonowego, rozpuszczonego w 200 cze-
Sciach wody. Barwnik, powstaly przy koficowej
wartoSci pH okolo 7, o wzorze 40 wysala sie¢ 100
czeSciami soli kuchennej, odsgcza sie, przemywa
i suszy w préini w temperaturze 30—40°C. Barw-
nik przedstawia metalicznie blyszczace, - czerwone
iglelki, rozpuszczalne latwo w wodzie z zabarwie-
niem czerwonym. ’

 Tkanine bawelniana albo z -regenerowanej ce-
lulozy wybarwia sie lub drukuje wedlug jednego
Ze sposob6w, opisanych w przykladach I do III,
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stosujgc wyzej opisany barwnik i otrzymuje czy-
ste niebieskawo-czerwone wybarwienie lub druk,
o dobrej trwalo§ci na czynniki mokre, na tarcie
i swiatto. '

Réwnie dobre wyniki otrzymuje sie, stosujac
nastepujacy spos6b: 50 g motek baweiny barwi sie
w 1 litrze kapieli farbiarskiej, zawierajacej 1,5 g
opisanego wyzej barwnika, przy czym temperature
podnosi sie w ciagu 30 minut z 20°C do 80°C, do-
dajgc w malych porcjach lacznie 50 g soli ku-
chennej, nastepnie dodaje sie 20 g sody i barwi
tkanine w tej temperaturze w ciggu 60 minut. Po
ptukaniu, dzialaniu mydlem w temperaturze wrze-
nia i suszeniu otrzymuje sie niebieskawo-czerwo-
ne wybarwienie o dobrej trwaloSci na czynniki
mokre, tarcie i §wiatlo. .

. W tablicy 2 podaje si¢ odcienie wybarwiefi, lub
drukéw uzyskanych barwnikami, wytworzonymi
z podanych w tablicy sktadnikéw czynnych, sklad-
nik6w biernych i wigZgcych sie z ich grupami
aminowymi skladnikéw reaktywnych, analogicz-
nie, jak w sposobie, opisanym w przykladzie
XVIII lub otrzymanych przez reakcje wymiany
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Tablica 2
Przyklad Skiladnik czynny Skiadnik bierny reaktywny Odciedt
XX kwas 1-aminobenzeno-2-sulfonowy kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno- ' B czerwony
-3,6~dwusulfonowy .
XX aminobenzen kwas 1-/3’-aminobenzoiloamino/- A czerwony
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy
Xx1 aminobenzen kwas 1-/3’-aminobenzoiloamino/- B czerwony
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- .
sulfonowy
XXII kwas 1-amino-2-karboksybenzeno- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno- A ”»
~4-sulfonowy -3,6-dwusulfonowy :
XXIII kwas 1-amino-4-metylobenzeno-2- ” A »
-sulfonowy )
- XXIV kwas 1-amino-3-acetyloaminobenzeno- » B »
-6-sulfonowy
XXV kwas 1-amino-3-(2’-)4”’-sulfofenylo- » A »
amino)-4’~chloro-1’,3’-5-triazynylo-6-
-aminobenzeno-6-sulfonowy
XXVI kwas 1-aminobenzeno-2-sulfonowy kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno- A pomarai-
. -7-sulfonowy Czowy
XXVIa kwas 1-amino-3-(2’-)4"’-sulfofenylo- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno- A »
amino(-4’-metyloamino-1’,3’-5'-triazyny- | -7-sulfonowy
lo-6)-aminobenzeno-6-sulfonowy
XXVII kwas 1-aminobenzeno-2-sulfonowy kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- A .
naftaleno-7-smfonowy
XXvIn kwas 1-amino-4-acetyloamino-6-sulfo- v A szkarlatny
nowy
XXIxX . kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno- A v
-7-sulfonowy

odpowiednich barwnikéw aminoazowych z sktad-
nikami reaktywnymi.

Skréty skiadniké6w reaktywnych sg identyczne
z podanymi w tablicy 1 przy przykladzie III

Przyklad XXX, Do roztworu 21 cze$ci soli
sodowej kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-6-sulfono-
wego w 100 czeSciach wody wprowadza sie silnie
mieszajgc 25 czeSci 2-metylosulfonylo-4-chloro-6-
metylopirymidyny i miesza w temperaturze
60—65°C, stale zobojetniajgc wydzielajacy sie
kwas solny, do warto§ci pH = 7—8, az do uzyska-
nia przy dwuazowaniu i sprzeganiu préby z kwa-
sem 1l-hydroksynaftaleno- 4-sulfonowym czystego
zabarwienia z6ltawo-czerwonego. Powstaly p6lpro-
dukt barwnika, po dodaniu lodu dwuazuje sie
bezposrednio 7 cze§ciami azotynu sodowego i 28
czeSciami stezonego kwasu solnego, po czym 1ig-
czy sie go z uprzednio przygotowanym roztworem
47 czeSci soli sodowej kwasu 1-benzoilo-amino-8-

hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego i 12 cze-
§ciami sody w 200 czeSciach wody. Nastepuje
sprzeganie do barwnika o wzorze 41, barwnik wy-
sala sie, odsgcza, przemywa i suszy w préini w
temperaturze 30—40°C. Barwnik ten latwo rozpu-
szcza sie w wodzie z czerwonym zabarwieniem
i daje, wedlug jednego z wy%e] opisanych sposo-
béw, na materiatach celulozowych czerwone wy-
barwienia i druki z niebieskawym odcieniem.

W kolejnej tablicy -3 podane sg odcienie i war-
tosci pH $§rodowiska sprzegania barwnikéw, ktére
analogicznie jak w przykladzie XXX wytwarza sie
ze skladnika czynnego, zawierajacego poza tym
dalszg, korzystnie acylujacg sie grupe aminows,
skladnika. biernego i zdolnego do lgczenia sie
skladnikiem czynnym skladnika reaktywnego. Do
barwienia i drukowania materialéw celulozowych
barwnikami z tablicy, mozna zastosowaé uprzed-
nio opisane metody.
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Tablica 3
. . Skiadnik | Warto§é .
Przyklad Sktadnik czynny Skiadnik bierny reaktywny pH Odcien
XXXI | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwu- A 4-5 pomarasi-
~“4-sulfonowy sulfonowy czowy
XXXII " kwas 2-aminonaftaleno-3,6- A 4-5 »
. -dwusulfonowy
XXXIII . kwas 2-aminonaftaleno-6-sul- B 4-5 .
fonowy )
XXX1V . kwas 2-N-metyloamino-8-hydro- A 4-5 »
ksynaftaleno-6-sulfonowy
XXXV . kwas 1-(3,5’-dwuchloro-1’,2’- A 7-8 czerwony
-tiazolo-4’-karbonamido)-8-hy-
droksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
nowy
XXXVI " kwas 1-(2",4’-dwuchydroksy-1‘,3’, B 7-8 o
5-triazynylo-6-amino)-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
XXXVII | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- kwas 1-(-3’-5'-dwuchloro-1’,2'- A 7-8 czerwony
-4-sulfonowy -tiazolo-4'-karbonamido)-8-hy-
droksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
nowy
XXXVIII v kwas 2-hydroksynaftaleno-3,6- A 8 szkarfatny
. dwusulfonowy
XXXIX . kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- B 7-8 czerwony
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
XL ” 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo- A 6 261ty
pirazolon-5 ’
XLI . 1-(2’,5’-dwuchloro-4’-sulfofenylo)- A 6 »
| -3-metylopirazolon-5
XLII " 1-(§’,7-dwusulfonaftylo-2’-)- A 6 »
-3-metylopirazolon-5
XLII | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5 B 6 61ty
-4-sulfonowy -aminopirazol
XLIV | kwas 1,4-dwuaminobenzeno- kwas 2-amino-8-hydroksynafta- A 445 czerwony
-3-sulfonowy leno-6-sulfonowy
XLV . kwas 2-acetyloamino-5-hydro- A 6-7 szkarlatny
ksynaftaleno-7-sulfonowy
XLVI . kwas 1-acetyloamino-5-hydro- B 6-7 czerwony
ksynaftaleno-7-sulfonowy

PH w tablicy oznacza warto§é pH Srodowiska sprzegania.

W tablicy 3 podane sg skréty, identyczne jak w
tablicy 1 dla skladnika reaktywnego.

Przyktad XLVII. 51,6 cze§ci barwnika
o0 wzorze 42 otrzymanego przez dwuazowanie kwa-
su 1l-hydroksy- 2-aminobenzeno- 4-sulfonowego i
sprzeganie z kwasem 2-amino-5-hydroksynaftale-
no-7-sulfonowym w S$rodowisku woda/pirydyna w
obecno$ci sody i nastepnie traktowanie Srodkiem,
oddajacym miedZ, rozpuszcza sie w 1500 cze§ciach
wody przy warto§ci pH = 7. Dobrze mieszajae,
wprowadza sie¢ do roztworu, w temperaturze
60—65°C 25 czeSci 2-metylosulfonylo-4-chloro-6-
-metylopirymidyny i zobojetnia sie stale wydzie-
lajacy sie kwas solny, utrzymujgc warto§¢é pH
roztworu 7—8 z dodatkiem roztworu sody. Kiedy
nie mozna juz stwierdzié obecno$ci wolnej grupy
aminowej, wysala sie utworzony barwnik reak-
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tywny o wzorze 43, wyciska, przemywa i suszy
w prézni w temperaturze 30—40°C, barwnikiem
tym mozna barwié¢ lub drukowaé tkaniny celulo-
zowe wedlug jednej z uprzednio opisanych metod,
uzyskujgc wybarwienia rubinowe odporne na
czynniki mokre, tarcie i §wiatlo.

W kolejnej tablicy 4 podane sa kompleksy me-
tali ciezkich dalszych barwnik6w aminoazowych,
wigzane z grupg aminowg skladniki reaktywne,
jak réwniez odcienie tych barwnik6w na mate-
rialach celulozowych. Wytwarzanie barwnikéw
aminoazowych, ich metalokomplekséw oraz ich re-
akcje wymiany z skladnikamij reaktywnymi, prze-
prowadza sie analogicznie do sposob6w, podanych
w przykladzie XLVII.

Skr6ty dla skladniké6w reaktywnych sa iden-
tyczne ze skrétamj w tablicy 1 do przykiladu III.
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Tablica 4
Metal cigzki
Przykiad Barwnik aminoazowy zZwigzany Skiadnik reaktywny Odcief
kompleksowo
XLVIII | kwas 1-hydroksy-2-amino-4,6-dwusulfono- Cu A rubinowy
wyk—kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-
-7-sulfonowy
XLIX | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4-sulfo- Cu A »
nowy—kwas 2-etyloamino-5-hydroksy-
naftaleno-7-sulfonowy
L | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronaftaleno- Cu A rubinowy
b -4-sulfonowy—kwas 2-amino-5-hydroksy-
! naftaleno-7-sulfonowy
' LI » Cr A zielonkawo-szary
; LI | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronaftaleno- Co B CzZerwonawo-
] -4-sulfonowy—+kwas 1-amino-8-hydroksy- czarny
) naftaleno-4-sulfonowy
LIII | 1-amino-2-hydroksy-5-metylosulfonylo- Cu A fioletowy
benzen—kwas 1-amino-8-hydroksynaftale-
no-3,6-dwusulfonowy
LIV . Co A szary
LV » Cr A zielonkawo-czarny
LVI | kwas 1-amino-2-metylobenzeno-4-sulfono- Cu B niebieski
wy— 1-amino-2-hydroksy-5-metylobenzen—
kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy
LVII ’ Co B szary
LVIII » Cr A zielonkawo-czarny
LIX | (kwas 1-amino-2-chlorobenzeno-4-sulfono- Cu A granatowy
p wy— 1-hydroksy-2-acetyloaminobenzen),
: zmydla si¢ —kwas 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
LX ' Co A szary
LXI | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4-sulfo- Co A czarny
nowy«kwas 1-hydroksy-2,6-dwuamino-
benzeno-4-sulfonowy— 1,3-dwuhydroksy-
benzen
) LXII | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- Co A "
-dwusulfonowy «kwas 1-hydroksy-2,6-
-dwuaminobenzeno-4-sulfonowy—2-hydro-
ksynaftalen
LXIII | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4-sulfo- Co A czarny
nowy«kwas 1-hydroksy-2,6-dwuamino-
benzeno-4-sulfonowy— 3-metylo-pirazolon- 5

Przyktad LXIV. 96 cze§ci (w przeliczeniu
na produkt 100°) $wiezo przygotowanego chlorku
kwasu Cu-ftalocyjaninoczterosulfonowego, otrzy-
manego przez dzialanie kwasu chlorosulfonowego
i chlorku tionylu na ftalocyjanine miedzi lub izo-
merycznego czterosulfochlorku ftalocyjaniny mie-
dzi, wytworzonego z kwasu 1l-sulfobenzeno-3,4-
dwukarboksylowego poprzez odpowiedni kwas Cu-
ftalocyjaninoczterosulfonowy, pod postacia wil-
gotnego dobrze przemytego placka filtracyjnego
miesza sie do otrzymania zawiesiny w 500 cze-
Sciach wody i 500 czeSciach lodu, dodaje sie do
tego roztwor 50 czeSci soli sodowej kwasu 1,3-dwu-
aminobenzeno-4-sulfonowego w 500 czeSciach wo-
dy i przez dodawanie sody ustala sie warto§é pH
mieszaniny na 8,5.

Zawiesine miesza sie w ciggu 24 godzin w tem-
peraturze pokojowej, przy czym warto§é pH utrzy-
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muje sie stale na poziomie 8,5 przez biezgce doda-
wanie sody. Powstaly produkt kondensacji wy-
traca sie przy wartoSci pH = 1—2 przez dodanie
soli kuchennej, odsgcza i po przemyciu ponownie
rozpuszcza w 1000 czeSciach wody w obojetnym
§rodowisku. Do niebieskiego roztworu wprowadza
sie, silnie mieszajac, 71 czeSci 2,4-dwumetylosulfo-
nylo-6-metylopirymidyny i ciggle zobojetniajac
roztworem sody do warto§ci pH = 7—8, miesza sie
w temperaturze 60—685°C tak dlugo, az nie mozna
juz wykryé zadnej wolnej grupy aminowej.
Otrzymany w ten sposéb barwnik reaktywny
0 wzorze 44 wysala sig, przemywa i suszy w proz-
ni w temperaturze 30—40°C. Przedstawia on ciem-
noniebieski proszek, rozpuszczalny w wodzie
z niebieskim zabarwieniem, barwigcy bawelne lub
regenerowang celuloze, wedlug jednej z uprzednio
podanych metod barwienia lub drukowania, na
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czyste odcienig bigkitu, ° dobrych trwatoéciach na

czynniki mokre, tarcie i §wiatlo.
Zamiast 96 czeSci czterosulfochlorku ftalocyjani-
ny miedzi mozna uzyé takze, stosujgc identyczny

sposéb postepowania, jak w przykladzie LXIV, 87.

czeSci (w przeliczeniu na produkt 100%) tr6jsulfo-
chlorku ftalocyjaniny miedzi lub niklu, otrzyma-
nego przez dzialanie kwasu chlorosulfonowego na
ftalocyjanine miedzi lub "niklu. Produkty te sto-
suje sie pod postacig wilgotnego, dobrze przemy-
tego lodowatg wodg placka filtracyjnego. Otrzy-
muje sie barwniki reaktywne, barwigce tkaniny
na kolor czysto niebieski.

Postepujge jak w przykladzie LXIV, wychodzac
jednak z 87 cze$ci tr6jsulfochlorku ftalocyjaniny
miedzi 1 stosujgc zamiast 50 czesci kwasu 1,3-dwu-
aminobenzeno-4-sulfonowego pod postacig jego so-
1i sodowej, 90 czeéci soli sodowej kwasu 4,4’-dwu-
aminodwufenylo-2,2'-dwusulfonowego lub 90 cze-
§ci soli sodowej kwasu 4,4’-dwuaminostylbeno-
-2,2"dwusulfonowego, otrzymuje sie barwniki re-
aktywne, barwigce materialy celulozowe, wediug
jednej z wyzej wymienionych metod, na czyste
odcienie niebieskie, trwale na czynniki mokre, tar-
cie i §wiatto.

Wychodzace z 4/, 4", 4'"’, 4””-czterofenylo-Cu-fta-
locyjaniny, otrzymuje sie po traktowaniu kwasem
chlorosulfonowym i przez kolejng reakcje wymia-
ny z kwasem 1,3-fenylenodwuamino-4-sulfonowym

oraz acylowanie 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylo-

pirymidivmi barwnik reaktywny, barwigcy mate-
rialy celulozowe w obecnoSci §rodkéw wiazgcych

kwas na czyste odcienie zielone, trwale na czyn- -

niki mokre i §wiatto.

Przyklad LXV. 71 czeSci barwnika amino-
antrachinonowego, otrzymanego przez reakcje wy-
miany kwasu l-amino-4-bromoantrachinono-2-sul-
fonowego z nadmiarem kwasu 4,4’-dwuaminofeny-
lo-2,2’-dwusulfonowego, rozpuszcza sie w 700 cze-
Sciach wody, do roztworu wprowadza sie dobrze
mieszajac i utrzymujac temperature w granicach
60—65°C, 25 czeSci 2-metylosulfonylo-4-chloro-6-
-metylopirymidyny i warto§¢ pH utrzymuje sie w
granicach 7—17,5 przez stale dodawanie roztworu
sody. Gdy nie mozna juz wykryé Zadnej wolnej
grupy aminowej, otrzymany barwnik o wzorze 45
wysala sie, odsgcza, przemywa i suszy w prozni
w temperaturze 30—40°C. Barwi on bawelne i ce-
luloze regenerowana, wedlug jednego z uprzednio
podanych sposob6w, na czyste odcienie niebieskie,
trwale na czynniki mokre, tarcie i §wiatlo.

Postepujac analogicznie, jak wyzej w przykla-
dzie LXV, lecz stosujgc zamiast 71 czeSci uzytych
tam barwniké6w wyjSciowych r6éwnowazne ilo$ci
jednej z podanych ponizej pochodnych kwasu
1-amino-4-(aminoaryloamino)- antrachinono- 2-sul-
fonowego, otrzymuje sie podobne barwniki, dajace
réwniez niebieskie wybarwienia o podobnych
trwalo§ciach, jak barwnik o wzorze 46: kwas
1-amino-4-(4’-amino- 2’-sulfofenyloamino)- antra-
chinono-2-sulfonowy i kwas l-amino-4 (4’-amino-
fenyloamino)- antrachinono- 2,6-dwusulfonowy,
mieszanina izomeryczna kwasu l-amino-4-(4"-ami-
nofenyloamino)-antrachinono-2,5- i 2,8-dwusulfo-
nowego, mieszanina izomeryczna kwasu l-amino-
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-4-(4’-amino- 2’-sulfofenyloamino)- antrachinono-
2,5- i -2,8-dwusulfonowego, mieszanina izomeryczna
kwasu l-amino-4-(3'-aminofenyloamino)- antrachi-
nono-2,5- i -2,8-dwusulfonowego, kwas l-amino-4-

" (3'-aminofenyloamino)- antrachinono- 2,6-dwusul-
fonowy, kwas 1-amino-4-(3'-amino-4’-sulfofenylo~

amino)-antrachinono-2-sulfonowy.

Stosujac kwas 1-amino-4-/4’-(4'’-amino-2”-sulfo-
fenylo/-aminofenylo)- antrachinono- 2,6-dwusulfo-
nowy, otrzymuje sie barwniki reaktywne, bar-
wigce na kolor niebieskawo-szary,

Przyktad LXVI. Postepujac jak w przykta-
dzie XLVII, lecz stosujgc zamiast, zawierajgcego
miedZ barwnika aminomonoazowego, réwnowazng
ilo§é kompleksu chromowego barwnika aminoazo-
wego, uzyskanego przez sprzeganie zdwuazowa-
nego kwasu l-amino-2-hydroksy-3-chlorobenze—
no-5-sulfonowego z 1-(3’-(3”-aminofenylo)-sulfony-
limidosulfonylofenylo -3- metyippirazolonem -5,
otrzymuje sie barwnik reaktywny, barwigcy mate-
rialy celulozowe, wedlug jednej z uprzednio poda-
nych metod, na odcienie Z6ltobrgzowe, o dobrych
trwaloSciach na czynniki mokre, tarcie i §wiatto.

Przyktad LXVII 0,1 mola zwiqzku miedzio-
kompleksowego o wzorze 46 rozpuszcza sie w 3000
czefel objetoSciowych wody, przy warto§ci pH = 6
ilstale mleﬁzajqc i utrzymujgc temperature okoto
60°C, dodaje sie 21 cze§ci (0,1 mola) 2-metylosul-
fonylo-4-chloro- 6-metylopirymidyny. Mieszanine
te miesza sie az do zakoficzenia kondensacji,
barwnik wytrgca si¢ przez dodanie matej iloSci
chlorku sodowego i oddziela, ‘Osad przemywa si¢
acetonem i suszy w temperaturze pokojowej pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje sie ciemny
proszek, rozpuszczalny w wodzie z zielonym za-
barwieniem i barwigcy bawelne, wedlug sposob6w
postepowania, podanych w przyktadach I do III,
na odcienl zielony.. .

Tkaning bawelniang impregnuje sie roztworem
o temperaturze 20—25°C, zawierajacym w litrze
kapieli 25 g powyiszego barwnika i 0,5 g niejo-
nowego §rodka zwilZajgcego (na przyklad alkoholu
oleilowego, skondensowanego z polioksyetylenem),
150 g mocznika i 20 g weglanu sodowego. Nastep-
nie tkanine wyZiyma sie miedzy dwoma walcami
gumowymi, do zawarto$ci wilgoci okolo 100°,. Po
wstepnym suszeniu w temperaturze 50—60°C, tka-
nine podgrzewa sie w ciggu 10 minut w tempera-
turze 140°C. Otrzymane wybarwienie ptucze sie
gruntownie w gorgcej wodzie i traktuje 20 minut
roztworem, zawierajagcym na 1 litr 5 g mydia
marsylskiego i 2 g sody. Po wyplukaniu i suszeniu
uzyskuje sie na tkaninie zielone wybarwienie
o dobrych trwaloSciach na czynniki mokre, tarcie
i Swiatlo. ’

Réwniez stosujgc inne metody barwienia i dru-
kowania, opisane w przykladach I do III, XVIII
i XXX, otrzymuje sie na materiatach ‘celulozo-
wych czyste odcienie zielone o dobrych trwato-
§ciach.

Przyklad LXVIII. 0,1 mola pasty zwigzku
aminoazowego o Wwzorze 47, uzyskanego przez
sprzeganie zwigzku dwuazoniowego, otrzymanego
z kwasu 6-acetamino-2-aminonaftaleno-4,8-dwusul-
fonowego z kwasem 2-oksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
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nowym, zmydlenie i przeksztalcenie zwigzku mo-
noazowego w kompleks miedziowy, rozpuszcza sie
w 2000 czeSci objetoSciowych wody przy wartoSci
pH = 6,5 i zadaje sie 25 czeSciami 2,4-dwumetylo-
sulfonylo-6-metylopirymidyny. Mieszanine reak-
cyjng miesza sie, utrzymujgc temperature
60—65°C az do zakoficzenia kondensacji, przy
<zym warto§¢ pH roztworu reakcyjnego utrzymu-
je sie¢ w granicach 7—1,5, przez biezace dodawanie
roztworu sody. Po zakoficzeniu reakcji barwnik
wysala sie, oddziela i suszy w prézni.

Wysuszony barwnik przedstawia ciemny pro-
szek, rozpuszczalny w wodzie z zabarwieniem fio-
letowym, barwigcy bawelne w obecnosci alkali6w
‘w odcieniach niebieskawo-fioletowych.

Przyktad LXIX. Wodny roztwér 0,1 mola
kompleksu miedziowego o wzorze 48 wytworzone-
go wedlug danych niemieckiego patentu 1 061460
wzglednie 1085988, poddaje sie w zwykly spos6b
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dzielajgcy sie kwas metanosulfinowy, przez doda-
wanie porcjami lgcznie 34 czeSci objetoSciowych
160 roztworu sody. Po uplywie krétkiego czasu
acylowanie jest zakofczone, a warto§¢ pH = 6 nie
ulega juz dalszej zmianie.

Nastepnie dodaje sie 30 czeSci kwasnego wegla-
nu sodowego i wkrapla sie w ciggu 15 minut, w
temperaturze 20°C zawiesine dwuazowsg, sktada-
jacq sie z 34 czeSci dwusodowej soli kwasu 2-ami-
nonaftaleno-1,7-dwusulfonowego w 200 czeSciach
wody. Natychmiast wytwarza sie pomaraficzowy
barwnik reaktywny o wzorze 49, ktéry wydzela
sie catkowicie po dodatkowym mieszaniu przez
wysolenie 80 czefciami soli kuchennej, odsacza sie,
przemywa rozcleficzonym roztworem soli kuchen-
nej i suszy w temperaturze 35°C. Barwnik barwi
materialy celulozowe, wediug uprzednio podanych
sposobéw, na kolor pomaraficzcowy z czerwonawym
odcieniem, o bardzo dobrych trwalo§ciach na czyn-
niki mokre oraz chlor.

reakcji z 22 czeSciami 2-metylosulfonylo-4-chloro- » Jeili w tym przykladzie zastosuje sie zamiast
-6-metylopirymidypy. W.artoSé PH mieszaniny 25 czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymi-
utrzymuje si¢ dodawaniem sody w  granicach dyny — réwnowazne iloéci 2-metylosulfonylo-4-
7-15. Po zakoﬂc.zeniu reakc;[i. barwnik wydz1ela} —chloro-6-metylopirymidyny, otrzymuje sie barw-
sie przez 'wysoleme. Przedstawia on w wysuszonej a5 nik reaktywny, barwigey na kolor pomaraficzowy
postaci clemny proszek, rozpuszczalny w wodzie i majacy wlasnofci farbiarskie, odpowiadajgce
z zabavv;lemem fioletowym. Barwi or% baweine produktom przemiany dwumetylosulfonylopochod-
na odcienie fioletowe, trwale na cynniki mokre nej. .
1 Swiatlo. : W analogiczny sposéb otrzymuje sie barwniki
Przyktad LXX. 27,5 czeSci soli sodowej kwa- 39 reaktywne pomaraficzowe do czerwonych, przez
su 2-metyloamino- 5-hydroksymaftaleno- 7-sulfo- acylowanie kwas6w. .aminonaftolosulfonowych, wy-
nowego rozpuszcza sie¢ w 150 czeSciach wody, za- mienionych w kolumnie 3 tablicy 5. 2,4-dwumety-
daje sie 25 czeSciami 2,4-dwumetylosulfonylo-6- losulfonylo-6-metylopirymidyng i sprzeganie utwo-
-metylopirymidyny i miesza si¢ w sposéb ciggly, rzonych kwas6w acyloaminonaftosulfonowych ze
utrzymujge temperature w granicach 50—55°C, 35 skladnikami czynnymi, wymienionymi w kolum-
ciggle zobojetniajagc do wartofei pH = 6—7 wy- nie 2 tablicy 5.
Tablica 5
. . Odcied
Przykiad Skiadnik czynny Kwas aminonaftolosulfonowy na baweknie
LXXI | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusulfo- kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- pomarafczowy
nowy -sulfonowy
LXXII ’ kwas 2-(beta -hydroksyetyloamino)-5-hydro- »
ksynaftaleno-7-sulfonowy ’
LXXIII ' ” kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7- v
-sulfonowy
LXX1v ' kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- i '
- -dwusulfonowy
LXXV » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarlatny
-sulfonowy
LXXVI » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
-dwusulfonowy .
. LXXVII | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno- pomaraficzowy
! nowy -7-sulfonowy
LXXVII i kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno- »
’ -7-sulfonowy
LXXIX . " kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5- } »
-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy
LXXX | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7- pomaraficzowy
nowy -sulfonowy
LXXXI " kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- "
-dwusulfonowy
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Tablica 5
) : . Odcief
Przykiad Skiadnik czynny Kwas ammona.ftolosulfonowy. na baweknie
LXXXII | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,-dwu- kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkartatny
sulfonowy -sulfonowy
LXXXIIT » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- "
-dwusulfonowy
LXXXIV | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7-tr6jsulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7- pomaraficzowy
;| nowy -sulfonowy
LXXXV v kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno- »
-7-sulfonowy
LXXXVI » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarlatny
-sulfonowy
LXXXVII | kwas 2-aminobenzenosulfonowy kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno- | pemaraficzowy
-7-sulfonowy
LXXXVIII | kwas 2-aminobenzeno-sulfonowy kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5-hydro- | pomaraficzowy
ksynaftaleno-7-sulfonowy
LXXXIX » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarlatny
-sulfonowy
XC » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- ”»
-dwusulfonowy
XCI » kwas 2-amino-5-liydroksynaftaleno-1,7- pomaraficzowy
-dwusulfonowy
XCII | kwas 2-aminonaftaleno-1-sulfonowy kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- niebieskawo-czer-
-dwusulfonowy wony
XCIII » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- ”»
-dwusulfonowy
XCIV | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
nowy -dwusulfonowy
XCcv » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- ”»
-dwusulfonowy
XCVI | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- niebieskawo-czer-
nowy -sulfonowy wony
XCVII | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusul- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- ”»
fonowy -dwusulfonowy
XCvIIl » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- »
-dwusulfonowy
XCIX » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- »
-sulfonowy
C | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7-tr6j- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- »
sulfonowy -sulfonowy
CI | kwas 1-amino-4-chlorobenzeno-2- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- ”»
-sulfonowy -dwusulfonowy
CII | kwas 1-amino-2-metoksybenzeno-5- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- '
-sulfonowy -dwusulfonowy
CIII | kwas 1-aminobenzeno-2-karboksylo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- .
-4-sulfonowy -dwusulfonowy
CIV | kwas 1-amino-4-acetyloaminobenzeno- . . fioletowy
-2-sulfonowy .
Cv » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- niebieskawo-czer-
~dwusulfonowy wony

Przyktad CVI. 56,8 czeSci barwnika disami-
noazowego, otrzymanego przez sprzeganie zdwu-
azowanego kwasu 1-amino-3-acetyloaminobenze-
no-6-sulfonowego w S$rodowisku kwasnym kwasu
octowego i nastepnie alkaliczng lub kwasng hy-
drolize reszty acetyloaminowej, rozpuszcza sie
przy wartoSci pH =17 w 450 czeSciach wody. Po
dodaniu 25 czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo-6-mety-
lopirymidyny roztwér miesza sie w ciggu 1 go-
dziny w temperaturze 60°C, ciagle zobojetniajgc
do wartoSei pH = 7—1,5, wydzielajacy sie kwas
sulfinowy przez dodawanie roztworu sody.

