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Tworca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Imperial Chemical Industries Limited, Londyn
(Wielka Brytania)

Sposob wytwarzania barwnikéw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia barwnikéw zawierajacych , nowy heterocy-
kliczny uklad chromoforowy, nadajacych sie do
barwienia wyrobow widkienniczych.

Barwniki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku obejmuje wzér ogélny 1, w ktéorym R! i R2
niezaleznie oznaczaja rodnik naftylowy lub rod-
nik fenylowy ewentualnie podstawiony co naj-
mniej jednym podstawnikiem wybranym z gru-
py obejmujacej takie podstawniki, jak grupa ni-
trowa, atom chlorowca, rodnik alkilowy, alkoksy,
fenylowy, alkoksyfenylowy, grupa sulfonowa,
chlorosulfonylowa, fenyloaminosulfonylowa, alko-
ksykarbonylowa, aminowa, alkiloaminowa, dwu-
alkiloaminowa i acyloaminowa, a X! i X2 nieza-
leznie oznaczaja atom wodoru, chloru lub bromu
albo rodnik alkilowy. )

W powyzszej definicji wzoru 1 okre$lenia ,al-
kil” i ,alkoksy” wystepujace samoistnie, jak np.
rodnik alkilowy lub rodnik alkoksy, lub w okre-
Sleniach zlozonych, np. rodnik alkoksyfenylowy,
grupa dwualkiloaminowa itp.,, oznaczajg grupe
- zawierajgcg od 1 do 4 atoméw wegla. Rowniez
okreslenie ,,grupa acyloaminowa” oznacza grupe
zawierajacqa od 1 do 4 atomoéw wegla.

Wedlug wynalazku, spos6b wytwarzania bar-
wnikéw o wyzej zdefiniowanym wzorze 1 polega
na poddaniu reakcji zwiazku o wzorze 2 lub 3,
ewentualnie “podstawionego jednym lub wiecej
atomami chlorowca, z kwasem fenylooctowym
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lub jego estrem albo z kwasem g-chlorowco- lub
a-hydroksy-fenylooctowym™ lub jego estrem pod
warunkiem, ze w przypadku uzycia zwigzku
o wzorze 