55

60

Po zakoficzeniu acylowania wysala sie wytwo-
rzony barwnik reaktywny o wzorze 50, odsacza
sie, rozpuszcza ponownie w 4000 czeSci wody wW
temperaturze 30°C, przesgcza i wytraca z przesa-
czu w calkowicie czystej formie przez dodanie 400
czeSci soli kuchennej. Barwnik suszy sie w préz-
ni, w temperaturze 35°C. Barwi on materiaty ce-
lulozowe, wedlug jednej z uprzednio opisanych
metod, na trwale kolory z6ittawo-pomaraficzowe.

Przyklad CVII. Do obojetnego roztworu 60
czeSei soli tr6jsodowej barwnika aminoazowego,
w 500 ml wody, otrzymanego przez sprzeganie
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1)
zdwuazowanego kwasu 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6j-
sulfonowego z 3-acetyloaminoaniling w $rodowisku
kwasu octowego, dodaje sig 22 czeSci 2-metylosul-
fonylo-4-chloro-6-metylopirymidyny i miesza sie
‘w ciggu 1 godziny w temperaturze 65°C, przy
czym warto$é pH roztworu utrzymuje si¢ w grae
nicach 77,5 przez stale dodawanie lugu sodowe-
8o. CzeSciowo wytracony produkt{ wyiraca sig cal-
kowicie przy warto$ci pH = 7 przez dodanig 100
ezefci soli kuchennej i odsgcza sie. Dla oczyszcze-
nia mozna otrzymany barwnik reaktywny rozpu-
§ci¢ ponownie w 2500 cze$ciach wody w tempera-
turze 30°C, przesaceyé i jeszcze raz wytraeié praer
‘wysolenie przesgczu 350 czeSciami soli kuchennej.
Barwnik ¢ wxorze 51 przedstawia po edsaczeniu,
wysuszeniu w temperaturze 35°C i zmieleniu 261ty
proszek, lstwo rozpuszezalny w wedsie z 26ltym

10

15

]
zabarwieniem i barwigcy wi6kna celulozawe, we=
dlug Jjednego z uprzednio apisanych sposohdw
barwienia, w obecno$ci Srodkéw wigzgcych kwas,
na bardzo trwale czerwonawo-zélte kolory. Takze
na weklnie i wl6knach poliamidowych otrzymuje
sie trwale, z6lte wybarwienia.

Do podobnych barwnikéw dechadei sie, jefli
postepuje si¢ w Wwyzej podany sposbh, stesuiac
zamiast 60 czeSci soli sodowej kwasu 4‘~-aminor2’-
acetyloaming- 1’-fenyloazonaftalsno- (2)-8,8,8-tréj-
sulfonowego odpowiednie ilofci barwnikéw amino-
azowych, wytworzonych w zwykly sposfb z poda-
nych w kolumnie 2 tablicy 6 zwiazkfwy amino-
wych i podanych w kolumnie 3 tej tabeli skiad-
nikéw biernych Drzez dwuazowanie i. spreeganie
w §rodowisku kwasu octowego oraz acylowanle
2-metylosulfonylo-4-chloro-6-metylopirymidyna.

Tablieca 6
Priyklad Skiadnik czynny || Skiadnik bierny na(l),?v::fnie
1 " CVIII | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo-~ 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
nowy -26ty
CIX- » 1-amino-3-metylobenzen 2bity
CcX » kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwanawo-z6lty
CXI | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfono- | ]-amino-3-acetyloaminobenzen. czerwqQnawa-z6ity
. wy
CXII » 3-aminofenylomocznik »
cxan » 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CX]JV | kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwusylfo- 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
nowy . -z6lty
CXV ’ kwas l.aminonaftaleno-7-sulfonowy czerwonawe-iolty
CXVI v 1-amine-3-acetyloaminobenzen . ”»
CXVIL » 3.aminefenylomocznik »”»
CXVIIL ’ 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobanzen »”»
CXIX | kwas 1-aminonaftaleno-3,7-dwusul- 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
fonowy 261ty
(6):04 : . 1-amine-3-metylobenzen ezerwonawo-24lty
CXXI | kwas ]-aminonaftaleno-3,7-dwusul- kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwqnawo-z6ity
. fonowy
CXXII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwusul- 1-amino-3-metylobenzen ”»
fonowy
CXXIII » 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-~
-zbity
CXXIvV . 1-amino-3-acetyloaminobenzen . czerwanawe=£6iy
CXXV . 3-aminofenylomocznik ”
CXXVI » 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CXXVIL : . kwas l-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CXXVIII | kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwusul- ]-amijno-3-acetylobenzen czerwonawo-zbity
fonowy
CXXIX » kwas 1.amino-2-metoksynaftaleno-6- silnie ¢zerwonawo-
-sulforowy -zblty
CXXX » kwas l.aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawe-6ity
CXXXI | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusul- kwas 1-aminonaftalepo-6-sulfonowy bty
fonowy .
CXXXII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwai- kwas 1.aminonaftaleno-7-sulfonawy Z6lty
sulfonowy
CXXXM » kwas 1-amino-2-metoksynaftaleno-6~ silnie czerwopawas
, ‘ wsulfonowy -Z0ity
1 CXXXIV " 1-metyloaming-3-metylobenzen Zolty
{ CXXXV | kwas 2-amingnaftaleno-4,8-dwysulfo- J-etyloaminp-3-metylobenzen "
nowy )
| CXXXVI " N-metyloanilina )
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Tablica 6
Przykiad Sktadnik czynny Skiadnik bierny et
CXXXVII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo- N-etyloanilina 261ty
nowy
- CXXXvin " N-(beta-hydroksyetylo)-anilina "
CXXXIX " N-butyloanilina ”
CXXXL | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréj- anilina czerwonawo-z6lty
sulfonowy :
CXLI » 1-amino-3-metylobenzen -
CXLII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6j- 3-aminofenylomocznik ”»
sulfonowy ’
CXLIII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréj- 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen czerwonawo-z6ity
sulfonowy
CXLIV . 1-amino-3-acetyloamino-6-metoksybenzen z6itawo-poma-
raficzowy
CXLV v 1-amino-3-acetyloamino-6-metylobenzen czerwonawo-z0ity
CXLVI v 1-amino-3-metanosulfonyloaminobenzen "
CXLvVIL . 2,5-dwumetoksyanilina zéltawo-poma-
raficzowy
CXLVIII » 3-metylo-6-metoksyanilina »
CXLIX » N-metyloanilina czerwonawo-zoity
CL v N-etyloanilina »
CLI . N-butyloanilina ”»
CLII . N-(beta-hydroksyetylo)-anilina »
CLIII » 3-(N-etyloamino)-toluen »
CLIV » 2-aminotoluen »
CLV | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6j- 1-amino-2,5-dwumetylobenzen silnie czerwonawo-
sulfonowy -z6ity
CLVI1 . 1-amino-2-metoksybenzen »
CLVII ' 1-amino-3-metoksybenzen czerwonawo-zolty
CLVIIL » 1-etyloamino-3-metoksybenzen ”»
CLIX » kwas 1-aminonaftalenosulfonowy »
CLX » kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy »
CLXI | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tr6j- 1-amino-3-metylobenzen »
sulfonowy
CLXII v 1-amino-3-acetyloaminobenzen »
CLXIII | kwas 1-aminonaftaleno-2,4,7-tr6j- 1-amino-3-metylobenzen 261ty
sulfonowy
CLXIV . kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy '
CLXYV | kwas 4-nitro-4’-aminostylbeno-2,2’- 1-amino-3-acetyloaminobenzen czerwonawo-zolty
-dwusulfonowy
CLXVI » 3-aminofenylomocznik »
CLXVIL ”» 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CLXVIII » N-metyloanilina »
CLXIX . N-etyloanilina ”»
CLXX ” N-butyloanilina »
CLXX1 v N-(beta-hydroksyetylo)anilina ”»
CLXXTI . v 1<(N-etyloamino)-3-metylobenzen »
CLXXIII | kwas anilino-2,5-dwusulfonowy kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CLXXIV » kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy ”»
CLXXV ' 1-amino-3-metylobenzen z6lty
CLXXVI . 1-amino-3-acetyloaminobenzen T
CLXXVII | kwas anilino-2,5-dwusulfonowy 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzen czerwonawo-z6ity
CLXXVIIL v 1-amino-2,5-dwumetoksybenzen : »
CLXXIX | kwas anilino-2,4-dwusulfonowy 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzen -

Przyktad CLXXX. W 700 czeSciach wody
rozpuszcza sie przy odczynie obojetnym 65 czefci
barwnika o wzorze 52 wytworzonego przez sprze-
ganie zdwuazowanego kwasu l-hydroksy-2-amino-
benzeno-4,6-dwusulfonowego z kwasem 2-amino-8-
-hydroksynaftaleno-6-sulfonowym i miedziowanie

¢ uzyskanego barwnika azowego, dodaje sig 22 cze-

65

§ci 2-metylosulfonylo-4-chloro-6-metylopirymidyny
i miesza si¢ w temperaturze 60—65°C, zobojetnia-
jac ciagle wydzielajacy sie kwas roztworem sody
do wartoSci pH = 7—17,5 do zaniku wolnej grupy
aminowej. Powstaly barwnik reaktywny o wzorze
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53 wysala sie, odsacza, przemywa i suszy w tem-
‘peraturze 30—40°C. Barwi on wil6kna celulozowe
-wedlug jednej z uprzednio podanych metod w
bardzo trwatych odcieniach rubinowych.

Analogicznie do wyzej podanego sposobu poste-
‘powania otrzymuje sie barwniki o podobnych wta-
snofciach, stosujgc kompleksy miedziowe barwni-
kéw azowych, wytworzonych ze skladnikéw czyn-
nych i azowych, podanych w tablicy 7.

42

Przyktad CCII. Postepuje si¢ jak w przy-
kladzie XXX, sprzega -sie zdwuazowany pblpro-
dukt, zawierajacy grupy reaktywne, w §rodowisku
alkalicznym od sody, zamiast z 47 cze§ciami soli
sodowej kwasu 1l-benzoiloamino-8-hydroksynafta-
leno-3,6-dwusulfonowego, z 40 czeSciami soli sodo-
wej kwasu 1l-acetyloamino- 8-hydroksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowego i oddziela sie barwnik
o wzorze 54, sposobem opisanym w przykladzie

10 XXX, Barwnik jest rozpuszczalny w wodzie i bar-

Tablica 7
. . Odcien
Przykiad Skiadnik czynny Skladnik bierny na baweknie
CLXXXI | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4- 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- rubinowy
-sulfonowy -sulfonowy
CLXXXII » 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- ”»
i -sulfonowy
1 cuxxamn » 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- ”»
’ naftaleno-7-sulfonowy .
CLXXXIV » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- ”»
-dwusulfonowy .
CLXXXYV | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno- 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwusulfo- '
-4,6-dwusulfonowy nowy
CLXXXVI . 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- »
sulfonowy
CLXXXVU »” 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- .
-sulfonowy
JCLXXXVIIT » 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- '
’ -sulfonowy
CLXXXIX ” 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- "
naftaleno-7-sulfonowy
CXC | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfo- | fioletowy
-4,6-dwusulfonowy nowy
CXCI ”» 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwusul- »
fonowy
J CXCII | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusul- »
-5-sulfonowy fonowy :
CXCIIn . 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwusul- v
i fonowy
; CXCIV | kwas 1-hydroksy-2-amino-4-acetylo- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- niebieskawo-
-aminobenzeno-6-sulfonowy sulfonowy -fioletowy
CXCV | kwas 1-hydroksy-2-amino-4-acetylo- 1-etoksy-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
aminobenzeno-6-sulfonowy sulfonowy
(Nastepnie zmydla si¢ grupg acetyloami-
nowa w potozeniu 4)
CXCVI1 . 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwu- niebieski
sulfonowy
CXCvll » 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-6,tr6j- »
sulfonowy
CXCVIII | kwas 1-hydroksy-2-amino-6-acetylo- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwusul- niebieski
aminobenzeno-4-sulfonowy fonowy (nastepnie zmydla sie grupe acety-
aminobenzeno-4-sulfonowy loaminowa w poz. 4)
CXCIX | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitro- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwusul- »
naftaleno-4-sulfonowy fonowy. (nastepnie redukuje si¢ grupy nitro
w poz. 6 do -NH))
CC | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronafta- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6-tr6j- "
leno-4-sulfonowy sulfonowy (nastepnie redukuje si¢ grupg
{ nitrowa w poz. 6 do -NHj)
CCI | kwas 1-hydroksy-2-amino-6-acetylo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6- .
aminobenzeno-4-sulfonowy -trojsulfonowy (nastepnie zmydla si¢ grupe
acetyloaminowa w poz. 6)
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. Wi materfaty telulokowe wedhig metody hapawa-
Ala«parowania (pad-stedth) Wiglednie metody na-
pawanig-dogrzewania (ternofik) W temperaturie
180°C W odeieniadh hiebieskawod-cEerwohyeh o wy-

.
aydy 1 stale zobojethihjge do wartodei pH « 1—15
wyddelajgey s kwas solny, prras dodawnnie roz-
tworu sody, miesea si¢ w eciggu 1 godaihy w tempe-
raturze 55—60°C. Gdy jut nie motna stwierdsié
w roztworze obecnoici barwnika aminoazowego,

wapie biulym, trwalych 04 Ozynnlkl mokes, tar-
éle 1 dwiatlo. o tzedeiowo wytrgéony barwnik reakiywny o wzo-
- Prayklad CCIIL Rostwde 195 czesei soli so- rzée 55 wysala sle 40 czéééiami soli kuchefihej, od-
dowe) kwasu l-aitichentens-t+diilzonowego | 6,9 saezn { dla otzyszczenia rozpusycza sle ponowhle
CXeBCI REOtyMU EO¥OWeRo W 200 cabdciaéh Wwody w B00 czebelach cieplej wody. Po Prresgereniu wy-
wikrapla ei¢ 4o mitspaniny 100 c2efel lodu { 28 | traca sie z filtratu ezysty Barwiilk prre dodanie
czefci objetoSciowych steionego kwasu solnego. 80—100 czeSci soli kuchennej. Po odsgczeniu, wy-
Nastepnie miesza sie w ciggu Y/, godziny w tem- suszeniu w temperaturze 35°C i zmieleniu uzy-
peraturze 0—10°C i usuwa nadmiar kwasu azbtd- SKuje sie 261ty proszek, latwo rozpuszczalny w wo-
wego. Do tak otriymanej zawlesiny zwiazku dwu- dzie z zabarwieniem z6ltym, ktéry barwi wilékna
azowego dodaje sle, utrzymujaec tethpetature w s ¢elulozowe, wediug jednej z uprzedhio opisahiych
granicach 0—10°C, ochlodzony i praez to cazqécio- metod barwienia, w obecnofei Srodkéw wigig-
wo z powrotem wykrystalizowany roztwér, spo- cych kwas, w odcieniach 26itych o bardzo dobrej
rzadzony Uprzédnio przez fozpuszezenie 26,2 czeset trwalofcl fa czynhiki ®hbkrs, éwiatlo, { thlar.
soli potasowej kwasu l-aminonaftaleno-8-sulfono- " Trwale, z6lte wybarwienia otFzymuje sig takie na
wego w 250 czeSciach gorgcej wody 1 zobojetnla e Welnie i wiéknach poliamidowych.
sie silnie kwadng mieszanine sprzegania, w tem- JeSli postepuje sie w wyzej podany sposéb, lecz
peraturze 10-——20°C, przéz ostrozhe dodawanie lugu zamiast 19,5 czeScl soli sodowej kwasu 1-amfno-
‘'sodowego a%z do wartoSci pH = 4. Sprzéganie jest benzeno-4-sulfonowego zastosuje sie do sprzega-
szybko zakoficzone. UtWorzony barwnik azowy nia z kwasem 1l-aminonaftaleno- B-sulfonowym
wysala si¢ calkowicie 100 cze§ciami soli kuchefi- gs réwnowaine iloci skladnikéw czynnych, podanych
nej, odsgcza, przemywa i pohownie rozpuszcza w w tablicy 8, otrzymuje sle po aéylowaniu 2,4-dwu-
500 czeSciach wody w temperaturze 10°C, przy metylosulfonylo-c-me‘tylop_ir)"midynq réwniez war-
wartofci pH = 6—7. Wodny roztwér zadaje sie 25 tosciowe barwniki reaktywne, 26ite do brizo-
czeSciami 2,4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopirymi- wych.
Tablica 8
. Odcief na widk- |
Skiadnik czynny nach oshulogowych |
Kwas 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowy czerwonawo-
ity
Kwas 2-aminonaftaleno-4-,8-dwusulfonowy silni¢ czerwonawo- |
-zbity :
Kwas 2-aminonaftaleno-5-,7dwusulfonowy ”»
Kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwusulfonowy silni¢ czerwonawo- |
. ‘ -261ty
Kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréjsulfonowy ”»
Kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-trojsulfonowy -
Kwas 4-amino-azobenzeno-3,4’-dwusulfonowy #6ltawo-brazowy |
Kwas 4-amino-2-ac¢tyloamino-azobenzeno-2'-5'-dwusulfonowy pemaraficzowo-
' brazowy
Zwigzek o wzorze 56 (otrzymany przez sprz¢ganie w §rodowisku kwafnym kwasu 1-aminobenzeno-2,5 | czerwonawo-
dwusulfonowego z kwasem 1-aminonaftaleno-6-sulfonowym) brazowy
Zwiazek o wzorze 57 (otrzymany przez sprzeganie w srodowisku kwasnym kwasu 1-aminobenzeno- »
-2,5-dwusulfonowego z mieszaning technicznie czystych kwaséw 1-aminonaftaleno-6- i 7-sulfono-
wego) .
Zwigzek o wzorze 58 (otrzymany przez sprzgganie w §rodowisku kwa$nym kwasu 1-aminonaftaleno- fioletowo-brazowy  ;
2,5,7-tréjsulfonowego 2 kwasem 1-aminonaftaleno-6-sulfonowym :
Zwiazek o wzorze 59 (otrzymany przez sprzeganie w srodowisku kwasnym kwasu 1-aminonaftaleno- Czerwonawo-
2,5,7-tréjsulfonowego z 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzenem brazowy

Przyktad CCIV. Tkanine celulozowg drukuje
sie pastg drukarsky, zawierajagcq w kg 30 g barw-
nika, opisanego w przykiadrzie XVIII, 100 g mocz-
nika, 300 g wody, 500 g zagestnika alginianowego
(60 g alginianu sodowego na 1 kg zagestnika, 10 g
sody i 10 g soli sodowej) kwasu 3-nitrobenzeno-
sulfonowego oraz dopeilniong wodg do 1 kg, na-
stepnie tkanine suszy sie, paruje w temperaturze
103==113°C, w odpowiednim parowniku. Po ptuka=

niu i dzialaniu mydiem mydla w temperaturze
wrzenia otrzymuje sie intensywny czerwony druk
Z niebieskawym odcieniem, o dobrej trwaloci na
czynniki mokre, tarcie i §wiatlo.

Przyktad CCV, Mieszaning roztworéw, za~
wierajgcych po 65,5 czefei 3:1 chromowego 1 2:1
kobaltowego kempleksu barwnika o wzorze 60,
z ktérych kazdy jest rozpuszczony w 400 czeSciach

- wody, zadaje sie 50 czeSciami drobno sproszkowa-
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nej 2-metylosulfonylo-4-chloro- 6-metylopirymidy-
ny i miesza si¢ w ciggu 2 godzin, utrzymujgc tem-
perature 60—70°C i warto§¢ pH w granicach 7—S8.
“Gdy chromatograficznie nie mozna juz stwierdzié¢
obecnofci barwnika aminoazowego (kompleks ko-
‘baltowy-niebieski, kompleks chromowy-niebiesko-
-zielony), utworzong mieszanine obu barwnikéw
reaktywnych wysala sie chlorkiem potasowym, od-
'5§Cza i Suszy.

%

Barwnik daje na- materialach celulozowych, przy
barwieniu wedlug metody napawania lub. w dru-
ku, w obecnosci Srodk6w wigzgcych kwas, inten-
sywne, czarne wybarwienia o dobrych trwato-
Sciach na ezynniki mokre i Swiatlo.

Podobnie postepujgc, stosujac jednak mieszani-
ne komplekséw 2:1 chromowego i 2:1 kobaltowego
nastepujacych barwnikéw aminpazowych, otrzy-
muje sie¢ réwniez wartoSciowe, czarne barwniki:

Tablica 9
1
Skiadnik czynny Skladnik bierny Wartoéé pH sprzegania
: 1-hydroksy-2-amino-4-nitrobenzen kwas 1-hydroksy-8-aminonaftaleno-3,6- 9
! -dwusulfonowy
E kwas 1-hydroksy-2-amino-4-nitronafta- kwas 1-hydroksy-8-aminonaftaleno- ’ 9
leno-7-sulfonowy -3,6-dwusulfonowy

Przyktad CCVI. Do obojetnego roztworu 53,15
czeSci soli dwusodowej barwnika aminoazowego
‘'w 300 czeSciach wody, otrzymanego przez sprzega-
nie zdwuazowanego kwasu 1l-amino-4-nitrobenze-

lub metodqa napawania i lezakowania na zimno, w
obecno$ci sody jako Srodka wiszacego kwas, na
czyste, Z6lte odcienie o dobrych trwalo§ciach na
pranie, tarcie i Swiatlo.

no-z-sulffmowego z 1T(2’-chloro- 5'su1foffenylo)-3- 25 Je§li postepuje sie, jak wyzej opisano, lecz za-
-rfletylo;.nr?zolon‘em-s i nastepnie redukcje grupy miast barwnika aminoazowego uZyje sie réwno-
nitrowej siarczkiem sodowym, dodaje sie 25 czeéci K . .

N A L waznych iloSci barwnikéw aminoazowych, utwo-
2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyny i mie- . )
szanine miesza sie¢ w ciggu 1 godziny w tempera- rzonych z skladnikéw, podanych w tablicy 10,
turze 55—60°C, stale zobojetniajac wydzielajacy so otrzymuje sie réwniez wartofciowe barwniki reak-
si¢ kwas do wartoSci PH = 6,5—1, przez dodawa- tywne.
nie roztworu sody. Wydzielony barwnik o wzorze W tej, jak i w poprzednich tabelach wyrazenie
61 odsgcza sie, ponownie rozpuszcza w 3000 eze$ci »Zmydla sie” oznacza, Ze po sprzeganiu zmydla sie
cieplej wody przy wartoSci pH = 6—7 i z przesg- dodatkowo grupe acyloaminowa, zawarta w barw-
czonego filtratu wytraca sie ponownie przez doda- g5 niku aminoazowym, podczas gdy wyrazenie ,re-
nie soli kuchennej. Po odsaczeniu, wysuszeniu dukuje sie” oznacza, e zawartq w skladniku
i sproszkowaniu otrzymuje sie z6ity proszek, do- czynnym grupe nitrowg redukuje sie po sprzega-
‘brze rozpuszczalny w wodzie, barwigcy materialty niu do grupy aminowej, przy czym wytwarza sie
celulozowe z dlugiej kapieli, w temperaturze 60°C, zadany barwnik aminoazowy.

Tablica 10
' o i Odciet:
Przyktad Skiadnik czynny Skiadnik bierny Warto$é¢ pH na celulozie
CCVII | kwas 1-amino-4-nitrobenzeno-2- | 1-(4’-sulfofenylo)-3-metylopira- 5-6 25ty
-sulfonowy zolon-5 (nastepnie redukuje si¢
grupe nitrowa w poz. 4)
Cccvin » 1<(4’-sulfofenylo)-3-karboksy- 5-6 czerwopawo-z6ity
pirazolon-5
CCIX » 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5- 6-7 26kty
: aminopirazol :
CCX | kwas 1-amino-3-acetyloamino- » 6-1 »”
benzeno-6-sulfonowy (nastepnie zmydla sie w poz. 3
grupe acetyloaminowa)
CCXI | kwas 1-amino-3-acetyloamino- 1-(beta-hydroksyetylo)-3-metylo- 5-6 61ty
benzeno-6-sulfonowy pirazolon-5
] CCXII | 2-mole kwasu 1-amino-3-acetylo- | 1 mol dwupirazolonu z kwasu 5-6 »
aminobenzeno-6-sulfonowego 4,4’-dwuhydrazyno-dwubenzylo-
(zmydla si¢) ~-2,2’-dwusulfonowego i estru
kwasu acetylooctowego
CCXIII | 1 mol kwasu 1-amino-3-acetylo- | 1-(4’-sulfofenylo)-3-karboksy- 5-6 "
-aminobenzeno-6-sulfonowy pirazolon-5
(zmydla sig)
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Tablica 10
. — Odcieti ]
Przyklad Skladnik czynny Skladnik bierny Warto$¢ pH na celulozie f
4
CCXIV | kwas 1-amino-5-acetyloamino- 1-(4’-sulfofenylo)-3-karboksy- 5-6 czerwonawo-z6lty |
naftaleno-3,7-dwusulfonowy pirazolon-5-
(zmydla si¢) - f
CCXV | kwas 1-amino-2-metylobenzeno- | kwas 2-acetyloamino-5-naftolo- 7-8 pomaraficzowy
-4,6-dwusulfonowy -7-sulfonowy (zmydla si¢)
CCXV1 o kwas 2-acetyloamino-8-naftolo- 7-8 czerwony
-6-sulfonowy (zmydla si¢)
CCXVII | kwas 1-amino-2-metylobenzeno- | kwas 1-chloro-2-acetyloamino-5- 7-8 pomaraficzowy ;
-4,6-dwusulfonowy -naftolo-7-sulfonowy (zmydla si¢) k
CCXVII | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfo- kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 czerwony
: nowy naftaleno-4,6-dwusulfonowy b
(zmydla si¢)
CCXIX | kwas 2-aminonaftaleno-3,6- . 7-8 niebieskawo-czer-
-dwusulfonowy wony F
CCXX | kwas 2-aminonaftaleno-3,7- » 7-8 o
~-dwusulfonowy
CCXXI | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- » 7-8 -
sulfonowy .
CCXXII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6- kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 ”
-dwusulfonowy naftaleno-3,6-dwusulfonowy
(zmydla si¢)
CCCXXIII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- | kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 "
sulfonowy naftaleno-3,6-dwusulfonowy
(zmydla si¢)
CCXXIV | kwas 1-amino-4-metoksybenze- kwas 2-(N-acetylo-N-metyloami- 7-8 26ltawo-czerwony
no-2-sulfonowy no)-5-hydroksynaftaleno-7-
-sulfonowy (zmydla si¢)
CCXXv ' kwas 2-(N-acetylo-N-metyloami- 7-8 czerwony
no)-8-hydroksynaftaleno-6-sul-
fonowy (zmydla si¢)
CCXXVI | kwas 1-aminobenzeno-2-sul- » 7-8 ”
fonowy !
CCXXVII | kwas 1-aminobenzeno-3-sul- » 7-8 " f
fonowy
CCXXVIII | kwas 1-aminobenzeno-4-sul- " 7-8 . :
fonowy i
CCXXIX | kwas 1-amino-4-metylobenzeno- - 7-8 " ’
-2-sulfonowy ;
CCXX | kwas 1-amino-2,4-dwumetylo- kwas 2-(N-acetylo-N-metyloami- 7-8 " i
benzeno-6-sulfonowy no)-8-hydroksynaftaleno-6-sul-
fonowy (zmydla si¢)
CCXXX1I | kwas 1-amino-2,4-dwumetylo- kwas 2-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 czerwony f
benzeno-6-sulfonowy naftaleno-6-sulfonowy (zmydla
si¢)
CCXXX11 » kwas 2-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 "
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
' (zmydla si¢)
CCXXXIII | kwas 4-amino-azobenzeno-3,4'- 1-amino-3-acetyloaminobenzen 5-6 z6lto-brazowy |
dwusulfonowy i
CCXXX1V ”» 1-amino-3-hydroksy-acetylo- 5-6 ” j
aminobenzen :
CCXXXV " kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfo- 56 - ‘
nowy
CCXXXVI ” kwas 1-amino-naftaleno-7-sul- 56 .
fonowy g
CCXXXVIL » kwas 1-amino-2-(4’-amino-2’- 8 czarny
-sulfonylo)1’/-azo)-8-hydroksy- ’
naftaleno-3,6-dwusulfonowy

Uwaga: pH w tabeli oznacza pH Srodowiska sprzegania.
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Przyklad CCXXXVIII. 52,4 czeéci soli dwu-
sodowej kwasu 4-(4"-aminofenylo)-amino-2’-nitro-
dwufenyloamino- 3,4’-dwusulfonowego rozpuszcza
sie¢ w 1000 czeéci wody i miesza sie w ciggu
1 godziny z 25 cze§ciami 2,4-dwumetylosulfonylo-
-6-metylopirymidyny, utrzymujgc temperature
55—65°C. W czasie mieszania zobojetnia sie bie-
igco wydzielajacy sie kwas do wartosci pH =
= 6,5—1,5, dodajac roztwér sody. Utworzony reak-
tywny barwnik nitrowy o wzorze 62 wysala sie,
-odsgcza, przemywa i suszy. Barwnik ten daje na
‘wléknach celulozowych, przy stosowaniu z diugiej
‘kapieli lub wedlug jednej ze zwyklych metod na-
pawania, w obecnodci sody jako §rodka wigZgcego
kwas, ciemne wybarwienie tfioletowo-brgzowe
o dobrych trwalofciach na czynniki mokre
1 $wiatlo. : :

Przyklad CCXXXIX. Obojetny roztwér 54,7
czesci soli dwusodowej kwasu l-amino-4 (2'-me-
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tylo-3’-aminofenylo)- aminoantrachinono-2,5'-dwu-
sulfonowego w 1000 czeici wody, zadaje sig, mie-
szajac w ciagu 1 godziny, 22 czeSciami 2-metylo-
sulfonylo-4-chloro- 6-metylopirymidyny, utrzymu-
jac temperature okolo 65°C. Wydzielajgcy sie w
reakcji kwas solny zobojetnia sie biezgco do war-
tosci pH = 6,5—17,5, dodajac roztworu sody. Po za-
koficzeniu reakcji wymiany powstaly barwnik re-
aktywny o wzorze 63 wysala sie, odsgcza, prze-
mywa i suszy w temperaturze 30—40°C. Daje on
na materialach celulozowych czyste wybarwienie
niebieskie o bardzo dobrych trwalofciach na czyn-
niki mokre i §wiatlo.

Niebieskie barwniki o podobnych wlasnosciach
otrzymuje sie postepujgc jak wyzej, stosujgc jed-
nak zamiast rozpuszczalnych w. wodzie pochod-
nych antrachinonu — réwnowazne ilo§ci podanych
w tabeli 11 pochodnych kwasu aminoantrachino-
nosulfonowego i acylujgc je 2-metylosulfonylo-4-
~chloro-6-metylopirymidyng.

Tablica 11
e Przyklad Rozpuszczalna w wodzie pochodna aminoantrachinonu
CCXL Kwas 1-amino-4~(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5’-dwusulfonowy
CCXLI Kwas 1-amino-4-(2’-chloro-3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5’-dwusulfonowy
CCXLI Kwas 1-amino-4-(2’-metylo-3’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2,5’-dwusulfonowy
CCXLII Kwas 1-amino-4-(4’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,6,3’-tréjsulfonowy
CCXLIV Kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,6,4’-trjsulfonowy
CCXLV Kwas 1-amino-4«(4’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5,3’-tréjsulfonowy
CCXLVI Kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5,4’-tréjsulfonowy
CCXLVII Mieszanina kwas6w 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,4’-5- i -2,4’-8-sulfonowego
Dalej pochodne otrzymane przez nastepne sulfonowanie 59 oleum, w temperaturze 20-30°C:
CCXLVII | Kwas 1-amino-4~(4’-)4”-aminobenzylo(-fenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
CCXLIX Kwas 1-amino-4-(4’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
; CCL Kwas 1-amino-4-(3’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
CCLI Kwas 1-amino-4-(2’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
CCLII Kwas 1-amino-4-(7’-aminonaftylo)2’)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
CCLII Produkt kondensacji 1 mola chlorku cyjanurowego z 1 molem kwasu 1,4-dwuaminoantrachinono-
-2-sulfonowego, 1 mola kwasu anilino-2,5-dwusulfonowego i 1 mola etylenodwuaminy (jednostron-
nie) daje po acylowaniu 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyna fioletowy barwnik reaktywny

Przyktad CCLIV. 1300 ml roztworu 107 g
mieszaniny réwnych, molowych ilo§ci mono-(m-
amino-p-sulfofenylo)-amidu kwasu Cu-ftalocyjani-
no-3,3'-3"’-tr6jsulfonowego i dwu (m-amino-p-sul-
fofenylo)-amidu kwasu Cu-ftalocyjanino-3,3'-3”-
-tr6jsulfonowego nastawia si¢ na warto§é pH = 7.
W temperaturze 50—55°C dodaje sie 40 czeSci 2,4-
-dwumetylosulfonylo- 6-metylopirymidyny. Stale
mieszajgc podnosi sie temperature o 5° na godzi-
ne i utrzymuje sie koricowo w ciggu wielu godzin
na poziomie 65—70°C. Réwnoczenie utrzymuje sie
“warto§¢ pH w granicach 6,5—7,5 przez wkraplanie
roztworu 3n NaOH, tak aby przecietnie kazda czg-
steczka barwnika zawierala przynajmniej jedng
reszte pirymidynowa, co mozna stwierdzi¢ przez
zuzycie tugu sodowego, lub przez oznaczenie grup

aminowych. Do przer6bki mozna roztwér barwni-

‘ka podgrzaé przy danej wartoSci pH nie zmniejsza-
jac przez to w wyraZny spos6b zdolnoSci reagowa-
nia barwnika z celuloza. Oddzielenie nieprzerea-
gowanej 2,4-dwumetylosulfonyio- 6-metylopirymi-
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dyny i powstalych z niej produktéw zmydlania
przeprowadza si¢ przez odsgczenie lub w separa-
torze. Produkt reakcji wymiany wytraca si¢ przez
dodanie 150 g soli kuchennej na litr roztworu
barwnika. Produkt odsgcza sie i suszy w préini
lub pod ci$nieniem atmosferycznym w temperatu-
rze okolo 30°C. Otrzymuje sie 195—200 g barwnika
surowego, zawierajgcego jeszcze okolo 30°% soli
kuchennej, ktérej wiekszg cze§é usuwa si¢ przez
rozmieszanie barwnika surowego z 250 ml wody
i ponowne odsgczenie. :

Uzyskane wybarwienia materialéw celulozo-
wych, wedlug metody napawania-dogrzewania w
temperaturze 140°C lub metodg napawania-paro-
wania, w. odcieniach turkusowych, sg trwale na
czynniki mokre, tarcie i §wiatlo.

Mieszanine barwnik6w, stosowang jako materiat
wyj§ciowy mozina otrzymaé wediug znanych metod
na przyklad przez dodanie do zawiesiny wodnej
tréjsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi, wolnej od
grup sulfonowych, w temperaturze 0—20°C, przy
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wartoscl pH okolo 6,53 moli kwasu 2 4-dwuamino-
benzenosulfonowego i réwnoczesne katalizowane
zmydlanie 3 molami pirydyny, powstaje wyzej wy-
mienjona mieszanina sulfonamidéw ftalocyjaniny.

Podobny produkt otrzymuje sie, je$li jako ma-
terial wyjéciowy stosuje sie mieszanine, zawiera-
jaca wyzej wymienione skladniki w stosunku mo-
lowym 4:1. Mieszanine te otrzymuje sie w iden-
tyczny spos6b z tego samego trojsulfochlorku fta-
locyjaniny miedzi i 2 moli kwasu 2,4-dwuamino-
benzenosulfonowego. .

Zamiast wymienionych materialow wyj$ciowych,
mozna zastosowaé takie takie, ktére w metalo-
kompleksach zawieraja zamiast miedzi atom niklu,
jak réwniez wytworzone z (4,4',4’")-tréjsulfochlor-
ku ftalocyjaniny miedzi (3,4',4",4"")-czterosulfo-
chlorku ftalocyjaniny oraz (4,4',4”,4”’)-sulfochlorku
ftalocyjaniny, lub przy zastosowaniu innych kwa-
sé6w arylenodwuaminosulfonowych, jak kwas toli-
leno 2,4-dwuamino- 5-sulfonowy, 4,4’-dwuamino-
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lub dwbéch grup chlorosulfonowych w c¢zqsteczce
%z kwasem 1,4-fenylenodwuamino-¢-sulfonowym lub
kwasem 1,4-fenylenodwuamino- 3-sulfonowym oraz.
zmydlenie pozostalych grup chloerosulfonowych.
Réwniez jednorodne i mieszane produkty arylo-
wania i alkilowania tr6j- i czteromerkaptoftalocy-
janiny miedzi lub niklu, zawierajgce grupy ami-
nowe i sulfonowe, przeprowadzié moZina w analo-
giczny sposéb przez acylowanie ich grup amino-
wych 2,4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopirymidyng.
w cenne, zielone barwniki reaktywne.

Przyklad CCLV. Postepuje sie jak w przy-
kladzie XVIII, lecz sprzega sie otrzymany p6ipro-
dukt barwnika nie ze zwigzkiem dwuazowym, uzy-
skanym z 17,6 czeSci kwasu 2-aminobenzenosulfo-
nowego, lecz ze zwigzkiem dwuazowym, uzyska-
nym z 20,8 czeSci kwasu 3-chloroanilino-6-sulfo-
nowego, w obecno$ci 12 czefci sody i przy koh-
cowej wartoSci pH = 7. Otrzymuje sie w ten spo-

dwubenzylo- 2,2'-dwusulfonowy i naftyleno-1,5- * s6b barwnik reaktywny o wzorze 64.

-dwuamino- 3,7-dwusulfonowy. Produkty takie Barwnik ten barwi materialy celulozowe z diu-
i ich otrzymywanie opisano wiclokrotnie w lite- giej kapieli, w temperaturze 40°C, lub wedlug
raturze patentowej. Ich reakcje wymiany z 2,4- zwyklych dla barwnikéw reaktywnych metod na-
-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyng. lub 3.6- 25 pawania lub druku, w obecnosci sody jako §rodka
-dwumetylosulfonylopirymidyna moZna prowadzié wigzgcego kwas, w czystych odcieniach czerwo-
zawsze w jednakowy spos6b. nych, trwatych na czynniki mokre.

Dotyczy to takze, prowadzgcej do wytworzenia W analogiczny spos6b otrzymuje sie wartoScio-
zielonych barwnikéw reaktywnych, reakcji wy- we barwniki reaktywne, z podanych w tablicy 12
miany 2-metylosulfonylo-4-chloro- 6-metylopirymi- 30 skladniké6w biernych, przez acylowanie ich grup
midyny z p6iproduktami ftalocyjanin miedzi lub aminowych 2-metylosulfonylo-4-chloro- 6-metylo-
niklu, na przyklad przez polisulfochlorowanie kwa- pirymidyng i sprzeganie powstalych p6iproduktéw
sem chlorosulfonowym 3,3°,3”,3"”, cztero-(p-tolilo~ barwnik6w 2z podanymi skladnikami czynnymi.
merkapto)-Cu-ftalocyjaniny, kondensacje jednej Barwnikami tymi moina barwié¢ lub drukowaé

Tablica 12
Przyklad Skiadnik czynny Skladnik bierny Warto$é pH Odcied
CCLVI | kwas 1-amino-4-metoksybenze- kwas 1-amino-8B-hydroksynafta- 7-8 fioletowy
no-6-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy
CCLVII » kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 7-8 czerwonawo-fiole-
leno-4,6-dwusulfonowy towy
CCLVIII | kwas 1-amino-4-metoksybenzeno- | kwas 2-amino-5-hydroksynaftale- 7 szkarlatny
-6-sulfonowy no-1,7-dwusulfonowy
CCLIX | kwas 1-amino-5-chlorobenzeno- ”» 7 pomarafczowy
-2-sulfonowy
CCLX | kwas 1-aminobenzeno-3-sulfo- . 7 »
nowy
CCLXI | kwas 1-aminobenzeno-4-sulfo- o 7 o
nowy
CCLX1II | kwas 1-aminobenzeno-4-sulfo- kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 7-8 szkarlatny
nowy : leno-3,6-dwusulfonowy
CCLXIN | amid beta-sulfoetylowy kwasu kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 7-8 czerwony
-| 4-aminobenzoesowego leno-3,6-dwusulfonowy
CCLXIV | kwas 1-amino-4-sulfoacetyloami- » 7-8 fioletowy
nobenzeno-6-sulfonowy
CCLXYV | kwas 1-amino-3-sulfoacetyloami- | kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 7 pomaraticzowy
nobenzeno-6-sulfonowy leno-1,7-dwusulfonowy
CCLXVI | 1-amino-4-sulfoacetyloamino- kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 7 szkarlatny
benzen leno-1,7-dwusulfonowy
CCLXVII | kwas 1-aminobenzeno-2,4-dwu- 1-(2’-metylo-3’-amino-5’-sulfo- 6 261ty
sulfonowy fenylo)-3-metylopirazolon-5
CCLXVII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- » 6 261ty
sulfonowy

Uwaga: pH w tabell oznacza pH Srodowiska sprzegania.
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materialy celulozowe, przede wszystkim w obec-
nokel sody, na wymienione w tablicy odcienie.
" Przyktad CCLXIX. Postgpuje sie¢ wedlug spo-
sobu, podanego w przykladzie XXX, lecz pélpro-
dukt barwnika, otrzymany z kwasu 1,3-dwuami-
nobenzeno-6-sulfonowego i 2-metylosulfonylo-4-
~chloro-6-metylopirymidyny, po dwuazowaniu w
temperaturze 10°C i przy wartoSci pH = 6,5—17,5
sprzega sie¢ z 40,5 czeSciami soli sodowej kwasu
2-sulfoacetyloamino- 5-hydroksynaftaleno- 7-sulfo-
nowego, w roztworze wodnym. Oftrzymuje sie
barwnik reaktywny o wzorze 65, kt6ry na mate-
riatach celulozowych daje wediug zwyklych spo-
sobdw stosowania i w obecno$ci sody jako czyn-
nika wigzgcego kwas, trwale wybarwienie poma-
raficzowe.

Przyklad CCLXX. Postgpuje sie jak w przy-
%ladzie CCVI, lecz zamiast barwnika aminoazowe-
go stosuje sie 53,15 cze$ci soli dwusodowej barw-

15

“ .

Przyktlad CCLXXIX, W 700 czeSciach wody
rozpuszcza sie¢ z odczynem obojetnym 58 czefci
barwnika o wzorze 66 (otrzymanego przez sprze-
ganje zdwuazowanego kwasu 1-hydroksy-2-amino-
-4-chloro-benzeno-5-sulfonowego z kwasem 2-me-
tyloamino- 8-hydroksynaftaleno- 6é-sulfonowym i
miedziowanie uzyskanego barwnika azowego. (Do-
daje sie¢ 22 czedci drobmosproszkowanej -2=metylo-
sulfonylo- 4-chloro- 6-metylopirymidyny i miesza
sie, utrzymujge temperature w granicach 60-—85°C
oraz stale zobojetniajac wydzielajacy sie kwas
solny do wartoSci pH = 7—17,5, przez dodawanie
roztworu sody, az do zaniku wolnej grupy amino-
wej. Wytworzony barwnik reaktywny o wzorze 67
wysala sie, odsacza, przemywa i suszy w tempe-
raturze 30—40°C. Barwnik ten barwi materialy
celulozowe, wedlug jednej z uprzednio podanych
metod, na bardzo trwate kolory fioletowe.

Barwniki o podobnych wtasno§ciach otrzymuje

nika aminoazowego, otrzymanego przez sprzeganie 30 . A
zdwuazowanego . kwasu 1-amino-4-nitrobenzeno-2- sml,m:tosumc analogiczny sposéb postgpowania,
~sulfonowego z 1-(2’-chloro-5'-sulfofenylo)-3-mety- ztl' 'o.rzonych prze'z pro:ste, odr_nety_lowujqce lub
lopirazolonem-5 i nastepnie redukcje grupy nitro- utleniajace miedz.mwame miedziokomplekséw
wej siarczkiem sodowym. Te s61 dwusodowg acy- barwnikéw mono- i disazowych, zbudowanych ze
luje sie 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymi- 25 sk?admkéw czynnych i azowych, podanych w ta-
dyna i otrzymuje sie réwniez wartoSciowy barw- blicy 14.
nik reaktywny, barwigcy ma.teria!y celulozowe, Przyklad CCXCIII Postepuje si¢ jak w spo-
Wed*“gal“;"yllﬂyc‘l_;em barwienia 1 drukowania,  gobie wedlug przyktadu CCXXXIX, stosufe sie
na trwale kolory z N e jednak zamiast 54,7 cze$ci soli dwusodowej kwasu
Podobne barwniki reaktywne otrzymuje sie, je- 3o 1-amino-4-[(2’ -metylo-3’-aminofenylo) i
$li zamiast wyzej wymienionego barwnika amino- . y A nofenylo)-amino-) an-
azowego stosuje sie jeden z barwnikéw, wybwo- trt;tchlnono-ﬂ,5-dwusu1fonowego, 63:5 c.zeéci soli
Tzonych ze skladnikéw, podanych w tablicy 13 tréjsodowej kwasu 1-amino-4-] (3’-aminofenylo)-
i acyluje sie ten barwnik aminoazowy 2-metylo- amino)-antrachinono-2,4’-6"- lub 2,2',6'-tréjsulfo-
sulfonylo-4-chloro-6-metylopirymidyns. ss nowego. Otrzymuje si¢ barwnik reaktywmy, daja-
Tablica 13
Przyklad Skiadnik czynny Skiadnik bierny Odcieft
CCLXXI | kwas 1-amino-4-nitrobenzeno-2-sulfo- 1-(2" metylo-4'-sulfofenylo)-3-metylopl- ity
nowy (redukuje sie) razolon-5
| CCLXXT1 ”» 1-(2’,5’-dwusulfofenylo)-3-metylopirazolon-5 ”»
' .
1 CCLXXIII " 1-(2’-metylo-4'sulfo-6’~chlorofenylo)-3- 26ty
-metylopirazolon-5
CCLXX1V » 1-(2’,5’-dwuchloro-4’-sulfofenylo)-3-metylo- "
; pirazolon-5
I
| OCLXXYV | kwas 1-amino-3-acetyloaminobenzeno- | 1-(2’-metylo-4"-sulfofenylo)-3-metylopirazo- | zielonkawo-26ity
~6-sulfonowy (zmydla si¢) lon-5
CCLXXVI » 1-(4’-sulfofenylo-3-metylopirazolon-5 ”
CCLXXVII » 1-(2’-metylo-4’-sulfofenylo)-3-karboksy- »
-pirazolon-5§ . .
{CCLXXVIII ” l-(2’-chloro-4'-sulfofenylo)-3-karboksy- -
-pirazolon-5 .
i
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Tablica 14
Przykiad Skladnik czynny Skiadnik bierny Warto$é pH O_dcieﬁ
CCLXXX | kwas 1-hydroksy-2-amino-4- kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 czerwonawo-fiole-
-chlorobenzeno-5-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy towy
‘CCLXXXT » kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 10 niebieskawo-fiole-
: leno-3,6-dwusulfonowy towy .
CCLXXXII | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tr6j- | kwas 2-hydroksy-6-acetyloamino- 8-9 czerwonawo-nie-
sulfonowy (utleniajaco miedzio- | naftaleno-4-sulfonowy (zmydla bieski :
wany) 8i¢)
CCLXXXIII | kwas 1-amino-2-hydroksy-6- kwas 1-hydroksy-8-etoksynafta- 10 niebieski
-nitronaftaleno4-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy.
(redukuje si¢) ,
CCLXXXIV | kwas 1-hydroksy-2-aminobenze- | kwas 2-hydroksy-3-aminonafta- 10 czerwony
no-4,6-dwusulfonowy leno-5,7-dwusulfonowy .
CCLXXXV | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- . » 89 niebieski
sulfonowy (utleniajaco miedzio- :
. wany)
CCLXXXVI | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tréj- [ kwas 2-hydroksy 3-aminonaftale- 8-9 "

: sulfonowy (utleniajaco miedzio- | no-7-sulfonowy

wany) ,
CCLXXXVII | kwas 3-metoksy-4-amino-6- kwas 2-metyolamino-5-hydroksy- 10 granatowy
-metyloazobenzeno-2'-4’-dwu- naftaleno-7-sulfonowy :
sulfonowy (odmetylowujaco naftaleno-7-sulfonowy -
. miedziowany) :
CCLXXXVIII » kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 »
leno-3,6-dwusulfonowy »
CCLXXXTX » kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 10 ”»
' leno-1,7-dwusulfonowy
CCXC | kwas 3-metoksy-4-amino-6-metylo-| kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- 10 granatowy
azobenzeno-2'-5’-dwusulfonowy [ naftaleno-7-sulfonowy
. (odmetylowujaco miedziowany) .

CCXCI | kwas 3-metoksy-4-amino-6- kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 ”»
-metyloazobenzeno-2’,5’-dwu-’ leno-3,6-dwusulfonowy \
sulfonowy (odmetylowujaco
miedziowany) - .

CcXcn - kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 10 »
leno-1,7-dwusulfonowy

cy na wiléknach celulozowych, wedlug jednej
ze zwyklych metod barwienia, czyste wybarwienie
czerwonawo-niebieskie, o bardzo dobrej trwalo$ci
na czynniki mokre.

43

Przy zastosowaniu réwnowaznych ilo§ci kwasu -

1-amino-4(3'- aminofenyloamino)- antrachinono-2,5,
8-tréjsulfonowego, otrzymuje sie réwniez warto-

Sciowy barwnik reaktywny, barwigcy bawelne na .

trwale kolory szarawo-niebieskie.

Przyklad CCXCIV. W 300 czeSciach wody roz-
puszcza sie odczynem obojetnym 30,4 czeSci kwasu
2-amino-8-oksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego, pod-
grzewa sie do temperatury 60—85°C i dodaje 20
czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopirymidy-
ny. W ciggu 1 godziny dodaje sie nastepnie 40
czeSci 15°%0 roztworu sody, tak aby warto§¢é pH
ksztaltowala sie miedzy 6 i 7,5. Produkt acylowa-
‘nia czefciowo wytrgca sie. Zawiesine produktu
acylowania zadaje sie 12,5 czeSciami sody i wkra-
pla si¢ do zawiesiny, w temperaturze 0—5°C,
S§wiezo przygotowany roztwér soli dwuazoniowej,
uzyskanej z 13,6 czeSci kwasu p-aminobenzylosul-
fonowego. Po_dalszym pieciogodzinnym mieszaniu

solg kuchenng,

w temperaturze kapieli z lodu, produkt wysala sie
odsgcza, przemywa - dodatkowo
rozcieficzonym roztworem soli kuchennej i suszy
w suszarce préiniowej w temperaturze 30°C.

- Otrzymany barwnik odpowiada wzorowi 68.

Jefli postepuje sie jak wyzej opisano, lecz sto-
suje zamiast 30,4 czeSci kwasu 2-amino-8-oksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowego — 30,4 czeéci kwa-
su 2-amino- 5-oksynaftaleno- 1,7-dwusulfonowego
i acyluje sie 2-metylosulfonylo-4-chloro-6-metylo-
pirymidyng oraz sprzega skladnik bierny, zawie-
rajacy grupy reaktywne, z zdwuazowanym kwa-
sem p-aminobenzylosulfonowym, otrzymuje sie ta-
two rozpuszczalny barwnik reaktywny, barwigcy
tkanine, zawierajacqa wldkna celulozowe, na ZIywy
kolor czerwonawo-pomarafczowy.

Tkanine bawelniang lub wiskozows impregnuje
sie¢ w temperaturze 20—25°C w napawarce, kapie-
lg zawierajgcg na litr roztworu 30 g barwnika,
opisanego w pierwszej czeSci przykladu, 100 g
mocznika i 20 g sody, wyzyma sie do zawartosci
wody okolo 100°/0 i mokrg tkanine znowu nawija
si¢. Po 24-godzinnym lezakowaniu w temperaturze
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pokojowej tkanine plucze sie, dziala sie mydiem
w temperaturze wrzenia i suszy. Otrzymuje sie
2ywe, szkarlatne wybarwienie o dobrej trwalosci
na czynniki mokre i §wiatlo.

W napawarce impregnuje sie tkanine bawelnia-
ng lub wiskozows, w temperaturze 20—25°C, ka-
‘pielg zawlerajqcq na litr roztworu 30 g barwnika,
opisanego w pierwszej czeSci przykladu, 100 g
‘mocznika i 20 g sody, tkanine wytyma sie do za-
wartofci wody okoto 100%/e i paruje 30 sekund w

temperaturze 103°C. Po plukaniu, dziataniu my- .

diem w temperaturze wrzenia i suszeniu otrzy-
muje si¢ réwniez szkarlatne wybarwienie o zy-
wym odcieniu i dobrej trwaloéci na czynniki mo-
kre i $wiatto.

Tkanine bawelniang lub wiskozowyg impregnuje
sie w temperaturze 20—25°C roztworem, zawiera-
jacym na litr kapieli 20 g barwnika, wyZej opisa-
nego, 0,5 g niejonowego srodka zwiliajgcego (na
przykitad produktu kondensacji alkoholu oleilowe-
go z polioksyetylenem), jak réwniez 150 g mocz-
nika { 15 g¢ kwaénego weglanu sodowego. Nastep-
nie tkanine wyzyma sie przez przepuszczenie mie-
dzy dwoma walcami gumowymi do zawartosci wo-
dy okoto 100°%. Po suszeniu w temperaturze
50—60°C, tkanine podgrzewa sie przez okres 10 mi-
nut w temperaturze 140°C, po czym plucze sie ja
dokladnie w goracej wodzie i traktuje sie przy
‘wrzenju roztworem, zawierajacym na litr 5 g my-
dia marsylskiego i 2. € sody. Po wyplukaniu i wy-
suszeniu otrzymuje sie intensywne, szkartatne wy-
barwienie o dobrej trwalodci na czynniki mokre
1 Swiatlo.

Tkanine celulozowg drukuje sie pasta drukar-
ska, zawierajgcq w 1 kg 30 g barwnika, opisanego
w pierwszej cze§ci przykladu, 100 g mocznika,
300 g wody, 500 g zageszczenia alginianowego
(60 g alginianu sodowego na 1 kg zageszczenia),
10 g sody i 10 g soli sodowej kwasu 3-nitroben-
zenosulfonowego i uzupelniong wodg do 1 kg. Na-
stepnie tkanine suszy sie¢ wstepnie, po czym pa-
ruje w odpowiednim parowniku przez 30 sekund,
w temperaturze 103—115°C. Po plukaniu i dziata-
niu mydiem w temperaturze wrzenia uzyskuje sie
intensywne, szkartatne wybarwienie o ‘dobrych
trwato$ciach.

100 czeSci welny wprowadza sie do kapieli
o temperaturze 40°C, zawierajacej w 5000 czesSci
wody 1,5 cze$ci barwnika, wytworzonego sposo-
bem, opisanym w pierwszej czefci przykiadu, jak
réwniez 6 cze$ci 30°%/0 kwasu octowego i 0,5 czeSci
pochodnej stearyloaminy, zawierajacej grupy hy-
droksylowe i skondensowanej z polioksyetylenem.
Kapiel farbiarska doprowadza sie w ciggu 30 mi-
nut do wrzenia i barwi sie tkanine przy wrzeniu
w ciaggu 1 godziny. Po wyplukaniu i wysuszeniu
otrzymuje sie zywe, szkarlatne wybarwienie o do-
brej trwalofci na pranie, spilSnianie i Swiatlo.

Przyktad CCXCV. 28,9 czefci soli jednosodo-
wej kwasu 2-amino -1- metylobenzeno -3,5- dwu-
sulfonowego dwuazuje sie i sprzega sie zwigzek
dwuazowy z 13,7 g 1l-amino-2-metoksy-5-metylo-
benzenem, w stabo kwasnym Srodowisku. Otrzy-
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many barwnik monoazowy oddziela si¢, lub bez
oddzjelenia natychmiast dwuazuje w roztworze
i sprzega w Srodowisku zasadowym z 25,3 czefcia-
mi kwasu 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7-
-sulfonowego. Wytworzony barwnik dwuazowy
wysala sie chlorkiem sodowym, odsacza i oddzie-
lony produkt metalizuje przez 3 godzin w tem-
peraturze 95—100°C mieszaning 50 czeécl krysta-
licznego siarczanu miedzi, 40 czeéci dwuetanolo-
aminy i 50 czeéci amoniaku (0,880). Barwnik wy-
traca sie z roztworu miedziujacego przez dodanie
soli kuchennej i ostroéne zakwaszenie.

Miedziowany barwnik amino-disazowy acyluje
sie nastepnie w wodnym roztworze, przy wartofci
pH = 7—8, w temperaturze okolo 65°C, 22 czefcia-
mi 2-metylosulfonylo-4-chloro- 6-metylopirymidy-
ny, przy czym wartoéé pH utrzymuje sie w wyzej
podanych granicach przez stale dodawanie sody.
Po zakoficzeniu acylowania barwnik wytrgca sie
sola kuchenng i suszy w temperaturze 35°C.
Barwnik, pod postacia wolnego kwasu sulfonowe-
go odpowiada wzorowi 69. Daje ten barwnik na
tkaninach celulozowych, wybarwienie granatowe,
trwate na czynniki mokre i swiatlo.

W podobny sposéb moina wytworzyé zgodne
z wynalazkiem, dalsze barwniki, sprzegajac wy-
zej wymieniony barwnik monoazowy, wytworzo-

‘ny z kwasu 2-amino-1-metylobenzeno-8,5-dwusul-

fonowego i 1-amino-2-metoksy- S5-metylobenzenu,
z podanymi ponitej kwasami aminonaftolosulfono-
wymi i acylujac produkt przejéciowy 2-metylosul-
fonylo-4-chloro-6-metylopirymidyng. Kwasy te sg
nastepujgce: kwas -2-amino-5-hydroksynaftaleno-
-1,7-dwusulfonowy oraz kwas 2-amino-8-hydroiksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy. Otrzymane  barwniki
majg barwe niebiesks.

Przyktad CCXCVI. Dwuazuje sie 0,1 mola
kwasu 4-ureido-2-amino-1-hydroksybenzeno-5-sul-
fonowego i sprzega sie w Srodowisku zasedowym
od sody z 0,1 mola kwasu l-amino-8-hydroksynat-
taleno-2,4-dwusulfonowego. . Roztwér  sprzegania
nastawia sie na zawarto§¢ NaOH 2 mole/litr przez
dodatek roztworu wodorotlenku sodowego i gotuje
si¢ w ciggu 3 godzin pod chlodnicg zwrotng dla
zmydlenia grupy ureidowej. Po ochlodzeniu roz-
twér zobojetnia sie kwasem solnym. Nastepnie
barwnik metalizuje sie w temperaturze 45°C, przy
warto§ci pH = 4—8, mieszaning 25 czeéci siarcza-
nu miedziowego i 100 czeSci lugu sodowego, a po

30 minutach acyluje sie w temperaturze 60—70°C,

przy wartofci pH =7—175 przez traktowanie 0,1
mola 2-metylosulfonylo-4-chloro- 6-metylopirymi-
dyny. Wytworzony barwmik o wzorze 70 wysala

-sig. Na bawelnie daje on wybarwienie niebieskie.

Przyktad CCXCVIL Obojetng paste 3,3°,3"-
-tréjsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi, sporzgdzo-
ng z 600 g technicznej 96°e ftalocyjaniny miedzi,

rozrabia sie miewielkg iloScig wody, nastawia na

objetosé 4 litré6w i poddaje reakcji wymiany z
216 g N-metylo-N-(4'-amino- 2’-sulfobenzylo)-ami-
ny, przy wartoéci pH = 3,5—6 w temperaturze po-
czatkowo 0—3°C, a koficowo 20—35°C, réwno-
cze$nie dodajac 300 ml (295 g) pirydyny. Z po-



59680

359

Wwstalego roztworu monosulfono~(3’-sulfo-4'-mety-
loaminometyloanilidu- Cu- ftalocyjaninodwusulfo-
nowego bddestylowuje sie nastepnie pirydyne
z para wodna, przy wartosei pH = 8. Do roztworu,
podgrzanego do temperatury 60°C, wprowadza sie
porcjami, w ciggu 1—2 godzin, 330 g drobmo spro-
szkowanej 2-4-dwumetylosulfonylo- 6-metylopiry-
midyny, utrzymujgc wartoé¢ pH w granicach
7,5—8,5 przez biezace dodawanie rozcieficzonego
tugu sodowego. RéwnoczeSnie mieszanine reakcyj-
ng rozcieficza sie¢ w razie potrzeby wodg, aby
barwnik pozostavral stale rozpuszczony.

_ Otrzymuje sie 10 litré6w barwnika, oddziela sie
z tego roztworu nadmiar frodka acylujgcego na-
stawia kwasem octowym warto4¢ pH na 7 i wy-
traca barwnik przez domieszanie 2,5 litra stezone-
go roztworu soli kuchennej.

Po odsgczeniu i wysuszeniu w temperaturze
30°C otrzymuje sie czysty barwnik turkusowo-nie-
bieski, ktéry utrwala si¢ z dobrg wydajno$cia na
bawelnie w kgpieli alkalicznej od sody, w tempe-
raturze 60°C, otrzymujgc wybarwienie trwale na
pranie.

Jefli jako material wyjéciowy zastosuje sie 3,3’,
3"’-sulfochlorek ftalocyjaniny niklu, otrzymuje sie
btekit turkusowy z troche bardziej zielonkawym
odcieniem, o réwmie wartoéciowych wtlasnosciach.

Przyktad CCXCVIII. W 1000czeSciach obje-
toSciowych wody rozpuszcza sie przy wartosci
pH =6, 0,1 mola barwnika aminoazowego o wzo-
rze 71, wytworzonego wedlug opisu patentu nie-
mieckiego Nr 1115865 przez sprzeganie zwigzku
dwuazoniowego, uzyskanego z kwasu 2-aminonaf-
taleno-4,8-dwusulfonowego z kwasem 1-aminonaf-
taleno-6-sulfonowym, dalsze dwuazowanie otrzy-
manego barwnika aminoazowego, sprzeganie z réw-
nowazng iloScig kwasu 2,5-dwuaminonaftaleno-4,8-
-dwusulfonowego i przemiane w aminotriazol.
Barwnik ten zadaje sie, w temperaturze 60—65°C,
ciggle mieszajgc, 21 czeéciami 2-metylosulfonylo-
-4-chloro-6-metylopirymidyny. Powoli wydzielaja-
cy sie kwas solny zobojetnia sie roztworem sody
az do zakonczenia reakcji. Nastepnie wytworzony
barwnik wytrgca sie przez dodanie chlorku sodo-
wego, oddziela sie i suszy w préini, w tempera-
turze 50°C. Przedstawia on 26ty proszek, rozpu-
szczalny w wodzie z z6ltym zabarwieniem.

Przyktad CCXCIX. W roztworze alkalicz-
nym od sody przeprowadza sie sprzeganie kwasu
B-nitro- 2-dwuazo- 1-hydroksybenzeno-4-sulfono-
wego z 2-hydroksynaftalenem. 38,9 cze$ci tak wy-
tworzonego barwnika rozrabia sie 200 czeSciami
wody na zawiesine, ustalajac warto§¢ pH na 8
i temperature na 70—80°C.

Do zawiesiny tej wprowadza sie 67,9 czeSci
zwigzku chromokompleksowego barwnika azowe-
8o, zawierajgcego 1 atom chromu na 1 czgsteczke
barwnika, wytworzonego z kwasu 4-chloro-2-dwu-
azo-1-hydroksybenzeno-6-sulfonowego i kwasu 1-
-amino- 8-hydroksynaftaleno- 3,6-dwusulfonowego,
utrzymujgce warto§é pH roztworu w granicach 7—9
przez wkraplanie roztworu sody. Po 20 minutach
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w temperaturze 70—80°C, wytwarza sig" ciemmo
niebleski roztwor.

Chromatogram papierowy wykazuje, Ze powstal
jednorodny kompleks mieszany. Kompleks ten
acyluje sie w temperaturze 63°C w ciggu 1 godzi-
ny przy wartofci pH = 7—8,25 czeSclami 2-metylo-
sulfonylo-4-chloro-6-metylopirymidyny, przy czym
warto§é pH utrzymuje si¢ w wymaganych grani-
cach przez wkraplanie roztworu sody Acylowany
barwnik wysala sie 20% roztworem “thlorku pota-
sowego, odsgcza i suszy w  temperaturze 30°C.
Otrzymuje sie ciemny proszek, rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem niebiesko-szarym. Barwnik
odpowiada, jako sél pieciosodowa, wzorowi 72.
Barwi on bawelne, wediug metod, podanych w
przykladach I do III, na kolor szary do czarnego.

Réwniez wartoSciowe barwniki otrzymuje sie w
spos6b podany w przykladzie, przy zastosowaniu
skladnikéw wyjsciowych, podanych w tablicy 15.
Do wytwarzania tych barwnikéw stale stosuje sie
barwnik azowy, zawierajgcy grupe reaktywng w
komplekme mieszanym 2:1, jako kompleks chro-
mowy 1:1.

62 czesci soli tréjsodowej barwnika, wytworzo-
nego przez sprzeganie w Srodowisku alkalicznym
od sody, zdwuazowanego kwasu 4-chloro-2-amino-
-1-hydroksybenzeno- 6-sulfonowego z kwasem 1-
-amino- 8-hydroksynaftaleno- 3,6-dwusulfonowym,
rozpuszcza si@ w 300 czeéciach wody, zadaje sie w
temperaturze 70—80°C i przy wartoéci pH —=8—9
54,2 czeSciami 1:1 monokompleksu barwmika, uzy-
skanego z kwasu 6-nitro- 1-dwuazo- 2-hydroksy-
naftaleno-4-sulfonowego i 2-hydroksynaftalenu. Po
10 minutach tworzy si¢ ciemnoniebieski roztwér.

Utworzony kompleks mieszany acyluje sie w

_ciggu 1 godziny, w temperaturze 60—65°C przy

wartoSci pH = 6,5—15, 5 czeSciami 2-metylosulfo-
4-chloro- 6-metylopirymidyny. Acylowany
barwnik wytrgca sie 20% roztworem chlorku so-
dowego, odsacza, suszy w temperaturze 30°C. Wy-
tworzony barwnik w postaci soli pieciosodowej od-
powiada wzorowi 73. Na bawelnie otrzymuje sie,
wedlug metody podanej w przykladzie III, nie-
biesko-czarny druk, posiadajacy doskonalg trwa-
lo§é na §wiatlo i pranie.

Przyktad CCCXXV. 6 g soli sodowej kwasu
1-amino- 4(4’-aminofenyloamino)- antrachinono-2,
5,8,-tréjsulfonowego rozpuszcza sie w 180 ml wo-
dy, w temperaturze 40°C. Warto$¢ pH roztworu
nastawia si¢ na 8 i po ustaleniu temperatury w
granicach 65—70°C wprowadza sie malymi porcja-
mi 2,5 g 2-metylosulfonylo-4-chloro-8-metylopiry-
midyny. Réwmocze$nie wkrapla sie rozcieficzony
lug sodowy, by w czasie reakeji utrzymaé wartosé
pH w granicach 7,5—8,5. Roztwér miesza sie w
temperaturze 65—170°C, az zniknie caly materiat
wyjsciowy, odsgcza sie nastepnie nadmiar pochod-

‘nej pirymidyny i roztwér wysala sie, po oziebie-

niu do temperatury 10°C, taka ilo&cig stalego
chlorku sodowego, aby jego zawarto§é w roztwo-
rze osiggneta 10°%. Produkt odsgcza sie, przemy-
wa mala iloScia roztworu soli kuchennej i suszy
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Tablica 15
- . . Odciefi
Przyklad Kompleks chromowy 1 : 1 Barwnik niemetalizowany na bawetnie
CCC | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksy- 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — 2-hy- | czarny
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | droksynaftalen : ‘
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCI ” ”» ”
Cccuu v ”» "
ccca » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas "
2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
CCCrv ” »” ”»
CCCvV » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas | granatowy
1-hydroksynaftaleno-4-sulfonowy
CCCV1 » kwas 6-nitro-2-amino-1-hydroksybenzeno- | czarny
-4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
cccvla » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — 4- "
-acetyloamino-7-hydtoksynaftalen

CCCVII | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksy- kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynaftaleno- | czarny
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | -4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy

CCCIX | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenze- | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksynaftaleno- ”
: no-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- -6-sulfonowy —» 2-hydroksynaftalen
-hydroksynaftaleno-4,6-dwusulfonowy
CCCX | kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksy- 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen -» 2- niebiesko-czarny
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | -hydroksynaftalen
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCx1 . - "
CCCXII - 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas »
2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
| cccxim » 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — 2- | granatowy
] -hydroksynaftalen
CCCXIV ” 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas | niebieski
1-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
: -dwusulfonowy
! CCCXY | kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksyben- | 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas | granatowy
zeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwusul-
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy fonowy
CCCXVI v kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynaftaleno- | niebiesko-czarny
~4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen - 4
CCCXVII " kwas 2-aminobenzeno-1-karboksy-5-sulfono- | szaro-zielony
wy — 1-fenylo-3-metylopirazolon-5
CCCXVIII | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenze- | kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynaftaleno- | czarny
no-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- -4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy )

CCCXIX | kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksy- 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — 1= | fioletowy
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | (4'-sulfofenylo)-3-metylopirazolon-5
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy .

CCCXX | kwas 4-metylo-2-amino-1-hydroksyben- | 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — Czerwonawo-nie-
zeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy bieski
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy

CCCXXI | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenze- | 5-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas | czarny
no-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy ’

CCCXXIL ” 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas "
2-hydroksynaftaleno-8-sulfonowy

CCCXX1 » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — kwas »
1-hydroksynaftaleno-5-sulfonowy

ceexxav » 6-nitro-4-chloro-1-hydroksybenzen — kwas v
1-hydroksynaftaleno-5-sulfonowy
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w prézni, w temperaturze ponizej 40°C, otrzymu-"

Jac 85 g barwnika o wzorze 74 pod postaciq nie-
biesko-zielonych igiel. :

Barwnik ten barwi bawelne, wedlugx metod
zwykle stosowanych dla barwnikéw reaktywnych,
na intensywne odcienie niebiesko-zielone o ‘do-
brych trwalo$ciach na czynniki mokre i $wiatlo.

Stosowany jako material wyj}seciowy kwas 1-ami-
no-4-(4'- aminofenyloamino)- antrachinono- 2,5,8-
-tréjsulfonowy otrzymuje sie w sposéb nastepu-
jacy: 31,2 g p-fenylenodwuaminy wprowadza sie w
atmosferze azotu do roztworu, zawierajacego 62 g
kwasnej soli sodowej kwasu 1-amino-4-bromoan-
trachinono-2,5,8-tr6jsulfonowego, 12 g sody i do-
datek pasty CuCl, miesza sie w temperaturze
40°C do zaniku kwasu bromoaminodwusulfono-
wego. Nastepnie dodaje sie do roztworu rozciefi-
czonego kwasu solnego, wytrgcony przy tym barw-
nik odsgcza sie, przemywa rozecieficzonym kwasem
solnym i zadaje sie w 300 ml wody taks iloScig
rozcieficzonego tugu sodowego, aby uzyskaé cal-
kowite rozpuszczenie barwnika, ktéry wytragca sie
na cieplo jako 6l sodowa, ktéra przemywa sie
i suszy.

W powy#szych przyktadach moizna za.stosowa(:
skiadniki reaktywne wymieniaé miedzy sobg przy
identycznych lub podobnych warunkach reakcji.
Réwniez mozna z tym samym lub podobnym efek-
tem, wprowadzié skladniki reaktywme wymienione
przy omawianiu nadajgcych sie do reakcji wy-
miany zwigzkéw heterocyklicznych, do reakcji wy-
miany, opisanych w poprzedzajgcych przykladach,
zamijast tam zastosowanych ' skiladnjkéw reaktyw-
nych.

Przyklad CCCXXVI. 79,9 czeécei zwiazku
aminoazowego o wzorze 75, wytworzonego wedlug
opisu belgijskiego patentu Nr 599 581, rozpuszcza

si¢ w 500 czeSciach wody i po podgrzaniu roz-.

tworu do temperatury 60—65°C zadaje sie, ciggle
mieszajagc, 21 czeSciami 2-metylosulfonylo-4-chlo-
ro-6-metylopirymidyny. Powoli wydzielajgacy sie
kwas solny zobojetnia sie roztworem sody, utrzy-
mujgc warto$é pH roztworu reakcyjnego w gra-
nicach 5—86. Po zakoficzeniu kondensacji barwnik
wysala sig¢ 150 czeéciami chlorku potasowego, od-
dziela sie i suszy w préini, w temperaturze okolo
50°C. Otrzymuje sie ciemny proszek, rozpuszczal-
ny w wodzie z niebieskim zabarwieniem i bar-
wigcy bawelne ma kolor czerwonawo-niebieski.
Wybarwienie ma doskonalg trwalo$é na Swiatlo
i pranie.

0O ile mie zaznaczono inaczej w nastepujgcych
przyktadach podane cze$ci sg czeSciami wago-
wymi.

- Przyktad CCCXXVII Do roztworu 34,7 cze-
§ci soli jednosodowej kwasu 2-aminonaftaleno-4,8-
-dwusulfonowego i 7 cze$ci azotynu sodowego, W
300 czeSciach wody, dodaje sie oziebiajgc lodem
28 cze$ci objetoSciowych stezonego kwasu solnego
i mieszanine ¢¢ miesza si¢ w ciggu 1/2 godziny w
temperaturze 0—10°C. Po usunieciu mnadmiaru
kwasu azotawego dodaje sie 10,7 czeSci 3-amino-
toluenu, rozpuszczonego w 10 czeSciach objetoscio-
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"wych steionego kwasu solnego i 150 czeSciach

wody i sprzeganie prowadzi sie do kofica przez
zobojetnianie mieszaniny do wartoéci pH = 3—b5.
Powstaly barwnik aminoazowy wysala sie, odsg-
cza, przemywa i rozpuszcza ponownie w 700 cze-
Sclach wody, dodajgc lugu sodowego do odczynu
obojetnego. Wodny roztwér zadaje sie nastepnie
24 czefciami 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro-6-
-metylopirymidyny i silnie miesza sie. Tempera-
ture mieszaniny utrzymuje sie na poziomie 65°C
przez podgrzewanie. Wydzielajgcy sie kwas zobo-
jetnia sie roztworem sody az do zakoficzenia reak-
cji. Powstaly barwnik o prawdopodobnym wzorze
76 wysala sie 80 czeSciami soli kuchennej, wyeci-
ska, przemywa i suszy w prézini, w temperaturze
okolo 50°C. Barwnik przedstawia sobg zbity pro-
szek, rozpuszczalny w wodzie z z6ltym zabarwie-
niem. ) ) )

Tkaning celulozowg drukuje sie pastg drukar-
skg, zawierajéca 50 g barwnika, 100 g mocznika,
300 ml wody, 500 g zageszczenia alginianowego
(60 g alginianu sodowego na 1 kg zageszczenia),
2 g wodorotlenku sodowego, 10 g sody i uzupet-
niong wodg do 1 kg. Tkanine suszy sie, paruje w
ciaggu 8 minut w temperaturze 105°C, pilucze w
gorgcej wodzie i dziala si¢ mydiem w temperatu-
rze wrzenia, otrzymujgc intensywny 26ity druk
o odcieniu czerwonawym, o dobrej trwaloéci na
pranie i §wiatlo.

Przyklad CCCXXVIII. W 2500 czeScl objetoscio-
wych wody, w temperaturze 60—65°C i przy war-
tosci pH = 6—6,5, rozpuszcza sie 0,1 mola miedzio-
wego zwigzku kompleksowego o wzorze 77, wWy-
tworzonego sposobem wedlug niemieckiego paten-
tu 1117235, przez sprzeganie w alkalicznym od
sody &rodowisku zdwuazowanego kwasu l-amino-
-8-(benzenosulfonylooksy)-naftaleno- 3.6-dwusulfo-
nowego z réwnowazng ilociq kwasu 2-acetyloami-
no-5- hydroksynaftaleno- 4,8-dwusulfonowego
przeksztalcenie zwigzku monoazowego w kompleks
miedziowy na drodze utleniajgcego miedziowania
oraz hydrolize grupy acetylowej i benzenosulfo-
nylowej. Utrzymujgc temperature 60—65°C zadaje
si¢ roztwér kompleksu miedziowego 0,12 mola
2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro- 6-metylopirymi-
dyny.

W czasie kondensacji utrzymuje sie warto$é
pPH = 7—75 przez dodawanie roztworu weglanu
sodowego. Po zakoficzeniu reakcji barwnik wysala
si¢ i oddziela. Po wysuszeniu przedstawia on
ciemny proszek, rozpuszczalny w wodzie z niebie-
skim zabarwieniem.

100 cze$ci tkaniny bawelnianej napawa si¢ W
temperaturze pokojowej wodnym roztworem, za-
wierajacym 29/0 barwnika, 19 g/litr kwasnego we-
glanu sodowego i1 150 g/litr mocznika, suszy sie
tkanine i podgrzewa w ciggu 10 minut w tempe-
raturze 140°C, po czym plucze sie jg i dziala
mydlem w temperaturze wrzenia. Tkanina barwi
sie na bardzo czysty, niebieski kolor o dobrej
trwaloéci na czynniki mokre.

Przyklad CCCXXIX. 46 czeSci barwnlka
monoazowego, wytworzonego wedlug sposobu
z przykladu CCCXXVII, przez sprze¢ganie zdwu-
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azowanego kwasu 2-aminonaftaleno-4, 8-dwusu1£o-
nowego z 3-metyloaminotoluenem, rozpuszcza sie
w 400 czeSciach wody, w temperaturze 60—85°C,
utrzymujge warto§é pH = 7—8. W tych warunkach
i w obecnosci nadmiaru octanu sodu lub weglanu

wapnia, zadaje sie porcjami, igcznie 29 czeSciami

2,4-dwumetylosulfonylo- 5-chloro- 6-metylopirymi-
dyny i tak diugo miesza sie w tej temperaturze,
az préba po zakwaszeniu nie wykazuje wigcej
zZmiany barwy. Powstaly barwnik o prawdopodob-
nym wzorze 81 wysala sie, odsgcza, przemywa
isuszy. ' '

Tkaning bawelniang impregnuje si¢ roztworem
w temperaturze 20—23°C, zawierajacym na litr
kapieli 20 g wyzej opisanego barwnika, 0,5 g nie-
jonowego Srodka zwiliajgcego (na przykiad alko-
holu oleilowego, skondensowanego z polioksyety-
lenem), jak réwniez 150 g mocznika i 15 g kwa-
$nego weglanu sodowego. Tkanine wyiyma sie
nastepnie miedzy dwoma walcami gumowymi do
zawartoSci wody okolo 100°%. Po wstepnym su-
szeniu w temperaturze 50—80°C tkanine podgrze-
wa sie w ciggu 10 minut w temperaturze 140°C
i potem plucze si¢ w gorgcej wodzie i przy wrze-
niu traktuje sie roztworem, zawierajgcym na
1 litr 5 g mydla marsylskiego.i 2 g sody. Po wy-
plukaniu i wysuszeniu otrzymuje sie intensywne
wybarwienie o odcieniu czerwonawo-z6itym, o do-
brych trwaloSciach na czynniki mokre, tarcie
i §wiatlo. }

W tablicy 16 podane sg skladniki czynne, sklad-
niki bierne i skladniki reaktywne, zdolne do wig-
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zania sie z grupg aminows, z ktérych moina wy-
tworzyé barwniki sposobami analogicznymi do po-
danych w przykladach CCCXXVII-CCCXXIX.
Barwniki te dajq wedfug jednego z opisanych spo-
sobéw zastosowania, wybarwienia o odcleniach,
podanych takie w tabllcy.

Przyktad CCCXLIV. Do reztworu 36,5 czefci
soli sodowej kwasu 1-amino-8-hydroksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowego w 100 czefciach wody wpro-
wadza sie dobrze mieszajgc i utrzymujgc tempe-
rature w granicach 50—80°C 29 czefci 2,4-dwume-
tylosulfonylo-5-chloro- 6-metylopirymidyny. Stale
zobojetniajgc wydzielajgcy sie kwas solny do war-
todci pH = 6—17, miesza sie do zaniku wolnej gru-
py aminowej, Tak otrzymany pdlprodukt barwni-
ka rozcieficza sie 600 czefciami wody, dodaje sie
12 czefci sody i sprzega sie w temperaturze
5—10°C z 17,5 czeéciami zdwuazowanego kwasu
2-aminobenzenosulfonowego, rozpuszczonego. Ww
200 czeSclach wody. Otrzymany przy koficowej
warto$Sci pH okolo 7 barwnik, o wzorze 79, wysala
sie 100 czeSciami soli kuchennej, odsgcza, prze-
mywa i suszy w préini w temperaturze 30—40°C.
Barwnik tworzy metalicznie biyszczgce, czerwons
igielki latwo rozpuszczalne w wodzie z zabarwie-
niem czerwonym.

JeSli tkanine baweiniang lub z regenerowanej
celulozy barwi sie lub drukuje, wedlug jednej z
metod opisanych w przykladach CCCXXVII—
CCCXXIX, otrzymuje sie czyate, czerwone wy-
barwienie lub druk z odcieniem niebieskawym,

Tablica 168 _
Skréty dla barwnikéw reaktywnych: A — 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyna

B - 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chloro-6-metylopirymidyna

o ae Skiadnik .
Przyktad Skladnik czynny Sklgdmk bierny reaktywny Odcied
CCCXXX | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- | 1-amino-2-metoksy-5-metoksy- A z6lty
sulfonowy benzen
CCCxXXxa » » B »
CCCXXXII | kwas 1-aminonaftaleno-3,6-dwu- | 1-amino-3-metylobenzen A 261ty
sulfonowy
(6(6.6),0,0.411 » » B »
CCCXXXIV | kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwu- | 1-amino-3-metylobenzen A »
sulfonowy
CCCXXXV » ' B »
CCCXXXVI | kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwu- » A »
sulfonowy
ceexxXvil » » B »”
CCCXXXVIII | kwas 4-aminoazobenzeno-3,4’- » A brazowo-2bity
-dwusulfonowy . .
CCCXXXIX | kwas 1-aminobenzeno-4-sulfono- ” B »
wy kwas 1-aminonaftaleno-6-
-sulfonowy
CCCXL | kwas 2-(3'-sulfo-4’-aminofenylo)- " A 6ty
-6-metylobenzotiazolo-7-sulfo-
nowy .
CCCXLI | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- | 1-metyloamino-3-metoksybenzen .B 26ity
- sulfonowy .
CCCXLII » 1-amino-3-acetyloaminobenzen A »
CCcexXLma » anilina A »




59520

: 67
o dobrej trwaloSci na czynniki mokre, tarcie
i $wiatlo. ’
Réwnie dobre wyniki uzyskuje sie wedlug na-
stepujgcego sposobu: 50 g motek bawelny barwi

sie w 1 litrze kapiell farbiarskiej, zawierajacej

‘s
-czerwone wybarwienie o dobrej trwalofel na
czynniki mokre, tarcie t §wiatto. ’
W tablicy 17 podane sy odcienie wybarwien,
uzyskanych przy zastosowaniu wedlug jednej z
uprzednio opisanych metod barwienia lub druko-

1,5 g wyzej opisanego barwnika podnoszagc w ok- : wania na materiatach celulozowych, barwnik6éw
resie 30 minut temperature y 20 do okolo 80°C, wytworzonych z podanych w tabeli skladnikéw
dodaje sie przy tym 50 g soli kuchennej w kilku- czynnych, skladnikéw biernych i skladnikéw rea-
nastu porcjach, nastepnie dodaje sie 20 g sody ktywnych, wigzacych sie z grupg aminows sklad-
i tkaning pozostawia si¢ w ciqgu dalszych 60 mi- ;, nikéw biernych, analogicznie do opisu z przykla-
nut w kapieli, utrzymujgc temperature 80°C. Po du CCCXLIV lub przez reakcje wymiany odpo-
plukaniu i dzialaniu mydlem w temperaturze wiednich barwnikéw aminoazowych ze skladnika-
wrzenia oraz suszeniu uzyskuje sie niebjeskawa- mj reaktywnymi. )
) Tablica 17

Skréty dla ‘skladnikéw reaktywnych identyczne, jak podane w tablicy 16 do przykltadu CCCXXIX.

. . Sktadnik R ,
Przykiad Skladnik czynny Skiladnik bierny reaktywny Odciei |
CCCXLYV | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynafta- B czerwony
nowy leno-3,6-dwusulfonowy
CCCXLVI | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfo- kwas 1-(3’-aminobenzoiloamino)- A czerwony
nowy -8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- . !
sulfonowy
CCCXLVII | aminobenzen » B »
CCCXLVIII | kwas 1-amino-2-karboksyben- kwas 1-amino-8-hydroksynafta- A -
zeno-4-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy
CCCXLIX | kwas 1-amino-4-metylobenzeno- » A »
-2-sulfonowy ,
CCCL | kwas 1-amino-3-acetyloamino- kwas 1-amino-8-hydroksynafta- "B »
benzeno-6-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy
CCCLI | kwas 1-amino-3-(2"-)4"’-sulfo- . A "
fenyloamino(-4’-)1’,-3",5'(-tra- : I
zynylo-6")-aminobenzeno-6-sul-
fonowy '
CCCLI | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynafta- A pomaraficzowy |
nowy leno-7-sulfonowy
CCCLIIa | kwas 1-amino-3-(2’-)4""-sulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynafta- A »
fenyloamino(-4’-metyloamino-) leno-7-sulfonowy
1,3’,5'(-triazynylo-6")-amino-
benzeno-6-sulfonowy
CCCLIII | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfo- kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- pomarafczowy
nowy naftaleno-7-sulfonowy
CCCLIV | kwas 1-amino-4-acetyloamino-6- | kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- A szkarfatny
-sulfonowy naftaleno-7-sulfonowy
CCCLV » kwas 2-amino-5-hydroksynafta- A ”
leno-7-sulfonowy

Przyktad CCCLVI. Do roztworu 21 czeSci
kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-6-sulfonowego w 100
czeSciach wody, wprowadza sie dobrze mieszajac
24 czeSci 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-mety-
lopirymidyny i miesza sie tak dlugo w temperaturze
60—65°C, stale zobojetniajac wydzielajgcy sie kwas
solny do wartoSci pH = 7—8, az préba na dwuazo-
wanie i sprzeganie z kwasem 1-hydroksynaftale-
no-4-sulfonowym wykaze czysta barwe czerwong
z odcieniem z6itawym. Powstaly pélprodukt bar-
wnika po dodaniu lodu dwuazuje sie bezpofrednio
7 czeSciami azotynu sodowego i 28 czeSciami ste-
Zonego kwasu solnego 1 nastepnie miesza sie z
uprzednio przygotowanym roztworem 47 czeSci soli
sodowej kwasu 1-benzoilamino-8-hydroksynaftale-
no-3,6-dwusulfonowego i 12 czeSci sody w 200 cze-
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§ciach wody. Zachodzi przy tym sprzeganie do
barwnika o wzorze 80, barwnik ten wysala sie,
odsacza, przemywa i suszy w pr6zni w tempera-
turze 30—40°C. Barwnik jest latwo rozpuszczalny
w wodzie z zabarwieniem czerwonym i daje na
materialach celulozowych, wedlug jednej z uprzed-
nio opisanych metod, czyste wybarwienie lub dru-
ki niebieskawo-czerwone.

W tablicy 18 podane s§ wybarwienia i warto-
§ci pH S§rodowiska sprzegania barwnikéw, wy-
twarzanych analogicznie jak w przykladzie
CCCLVI ze skladnika czynnego (zawierajacego
dalszg zdolng do acylowania grupe aminows),
skladnika biernego i wiazacego sie ze skladnikiem
czynnym skladnika reaktywnego. Do barwienia

¢s 1 drukowania materiatéw celulozowych barwnika-
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Tablica 18
. . Skiadnik | Wartodé .
Przykiad Skiadnik czynny Skladnik bierny  reaktywny pH Odcieft
CCCLVI | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- | kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwu- A 45 pomarafi-
<4-sulfonowy sulfonowy czowy
CCCLVIII | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwu- A 45 pomaraii-
-4-sulfonowy sulfonowy czowy
y CCCLIX » kwas 2-aminonaftaleno-6-sulfo- B 45 »
? nowy
p CCCLX " kwas 2-N-metyloamino-8-hydro- A 4-5 »
4 ksynaftaleno-6-sulfonowy
1 CCCLX1 " kwas 1-(3’,5’-dwuchloro-1/,2’- A 7-8 czerwony
-tiazolo-4’-karboksyamido)-8- '
-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy
CCCLXUI L » kwas 1-(2,4’-dwuhydroksy-1’, B 7-8 »
3’,5’-triazynylo-6’-amino)-
8-hydroksynaftaleno-3-,6-dwu-
sulfonowy '
CCCLX1I . kwas 1-(3’,5’-dwuchloro-1/,2’- : A 7-8 »
-tiazolo-4’-karboksyamido)-8-
-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy
CCCLX1V . kwas 2-hydroksynaftaleno- A 8 szkarlatny
-3,6-dwusulfonowy
CCCLXYV | kwas 1,3-dwuaminobenzeno- | kwas 1-acetyloamino-8-hydro- B 7-8 czerwony
-4-sulfonowy ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCLXVI v 1-(3’-sulfofenylo-3-metylopirazo- A 6 bty
lon-5
i  CCCLVII . 1-(2’-3’-dwuchloro-4’-sulfo- A 6 ”
fenylo)-3-metylopirazolon-5
CCCLXVIII » 1-(5, 7’-dwusulfonaftylo-2-)3- A 6 ”
p -metylopirazolon-5
CCCLXIX » 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5- B 6 »
. -aminopirazol
CCCLXX | kwas 1,4-dwuaminobenzeno- | kwas 2-amino-8-hydroksynafta- A 445 czerwony
-3-sulfonowy leno-6-sulfonowy :
CCCLXX1 » kwas 2-acetyloamino-5-hydroksy- A 6-7 szkarlatny
naftaleno-7-sulfonowy
CCCLXXII . kwas 1-acetyloamino-5-hydroksy- B 6-7 czerwony
naftaleno-7-sulfonowy

mi, uzyskanymi ze skladnik6w, podanych w tab-
licy, mozna zastosowaé uprzednio opisane metody.
Skréoty dla skladnikéw reaktywnych jak w tabli-
cy 16.

Przyklad CCCLXXIII. W 1500 czeSciach wo-
dy, przy wartoSci pH = 7, rozpuszcza sig¢ 51,6 czeSci
barwnika o wzorze 81, wytworzonego przez dwua-
zowanie kwasu 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4-sul-
fonowego i sprzeganie z kwasem 2-amino-5-hy-
droksynaftaleno-7-sulfonowym w $§rodowisku wo-
dno-pirydynowym, w obecnoSci sody oraz nastepne
traktowanie érodkiem oddajacym miedZ. Dobrze
mieszajagc wprowadza sie do roztworu tego bar-
wnika w temperaturze 60—65°C, 24 cze§ci 2-mety-
losulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyny i zo-
bojetnia sie do wartoSci pH = 7—8 wydzielajgcy
sie kwas solny przez biezace dodawanie sody. Je§-
1i nie mozna juz stwierdzi¢ Zadnej, wolnej grupy
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aminowej, reakcje uwaza sie za zakoficzong, a
utworzony barwnik reakiywny o wzorze 82 wysa-
la sie, 'wyncis.ka, przemywa i suszy w préini, w
temperaturze 30—40°C. Barwnikiem tym barwi
sie lub drukuje tkaniny z materialéw celulozo-
wych wediug jednej z uprzednio opisanych me-
tod, w odcieniach rubinowych trwalych na czyn-
niki mokre, tarcie i $wiatto.

W tablicy 19 podane sg kompleksy ciezkich me-
tali dalszych barwnik6éw aminoazowyech i sktadni-
ki reaktywne, zdolne do wigzania sie z grupa
aminowsg, jak réwniez uzyskane tymi barwnikami
wybarwienia mna materialach celulozowych. Wy-
twarzanie tych barwnikéw aminoazowych, ich me-
talokompleksé6w jak i ich reakcje wymiany ze
skladnikami reaktywnymi, prowadzi si¢ w ana-
logiczny spos6b, jak w przykladzie CCCLXXIII.
Skréty dla skladnikéw reaktywnych w tabeli s3
identyczne z podanymi w tablicy 16.
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Tablica 19
Metal
A Skiadnil
kiad Barwnik aminoazo zZwigzany Odcied
Py i komplekso- reaktywny
wo
CCCLXXIV | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4,6-dwusulfonowy —» Cu A rubinowy
kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy
CCCLXXV | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4-sulfonowy — kwas 2- Cu A "
-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy !
CCCLXXVI | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronaftaleno-4-sulfonowy — Cu A » ‘
kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy 3
CCCLXXVIT ' : . ' Cr A zielonkawo- |
CCCLXXVIII | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronaftaleno-4-sulfonowy — Co B czerwonawo-|
kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4-sulfonowy -czarny {
CCCLXXIX | 1-amino-2-hydroksy-5-metylosulfonylobenzen — kwas 1- Cu A fioletowy
-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy '
CCCLXXX » Co A szary '
CCCLXXXI 9 Cr A zielonkawo-
. -czarny h
CCCLXXXII | kwas 1-amino-2-metylobenzeno-4-sulfonowy — l-amino-2- Cu B niebieski
hydroksy-5-metylobenzen —» kwas 1-amino-8-hydroksynafta-
leno-4,6-dwusnlfonowy !
CooLXxXxXmm » Co B szary ]
CCCLXXXTV » Cr A zielonkawo- |
) -czarny :
CCCLXXXYV | kwas 1-amino-2-chlorobenzeno-4-sulfonowy — 1-hydroksy-2- Cu granatowy
-acetyloaminobenzen, zmydla si¢ — kwas 1-amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCLXXXVI - ” : Co A szary
CCCLXXXVII | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4-sulfonowy « kwas 1- Co A czarny
-hydroksy-2,6-dwuaminobenzeno-4-sulfonowy — 1,3-dwu-
hydroksybenzen ' .
CCCLXXXVII | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy « Co A czarny
kwas 1-hydroksy-2,6-dwuaminobenzeno-4-sulfonowy —
2-hydroksynaftaleno .
CCCLXXXIX | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4-sulfonowy « kwas 1- Co A czarny
-hydroksy-2,6-dwuaminobenzeno-4-sulfonowy — 3-metylo-
pirazolon-5 :

Przyktad CCCXC. Stosuje sie Swiezo wy-
tworzony czterosulfochlorek ftalocyjaniny miedzi
otrzymany przez dziatanie kwasu chlorosulfonowe-
go 1 chlorku tionylu na ftalocyjaning miedzi (lub
izomeryczny czterosulfochlorek ftalocyjaniny mie-
dzi) otrzymany z kwasu 1l-sulfobenzeno-3,4-dwu-
karboksylowego poprzez odpowiedni kwas Cu-fta-
locyjaninoczterosulfonowy. 96 czeSci (w przelicze-
niu na produkt 100%) tego czterosulfochlorku, pod
postacia wilgotnego, dobrze przemytego -placka
filtracyjnego, rozrabia sie 500 czeSciami wody i 500
czeSclami lodu na zawiesine, dodaje sie roztworu
soli sodowej kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfo-
nowego w 500 czeSciach wody i nastawia sie sodq
warto§¢ pH zawiesiny na 8,5. Zawiesine miesza sle
w ciggu 24 godzin w temperaturze pokojowej,
utrzymujac przez ten czas wartoéé pH na poziomie
8,5 przez bieigce dodawanie sody. Powstaly pro-
dukt kondensacji wysala si¢ po zakwaszeniu do
wartoSei pH = 1—2 solg kuchenng, odsgcza, prze-
mywa | rozpuszcza mastepnie ponownie z odczy-
nem obojetnym w 1000 czeSci wody. Do otrzyma-
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mego niebjeskiego roztworu wprowadza sie silnie
mieszajgc 80 czefci 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chlo-
ro-6-metylopirymidyny. i miesza sie tak dilugo w
temperaturze 60—65°C, stale zobojetniajgc roztwo-
rem sody do wartofci pH = 7—8 do zaniku wolne]
grupy aminowe). Wytworzony barwnik reaktywny
0 wzorze 83 wysala sie, przemywa i suszy w préz-
ni, w temperaturze 30—40°C. Przedstawia on
ciemno-niebieski proszek, rozpuszczalny w wodzie
z niebleskim zabarwieniem. Barwi on lub druku-
je bawelne i celuloze regenerowang, wedlug jed-
nej z wyzej opisanych metod barwienia lub dru-
kowania, na czysty kolor niebieski o dobrej trwa-
toSci na czynniki mokre, tarcie 1 $wiatlo.
Zamiast 96 czeSci czterosulfochlorku ftalocyjani-
ny miedzi, stosujgc poza tym identyczny sposéb
postepowania jak w przykladzie CCCXC, mozna
uzyé 87 czefcl (w przeliczeniu na produkt 100%)
tr6jsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi lub niklu,
uzyskanego przez podzialanie kwasem chlorosul-
fonowym na ftalocyjanine miedzi lub niklu. Ten
tréjsulfochlorek stosuje sie¢ pod postacia wilgotne-
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£0, przemytego lodowatq woda placka filtracyjne-
go. Otrzymuje sie w tym przypadku barwniki re-
aktywne, réwniez barwigce na kolory czysto nie-
bieskie.

Postepujac jak w przykladzie CCXC, lecz wy-
chodzgc z 87 czefci tr6jsulfochlorku ftalocyjaniny
miedzi i stosujac zamiast 50 czesci soli sodowej
kwasu = 1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego 90
czeSci soli sodowej kwasu 4,4’-dwuaminodwufeny-
lo-2,2’-dwusulfonowego lub 90 czesci soli sodowej
kwasu  4,4-dwuaminostylbeno-2,2’-dwusulfonowe-
go, otrzymuje si¢ barwniki reaktywne, ktére bar-
wig materialy celulozowe, wedlug jednej z uprze-
dnio opisanych metod, na ¢zysty kolor .niebieski
o dobrej trwatofci na czynniki mokre, tarcie
1 &wiatlo. '
© Je$li wychodzi sie z 4/, 4", 4", 4"”-czterofenylo-
ftalocyjaniny miedzi, otrzymuje sie po chlorosul-
fonowaniu i reakcji wymiany z kwasem 1,3-feny-
lenodwuamino-4-sulfonowym i acylowaniu 2,4-
~dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyng, bar-
wnik reaktywny, dajgcy na materialach celulozo-
wych, w obecnoici $rodkéw wigzgcych kwas, czys-
te, zielone wybarwienia, trwale na czynniki mok-
re i §wiatto.

Przyklad CCCXCI. W 700 czeSciach wody
rozpuszcza sie 71 czeSci barwnika aminoantrachi-
nonowego, wytworzonego w reakcji wymiany kwa-
su l-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowego z
nadmiarem kwasu 4,4’- dwuaminodwufenylo-2,2’-
-dwusulfonowego. Temperature roztworu podnosi
sie do 60—65°C.i dobrze mieszajagc wprowadza sie
do niego 25 czeéci 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchlo-
ro-6-metylopirymidyny, utrzymujac warto§é pH
roztworu w granicach 7—7,5 biezgcym dodawaniem
. roztworu sody. Gdy juz nie mozna stwierdzié wol-
nej grupy aminowej, wytworzony barwnik o wzo-
Tze 84 wysala sie, odsgcza, przemywa i suszy w
prézni, w temperaturze 30—40°C. Barwnik daje
na bawelnie i regenerowanej celulozie, wedlug je-
dnej z uprzednio podanych metod, niebieskie wy-
barwienie, trwate na czynniki mokre, tarcie
i Swiattlo. '

Podobne barwniki, dajace podobnie trwale, nie-
kieskie wybarwienia, otrzymuje sie postepujac jak
‘w przykladzie CCCXCI, lecz stosujac zamiast 71
czeSci tam zastosowanego barwnika wyj§ciowego
réwnowazne ilo§ci nastepujgcych pochodnych kwa-
su l-amino-4-(aminoaryloamino) -antrachinono-2-
sulfonowego: kwas l-amino-4-(4’-amino-2’-sulfo-
fenyloamino)-antrachinono-2-sulfonowy, kwas 1-
amino-4(4’-aminofenyloamino)- antrachinono- 2,6-
dwusulfonowy, mieszaniny izomeryczne kwasu 1-
amino-4-(4’- aminofenyloamino)- antrachinono-2,5
i 2,8-dwusulfonowego oraz kwasu 1l-amino-4-(4'-
amino-2’-sulfofenyloamino)-antrachinono-2,5 i 2,8-
dwusulfonowego, mieszaniny izomeryczne kwasu 1~
amino-4- (3’-aminofenyloamino)- antrachinono-2,5
i 2,8-dwusulfonowego, kwas 1l-amino-4-(3’-amino-
fenyloamino)- antrachinono-2,6 -dwusulfonowy
i kwas l-amino-4-(3’-amino-4'- sulfofenyloamino)-
antrachinono-2-sulfonowy. Stosujgc kwas l-ami-
no-4-(4’-)4”-amino-2"-sulfofenylo (aminofenylo)an-
trachinono-2,6-dwusulfonowy, otrzymuje sie bar-
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wniki reaktywne, barwiqce na kolory szare z od-
cieniem niebjeskawym. :

Przyktad CCCXCII Postgpujqc jak w przy-
kladzie CCCLXXIII lecz stosujac, zamiast zawie-
rajgcego miedZ barwnika aminomonoazowego,
réwnowazng ilo§¢é kompleksu chromowego bar-
wnika aminomonoazowego otrzymanego - przez
sprzeganier dwuazowanego kwasu . -l-amino-2-hy-
droksy-3-chlorobenzeno-5-sulfonowego z . 1-[(3’~)3’-
aminofenylo)]- sulfonyloimidosulfonylofenylo -3-
metylopirazolonem(5), otrzymuje sie barwnik reak-
tywny. barwiqcy materialy celulozowe wedlug je-
dnego z ‘wyzej wymienionych sposobéw na kolory
Z6itobrazowe o dobrej trwalo§ci na czynniki mo-
kre oraz na tarcie i §wiatto.

Przyklad CCCXCII. W 3000 czeSci objeto-
§clowych wody, przy wartoSci pH = 6, rozpuszcza
sie 0,1 mola zwigzku miedziokompleksowego o
wzorze 85 1 do tego roztworu, podgrzanego do tem-
pertaury 60°C, wprowadza sie mieszajgc 24 czeSci
(0,1 mola) 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-me-
tylopirymidyny. Mieszanine miesza sie, az zakofi-
czy sie kondensacja, barwnik wytrqca sie dodat-
kiem matej ilo§ci soli kuchennej i oddziela. Pro-
dukt przemywa sie acetonem i suszy w tempera-
turze pokojowej pod zmniejszonym ciSnieniem.
Otrzymuje sie ciemny proszek, rozpuszczalny w
wodzie z zielonym zabarwieniem i barwigcy ba-
welne, wedlug jednej z metod, opisanych w przy-
ktadach CCCXXVII, CCCXXIX, na kolor zielony.

Tkanine bawelniang impregnuje sie w kgpieli,
zawierajacej na 1 litr roztworu 25 g wyzej opisa-
nego barwnika i 0,5 g niejonowego Srodka zwilia-
jgcego (na przyklad alkoholu oleilowego, skonden-
sowanego z polioksyetylenem), 150 g mocznika
i 20 g weglanu sodowego, w temperaturze 20—25°C.
Nastepnie tkanine wyiyma sie miedzy dwoma wal-
cami gumowymi do zawartofci wilgoci okolo 100°/0.
Po wstepnym suszeniu w temperaturze 50—80°C
tkanine wygrzewa sie w temperaturze 140°C, po
czym plucze sie dokladnie gorgcg wodg, a potem .
gotujagc w ciggu 20 minut, zadaje sie roztworem,
zawierajgcym na 1 litr 5 g mydla marsylskiego
i 2 g sody. Po wyplukaniu i wysuszeniu otrzymuje
sie zielone wybarwienie o dobrych trwalofciach
na czynniki mokre, tarcie i §wiatlp.

Stosujge inne sposoby barwienia lub drukowa-
nia, opisane w przykladach- CCCXXVII—
CCCXXIX, CCCXLIV i CCCLVI, otrzymuje sie
na materialach celulozowych takze czyste, zielone
wybarwienia o dobrej trwalo$ci.

Przyktad CCCXCIV. W 2000 czeSci objeto-
Sciowych wody rozpuszcza sie przy warto$cl pH =
6,5 0,1 mola pasty zwigzku aminoazowego o wzo-
rze 86, otrzymanego przez sprzeganie zwigzku
dwuazoniowego z kwasu 6-acetamino-2-aminona-
ftaleno-4,8-dwusulfonowego z kwasem 2-oksyna-
ftaleno-3,6-dwusulfonowym, zmydlenie i prze-
miane zwigzku monoazowego w kompleks mie-
dziowy. Do tego roztworu wprowadza sie 29 czeS$-
ci 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chloro-6-metylopiry-
midyny. Mieszanine reakcyjng miesza sie w tem-
peraturze 60—65°C, do -zakoficzenia kondensacji,
przy czym warto§¢ pH mieszaniny utrzymuje sie
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w'granicach 7—1,8 biezacym dodawaniem sody. Po
zakoficzeniu reakcji barwnik wysala sie, oddziela
1 suszy w préini, Wysuszony barwnik przedsta-
wia ciemny proszek, rozpuszozalny w wodzle 'z
fioletowym zabarwieniem i barwigcy bawelne w
obecnodci alkalibw mna kolor niebieskawo-ficletowy.

Przyklad CCCXCV. W reakcje z 24 czeScla-
mi 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopiry-
‘midyny wprowadza sle w zwykly sposéb wodny
roztwér 0,1 mola kompleksu miedziowego o wzorze
87, wytworzonego wedlug opisu patentowego, nie-
mijeckiego Nr 1061460 wzglednie 1085988. War-
tos¢ pH mieszaniny utrzymuje sig¢ w granicach
7—17,5 przez dodawanie sody. Po zakoficzeniu re-
akeji barwnik oddziela sie przez wysalanie. Po
wysuszeniu przedstawia on ciemny proszek, roz-
puszczalny w wodzie z fioletowym zabarwieniem.
Barwnik ten daje na tkaninie bawelnianej fiole-
towe wybarwienie, trwale ma §wiatlo i na czyn-

10

15
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kwaénego weglanu sodowego i wkrapla sie w tem~
peraturze 20°C, w ciggu 25 minut, zawiesing dwu-
azows, sporzadzong z 34 czefci soli dwusodowej
kwasu 2-aminonaftaleno-1,7-dwusulfonowego w
200 czeéciach wody. Powstajgcy natychmiast po-
maraficzcowy barwnik reaktywny o wzorze 88, po
dalszym mieszaniu w ciggu 1 godziny, wytrgca sie
calkowicie przez dodanie 80 czefci soli kuchennej,
odsacza, przemywa rozcieficzonym roztworem s0-
li kuchennej i suszy w pr6zni, w temperaturze
35°C. Barwnik ten daje na materiatach celulozo-
wych, wedlug jednej z uprzednio opisanych me-
tod, pomaraficzcowe wybarwienie z czerwonawym.
odcieniem, o bardzo dobrej trwalofci na czynniki
mokre i chlor.

Jefli w przykladzie tym zamiast 29 czeSci 2,4-
-dwumetylosulfonylo- 5-chloro- 6-metylopirymidy-
ny zastosuje sie réwnowazng cze§é 2-metylosulfo-
nylo-4,5-dwuchloro- 6-metylopirymidyny, otrzymu-

niki mokre. 20 Jje sie barwnik reaktywny, barwigcy tkaniny na
Przyktad CCCXCVI. W 150 czeSciach wody kolor pomaraficzowy, o wilasno$ciach farbiarskich,
rozpuszcza sie 27,5 czeSci soli jednosodowej kwasu odpowiadajgcych produktowi reakcji z pochodng
2-metyloamino- 5-hydroksynaftaleno- 7-sulfonowe- dwumetylosulfonylopirymidyny.
go, roztwér ten zadaje si¢ 20 czeSciami 2,4-dwu- W analogiczny spos6b otrzymuje sie barwniki
metylosulfonylo- 5-chloro- 6-metylopirymidyny i 25 reaktywne, pomaraficzowe do czerwonych, utwo-
miesza sie w temperaturze 50—53°C, ciagle zobo- rzone ze skladnikéw czynnych, podanych w ko-
jetniajac do warto$ci pH = 6—7 wydzielajgcy sie lumnie 2 tablicy 20 i kwaséw acyloaminonaftolo-
kwas metasulfinowy przez dodawanie porcjami sulfonowych, Wwytworzonych przez acylowanie
tgcznie 34 czeSci objetoSciowych 16%0 roztworu so- kwaséw aminonaftolosulfonowych, podanych W
dy. Po uplywie kré6tkiego czasu acylowanie jest 3o kolumnie 8 tej tablicy, albo 2,4-dwumetylo-sulfo-
zakoficzone, a warto§¢ pH juz nie ulega zmianie. nylo-3-chloro-6-metylopirymidyng- albo 2-metylo-
Do roztworu dodaje sie nastepnie 30 czeSci sulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyna.
Tablica 20
. Odciefi
Przyklad Skiadnik czynny Kwas aminonaftolosulfonowy na bawelnie
CCCXCVII | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusul- kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno- pomaraficzowy
fonowy -7-sulfonowy
CCCXcvia » kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5- »
-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy
CCCXCIX | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7- pomaraficzowy
nowy -sulfonowy
CD | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusulfo- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-
nowy -dwusulfonowy »
CDI » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarlatny
-sulfonowy
CDh1 » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
-dwusulfonowy
CDIN | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftale- pomaraficzowy
nowy no-7-sulfonowy
CDIV » kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno- | - "
-7-sulfonowy
CDhV » kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5- »
=hydroksynaftaleno-7-sulfonowy '
CDVI1 » kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7- ”»
-sulfonowy
CDVII » kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- " ’
-dwusulfonowy
CDVIII | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarfatny
nowy -sulfonowy ;
CDIX » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- » !
-dwusulfonowy
CDX | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7-tr6jsul- kwas 2-amino-3-hydroksynaftaleno-7- pomaraficzowy
fonowy ~gulfonowy
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"Tablica 20
q - -
| Praykiad Skiadnik czynny Kwas aminonaftolosulforiowy Qided
1 CDXI | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7-tréjsul- kwas 2-metyloamine-5-hydroksynaftale- | pomaraficzowy
fonowy , no-7-sulfonowy
CDX1I ' » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- szkarlatny
-sulfonowy
1 CDXIII | kwas 2-aminobenzenosulfonowy kwas 2-metyloamino-5-hydroksynafta- pomaraficzowy
] leno-7-sulfonowy
CDXIV » kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5- »
! -hydroksynaftaleno-7-sulfonowy
‘ CDXV ,, kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6- | szkarlatny
] -sulfonowy
3 CDXYVI » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
| -dwusulfonowy
CDXVII | kwas 2-aminobenzenosulfonowy kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- | pomaraficzowy
/ ~dwusulfonowy
3 CDXVIII | kwas 2-aminonaftaleno-1-sulfonowy kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- | niebieskawo-czer-
-dwusulfonowy wony
CDXIX . kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- »
-dwusulfonowy
CDXX | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- v
nowy -dwusulfonowy
CDXXI . kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- ”
A -dwusulfonowy
i CDXXII » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- »
i -sulfonowy
CDXXIII | kwas 2-aminonaftaleno-1,7-dwusulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
nowy -dwusulfonowy
CDXXIV » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- »
-sulfonowy
CDXXYV | kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7-tr6jsulfo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6- »
nowy -sulfonowy
CDXXVI | kwas 1-amino-4-chlorobenzeno-2-sul- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- | niebieskawo-czer-
fonowy -dwusulfonowy wony
CDXXVII | kwas 1-amino-2-metoksybenzeno-5- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
-sulfonowy -dwusulfonowy
CDXXVIII | kwas 1-aminobenzeno-2-karboksylo-4- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- v
-sulfonowy -dwusulfonowy
CDXXIX | kwas 1-amino-4-acetyloaminobenzeno- . fioletowy
-2-sulfonowy '
CDXXX » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- | niebiesko-czerwony
-dwusulfonowy

Przyklad CDXXXI. W 450 czeSciach wody
rozpuszcza sie¢ z odczynem obojetnym 56,8 cze$ci
barwnika dwuaminoazowego, wWytworzonego przez
sprzeganie zdwuazowanego kwasu l-amino-3-ace-
tyloaminobenzeno-6-sulfonowego z kwasem 2-ami-
nonaftaleno- 5,7-dwusulfonowym, w §rodowisku
kwasnym od kwasu octowego i nastepnie alka-
liczng- lub kwasowa hydrolize grupy acetyloami-
nowej. Roztwér zadaje sie 24 czeSciami 2-metylo-
sulfonylo- 4,5-dwuchloro- 6-metylopirymidyny i
miesza sie w ciggu 1 godziny, w temperaturze
60°C, stale zobojetniajac do wartosci pH = 7—1,5
wydzielajacy sie kwas solny przez dodawanie roz-
tworu sody. Gdy acylowanie zakonczy sie, wytwo-
rzony barwnik reaktywny o wzorze 89 wysala sie,
odsgcza, rozpuszcza ponownie w 4000 czeSci wody,
w temperaturze 30°C, przesgcza i z filtratu wy-
traca sie¢ w calkowicie czystej postaci, przez do-
danie 400 czeSci soli kuchennej. Barwnik suszy

50

55

60

65

si¢ jak zwykle w pr6ini, w temperaturze 35°C.
Barwi on materialy celulozowe, wedlug jednej
z uprzednio opisanych metod, na trwaty kolor z6i-
tawo-pomarafnczowy. ' :

Przyktad CDXXXII. Do obojetnego roz-
tworu 60 czeSci soli tréjsodowej barwnika amino-
azowego w 500 czeSciach wody, wytworzonego
przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu 2-amino-
naftaleno-3,6,8-tréjsulfonowego 2z 3-acetyloamino-
aniling, w $§rodowisku kwasnym od kwasu octo-
wego, dodaje sie 24 czeSci 2-metylosulfonylo-4,5-
-dwuchloro-6-metylopirymidyny. Mieszanine pod-
grzewa sie do temperatury 65°C i miesza sie tak
podgrzang w ciggu 1 godziny, utrzymujgc wartosé
PH w granicach 7—17,5, przez dodawanie lugu so-
dowego.

CzeSciowo wytracony produkt acylowania wy-
traca sie calkowicie dodaniem 100 cze§ci soli ku-
chennej, po czym odsacza sie. Dla oczyszczenia
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moina wytworzony barwnik reaktywny rozpuscié
ponownie w 2500 czefci wody, w temperaturze
30°C, wyklarowaé i wytrgcié produkt przez wyso-
lenie filtratu 350 cze$ciami soli kuchennej. Barw-
nik o wzorze 90 i przedstawia po odsgczeniu, wy-
suszeniu w temperaturze 35°C i zmieleniu 26ity
proszek, latwo rozpuszczalny w wodzie z z6itym
zabarwieniem i1 dajgcy na wibknach celulozowych,
wedlug jednej z uprzednio opisanych metod, w
obecnofci Srodka wiazacego kwas, bardzo trwatle
wybarwienie czerwonawo-z6ite. Takie na welnie
i wiéknach poliamidowych - uzyskuje sie trwate,
-z6tte wybarwienia. '

80
Do podobnych barwnikéw dochodzi sie, poste-
pujgc jak wyzej, lecz stosujgc zamiast soli tréj-

~ sodowej kwasu 4’-amino-2’-acetyloamino-1'-feny--

lo-azo-2-naftaleno- 3,6,8-tr6jsulfonowego — odpo-

s Wwiada nie iloSei barwnikéw aminoazowych, uzy-

10

skanych z podanych w kolumnie 2 tablicy 21
zwiqzkéw aminowych i podanych w kolumnie 8
tej tabeli skladnikéw biernych, przez dwuazowa-
nie i sprzeganie w zwykly sposéb, w Srodowisku
kwasnym od kwasu octowego, oraz acylowanie
tych barwnikéw aminoazowych 2-metylosulfony-
lo-4,5-dwuchloro-8-metylopirymidyna.

‘Tablica 21

Przykiad Skladnik czynny Skiadnik bierny naob::lv:fnie
CDXXXIII | kwas 2-aminonaftaleno-1,5-dwusulfo- 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
.| nowy : -26ity
CDXXXIV " 1-amino-3-metylobenzen 26ty
CDXXXV » kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawo-zolty
CDXXXVI " 1-amino-3-acetylobenzen -
CDXXXVII » 3-aminofenylomocznik »
CDXXXVII v 1-amino-3-hydroksyacetyloamino- »
benzen '
CDXXXIX | kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwusulfo- 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo- |
nowy _ L -26ity ‘
CDXL | kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwusulfo- kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy czerwonawo-z6ity
nowy
CDXLI » 1-amino-3-acetylobenzen »
CDXLII » 3-aminofenylomocznik »
CDXLIII » 1-amino-3-hydroksyacetyloamino- »
benzen
CDXLIV | kwas 1-aminonaftaleno-3,7-dwusulfo- ‘1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
‘ nowy : ‘ -201ty
CDXLV » 1-amino-3-metylobenzen czerwonawo-zolty
CDXLVI » kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CDXLVI | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwusulfo- 1-amino-3-metylobenzen »
nowy .
CDXLVII » 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwonawo-
-zblty
CDXLIX » 1-amino-3-acetyloaminobenzen czerwonawo-z6ity
CDL | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwusul- 3-aminofenylomocznik czerwonawo-z6ity
fonowy :
CDLI » 1-amino-3-hydroksyacetyloamino- .
benzen
CDhLI » kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CDLIII | kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwusulfo- 1-amino-3-acetyloaminobenzen .
nowy
CDLIV » kwas 1-amino-2-metoksynaftaleno-6- silnie czerwonawo-
-sulfonowy -Z6ity
CDLV » kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawo-z0lty
CDLVI | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo- o _ Z6ity
nowy
CDLVIL » kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy ”
CDLVIIL » kwas 1-amino-2-metoksynaftaleno-6- silnie czerwonawo-
v “-sulfonowy -261ty
CDLIX . " 1-metyloamino-3-metylobenzen 26ity
CDLX | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo- 1-etyloamino-3-metylobenzen 26hty
nowy :
" CDLXI " N-metyloanilina »
CDLX1I » N-etyloanilina- »
CDLXIIT » N-(beta-hydroksyetylo)-anilina ”»
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“Tablica 21
1 Przykiad Skladnik czynny - Skladnik bierny nac;:::?nie
) CDLXIV | kwas 2-aminonaftaleno4,8-dwusulfo- | N-butyloanilina ity
nowy .
] CDLXYV | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréjsul- anilina czerwonawo-26ity
fonowy : .
CDLXVI " 1-amino-3-metylobenzen "
CDLXVII . 3-aminofenylomocznik »
1 CDLXVIIL . 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CDLXIX v 1-amino-3-acetyloamino-6-metoksy- 26ltawo-pomaraf-
benzen czowy
CDLXX ’ 1-amino-3-acetyloamino-6-metylo- czerwonawo-20ity
benzen
b CDLXX1 » 1-amino-3-metanosulfonyloamino- »
; ' benzen
| CDLXXII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6jsul- 2,5-dwumetoksyanilina 16itawo-pomaraii-
v fonowy ' czowy
! CDLXXIII " 3-metylo-6-metoksyanilina »
CDLXXIV v N-metyloanilina czerwonawo-z6ity
4 CDLXXV s N-etyloanilina »
CDLXXVI " N-butyloanilina "
CDLXXVII » N-(beta-hydroksyetylo)-anilina .
CDLXXVIII ”» 3-(N-etyloamino)-toluen »
CDLXXIX » 2-aminotoluen »
CDLXXX » 1-amino-2,5-dwumetylobenzen silnie czerwonawo-
_ 26ty
CDLXXXT |. ”» 1-amino-2-metoksybenzen »
| CDLXXXU ” 1-amino-3-metoksybenzen czerwonawo-z6lty
{  CDLXXXIII . 1-etyloamino-3-metoksybenzen »
CDLXXXIV | kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6jsul- kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawo-zoity
fonowy
CDLXXXV . kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy v
CDLXXXYVI | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tr6jsul- 1-amino-3-metylobenzen »
fonowy
CDLXXXVII | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-trojsul- 1-amino-3-acetyloaminobenzen »
fonowy
CDLXXXVIII | kwas 1-aminonaftaleno-2,4,7-tr6jsul- 1-amino-3-metylobenzen 26ity
fonowy
CDLXXXIX ' kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CDXC | kwas 4-nitro-4’-aminostylbeno-2,2’- 1-amino-3-acetyloaminobenzen czerwonawo-zoity
-dwusulfonowy
CDXCI ’ 3-aminofenylomocznik »
CDXCII » 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CDXCIII " N-metyloanilina »
CDXCIV | kwas 4-nitro-4’-aminostylbeno-2,2’- N-etyloanilina czerwonawo-26ity
. -dwusulfonowy
CDXCV " N-butyloanilina »
CDXCVI ’ N-(beta-hydroksyetylo)-anilina »
CDXCVII . 1-(N-etyloamino)-3-metoksybenzen »
CDXCVIII | kwas anilino-2,5-dwusulfonowy kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy o
CDXCIX . kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy »
D ' 1-amino-3-metylobenzen 6lty
DI » 1-amino-3-acetyloaminobenzen »
DII . 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzen czerwonawo-z6ity
DIII , . 1-amino-2,5-dwumetoksybenzen s
DIV | kwas anilino-2,4-dwusulfonowy 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzen »
Przyktad DV. W 700 czeSciach wody roz- droksynaftaleno-6-sulfonowym i przeksztalcenie

puszcza sie z odezynem obojetnym 65 cze§ci barw-
nika o wzorze 91, wytworzonego przez sprzeganie
zdwuazowanego kwasu 1-hydroksy-2-aminobenze-
no-4,6-dwusulfonowego z kwasem 2-amino-8-hy-

otrzymanego barwnika w jego kompleks miedzio-
wy. Do roztworu dodaje sie 24 cze$ci 2-metylosul-
fonylo- 4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyny i pod-

¢s 8rzewajagc miesza si¢ w temperaturze 60—65°C,



]

stale zobojetniajac do wartosci pH = 7T—17,5 wy-
dzielajacy sie kwas solny przez dodawanie roz-
tworu  sody. Reakcja jest zakoficzona, gdy nie
mozna juz stwierdzié Zadnej wolnej grupy ami-
nowej. Powstaly barwnik reaktywny o wzorze 92
wysala sie, odsgcza, przemywa i suszy w tempe-
raturze 30—40°C. Daje on na materiatach celulo-
zowych, wedlug jednej z uprzednio opisanych me-
tod, bardzo trwale, rubinowe wybarwienie.

Barwniki o podobnych wlasnosciach otrzymuje
sie, stosujgc analogiczny sposéb postepowania do
wyzej opisanego, z komplekséw miedziowych

10

[
barwnikéw azowych, wytworzonych ze skladnikéw-
dwuazowych i azowych, podanych w tablicy 22.

Przyklad DXXVII. Postepujac jak w przy-
kiadzie CCCLVI, sprzega si¢ w Srodowisku alka--
licznym od sody, zdwuazowany pélprodukt, za-
wierajgcy grupy reaktywne, zamiast z 47 czeicia-
mi soli sodowej kwasu 1-benzolloamino-8-hydro--
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego, z 40 czeSciami
soli sodowej kwasu 1l-acetyloamino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowego. Wytworzony w ten
spos6b barwnik o wzorze 93 oddziela sie w sposéb,
podany w przykladzie XXX. Jest to barwnik roz-

Tablica 22
Przyktad Sktadnik czynny Sktadnik bierny m%:cieﬂ“m].c
b
DVI | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4- kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno- rubinowy
-sulfonowy -7-sulfonowy )
DVl . kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- ”» :
-sulfonowy
DVII | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4- kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5-hydro- rubinowy {
-sulfonowy ksynaftaleno-7-sulfonowy A
DIX » kwas Z—ammo-&hydroksymfulenod 6- ”»
-dwusulfonowy 1
DX | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzzno—4 6- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- » |
-dwusulfonowy _ -dwusulfonowy
DXI s kwas 2-amino-‘8-hydmksymfﬂmo—3 6- " X
-dwusulfonowy /
DX1I » kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno- »
-7-sulfonowy
DXIII » kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno- I~
-7-sulfonowy
DxIv » kwas 2-(beta-hydroksyetyloamino)-5-hy- ” ;
droksynaftaleno-7-sulfonowy. 4
- DXV | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4,6- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- fioletowy
-dwusulfonowy -dwusulfonowy
DXVI | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno4,6- | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- fioletowy
~dwusulfonowy -dwusulfonowy
DXVII | kwas 1-hydroksy-2-aminobenzeno-5- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- "
-sulfonowy -dwusulfonowy
DXVIII » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6- .
-dwusulfonowy
DXIX | kwas 1-hydroksy-2-amino-4-acetylo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- niebieskawo-fio-
aminobenzeno-6-sulfonowy -dwusulfonowy letowy
DXX | kwas 1-hydroksy-2-amino-4-acetylo- kwas 1-etoksy-8-hydroksynaftaleno-3,6 "
aminobenzeno-6-sulfonowy -dwusulfonowy
DXX1 » kwas 1 ammo-s-hydroksyna.ftaleno-z 4- niebieski
-dwusulfonowy
DXX1I » kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6- »
-tréjsulfonowy
DXXIII | kwas 1-hydroksy-2-amino-6-acetylo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4- niebieski
-aminobenzeno-4-sulfonowy -dwusulfonowy (nastepnie zmydla si¢ grupe
. acetyloaminowa w pozycji 6)
DXXIV | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronafta- ” "
leno-4-sulfonowy (nast¢pnie redukuje si¢ grupg nitrowa w po-
zycji 6 do -NH,) _
DXXYV | kwas 1-amino-2-hydroksy-6-nitronafta- | kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6- »
leno-4-sulfonowy -tréjsulfonowy (nastgpnie redukuje sig
. grupe nitrowa w pozycji 6 do -NH))
DXXVI | kwas 1-hydroksy-2-amino-6-acetylo- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6- -
-aminobenzeno-4-sulfonowy -tréjsulfonowy (nastgpnie zmydla si¢ grupe
acetyloaminowa w pozycji 6) )
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puszczalny w wodzie, barwigcy materialy celulo-
zowe, wedlug metody napawania-parowania
wzglednie napawania-dogrzewania (w tempera-
turze 140°C), w odcieniach niebieskawo-czerwo-
nych, trwatych na czynniki mokre, tarcie i §wia-
tio, dajacych bialy wywab. .

Przyklad DXXVIII. Roztw6ér 19,5 czeSci so-
li sodowej kwasu 1-aminobenzeno-4-sulfonowego
i 6,9 czeSci azotynu sodowego w 200 czefciach wo-~
dy, wprowadza sie do mieszaniny 100 cze$ci lodu
i 28 czeSci objetosciowych stezonego kwasu solne-
go. Mieszaning utrzymuje sie¢ w temperaturze
0—10°C i miesza sie w ciggu 1/2 godziny, po
czym usuwa sie nadmiar kwasu azotawego. Do
tak otrzymanej zawiesiny dwuazowej dodaje sie
w temperaturze 0—10°C oziebiony i przez to cze-
Sciowo juz wykrystalizowany roztwér, przygoto-
wany uprzednio przez rozpuszczenie w gorgcej
wodzie (250 czeSci) 26,2 czeéci soli potasowe] kwa-
su 1l-aminonaftaleno- 8-sulfonowego. Mieszanine
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kwas solny przer dodawanie roztworu sody, mie-
sza sie w ciggu 1 godziny i utrzymuje w tym cza-
sie temperature 55—60°C. Po stwierdzeniu zaniku
w roztworze barwnika aminoazowego, czeSciowo
wytrgcony juz produkt wytrgea  sie catkowicie
przez  wysolenie 40 e¢zeSciami soli kuchennej
i otrzymuje sie barwnik reaktywny o wzorze 94

Dla oczyszczenia odsgcza sie go i ponownie roz-
puszcza w 800 czedciach cieplej wody. Po przesq-
czeniu roztworu czysty barwnik - wytrgca sie
%z przesgczu przez dodanie 80—100 czebel soll ku~
chennej. Po odsgczeniu, wysuszeniu w tempera-
turze 33°C 1 zmieleniu otrzymuje sie 26ity pro-
szek, latwo rozpuszczalny w wodzie z z6itym za-
barwieniem. Barwi on materialy celulozowe, we-
dlug jednego z uprzednio opisanych sposobéw, w
obecnosci Srodkéw wigzgcych kwas, na kolor 261-
ty o dobrej trwaloSei na czynniki mokre, §wiatlo
i dzialanie chloru. Trwale, 26ltte wybarwienia
otrzymuje sie takze na wi6knach welnianych i po-

20

zobojetnia sie do warto§ci pH = 4 ostroznym do- liamidowych. .
dawaniem tugu sodowego, utrzymujgc temperatu- Jesli postepuje sie jak wyzej, lecz zamiast 19,5
re 10—20°C. Sprzeganie jest szybko zakofczone. czeSci soli sodowej kwasu l-aminobenzeno-4-sul-

Utworzony barwnik aminoazowy wytragca sie fonowego zastosuje sie ré6wnowazne ilo$ci skiadni-
catkowicie 100 czeSciami soli kuchennej, odsacza, ,; k6w czynnych, podanych w tablicy 23 i poprowa-
przemywa i rozpuszcza ponownie w 500 czeSciach dzi sie sprzeganie z kwasem 1l-aminonaftaleno-8-
wody, w temperaturze 10°C. Wodny roztw6r barw- -sulfonowym, po acylowaniu produktu przej§cio-
nika zadaje sie 29 cze§ciami 2,4-dwumetylosulfo- wego 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro-6-metylopi-
nylo-5-chloro-6-metylopirymidyny i zobojetniajac rymidyna otrzymuje sie réwniez wartosciowe
biezaco do wartoSci pH = 7—17,5 wydzielajacy sie¢ 3, barwniki reaktywne o barwie z6ltej do brazowej.

Tablica 23
o Odciefi na wibknach
Sktadniki czynne celulozowych
Kwas 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowy c_mrwonawo-wty
Kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowy silnie czerwonawo-
ity

Kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwusulfonowy s

Kwas 2-amin6naftaleno—6,8-dwusulfonowy »

Kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréjsulfonowy »

Kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tréjsulfonowy »

Kwas 4-aminoazobenzeno-3,4’-dwusulfonowy 26itawo-brazowy

Kwas 4-amino-2-acetyloaminoazobenzeno-2’,5’-dwusulfonowy pomaraficzowo-

brazowy

Sktadnik o wzorze 95

(otrzymany przez sprzgganie w Srodowisku kwagnym kwasu 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego | czerwonawo-brazowy

z kwasem 1-aminonaftaleno-6-sulfonowym)

Sktadnik o wzorze 96 . '

(otrzymany przez sprzeganie w §rodowisku kwasnym kwasu 1-aminobenzeno-2,5-dwusulfonowego »

z techniczna mieszaning kwasu 1-aminonaftaleno-6- i 7-sulfonowego)

Sktadnik o wzorze 97

(otrzymany przez sprzgganie w Srodowisku kwasnym kwasu 1-aminonaftaleno-2,5,7-tr6jsulfo- brazowy (o odcieniu

nowego z kwasem 1-aminonaftaleno-6-sulfonowym fioletowym

Sktadnik o wzorze 98

(otrzymany przez sprz¢ganie w §rodowisku kwasnym kwasu 1-aminonaftaleno-2,5,7-tréjsulfo- czerwonawo-brazowy

nowego z 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzenem
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Przyktad DXXIX. Tkanine celulozowa
drukuje si¢ pastq drukarsks, zawierajaca 30 g
barwnika, opisanego w przykladzie XVIII, 100 g
mocznika, 300 g wody, 500 g zageszczenia alginia-
nowego (60 g alginianu sodowego na 1 kg zage-
szczenia), 10 g sody 1 10 g soll sodowej kwasu
3-nitrobenzenosulfonowego i dopelniona wodg do
1 kg, nastepnie tkanine suszy sie, po czym paruje
sie jg w ciggu 30 sekund w temperaturze
103—115°C, stosujac do tego odpowiedni parownik.
Po plukaniu i dziataniu mydlem w temperaturze
wQ-zenla otrzymuje sie druk intensywnie czerwo-~
ny, o niebieskawym odcieniu, o dobrej trwatosci
na czynniki mokre, tarcie 1 éwiatto.

Przyklad DXXX. Mieszanine dwéch roztwo-
réw, zawierajgcych kazdy w 400 czeSciach wody
po 655 czeScl 2:1 chromokompleksu i 2:1 kom-
pleksu kobaltowego barwnika o wzorze 99, zadaje
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sie 60 czeSciami drobnosproszkowanej 2-metylo-
sulfonylo- 4,5-dwuchloro- 6-metylopirymidyny 1{
miesza sie w ciqgu 2 godzin, ufrzymujac tempera-
ture 60—70°C i wartos¢ pH = 7—8. Gdy nie moz-
na juz stwierdzié chromatograficznie obecnofci
barwnika aminoazowego (kompleks kobaltowy-
niebieski, kompleks chromowy-niebieskozielony),
utworzong mieszanine obu barwnikéw reaktyw-
nych wysala sie chlorkiem potasowym, odsgcza
i suszy. Barwnik daje na materialach celulozo-
wych, wedlug metod napawania lub druku, w
obecnofeci frodkéw wigZacych kwas, czarne wy-
barwienia o bardzo dobrej trwalo$ci na czynniki
mokre i §wiatlo.

Réwnie wartofciowe, czarne barwniki otrzymu-
je sie, postepujac jak wyzej, lecz stosujac mie-
szanine 2:1 chromokompleksu i 2:1 kompleksu ko-
baltowego barwnikéw  aminoazowych, wytworzo-
nych z nastepujgcych skiadnikéw:

. . Wartoéé pH
Skiadnik czynny Skiadnik bierny sprzegania
1-hydroksy-2-amino-4-nitrobenzen kwas 1-hydroksy-8-aminonaftaleno-3,6-dwu- 9
‘ sulfonowy
kwas 1-hydroksy-2-amino-4-nitropaftaleno- ”» 9
-7-sulfonowy

Przyklad DXXXI, Sporzadza sie obojetny
roztwér 53,15 czeSci soli sodowej barwnika amino-
azowego w 300 czeSciach wody, wytworzonego
przez sprzeganie kwasu 1-amino-4-nitrobenzeno-2-
sulfonowego z 1-(2°-chloro- 5’-sulfofenylo)-3-mety-
lopirazolonem-5 i nastepnie redukcje grupy nitro-
wej siarczkiem sodu. Roztwér ten zadaje sie 25
czeSciami 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro-6-me-
tylopirymidyny, mieszanine miesza sie w ciggu
1 godziny w temperaturze 55—60°C, zobojetniajac
biezgco do warto$ci pH = 6,5—7 roztworem sody
‘wydzielajgcy sie kwas solny. Wytracony barwnik
o wzorze 100 odsgcza sie, rozpuszcza sie na cieplo
przy wartoSci pH = 6—17 w 3000 czeSci wody i wy-
traca ponownie z przesgczonego dla wyklarowa-
nia roztworu przez dodanie soli kuchennej.

Po odsgczeniu, wysuszeniu i sproszkowaniu
otrzymuje sie 26y proszek, dobrze rozpuszczalny
‘w wodzie. Barwnik ten barwi materiaty celulo-
zowe w dlugiej kapieli o temperaturze 60°C lub-
‘sposobem napawanja-zimnego lezakowania, W
obecnodci sody jako Srodka wigZaéego kwas, na
<czyste, 6lte - kolory, trwale na pranie, tarcie
i Swiatlo.

Réwnie wartoéciowe barwniki reaktywne otrzy-
muje si¢ w spos6b wyZej opisany, lecz stosujac
zamiast tam uzytego barwnika aminoazowego
réwnowazne iloSci barwnik6w aminoazowych,
utworzonych ze skladnikéw, podanych w tabli-
ey 24.

Uwaga: zar6wno w poprzednich tabelach, jak
1.nastepnej, wyraenie ,zmydla si¢” oznacza, %e
zawarts w barwniku aminoazowym grupe acety-
Joaminowa zmydla sie po sprzeganiu, a wyraZenie
sredukuje sie” oznacza, Ze zawartg w skladniku

dwuazowym grupe nitrowg redukuje si¢ po sprze-

- ganiu do grupy aminowej, w obu przypadkach

tworzac w ten sposéb 23dany barwnik amino-
azowy.

Przyklad DLXIII. W 1000 czeSci wody rozpu-
szcza sie 52,4 czeSci soll dwusodowej kwasu 4-[(4"'-
-aminofenylo)- amino]-2’- nitrodwufenyloamino-
-3,4’-dwusulfonowego, roztwér zadaje sie 30 cze-
§ciami 2,4-dwumetylosulfonylo-5- chloro-ﬁ-metylo-'
pirymidyny i miesza sie w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze 55—65°C. RéwnoczeSnie zobojetnia sie
roztworem sody, do warto§ci pH = 6,5—17,5, wy-
dzielajgcy sie kwas solny. Wytworzony reaktywny
barwnik nitrowy o wzorze 101 wysala sig, odsa-
cza, przemywa i suszy. Barwi on wilékna celulo-
zowe w diugiej kapieli lub wedlug jednej z uprzed-
nio podanych metod napawania, w obecnofci sody
jako frodka wigZgcego kwas, na ciemny kolor fio-
letowo-brgzowy, trwaly na czynniki mokre i tar-
cie,

Przyktlad DLXIV. Obojetny roztwér 54,7 cze-
§ci soli dwusodowej kwasu 1-amino-4-(2’-metylo-
-3’-aminofenylo)- aminoantrachinono- 2,5-dwusul-
fonowego w 1000 czeSci wody zadaje sie 24 cze-
§ciami 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro- 6-metylo-
pirymidyny i miesza si¢ w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze 65°C. Wydzielajacy sie przy tym kwas
solny zobojetnia sie biezgco roztworem sody,
utrzymujgc warto§é¢ pH = 6,5—17,5. Po zakoficzeniu
reakcji wymiany otrzymuje sie barwnik reaktyw-
ny o wzorze 102, ktéry wysala si¢, odsgcza, prze-
mywa i suszy w temperaturze 30—40°C. Barwi on
materialy celulozowe na czyste kolory niebieskie
o dobrej trwaloSci na czynniki mokre, tarcie
i $wiatlo.
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Tablica 24
Przyklgd Sktadnik czynny Sktadnik bierny W;.;tloﬁé na celulozie
DXXXII | kwas 1-amino-4-nitrobenzeno-2- 1-/4’-sulfofenylo-3-metylopirazolon-5 5-6 261ty
-sulfonowy
Nastepnie redukuje si¢ grupe nitrowa
w poz. 4
DXXXIII » 1-(4’-sulfofenylo)-3-karboksypira- 5-6 czerwonawo-z6ity
zolon-5
DXXXIV | kwas 1-amino-4-nitrobenzeno-2- 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5-amino- 6-7 czerwonawo-z6ity
-sulfonowy pirazol
DXXXV | kwas 1-amino-3-acetyloaminobenzeno| 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5-amino- 6-7 261ty
-6-sulfonowy (zmydla si¢) pirazol _
DXXXVI » 1-(beta-hydroksyetylo)-3-metylo- 56 v
pirazolon-5 _
DXXXVII | 2-mole kwasu 1-amino-3-acetylo- 1 mol dwupirazolonu z kwasu 4,4- 5-6 »
| aminobenzeno-6-sulfonowy -dwuhydrazynodwubenzylo-2,2’-
(zmydla si¢) : -dwusulfonowego i estru etylowego
kwasu acetylooctowego
DXXXVII | 1 mol kwasu 1-amino-3-acetylo- 1-<(4’-sulfofenylo)-3-karboksy- 56 »
aminobenzeno-6-sulfonowy pirazolon-5
(zmydla si¢)
DXXXIX | kwas 1-amino-5-acetyloaminonafta- » 5-6 czerwonawo-z6ity
leno-3,7-dwusulfonowy (zmydla si¢)
DXL | kwas 1-amino-2-metylobenzeno4,6- | kwas 2-acetyloamino-5-naftolo-7- 7-8 pomaraiczowy
-dwusulfonowy -sulfonowy )
DXLI : » kwas 2-acetyloamino-8-naftolo-6- 7-8 czerwony
-sulfonowy (zmydla si¢)
DXLII | kwas 1-amino-2-metylobenzeno- kwas 1-chloro-2-acetyloamino-5- 7-8 pomaraficzowy
-4,6-dwusulfonowy -naftolo-7-sulfonowy (zmydla si¢)
DXLIII | kwas 1-amino-benzeno-2-sulfonowy | kwas 1-acetyloamino-8-naftolo-4,6- 7-8 czerwony
-dwusulfonowy (zmydla si¢)
DXLIV | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwu- : . 7-8 niebieskawo-czer-
sulfonowy wony
DXLV | kwas 2-aminonaftaleno-3,7-dwu- kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 v
sulfonowy naftaleno-4,6-dwusulfonowy
(zmydla si¢)
DXLYVI | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- ' 7-8 »
sulfonowy
DXLVII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6-dwusul- | kwas 1-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 niebieskawo-czer-
fonowy naftaleno 3,6-dwusulfonowy wony
(zmydla si¢)
DXLVIII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwusul- . 7-8 »
fonowy
DXLIX | kwas 1-amino-4-metoksybenzeno- kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino-) 7-8 z6tawo-czerwony
-2-sulfonowy -5-hydroksynaftaleno-7-sulfonowy
(zmydla sig)
DL » kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino)- 7-8 czerwony
-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
(zmydla si¢) :
DLI | kwas 1-aminobenzeno-2-sulfonowy " 7-8 »
DLII | kwas 1-aminobenzeno-3-sulfonowy »» 7-8 »
DLIII | kwas 1-aminobenzeno-4-sulfonowy » 7-8 »
DLIV | kwas 1-amino-4-metylobenzeno-2- v 7-8 »
-sulfonowy .
DLV | kwas 1-amino-2,4-dwumetylobenzeno| kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino)-8-| 7-8 czerwony
-6-sulfonowy -hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
' (zmydla si¢)
DLVI » kwas 2-acetyloamino-8-hydroksy- 7-8 '
naftaleno-6-sulfonowy (zmydla si¢)
DLV kwas 2-acetyloamino-8-hydroksynaf- 7-8 "

ftaleno-3,6-dwusulfonowy
(zmydla si¢)
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Tablica 24
Przyktad Skiadnik czynny Sktadnik bierny W:rl?ﬁé Odcieri na celulozie
DLVIII | kwas 4-aminobenzeno-3,4'-dwu- 1-amino-3-acetyloaminobenzen 5-6 Z6lto-brazowy
sulfonowy
DLIX . 1-amino-3-hydroksyacetyloamino- 56 »
’ benzen _
DLX " kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy 5-6 »
DLXI » kwas 1-amjnonaftaleno-7-sulfonowy 5-6 ”
DLXII v kwas 1-amino-2-(4’-amino-2’-sulfo- 8 czarny
fenylo-)1’(-azo)-8-hydraksynaftaleno- '
-3,6-dwusulfonowy

Niebieekie barwniki o podobnych wtasnosciach ,

otrzymuje sie postepujac jak wyzej, lecz stosujac
zamiast rozpuszczalnych w wodzie pochodnych
antrachinonu — réwnowazne iloéci takze rozpu-

szczalnych w wodzie, acylowanych 2-metylo-sulfo-
nylo-4,5- dwuchloro-68- metylopirymidyng pochod-
nych kwasu aminoantrachinonosulfonowego, poda-
nych w nastepujacej tablicy.

Tablica 25
Przyklad Rozpuszczalne w wodzie pochodne aminoantrachinonu
DLXV Kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5-dwusulfonowy
DLXVI Kwas 1-amino-4,2’-chloro-3’-aminofenylo/-antrachinono-2,S-dwusulfonowy
DLXVII Kwas 1-amino-4-(2’-metylo-3’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2,5-dwusulfonowy
DLXVIII Kwas 1-amino-4-(4’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,6,3’~tréjsulfonowy
DLXIX Kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-antrachinono-2,6,4-tr6jsulfonowy
DLXX Kwas 1-amino-4-(4’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5,3’-tr6jsulfonowy
DLXXI Kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,5,4’-tréjsulfonowy
DLXXTT Mieszanina kwaséw 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-aminoantrachinono-2,4’,5- i 2,4’,8-tréjsulfonowego
DLXXIII Oraz pochodne, ktére nastepnie sulfonuje sie 5% oleum w temperaturze 20-30 °C:
Kwas 1-amino-4~(4’-)4"-aminobenzylo(-fenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
DLXXIV Kwas 1-amino-4-(4’-metyloaminofenylo)-antrachinono-2-sulfonowy
DLXXV Kwas 1-amino-4-(3’-metyloaminofenylo)-antrachinono-2-sulfonowy
DLXXVI Kwas 1-amino-4-(2’-metyloaminofenylo)-aminoantrachinono-2-sulfonowy
DLXXVII Kwas 1-amino-4-(7’-aminonaftylo-)2’-aminoantrachinono-2-sulfonowy
DLXXVIII Produkt kondensacji 1 mola chlorku cyjanurowego z 1. molem kwasu 1,4-dwuaminoantrachinono-
-2-sulfonowego, 1 mola kwasu anilino-2,5-dwusulfonowego i 1 mola etylenodwuaminy (jednostron-
nej), daje po acylowaniu 2,4~-dwumetylosulfonylo-5-chloro-6-metylopirymidyna fioletowy barwnik
reaktywny

Przyklad DLXXIX. Wodny roztwér 107 g
mieszaniny réwnych czeSci molowych mono(m-
-amino-p-sulfofenylo)amidu kwasu Cu-ftalocyjani-
no-3,3’, 3’’-tréjsulfonowego i dwu (m-amino-p-sul-
fofenylo) amidu kwasu Cu-ftalocyjanino-3,3",3""-
tréjsulfonowego uzupelnia sie do 1,3 litra i nasta-
wia na warto§¢é pH = 7. Po podgrzaniu roztworu
-do temperatury 50—55°C, wprowadza sie do niego
~50 czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chloro-6-mety-
lopirymidyny. Ciagle mieszajgc temperature pod-
nosi sie¢ 0 5°C na godzine, a kolficowo w ciggu
szeregu godzin ogrzewa sie w temperaturze
65—170°C.

Réwnocze$nie utrzymuje sie warto§é pH = 6,5—1,5
‘przez wkraplanie 3n-roztworu lugu sodowego, az
do przylaczenia przecietnie do kazdej czastki
“barwnika co najmniej jednej reszty pirymidyno-
“wej co poznaje sie po zuzyciu lugu sodowego i co
‘mozna stwierdzié oznaczeniem .grup aminowych.
Roztwér barwnika do przerébki mozna przy da-
nej wartoSci PH troche podgrzaé, nie. obnizajac
‘znacznie zdolnoSci reagowania barwnika z celu-
loza. Oddzielenie nieprzereagowanej 2,4-dwumety-
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losulfonylo-5-chloro-6-metylopirymidyny i powsta-
lych z niej produktéw zmydlania, przeprowadza
sie przez przesaczenie lub oddzielenie w separa-
torze. - ’

Produkt reakcji wymiany wytrgca sle przez do-
danie 150 g soli kuchennej ma 1 litr roztworu
barwnika. Produkt odsgcza sie i suszy w prézni
lub pod ciSnieniem atmosferycznym, w tempera-
turze 30°C. Otrzymuje sie 195—200 g barwnika su-
rowego, zawierajacego jeszcze okolo 30° soli ku-
chennej. Przez rozprowadzenie tego barwnika
250 ml wody i ponowne odsgczenie moina zawar-
ta s6l usungé prawie catkowicie.

Barwnik daje na materialach celulozowych, me-
toda napawania-parowania, turkusowe wybarwie-
nie, trwale na czynniki mokre, tarcie i §wiatto.

Mieszanine barwnik6éw, zastosowang jako mate-
rial wyjSciowy, mozna otrzymaé znanymi sposo-
bami, na przyklad dodajac do wodnej zawiesiny
tréjsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi, w tempera-
turze 0—20°C i przy warto$ci pH okolo 6,5, 3 mo-
le kwasu 2,4-dwuaminobenzenosulfonowego i réw-
noczeSnie katalizujgec reakecje zmydlania dodat-
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kiem 3 molj pirydyny. Powstaje w ten spos6b wy-
zej wymieniona mieszanina sulfonamidéw ftalocy-
janiny.

Identyczny produkt do wyzej uzyskanego barw-
nika reaktywnego otrzymuje sig, je$§li jako mate~
rial wyjSciowy stosuje si¢ mieszanine, zawieraja-
cg podane skladniki w stosunku molowym 4:1.
Taka mieszaning otrzymuje sie identycznym spo-
sobem i z tego samego tréjsulfochlorku ftalocyja-
niny miedzi i 2 moli kwasu 2,4-dwuaminobenzeno-
sulfonowego.

Zamiast podanych materiatéow wyjSciowych moz-
na takie zastosowaé takie, ktére zamiast atomu
miedzi majq centralny atom niklu i wytwarzane
sg z 4,4',4"'-tr6jsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi,
albo z 3,44"4”- lub 4,4',4"4”-czterosulfochlor-
kéw ftalocyjaniny, jak réwniez wytworzone przy
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fenylenodwuamino-4-sulfonowym lub kwasem 1,4-
fenylenodwuamino-3-sulfonowym i zmydlenie po-
zostatych grup chloro-sulfonowych. Takze jedno-
rodne lub mijeszane produkty arylowania lub alki-
lowania, zawierajgce grupy aminowe i sulfonowe,
tr6j- i czteromerkapto-ftalocyjaniny miedzi lub
niklu mozna przeprowadzié w analogiczny spos6éb
w wartoSciowe, zielone barwniki reaktywne, przez
acylowanie ich grupy aminowej 2,4-dwumetylosul-
fonylo-5-chloro-6-metylopirymidyng.

Przyktad DLXXX. Postepuje sig wedlug
sposobu, podanego w przykladzie CCCXLIV, lecz
otrzymany p6iprodukt barwnika sprzega sie nie ze
zwigzkiem dwuazowym, utworzonym z 17,5 czeSci
kwasu 2-aminobenzenosulfonowego w obecnoSci 12
czeSci sody, przy koncowej wartoSci pH =17, ze
zwigzkiem dwuazowym, otrzymanym z 20,8 czeci
kwasu 3-chloroanilino- 6-sulfonowego. Wytwarza

uzyciu innych kwaséw arylodwuaminosulfono-
wych, jak toluileno-2,4~dwuamino-5-sulfonowego, sie w ten sposéb barwnik reaktywny o wzorze 103,
4,4’-dwuaminodwubenzylo- 2,2'-dwusulfonowego i 20 <dajacy na materialach celulozowych, w dlugiej
naftyleno-1,3-dwuamino- 3,7-dwusulfonowego. Pro- kagpieli o temperaturze 40°C, lub wediug jednej
dukty takie i ich wytwarzanie opisano wielokrot- z zwyklych dla barwnik6éw reaktywnych metod
nie w literaturze patentowej. Reakcje wymiany napawania lub drukowania, w obecnosci sody ja-
tych zwigzké6w z 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chlo- ko §rodka wiazgcego kwas, wybarwienia lub druki
ro-6-metylopirymidyna lub 2-metylosulfonylo-4,5- 25 o czystej, czerwonej barwie, trwale na czynniki
dwuchloro-6-metylopirymidyng przeprowadza sie mokre. '
zawsze W spos6b, uprzednio podany. W analogiczny spos6b otrzymuje sie barwniki
Dotyczy to takze reakcji wymiany z 2-metylo- reaktywne, stosujgec do acylowania 2-metylosulfo-
sulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyny z p6t- nylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyne, przy czym
produktami ftalocyjaniny miedzi lub niklu, pro- 30 acyluje si¢ grupy aminowe skladnik6w sprzega-
wadzacej do zielonych barwnikéw reaktywnych. nia podanych w ponizszej tablicy 26 oraz sprzega-
Pélprodukty ftalocyjanin otrzymuje sie przez po- jac powstaly pbéiprodukt barwnikéw z podanymi
lichlorosulfonowanie kwasem chlorosulfonowym w tej tablicy skladnikami dwuazowymi, Tymi
(3,3°,3”7,3"'/cztero-p- tolilomerkapto)- Cu-ftalocyja- warto§ciowymi barwnikami mozna barwié mate-
niny, kondensacje jednej lub dwéch grup chloro- 35 rialy celulozowe, przede wszystkim w obecnoSci
sulfonowych na jedng czgsteczke z kwasem 1,3- sody, na podane w tablicy kolory.
Tablica 26
Przyklad Skladnik czynny Skiadnik bierny | Wartosé pH Odcien
DLXXXI | kwas 1-amino-4-metoksybenzeno- | kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 7-8 fioletowy
-6-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy
DLXXXII » kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 7-8 czerwonawo-fiole-
leno-4,6-dwusulfonowy towy
DLXXXIII | kwas 1-amino-4-metoksybenzeno- | kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 7 szkarlatny
-6-sulfonowy leno-1,7-dwusulfonowy
DLXXXIV | kwas 1-amino-5-chlorobenzeno- " 7 pomaraficzowy
-2-sulfonowy
DLXXXYV | kwas 1-aminobenzeno-3-sulfo- ' 7 »
nowy
DLXXXVI | kwas 1-aminobenzeno-4-sulfo- » 7 ”»
nowy
DLXXXVII | ~ ” kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 7-8 szkarlatny
leno-3,6-dwusulfonowy :
DLXXXVIII | (beta-sulfoetylo)-amid kwasu kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 7-8 czerwony
4-aminobenzoesowego leno-3,6-dwusulfonowy
DLXXXIX | kwas 1-amino-4-sulfoacetylo- " 7-8 fioletowy
aminobenzeno-6-sulfonowy
DXC | kwas 1-amino-3-sulfoacetylo- " kwas 2-amino-5-hydroksynaftale- 7 pomaraficzowy
aminobenzeno-6-sulfonowy no-1,7-dwusulfonowy
DXCI | 1-amino-4-sulfoacetyloamino- kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 7 szkarlatny
benzen leno-1,7-dwusulfonowy
DXCII | kwas 1-aminobenzeno-2,4-dwu- 1-(2’-metylo-3’-amino-5’-sulfofe- 6 26ty
sulfonowy nylo)-3-metylopirazolon-5
DXCIII | kwas 2-aminonaftaleno-4,8- " 6 »
-dwusulfonowy

Uwaga: W powyiszej tabeli pH w kolumnie 4 oznacza warto§é pH $rodowiska sprzegania.
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Przyklad DXCIV. Postepuje sle wedlug spo-
sobu, podanego w przykladzie CCCLVI, lecz p6l-
produkt barwnika, wytworzony z kwasu 1,3-dwu-
aminobenzeno-6-sulfonowego i 2-metylosulfonylo-
4,5dwuchloro-6-metylopirymidyny, po -zdwuazowa-
niu w temperaturze 10°C, przy warto§ci pH =
= 6,5—1,5, sprzega sie z roztworem 40,5 cze$ci so-
1li sodowej kwasu 2-sulfoacetyloamino-5-hydroksy-
naftaleno-7-sulfonowego. Otrzymuje sie barwnik
reaktywny o wzorze 104, barwigcy materiaty celu-
lozowe, wedlug zwykle - stosowanych metod, W
obecnos$ci sody jako frodka wigzacego kwas, na
trwale odcienie pomaraficzowe.

Przyklad DXCV. Postepuje sie jak w przy-
kladzie DXXXI, lecz zamiast barwnika aminoazo-
wego stosuje sie 53,15 czeSci soli dwusodowej
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barwnika aminoazowego, Wwytworzonego przez
sprzeganie zdwuazowanego kwasu 1l-amino-4-ni-
trobenzeno-2-sulfonowego z 1-(2’-chloro-5'-sulfo-
fenylo)-3-metylopirazolonem-5 i nastepnie reduk-
cje grupy nitrowej siarczkiem sodowym. Po acy-
lowaniu tego barwnika aminoazowego 2,4-dwume-
tylosulfonylo-5-chloro-6- metylopirymidyna otrzy-
muje sie réwnie wartoSciowy barwnik reaktywny,
ktérym mozna barwié materialy celulozowe, we-
diug zwyklych metod barwienia { druku, na
trwale, z61te kolory.

Podane barwniki reaktywne otrzymuje sie, je-
§li zamiast wyZej wymienionego barwnika amino-
azowego, zastosuje sie barwnik aminoazowy, wy-
tworzony ze skladnikéw, podanych w tablicy 27
i acyluje sie go 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-
6-metylopirymidyng.

Tablica 27
Przykiad Skiadnik czynny Skladnik bierny Odcied
DXCVI | kwas 1-amino-4-nitrobenzeno-2-sulfo- 1-/2’-metylo-4’-sulfofenylo-3-metylopira- 6ty
nowy (redukuje si¢) zolon-5 )
DXCvII ' 1<(2’,5’-dwusulfonylo)-3-metylopirazolon-5 »
DXCVIII » 1-(2’-metylo-4’-sulfo-6’-chlorofenylo)-3- ”»
-metylopirazolon-5
DXCIX » 1-(2,5’-dwuchloro-4'-sulfofenylo)-3-metylo- ”»
pirazolon-5
DC | kwas 1-amino-3-acetyloaminobenzeno- 1-/2’-metylo-4’-sulfofenylo-3-metylopirazo- zielonkawo-z6ity
-6-sulfonowy (zmydla si¢) lon-5
DCI v 1-(4’-sulfofenylo)-3-metylopirazolon-5 '
DCII . » 1-(2’-metylo-4’-sulfofenylo)-3-karboksy- ”
pirazolon-5 .
DCII » 1-/2’<chloro-4’-sulfofenylo-3-karboksy- "
pirazolon-5

Przyktad DCIV. W 700 czeSciach wody roz-
‘puszcza sie z odczynem obojetnym 58 cze§ci barw-
nika o wzorze 105, wytworzonego przez sprzega-
nie zdwuazowanego kwasu 1-hydroksy-2-amino-4-
<chlorobenzeno-5-sulfonowego z kwasem 2-metylo-
amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfonowym i prze-
ksztalcenie uzyskanego barwnika azowego w jego
kompleks miedziowy. Nastepnie dodaje sie 24 cze-
§ci drobnosproszkowanej 2-metylosulfonylo-4,5-
-dwuchloro-6-metylopirymidyny i po podgrzaniu
do temperatury 60—65°C, stale zobojetniajgc roz-
tworem sody do warto$§ci pH = 7—7,5 wydzielajg-
<y sie kwas solny, miesza sie do zaniku wolnej
grupy aminowej. Utworzony barwnik reaktywny
0 wzorze 106 wysala sig, odsgcza, przemywa i su-
szy w temperaturze 30—40°C. Barwi on materialy
celulozowe, wedlug jednej z uprzednio opisanych
metod, na bardzo trwale kolory fioletowe.

Barwniki o podobnych wlasnosciach otrzymuje
sie, analogicznie do wyZej opisanego sposobu po-
stepowania, przez wytworzenie ze skladnikéw dwu-
azowych i azowych, podanych w tablicy 28 barw-
nikéw mono- i disazowych i nastepnie przepro-
wadzenie tych barwnikéw w ich kompleksy mie-
dziowe, prostym, odmetylowujgcym lub utlenia-
jacym miedziowaniem.

Przyktad DCXVIII. Postepuje sie wedlug
sposobu, podanego w przykladzie DLXIV, lecz za-

miast 54,7 czeSci soli dwusodowej kwasu 1l-ami-
no-4-[(2’-metylo- 8’-aminofenylo)-amino]- antrachi-
nono-2,5-dwusulfonowego, stosuje sie 63,5 czeSci
soli tré6jsodowej kwasu l-amino-4-[(3’-aminofeny-
lo)-amino]-antrachinono-2,4’,6°'- (lub) -2,2’,6’-tr6j-
sulfonowego. Otrzymuje sie¢ barwnik reaktywny,

- ktébry barwi wi6kna celulozowe, wedlug jednej
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ze zwyklych metod barwienia, na czyste kolory
czerwonawo-niebieskie, o bardzo dobrej trwalosci
na czynniki mokre.

Przy zastosowaniu réwnowaznych filoSci kwasu
1-amino-4- (3’-aminofenyloamino)- antrachinono-
2,5,8-tréjsulfonowego otrzymuje sie réwnie war-
toSciowy barwnik reaktywny, barwigcy bawelne
na trwale kolory szaro-niebieskie.

Przyktad DCXIX. W 300 czeSciach wody roz-
puszcza sie z odczynem obojetnym 30,4 cze§ci kwa-
2-amino-2-cksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego,
podgrzewa do temperatury 60—65°C i dodaje sie
25 czeSci 2,4-dwumetylosulfonylo-5-chloro-6-mety-
lopirymidyny. W ciggu 1 godziny dodaje sie mie-
szajac 40 czeSci 15% roztworu sody, przez co
utrzymuje sie warto§¢ pH = 6—7,5. Produkt acy-
lowania cze§ciowo wytraca sie.

Swiezo przygotowany roztwér soli dwuazonio-
wej, otrzymany z 13,6 czeSci kwasu p-aminoben-
zylosulfonowego, wkrapla sie w temperaturze
0—5°C do zawiesiny produktu acylowania, zada-
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Tablica 28
Przyklad Skiadnik czynny Skiadnik bierny Warto$é pH Odciefh
DCV | kwas 1-hydroksy-2-amino-4- kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 czerwonawo-fiole-
~chlorobenzeno-5-sulfonowy leno-3,6-dwusulfonowy towy -
DCVI | . . kwas 1-amino-8-hydroksynafta- 10 . niebieskawo-fiole-
: leno-3,6-dwusulfonowy towy
DCVII | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8- kwas 2-hydroksy-6-acetyloamino- 89 CZerwonawo-nie-
-tr6jsulfonowy (utleniajaco naftaleno-4-sulfonowy (zmydla bieski
miedziuje sig) . siQ) -
DCVIII | kwas 1-amino-2-hydroksy-6- - kwas 1-hydroksy-8-etoksynaftale- 10 niebieski
-nitronaftaleno-4-sulfonowy no-3,6-dwusulfonowy
(redukuje si¢) o
DCIX | kwas 1-hydroksy-2-aminobenze- | kwas 2-hydroksy-3-aminonaftale- 10 czerwony
no-4,6-dwusulfonowy no-5,7-dwusulfonowy
DCX | kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- | kwas 2-hydroksy~3-aminonafta- 89 niebieski
sulfonowy (utleniajaco mie- "| leno-5,7-dwusulfonowy -
dziuje si¢) :
DCXI | kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8- kwas 2-hydroksy-3-aminonafta- 89 »
-tr6jsulfonowy (utleniajaco leno-7-sulfonowy :
miedziuje si¢) .
DCXII | kwas 3-metoksy-4-amino-6-mety- | kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- 10 granatowy
loazobenzeno-2'-4’-dwusulfono- | naftaleno-7-sulfonowy
wy (miedziuje si¢ odmetylo- i
wujgco) '
DCX1II " kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 granatowy
leno-3,6-dwusulfonowy
DCXIV ”» kwas 2-amino-5-hydroksynafta- 10 ”»
leno-1,7-dwusulfonowy
DCXV | kwas 3-metoksy-4-amino-6-mety- | kwas 2-metyloamino-5-hydroksy- 10 »
loazobenzeno-2’,5'-dwusulfono- naftaleno-7-sulfonowy
wy (miedziuje si¢ odmetylo- s :
wujaco) ) <o
DCXVI | kwas 3-metoksy-4-amino-6-mety- | kwas 2-amino-8-hydroksynafta- 10 granatowy
loazobenzeno-2’,5’-dwusulfonowy | leno-3,6-dwusulfonowy
(miedziuje si¢ odmetylowujaco)
DCXVII ”» kwas 2-amino-5-hydroksypafta- 10 »»
leno-1,7-dwusulfonowy -

PH w powyiszej tablicy oznacza warto§é pH

§rodowiska sprzegania.

nego uprzednio 12,5 czeSciami sody. Po dalszym
mieszaniu w ciggu 5 godzin w temperaturze laZni
z lodem, barwnik wysala sie sola kuchenng, odsa-
cza, przemywa rozcieficzonym roztworem soli ku-
chennej i suszy w suszarce pr6zniowej w tempe-
raturze 30°C. Wytworzony barwnik odpowiada
wzorowi 107. ‘

Jesli postepuje sie w powyzszy spos6b, lecz za-
miast 30,4 czeSci kwasu 2-amino-8-oksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowego zastosuje sie 30,4 czeci kwa-
su 2-amino -5-oksynaftaleno-1,7-dwusulfonowego,
acyluje sie 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-me-
tylopirymidyng i sprzega sie skladniki bierne, za-
wierajace grupy reaktywne ze zdwuazowanym
kwasem p-aminobenzylosulfonowym, otrzymuje
sie tatwo rozpuszczalny w wodzie barwnik reak-
tywny, barwiacy tkaniny, zawierajgce wl6kna ce-
lulozowe, na jaskrawy kolor czerwonawo-poma-
raficzowy.

Tkanine bawelniang lub wiskozowsa napawa sie
w napawarce kapiela o temperaturze 20—25°C,
zawierajqcg na litr roztworu 30 g barwnika, opi-
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sanego w pierwszej czeSci tego przykladu, 100 g
mocznika i 20 g sody, tkanine wyZyma sie do za-
warto$ci wilgoci okolo 100% i nawija sie jg na
walek, Po 24-godzinnym lezakowaniu w tempera-
turze pokojowej tkanine plucze sie w zwykly spo-
s6b i dziala sie mydlem w temperaturze wrzenia,
a potem suszy. Otrzymuje sie jaskrawe, szkarlat-
ne wybarwienie o dobrej trwaltoSci na czynniki
mokre i §wiatlo. .

Tkanine bawelniang lub wiskozowg napawa &i¢
w napawarce kapielg, zawierajacq na litr roztwo-
ru 30 g barwnika z pierwszej czeSci przykladu,
100 g mocznika 1 20 g sody, w temperaturze
20—25°C, po czym tkanine wyZyma sie do zawar-
tosci wilgoci okoto 100% i paruje w ciggu 30 se-
kund w temperaturze 103°C. Po wyplukaniu i dzia-
laniu mydlem w temperaturze wrzenia i suszeniu
otrzymuje sie réwniez szkarlatne wybarwienie o0
jaskrawym odcieniu i dobrej trwalo$ci na czynniki
mokre i §wiatto.

Tkanine bawelniang napawa sie w kapieli o
temperaturze 20—25°C, zawierajacej w litrze roz-
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tworu 20 g barwnika, opisanego w pierwszej cze-
&ci przykladu { 0,5 g niejonowego Srodka zwilza-
jacego (na przyklad alkoholu oleilowego, skonden-
sowanego z polioksyetylenem), jak réwniez 150 g
mocznika i 15 g kwasnego weglanu-sodowego. Na-
stepnie tkanine wyzyma sie miedzy dwomia wal-
cami gumowymi do zawartoci wilgoci okolo 100%s.
Po suszeniu w temperaturze 50—60°C tkanine do-
grzewa si¢ przez 10 minut w temperaturze 140°C,
po czym plucze sie dokladnie gorgcga wodsg i go-
tujagc w ciggu 10 minut zadaje sie roztworem, za-
wierajacym w litrze wody 5 g mydla marsylskie-
go i 2 g sody. Po plukaniu i suszeniu otrzymuje
sie¢ jaskrawe, szkarlatne wybarwienie o dobrej
trwalosci na czynniki mokre i §wiatto.

Jefli drukuje sie tkanine celulozowg pastg dru-
karska, zawierajgca 30 g barwnika, opisanego w
pierwszej czeSci przykiadu, 100 g mocznika, 300 g
wody, 500 g zageszczenia alginianowego (60 g al-
ginianu sodowego na 1 kg zageszczenia), 10 g so-
dy i 10 g soli sodowej kwasu 3-nitrobenzenosulfo-
nowego i uzupelniong wodg do 1 kg, nastepnie
suszy sie¢ i paruje w odpowiednim parowniku w
ciggu 30 sekund, w temperaturze 103—115°C, to
otrzymuje sie¢ po wyplukaniu i dzialaniu mydlem
w temperaturze wrzenia intensywne, szkarlatne
-wybarwienie o dobrych trwalofciach.

100 czeéci welny wprowadza sie w temperatu-
1Ze 40°C do kapieli, zawierajacej w 5000 czescl
wody 1,5 czeSci barwnika, opisanego w pierwsze]
czeSci przykladu, jak réwniez 6 cze§ci 30% kwasu
octowego oraz 0,5 czeSci polioksyetylowanej po-
chodnej stearyloaminy, zawierajacej grupy hydro-
ksylowe. Temperature kapieli barwigcej podnosi
sie w ciggu 30 minut do wrzenia i nastepnie barwi
w ciggu 1 godziny gotujgc. Po wyplukaniu i wysu-
szeniu otrzymuje sie zywe, szkarlatne wybarwienie
o dobrych trwalo§ciach na pranie, spil§nianie
i Swiatlo.

Przyklad DCXX, 289 czeéci soli jednosodo-

wej kwasu 2-amino-1-metylobenzeno-3,5-dwusul-

fonowego dwuazuje sie i otrzymany zwigzek dwu-
azowy sprzega si¢ z 13,7 czeSci l-amino-2-meto-
ksy-5-metylobenzenu. Otrzymany barwnik mono-
azowy wyodrebnia sie lub tez bez oddzielenia pod-
daje sie natychmiast w roztworze dwuazowaniu
i sprzega w €frodowisku alkalicznym z 25,3 cze§-
ciami kwasu 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-
T-sulfonowego. Otrzymany barwnik disazowy wy-
sala sie przez dodatek chlorku sodowego, odsacza
i wyodrebniony produkt metalizuje sie w ciggu
5 godzin, w temperaturze 95—100°C, z dodatkiem
okoto 50 czeSci krystalicznego siarczanu miedzio-
wego, 40 czesci dwuetanoloaminy i 50 cze§ci amo-
niaku (gestosé 0,88). )

Z roztworu miedziujacego wyodrebnia sie bar-
wnik przez dodatek soli i ostroine zakwaszenie.
‘Miedziowany barwnik aminodisazowy acyluje sie
nastgpnie w roztworze wodnym, przy wartoSci
'PH =17—8, w temperaturze 60—65°C, 24 czeSciami
2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro -6-metylopirymi-
dyny, przy czym wartoéé pH utrzymuje sie przez
dodawanie sody. Po zakoficzeniu acylowania wy-
odrebnia sie barwnik za pomoca chlorku sodowego
1 suszy w temperaturze 35°C. Barwnik ten odpo-
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wiada pod postacia wolnego kwasu sulfonowego
wzorowi 108. '

Barwi on tkaniny celulozowe, wedlug metod,
znanych dla barwnikéw reaktywnych, na kolory
granatowe, trwale na czynniki mokre i §wiatto.

W podobny spos6b moZna otrzymaé zgodnie z
wynalazkiem dalsze barwniki, jezeli wyiej wy-
mieniony barwnik monoazowy, uzyskany z kwasu
2-amino-1 -metylobenzeno-3,5 -dwusulfonowego
i 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzenu lgczy sie
odpowiednio do podanego wyiej sposobu z kwa-
sami aminonaftalencsulfonowymi, wymienionymi
w kolejnej tablicy, oraz acyluje sie 2-metylosulfo-
nylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyna.

Skiadnik sprzegania Wybarwienie
Kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno- niebieskie
-1,7-dwusulfonowy
Kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno- ”
-3,6-dwusulfonowy .

Przyktad DCXXI. 0,1 mola kwasu 4-ureido-
2-amino-l-hydroksybenzeno- 5-sulfonowego pod-
daje si¢ dwuszowaniu i sprzega w Srodowisku al-
kalicznym od sody z 0,1 mola kwasu 1-amino-8-
hydroksynaftaleno-2,4 -dwusulfonowego. Roztwér
sprzegania nastwia si¢ tugiem sodowym na zawar-
tos¢ NaOH 2 mole/litr i nastepnie gotuje sie pod
chlodnica zwrotng do zmydlenia grupy ureidowej.
Po ostudzeniu zobojetnia sie kwasem solnym. Bar-
wnik poddaje sie metalizacjli przez dodatek 25
czeSci siarczanu miedzi 1 100 czefci 2n lugu sodo-
wego, przy wartoscli pH == 4—8 w temperaturze 45°C
i nastepnie przy warto$ci pH = 7—1,5, w tempe-
raturze 60—70°C acyluje si¢ dodatkiem 0,1 mola
2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro -6-metylopiry-
midyny. Otrzymany barwnik o wzorze 109 wysala
sie. Daje on na bawelnie niebieskie wybarwienia.

Przyktad DCXXII. Obojetng paste 3,3',3"-
tr6jsulfochlorku Cu-ftalocyjaniny, otrzymang z
600 g technicznej, 96% ftalocyjaniny miedzi, roz-
prowadza sie niewielky iloScig wody, nastawia na
4 litry i poddaje reakc)i wymiany z 216 g N-me-
tylo-N- (4'-amino-2’- sulfobenzylo)-aminy z dodat-
kiem 300 ml (=295 g) pirydyny w temperaturze
poczgtkowej 0—3°C i koficowe] 20—35°C, a nastep-
nie z powstalego roztworu dwusulfo-Cu-ftalocyja-
ninomonosulfo -(8'- sulfo-4’- metyloaminometylo-
anilidu) oddestylowuje sie z parg wodng pirydyne,
przy wartofci pH =09. Do podgrzanego do 60°C
roztworu wsypuje sie stopniowo, w ciggu 1—2 go-
dzin, 330 g drobno sproszkowanej 2-metylosulfo-
nylo-4,5- dwuchloro-6- metylopirymidyny, utrzy-
mujac warto§¢ pH = 7,5—8,5 przez dodawanie roz-
cieficzonego tugu sodowego. JednoczeSnie wedlug
potrzeby mieszanine reakcyjng rozcieficza sie na
tyle woda, aby barwnik pozostawal ciagle w roz-
tworze. :

Otrzymuje sie 10 litr6w roztworu barwnika, kté-
ry oddziela si¢ od nadmiaru $rodka acylujgcego,
nastawia sie na warto§¢ pH =17 przez dodanie
kwasu octowego i barwnik wytrqca sie przez do-
mieszanie 2,5 litra stezonego roztworu soli ku-
chennej.
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Po odsgczeniu i wysuszeniu w temperaturze
30°C otrzymuje sig@ czysty, turkusowo-niebieski
barwnik, ktéry w Srodowisku alkalicznym od sody,
w temperaturze 40—60°C wigze sie z bawelng z
bardzo dobrg wydajnoScia i trwalo§ciag na pranie.

Jezeli uzyje sie jako materialu wyjSciowego 3,
3’,3”-tréjsulfochlorku Ni-ftalocyjaniny, to uzysku-
je sie tylko nieco bardziej zielonkawy bilekit tur-
kusowy, o réwnie wartoSciowych witasciwo$ciach.

Przyktad DCXXIII 0,1 mola barwnika ami-
noazowego o wzorze 110, otrzymanego wediug da-
nych patentu niemieckiego Nr 1115865, przez
sprzeganie zwigzku dwuazoniowego z kwasu 2-
aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowego z kwasem 1-
aminonaftaleno-6-sulfonowym, dalsze dwuazowa-
nie otrzymanego barwnika aminoazowego, sprze-
ganie z réwnowazng ‘iloScia kwasu 2,5-dwuami-
no-4,8-dwusulfonowego i przegrupowanie w ami-
notriazol, rozpuszcza sie przy wartoSci pH =6 w
1000 cze$ci objetoSciowych wody i miesza sie z 24
czeSciami 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro- 6-me-
tylopirymidyny w temperaturze 60—65°C, stale
mieszajac, zobojetnia sie roztworem sody wydzie-
lajacy sie kwas solny, az do zakoficzenia reakcji.
Nastepnie wytraca - si¢ barwnik przez dodanie
chlorku sodowego, oddziela sie, suszy pod préinig
w temperaturze 50°C. :

Przyklad DCXXIV. 38,9 czeSci barwnika,
otrzymanego przez sprzeganie w Srodowisku al-
kalicznym od sody kwasu 6-nitro-2-diazo-1-hydro-
ksybenzeno-4-sulfonowego z 2-hydroksynaftale-
nem, miesza sie z 200 czeSciami wody przy war-
toSci pH = 8, w temperaturze 70—80°C. Do tej za-
wiesiny wprowadza sie 67,9 cze§ci zwiazku chro-
mokompleksowego barwnika azowego, zawierajg-
cego na jedng czasteczke barwnika jeden atom
chromu, otrzymanego z kwasu 4-chloro-2-diazo-1-
hydroksybenzeno-6-sulfonowego i kwasu l-amino-
8-hydroksynaftaleno -3,6- dwusulfonowego, przy
czym warto§é pH utrzymuje sie w granicach 7—9,
przez wkraplanie roztworu sody. Po 20 minutach
ogrzewania w temperaturze 70—80°C, powstaje
ciemno-niebieski roztwér. Chromatogram papiero-
wy wykazuje, ze wytworzyt sie jednorodny kom-
pleks mieszany. Zwigzek ten poddaje sie w cig-
gul godziny, w temperaturze 65°C i przy wartoSci
pH = 7—8, ascylowaniu 26 cze§ciami 2-metylosul-
fonylo-4,5-dwuchloro-6 -metylopirymidyny, przy
czym warto§¢ pH utrzymuje sie w podanych gra-
nicach przez wkraplanie roztworu sody. Otrzyma-
ny barwnik wysala sie 20° roztworem -chlorku
potasowego, odsacza i suszy w temperaturze 30°C.

Otrzymuje sie ciemny proszek, rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem niebiesko-szarym. Barw-
nik ten jako sél pieciosodowa odpowiada wzoro-
wi 111,

Barwi on bawelne, wedlug metod podanych w
przykladach CCCXXVII—CCCXXIX, w odcieniach
szarych do czarnych. Ze skladniké6w wyjSciowych,
podanych w tablicy 29 mozna réwniez otrzymaé
wartoSciowe barwniki, wedlug opisanego w niniej-
szym przykladzie sposobu. Dla otrzymywania tych
barwnikéw stosuje sie zawsze, pod postacia kom-
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pleksu chromowego 1:1, barwnik azowy, noszacy
w kompleksie mieszanym 2:1 grupe reaktywna.

62,0 czeSci soli tréjsodowej barwnika, otrzyma-
nego przez sprzeganie, w §rodowisku alkalicznym
od sody, zdwuazowanego kwasu 4-chloro-2-amino-
1-hydroksybenzeno-6-sulfonowego z kwasem 1-
amino- 8-hydroksynaftaleno -3,6-dwusulfonowym,
miesza si¢ w 300 czeSciach wody, w temperaturze
70—80°C, przy wartoSci pH =8—9, z 54,2 czeScia-
mi 1:1 chromokompleksu barwnika, otrzymanego
z kwasu 6-nitro-1-diazo-2-hydroksynaftaleno-4-
sulfonowego i 2-hydroksynaftalenu. Po 10 minu-
tach powstaje ciemnoniebieski roztwér.

Mieszany kompleks acyluje sie okolo jednej go-
dziny w temperaturze 60—65°C, przy wartoSci
pH = 6,5—17,5, 26 czeSciami 2-metylosulfonylo-4,5-
dwuchloro-6-metylopirymidyny. Warto§¢ pH utrzy-
muje sie w czasie reakcji na stalym poziomie,
przez Wkraplanie roztworu sody. Acylowany bar-
wnik wytraca sie 20%, roztworem chlorku sodo-
wego, odsgcza i suszy w temperaturze 30°C, przed-
stawia go pod postacig soli pieciosodowej wzér 112.
Stosujac ten barwnik otrzymuje sie, wedlug me-
tody opisanej w przykladzie CCCXXIX, niebies-
ko-szary druk o doskonalej trwalosci na §wiatlo
i pranie.

Przyklad DCL. 6 g kwasu 1-amino-4-(4’-ami-
nofenyloamino)- antrachinono-2,5,8 -tréjsulfono-
wego rozpuszcza sie w postaci soli sodowej w 180
ml wody, w temperaturze 40°C, nastawia sie war-
to$é pH roztworu na 8 i wprowadza sie w tempe-
raturze 65—70°C, malymi porcjami, 83 g 2-metylo-
sulfonylo -4,5-dwuchloro  -6-metylopirymidyny.
Réwnocze$nie wkrapla sie rozcieficzony lug sodo-
wy tak, aby w czasie reakcji utrzymaé warto§é
pH = 7,5—8,5. Miesza sie tak dlugo w temperatu-
rze 65—70°C, az zaniknie calkowicie produkt wyj-
§ciowy, odsacza nadmiar pochodnej pirymidyny
i wysala sie w temperaturze 10°C taksy iloScig
chlorku sodowego, by powstal jego 10°% roztwér.
Produkt odsacza sie, przemywa roztworem soli
kuchennej i otrzymany barwnik o wzorze 113 su-
szy pod pr6zniag, w temperaturze ponizej 40°C.
Otrzymuje sie okolo 8,5 g barwmika, pod postacig
niebiesko-zielonych igiel.

Barwnik ten barwi bawelne, wediug zwyklych
dla barwnikéw reaktywnych metod, w intensyw-
nych, niebiesko-zielonych odcieniach, o dobrych
trwato$ciach na czynniki mokre i $wiatlo.

Uzyty Jjako produkt wyjsciowy kwas l-amino-
4-(4’-aminofenylo-amino) -antrachinono -2,5,8-tr6j-
sulfonowy otrzymuje sie nastepujaco: 31,2 g p-fe-
nylenodwuaminy wprowadza sie w atmosferze azo-
tu do roztworu 62 g soli sodowej kwasu 1-amino-
4-bromo-2,5,8-tr6jsulfonowego i 12 g sody i w obe-
cno$ci pasty CuCl miesza sie w temperaturze 40°C
do zaniku dwusulfonowego kwasu bromoamino-
wego. Nastepnie do roztworu dodaje sie rozciefi-
czonego kwasu solnego, wytracajacy sie przy tym
barwnik odsgcza przemywa rozcieficzonym kwa-
sem solnym, po czym wprowadza sie do 300 ml
wody i zadaje taka ilo§cig rozcieficzonego wodoro-
tlenku sodowego, az produkt rozpuSci si¢ i nastg-



59520

103 104
Tablica 29
Przyktad Kompleks chromowy 1 : 1 Barwnik niemetalizowany Odcied .
: na bawelnie
DCXXYV | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenze- | 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — czarny
no-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8-hydro-| 2-hydroksynaftalen
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
DCXXVI ”» ”» ”
DCXXVII ” ” ”
DCXXVIII | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksyben- 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen —» czarny
zeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
DCXXIX " " "
DCXXX " 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — granatowy
kwas 1-hydroksynaftaleno-4-sulfonowy
DCXXX1 » kwas 6-nitro-2-amino-1-hydroksy- czarny
benzeno-4-sulfonowy — 2-hydroksy-
naftalen
DCXXXII » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — "
1-acetyloamino-7-hydroksynaftalen
DCXXXIII » kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynafta- "
leno-4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
DCXXX1V s kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksynafta- ”»
' leno-6-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
DCXXXYV | kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksy- 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — niebiesko-czarny
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
DCXXXVI ” »” ”»
DCXXXVII » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — ”»
kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
DCXXXVII s 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — granatowy
2-hydroksynaftalen
DCXXXIX » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen —» niebieski
kwas 1-acetyloamino-8-hydroksynafta-
leno-3,6-dwusulfonowy
DCXL » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — granatowy
kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-
-dwusulfonowy
DCXLI » kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynafta- niebiesko-czarny
leno-4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
DCXLII| kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksy- kwas 2-aminobenzeno-1-karboksy 5- szaro-zielony
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | -sulfonowy — 1-fenylo-3-metylopirazo-
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy | lon-5

DCXLIII | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksyben- kwas 6-nitro-1-amino2-hydroksynafta- czarny
zeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- leno-4-sulfonowy — 2-hydroksynaftalen
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy '

DCXLIV | kwas 4-chloro-2-amino-1-hydroksy- 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — fioletowy
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | 1-/4’-sulfofenylo-3-metylopirazolon 5
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy

DCXLYV | kwas 4-metylo-2-amino-1-hydroksy- 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen — czerwonawo-nie-
benzeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino- | kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy bieski
-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy

DCXLVI | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksyben- 5-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — czarny
zeno-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- kwas 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy :

DCXLVII | kwas » 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — ”»
‘ kwas 2-hydroksynaftaleno-8-sulfonowy
DCXLVII | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenze- | 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen — czarny
no-6-sulfonowy — kwas 1-amino-8- kwas 1-hydroksynaftaleno-5-sulfonowy
-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy
DCXLIX . 6-nitro-4-chloro-1-hydroksybenzen — .

kwas 1-hydroksynaftaleno-5-sulfonowy
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‘Pnie wytraea sie na ecieplo barwnik -w postaci je-
g0 soli sodowej, przemywa i suszy.
Uzyte w wyZej wymienionych przykladach skia-
dniki reaktywne mozna wzajemnie wymieniaé w

identycznych, wzglednie podobnych warunkach re- .

akcji.

W ten sposbb zastosowaé moina w reak:cjach
wymiany, zgodnie z powyzszymi przykladami, za-
miast podanych tam skiadnikéw reaktywnych,
skladniki reaktywne wymienione przy omawianiu
nadajacych sie do reakcji. wymiany zwigzkéw he-
terocyklicznych, uzyskujgc identyczne lub .podo-
bne rezultaty.

Przyktad DCLI 79,9 cn:id zwiazku amino-
azowego, otrzymanego wedlug danych patentu bel-
gijskiego Nr 599581, o wzorze 114, rozpuszcza sie
w temperaturze - 60—65°C w 500 czeSciach wody
i w tej temperaturze, stale mieszajge, dodaje sie
24 czeSci 2-metylosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-mety-
lopirymidyny. Wydzielajacy sie powoli kwas solny
zobojetnia sie roztworem sody, przy czym utrzy-
muje sie warto§¢ pH = 5—8. Po zakofczeniu kon-
densacji barwnik wysala sie przez dodanie 150
czeSci chlorku potasowego, oddziela sie barwnik
i suszy pod prézinig, w temperaturze 50°C. Otrzy-
muje sie ciemny proszek, rozpuszczalny w wodzie
z niebieskim zabarwieniem, barwigcy bawelne w
odcieniach czerwonawo-niebieskich, o doskonalych
trwalo§ciach na pranie i §wiatlo.

Srodki barwigce, zgodnie z wynalazkiem, za-
wierajg obok barwnika, réwniez sole, pochodzace
czeSciowo z syntezy barwnikéw i/lub dodawane
do nastwiania odczynu, jak réwniez ewentualnie
inne dodawane w toku syntezy &rodki pomocnicze.

Przyktad DCLII 125 czeéci 3-amino-4-sulfo-
benzylo-N-metyloaminy rozpuszcza sie w 150 cze-
Sciach objetofciowych stezonego kwasu solnego.
Do tego roztworu wkrapla sie 4 cze§ci azotynu so-
dowego w 20 czeSciach objetoSciowych wody.
Otrzymany, klarowny roztwér soli dwuazoniowej
wkrapla sie do roztworu wodnego réwnowaznej
iloéci molowej kwasu 1-N-benzoiloamino-8-oksy-
naftaleno-4,6-dwusulfonowego i 16 cze$ci kwasne-
go weglanu sodowego w 200 czeSciach objetoécio-
wych wody.

CzeSciowo wytrgcony barwnik rozpuszcza sie
ponownie przez dodanie 2000 czeSci objetoSciowych
wody. Nastepnie w temperaturze 55—60°C doda-
je sie 2,4-dwumetylosulfonylo-6-metylopirymidyny,
przy czym warto§¢ pH utrzymuje si¢ przez wkra-
planie roztworu sody w granicach 7—8. Po zakon-
czeniu acylowania, co mozna poznaé po zuzyciu so-
dy, barwnik wytrgca sie 10°% soli kuchennej, od-
sgcza, wyciska i suszy w suszarce prézniowej, w
temperaturze 30°C. Otrzymany barwnik niebieska-

" wo-czerwony odpowiada pod postacia wolnego
kwasu wzorowi 115.

Przyktad DCLIII. Do lodowatej zawiesiny
wodno-metanolowej 50,1 cze§ci 2,4,86-tréjfenylosul-
fonylo-1,3,5-triazyny, zawierajacej 2 czeSci produ-
ktu kondensacji alkoholu oleilowego z 20 molami
tlenku etylenu, przy cigglym zobojetnianiu do
warto§ci pH =5—6 wydzielajacego sie kwasu, w
temperaturze okolo 0°C, wkrapla sie 1500 czeSci
objetoSciowych - wodnego roztworu 56,8 cze$ci soli
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trojsodowej zwigzku aminoazowego, ktéry - otrzy-
muje si¢ na drodze ' sprzegania zdwuazowanego
kwasu 1l-aminobenzeno-2-sulfonowego z kwasem
l-acetyloamino -8-hydroksynaftaleno -3,6-dwusul-
fonéwym, w obecnofci weglanui sodowego. i od-
szczepienie grupy acetylowej przez podgrzanie w
temperaturze 80—85°C, w roztworze wodnym, za-
wierajacym okolo 4% tugu sodowego. Roztwér
miesza si¢ kilka minut w temperaturze 0—5°C,
przy wartoSci pH = 5—6, nastgpnie warto§¢ pH
nastawia si¢ na okolo 6,5 za pomocg 100 'czqﬁd
objetoficiowych roztworu, zawierajgcego 185 czeicl
KHPO; oraz 262 czeSci NazHPO¢ 12 HO w 1000
czebei wody. Powstaty barwnik o wzorze 116 wy-
sala sie 200 czeSciami soli kuchennej, odsgcza
i plucze aCetonem Otrzymany c¢iemny proszek
miesza sie nastepnie z 10 czeSciami mieszaniny,
ziozonej z 42 czeSci Na,HPO; oraz 75 czeSci KH;PO,
i suszy w temperaturze 20—30°C pod préinig. Roz-
puszcza sie on' w wodzie Z czerwonym zabarwie-
niem.

Taki sam barwnik otrzymuje sle, je§li kwas
1-amino-8- hydroksynaftaleno- 3,6-dwusulfonowy,
acylowany tréjfenylosulfonylotriazyng, sprz¢ga eie
przy wartoSci pH =5—8, w temperaturze 0—5°C
ze zdwuazowanym kwasem 2-aminobenzenosulfo-
nowym.

Barwnik, otrzymany wedlug jednego z wyzej
przytoczonych przepiséw, daje podczas drukowa-
nia tkanin celulozowych, w obecnoSci sody, jako
§rodka wigzgcego kwas, intensywny druk niebie-
skawo-czerwony, o dobrych trwaloSciach na czyn-
niki mokre i $wiatlo. Analogiczne wybarwienia
uzyskuje sie na tkaninach bawelnianych z dlugiej
kapieli, wedltug metody utrwalania przez dogrze-
wanie oraz napawania — zimnego lezakowania.

Przyktad DCLIV. Do lodowatej zawiesiny
wodno-metanelowej 18,5 czeSci 2,4,6-tr6jfenylosul-
fonylo-1,3,5-triazyny, zawierajgcej 1 cze§é produk-
tu kondensacji alkoholu oleilowego z 20 molami
tlenku etylenu, stale zobojetniajac do wartoéel
pH = 5—8 wydzielajacy sie kwas solny, wkrapla
sie zobojetniony sodg roztwér 19,2 czeci barwni-
kéw o wzorze 117 w 1000 cze$ci wody. Mieszanine
te miesza sie. przez kilka minut w temperaturze
0—5°C, przy wartoSci pH =5—6 i nastepnie na-
stawia sie na warto§é pH okolo 6,5 50 czeSciami
objeto§ciowymi roztworu, zawierajacego 185 czefcl
KH,PO; i 262 czeSci Na,HPO;.12H,0 w 1000 cze-
§ci wody,

Powstaly barwnik o0 wzorze 118 wysala sig¢ 50
czefciami soli kuchennej, wyciska, miesza z 5 g
wspomnianej w przykladzie DCLIII mieszaniny
fosforan6w 1 suszy pod préiniag w temperaturze
20—30°C. Przedstawia on ciemny proszek, rozpu-
szezalny w wodzie z niebieskim zabarwieniem
i daje na wibknach celulozowych niebieskie wy-
barwienie, po naniesieniu w temperaturze poko-
jowej z roztworu alkalicznego od sody, albo z roz-
tworu wodnego przez napawanie i obr6bke napo-
jonego materiatu, ewentualnie po suszeniu, wod-
nym roztworem, zawierajgcym lug sodowy i chlo-
rek sodowy, albo przez nadruk farbg drukarskas,
zawierajacg mocznik i sode. Wybarwienia cechuje
wysoka frwalofé na pranie i $wiatto.
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Przez podstawienie 2,4,6-tréjfenylosulfonylo-1,3,
S-triazyny innymi barwnikami antrachinonowymi,
zawierajacymi grupy aminowe, otrzymuje si¢ réw-
niez wartoSciowe barwniki reaktywne, odpowiada-
jace wzorom 119 i 120, Barwigy aone celuloze roéw-
niez na niebiesko.

Przyklad DCLV. Jeieli analogicznie do przepisu
z przykladu DCLIII uiyje sie 54,4 czeSci 2,4,6-tr6j-
(o-metylofenylo)sulfonylo-1,3,5-triazyny z 49,7 cze-
Sclami soli dwusodowej odacylowanego zwigzku
aminoazowego, uzyskanego z kwasu 4-aminoanizo-
losulfonowego-3 § kwasu 2-acetyloamino«5-oksy-
naftaleno-7-sulfonowego, to otrzyma sie barwnik
0 wzorze 121.

Przedstawia on brunatno-czerwony proszek, roz-
puszczalny w wodzie z czerwonym zabarwieniem,
barwigecy wi6kna celulozowe na trwale odclenie
szkarlatne.

Jezeli analogicznie do danych przykiadu DCLIII
podstawia sie 2,4,6-tr6jfenylosulfonylo-1,3,5-triazy-
ng innymi zwigzkami aminoazowymi, to otrzymuje
si¢ barwniki, podane w ponizszej tabeli, barwiace
materialy celulozowe w takze podanych w tabli-
¢y kolorach.

Tablica 30
Barwnik o wzorze Odcied
122128 pomaraficzowe
129-132 szkarlatne
133-134 czerwone
. 135-136 niebieskawo-czerwone
137 fioletowe

Dalsze barwniki czerwone, wzglednie pomaran-
czowe otrzymuje sig, jezeli wprowadzi sig takie
barwniki, ktére powstaja ze sktadnikéw, podanych
‘W przykladzie XIX do XXIX, a ktére nie zostaly
tutaj wymienione.

Przyktad DCLVI. Jezeli w przykladzie
DCLIII zamiast podanego barwnika aminoazowe-
£0 uzyje sie 0,1 mola produktu sprzegania zdwu-
azowanego kwasu 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo-
nowego z 2-aminotoluenem, to otrzyma sie barw-
‘hik o wzorze 138.

Przedstawia on 261ty proszek, rozpuszezalny w
wodzie z z6ltym zabarwieniem, a ktéry barwi
materialy celulozowe na trwate, z6lte odcienie.

26tte kolory na materiatach celulozowych uzy-
skuje sle rébwnies barwnikami, dajgcymi sie otrzy-
maé w analogiczny spos6b, a posiadajacymi wzo-
Ty 139—142,

Dalsze Z6lte barwniki tego typu otrzymaé moz-
na przy odpowiednim zastosowaniu barwnikéw
z przykladéw IV do XVII, przez kondensacje z 2,4,
6-tréjfenylosulfonylo-1,3,5-triazyna,

Przyktad DCLVII. Jezeli wedlug przykladu
‘DCLIII 'poddaje sie reakcji wymiany 45,4 czeci 2,4,
+8-tr6j-(P-metylofenylo)- - sulfonylo-1,3,5-triazyny z
48,3 czedciami odacylowanego zwigzku aminoazo-
-wego, powstalego ze zdwuazowanego kwasu 4-(N-
acetyloamino)-2-aminobenzenosulfonowego i kwasu
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1-(4’-sulfofenylo)-6- pirazolonokarboksylowego, to
powstaje barwnik o wzorze 143.

Przedstawia .on 20ity proszek, rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem x6itym, ktérym mozna bar-
wié¢ bawelne w zielonkawych odcieniach z6lcieni
o dobrych trwatlosciach. .

Analogicznie ofraymuje si¢ barwniki, o podob-
.nym odcieniu o wzorach 144 i 145,

Przyktad DCLVIIL 0,1 mola kompleksowego
zwigzku miedziowego o wzorze 146 rozpuszcza sie
przy wartofei pH =6 w 1500 czeSciach wody in-
tensywnie mieszajge w temperaturze 0-—5°C po
czym zobojetniajac roztworem sody, kondensuje
sle z zawiesing wodno-metanolowg 0,1 mola 24,6~
tréjfenylosulfonylo- 1,3,5-triazyny. Otrzymany w
ten sposéb barwnik reaktywny barwi artykuly ce-
lulozowe w odcieniach trubinowych, trwaltych na
czynniki mokre { swiatlo. '

W analogicznych warunkach przeksztalcié moz-
na zwigzki metalokompleksowe, podane w przy-
ktadach XLVIII—LXIII, na barwniki reaktywne
szeregu sulfonylotriazyny.

Bardzo czyste niebieskie wybarwienia na ba-
welnie otrzymaé moina, stosujgc wytworzony w
podobny sposéb barwnik o wzorze 147.

Przyktad DCLIX. Do roztworu 21 czeici soli
sodowej kwasu 1,3-dwuaminobenzeno- 6-sulfono-
wego w 100 czebciach wody wprowadza sie do-
brze mieszajgc 50,1 czedci 2,4,6-tr6jfenylosulfony-
lo-1,3,5-triazyny w wodno-metanolowym roztwo-
rze i miesza si¢ tak dlugo w temperaturze 0—5°C,
przy cigglym zobojetnianiu do wartofci pH = 5—8,
wydzielajgcego sle wolnego kwasu, az préba przy
zdwuazowaniu i sprzeganiu z kwasem 1-hydroksy-
naftaleno-4-sulfonowym daje czyste, 26ttawo-czer-
wone zabarwienie. Powstaly p6iprodukt barwnika,
po dodaniu lodu, poddaje sie bezpofrednio dwua-
zowaniu 7 czeéciami azotynu sodowego i 28 cze-
Sciami stezonego kwasu solnego, a nastepnie 13-
czy sie z przygotowanym uprzednio roztworem 47
czeSel soli sodowej kwasu 1-benzoiloamino-8-hy-
droksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego §{ 12 czeSci
sody w 200 cze§ciach wody, przy czym nastepuje
sprzeganie do barwnika o wzorze 148, ktéry wy-
sala sie, odsgcza, plucze i suszy pod préinig, w
temperaturze 20—30°C.

Barwnik ten rozpuszcza sie w wodzie z czer-
wonym zabarwieniem i daje na wiéknach celulo-
zowych czyste, niebieskawo-czerwone wybarwienia
i druki o wysokich trwalo$Sciach.

W analogiczny spos6b otrzymaé moina z kom-
binacji, podanych w przykladach XXXI do XLVI,
barwniki o wymienionych odcieniach.

Przyklad DCLX. Przez kondensacje opisa-
nych w przykladzie LXIV produktéw wymiany
sulfochlorkéw ftalocyjaniny miedzi i kwasu 1,3-
dwuamino-benzeno-4-sulfonowego z 2,4,6-tréjfeny-
losulfonylo-1,3,5-triazyng, w temperaturze 0—5°C
i przy wartoSci pH w granicach 6—7, otrzymuje
sie barwniki, ktére barwig bawelne przez celuloze
regenerowana, wedlug jednego z uprzednio opisa-
nych sposob6w barwienia czy drukowania, w czy-
stych odcieniach turkusowych o dobrych trwalo-
§ciach na czynniki mokre i §wiatto.



109

Szczegblnie warto$ciowy typ barwnika otrzy-
muje sle, jeZeli produkt kondensacji . czterosulfo-
chlorku ftalocyjaniny miedzi i kwasu 1,3-dwuami-
nobenzeno-4-sulfonowego przeksztalca .sie przez
traktowanie roztworem wodorotlenku amonowego
w .zwigzek o wzorze 149, w ktérym a oznacza
2,7—2, za$ h oznacza 0,3—1.

Kondensacje z komponentami reaktywnymi, jak
na przyktad 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloro-6-
metylopirymidyna, 2-metylosulfonylo -4- chloro -6-
metylopirymidyna, 2,4,6-tré6jfenylosulfonylo- 1,8,5-
triazyno, 2-metylosulfonylo- 4-chloro-5- bromo-6-
metylopirymidyna, - 2-metylosulfonylo- 4-chloro-5-
cyjanopirymidyna -itp. zachodza w zwyklych wa-
runkach. -

Przyktad DCLXI. Jezeli barwniki, opisane w
przyktadach LXV — CCCXXVI, a zawierajace
grupy aminowe, kondensuje sie, jak podano w
przykiladach DCLIII — DCLX, z 2,4,6-tréjfenylo-
sulfonylo-1,3,5-triazyng ewentualnie celowo dalej
podstawia sig, to otrzymuje si¢ barwniki, dajace
wybarwienia o doskonalych trwato§ciach na czyn-
niki mokre.

Przyktad DCLXII. Jezeli opisane w przy-
kladach DCLIII — DCLXI barwniki o dwéch gru-
pach fenylosulfonylowych, przypadajacych na je-
den pierSciefi triazyny, poddaje sie reakcji w sto-
sunku molowym 1:1, w temperaturze 20—70°C,
przy réwnoczesnym zobojetnianiu wydzielajgcego
sie kwasu, z bezbarwnymi pochodnymi aminowy-
mi, hydroksylowymi lub merkaptanowymi, jak na
przyklad N-metylo-anilina, kwas aminobenzeno-3-
sulfonowy, kwas aminobenzeno-4-sulfonowy, ety-
loamina, beta-hydroksyetyloamina, beta- beta’-
dwuhydroksy- dwuetyloamina, N,N-dwumetylohy-
drazyna, alkohol metylowy, alkohol etylowy, alko-
hol tréjchloroetylowy, fenol, kwas fenolosulfono-
wy, metylomerkaptan, tiofenol albo tiomocznik, w
ten sposéb, Ze pozostaje tylko jedna grupa fenylo-
sulfonylowa na piericiei triazyny, to otrzymuje
sie réwniez barwniki reaktywne, dajace wybar-
wienia o doskonalych trwalo§ciach na czynniki
mokre i kwasy.

Uzyta jako skladnik reaktywny 2,4,6-tr6jfenylo-
sulfonylotriazyna (1,3,5) otrzymuje sie na drodze
utleniania 2,4,6-fenylo- merkapto- triazyny (1,3,5),
na przyklad chlorem w roztworze wodnometano-
lowym, w temperaturze —10 do +10°C.

Przyklad DCLXIII Jezeli podane w przykla-
dach CCCXXVII — DCLI 2-metylosulfonylo-4,5-
dwuchloro-6- metylopirymidyne, lub 2,4-dwumety-
losulfonylo- 5-chloro-6- metylopirymidyne zastgpi
sie 2-metylosulfonylo-4-chloro-5-bromo- 6-metylo-
pirymidyng, lub 2,4-dwumetylosulfonylo-5-bromo-
6-metylopirymidyng, to otrzymuje si¢ barwniki o
podobnie dobrych wlasno$ciach.

Przyklad DCLXIV. Jezeli w przykladach
I — CCCXXVI zastgpi
chloro-6-metylopirymidyne lub 2,4-dwumetylosul-
fonylo-6- metylopirymidyne 2-metylosulfonylo-4-
chloro-6-fenylopirymidyng 1lub 2,4-dwumetylosul-
fonylo-6-fenylopirymidyna, to otrzymuje si¢ barw-
niki o podobnie dobrych wtasno$ciach.

sie 2-metylosulfonylo-4--
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Przyklad DCLXV. Jeieli w przykladach
CCCXXVII — DCLI zastgpi sie 2-metylosulfony-
lo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyne ‘lub 2,4-dwu-
metylosulfonylo -5~ chloro .-6- metylopirymidyne,
odpowiednio 2-metylosulfonylo- 4,5-dwuchloropi~
rymidyng lub 2,4-dwumetylosulfonylo -5- chloropi-
rymidyna, to otrzymuje sie¢ barwniki o podobnie
dobrych wtasnosciach.

Przyktad DCLXVI. Jezteli w przykiadach
I — CCCXXVI zastapi sig 2-metylosulfonylo-4-
chloro- 8-metylopirymidyne odpowiednio 2-karbo-
ksymetylosulfonylo-4- chloro- 6-metylopirymidynsg,
to otrzymuje sie podobne barwniki, ale o lep-
szych rozpuszczalnosciach. )

Przyktad DCLXVIL Do roztworu 36,5 czefci
soli sodowej kwasu 1l-amino-8-hydroksynaftaleno-
3,6-dwusulfonowego w 100 czeSciach wody wpro-
wadza sie w temperaturze 50—60°C, dobrze mie-
szajac, 38 czesci wagowych 2-benzotiazolilosulfo-
nylo-4-chloro-6-metylopirymidyny i miesza przy
stalym zobojetnianiu do wartosci pH = 5—6 uwal-
niajgcy sie kwas solny do stwierdzenia braku re-
akeji na wolng grupe aminows. Tak otrzymany
poéiprodukt barwnika sprzega sie wedlug przy-
kladu XVIII ze zwigzkiem dwuazoniowym otrzy-
manym z 17,5 cze§ci kwasu 2-amino- benzenosul-
fonowego. Otrzymuje sie barwnik o wzorze 150
jako ciemnoczerwony proszek rozpuszczajacy sie
w wodzie z czerwonym zabarwieniem.

Przyktad DCLXVIII. Do mieszaniny sklada-
jacej sie z 400 czeSci wody i 35 czeSci kwasu sol-
nego dodaje sie 28,5 czeéci 2-metylosulfonylo-4-
chloro-6-(3-aminofenylo)- pirymidyny i dwuazuje
w temperaturze 5—10°C roztworem 7 cze§ci wago-
wych azotynu sodu w 25 czeSciach objetoSciowych
wody. Po godzinie dodaje sie do otrzymanego
zwigzku dwuazoniowego ochlodzony do 10°C roz-
twor 38 czeSci 1-(2-metylo-4-sulfofenylo)-3-metylo-
pirazolonu-(5) i 100 czeSci objetosciowych 200
roztworu octanu sodu w 500 czeSciach objetoscio-
wych wody po czym mieszanine reakcyjnq miesza
do zakoficzenia reakcji sprzegania, Wytraca si¢
barwnik przez dodanie 100 czefci chlorku potasu,
odsgcza i suszy pod préiniag w temperaturze 40°C.
Otrzymuje sie barwnik o wzorze 151 w postaci
z6Hego proszku, ktoéry rozpuszcza sie w wodzie
z z6ltym zabarwieniem. _

Przykltad DCLXIX. 46 czeSci barwnika mo-
noazowego otrzymanego przez sprzeganie zdwu-
azowanego kwasu 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfo-
nowego z 3-metyloaminotoluenem rozpuszcza ' si¢
w 300 czeSciach wody o temperaturze 50°C przy
wartosci pH =7—8 | zadaje przy temperaturze
okolo 60°C, w obecnofci nadmiaru octanu sodu
lub weglanu wapnia, 30 czeSciami wagowymi
sproszkowanego chlorku kwasu 2,4-bis-metylosul-
fonylopirymidyno-5-sulfonowego. Mieszanine reak-
cyjng miesza si¢ w podanej temperaturze do
stwierdzenia braku zmiany zabarwienia zakwaszo-
nej prébki. Otrzymany barwnik, o wzorze 152 wy-
sala sie i suszy pod pr6znia w temperaturze 40°C.
Barwnik ma postaé z6ltego proszku rozpuszczaja-
cego sie w wodzie z zabarwieniem 26itym z od-
cieniem czerwonym.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania barwnikéw reaktywnych
o0 ogélnym wzorze 1 w ktérym F oznacza reszte
barwnika organicznego, R oznacza wodér lub niz-
szg reszte alkilowg o 1—5 atomach wegla, A ozna-
cza piericiefi triazyny lub pirymidyny, ktéry za-
wiera co najmniej jeden reaktywny podstawnik

sulfonylowy zwigzany z atomem wegla heterocy-

klicznego pierfcienia, m‘ oznacza liczbe 0,538,
snamienny tym, Ze barwnik lub pélprodukt bar-
wnika zawierajqcy grupy aminowe i posiadajgcy
reaktywny atom wodoru przy azocie aminowym,
poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze ogdl-
nym A—Y, w ktérym A oznacza pierscief piry-
midyny lub triazyny, ktéry zawiera co najmniej
jeden reaktywny podstawnik sulfonylowy, ko-
rzystnie metylosulfonylowy lub fenylosulfonylowy
zwiazany z atomem wegla heterocyklicznego pier-
$Scienia i Y oznacza reszte anionowo odszczepial-
na, a w przypadku stosowania péiproduktu barw-
nika otrzymany produkt przeksztalca si¢ znanym
sposobem w barwnik koficowy, po czym, ewen-
tualnie otrzymany barwnik poddaje sie dalszym
reakcjom przeksztalcajacym, zwlaszcza reakcjom
metalizacji, acylowania, redukcji i/lub sulfonowa-
nia.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
jako zwigzek o wzorze ogélnym A — Y stosuje sie
zwigzek o wzorze 35, w ktérym Z oznacza atom
chlorowca, Y oznacza atom wodoru lub ewentual-
nie podstawiong reszte alkilows, Q oznacza anio-
nowo odszczepialng reszte i R, oznacza reszte ali-
fatyczng, karbocykliczng lub heterocykliczng, przy
czym otrzymuje sie zwigzek o wzorze 30, w kt6-
rym F oznacza reszte barwnika organicznego, a Z,
Y, A i Q majg wyzej podane znaczenia.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, rnamienny tym,
Ze jako zwigzek o wzorze A — Y stosuje sie 2-me-
tylosulfonylo-4,5- dwuchloropirymidyne, 2-metylo-
sulfonylo-4-chloro-5- bromopirymidyne, 2-metylo-
sulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyne, 2-me-
tylosulfonylo-4- chloro-5-bromo- 6-metylopirymi-
dyne, 2,4-bis-metylosulfonylo-5- chloropirymidyne,
2,4-bis- metylosulfonylo-5- bromo-6-metylopirymi-
dyne, 2-benzenosulfonylo- 4,5-dwuchloropirymidy-
ne, 2-benzenosulfonylo-4,5- dwuchloro-6- metylopi-
rylidyne albo 2-karboksymetylosulfonylo-4,5-dwu-
chloro-6-metylopirymidyne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—2 znamienny tym,
Ze barwnik aminoazowy o wzorze 20, w ktérym
B i D oznaczajg reszty aromatyczne, karbocyklicz-
ne lub heterocykliczne, B oznacza zwlaszcza re-
szte karbocyklicznego skladnika czynnego sprze-
gania, D oznacza zwlaszeza reszte enolowego lub
fenolowego skladnika biernego sprzegania, B i D
moga ponadto zawieraé dowolne podstawniki,
w&réd nich takZe grupy azowe, R oznacza niiszg
reszte alkilowg o 1—5 atomach wegla lub korzyst-
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nie wodér, m oznacza liczbe calkowity, korzyst-
nie liczbe 1 lub 2, kondensuje sie ze zwigqzkiem
o wzorze A—Y, w ktérym A i Y majs znaczenie
podane w zastrz. 1.

5. Sposéb wedlug zastrz., 1—2, znamienny tym,
2e barwnik aminoantrachinonowy o wzorze 21, w
ktérym L oznacza atom wodoru, grupe sulfonows,
lub reszte alkilowg albo alkoksylowg o 1—5 ato-
mach wegla lub atom chlorowca, zwlaszcza chlo-
ru lub bromu, p oznacza liczbe 1—2 lub 3, R ozna-
cza nizszg reszte alkilowg o 1—5 atomach wegla
lub korzystnie atom wodoru, poddaje sie reakcji
ze zwigzkiem o wzorze A—Y w ktérym A i Y
majg znaczenie podane w zasirz. 1, po czym ewen-
tualnie otrzymany barwnik sulfonuje sie.

6. Spos6b wedlug zastrz, 1—2 snamienny tym,
%Ze barwnik azoporfinowy o wzorze 22, w ktérym
Po oznacza reszte ftalocyjaniny, lub ftalocyjaniny
miedzi lub niklu, lub reszte czterofenyloftalocyja-
niny miedzi lub niklu, L. i R majg znaczenie po-
dane w zastrz. 5, r oznacza liczbe 1 lub 2, q ozna-
cza liczbe 0,1 lub 2, m” oznacza liczbe od 0,5 do
4, kondensuje sie ze zwigzkiem o wzorze A—Y, w
ktorym A i Y majq znaczenie podane w zastrz 1
po czym ewentualnie otrzymany barwnik sulfo-
nuje sie.

7. Spos6b wedlug zastrz, 1—2 znamienny tym,
ze p6iprodukt barwnika w postaci skladnika czyn-
nego lub biernego, zawierajacy reaktywng grupe
aminows, kondensuje si¢ ze zwigzkiem o wzorze
A—Y, w ktorym A i Y majq znaczenie podane w
zastrz. 1 po czym otrzymany zwigzek przez dwu-
azowanie i/lub sprzeganie przeksztalca sie w barw-
nik azowy.

8. Sposéb wedlug zastrz, 1—7 znamienny ftym,
ze stosuje sie skladniki wyjéciowe zawierajgce
jedng lub wiele grup sulfonowych.

9. Spos6b wediug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Ze jako zwigzek o wzorze A —Y stosuje sie 2-kar-
boksymetylosulfonylo-4- chloropirymidyne, 2-me-
tylosulfonylo- 6-metylo-4- chloropirymidyne, 2,4-
bis-metylosulfonylo-6- metylopirymidyne, 2,6-bis-
fenylosulfonylo-4- metylo-5-chloropirymidyne, 2,4,
6-tris-metylosulfonylopirymidyne, .chlorek kwasu
2,4-bis-metylosulfonylopirymidyno -5- sulfonowego,
1,3-bis- metylosulfonylo-24,6-triazyne, 1,3-bis- me-
tylosulfonylo- 5-(3"- sulfofenyloamino)- 2,4,6-tria-
Zyne.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Ze jako zwiazek o wzorze A — Y stosuje sie 24,5,
6-czterometylosulfonylopirymidyne, 2-metylosulfo-
nylo-4-metylo-5-nitro-6- chloropirymidyne, 2-me-
tylosulfonylo- 4,5-dwumetylo-8- chloropirymidyne,
2-etylosulfonylo-4- metylo-5,6- dwuchloropirymi-
dyne, 2-metylosulfonylo-4,6- dwuchloropirymidyne,
2,4,6-tris- metylosulfonylo-5- chloropirymidyne, 2-
metylosulfonylo-4- karboksy-6- chloropirymidyne,
kwas 2-metylosulfonylo-4-chloropirymidyno- 5-sul-
fonowy albo 4,6-bis-metylosulfonylopirymidyne.
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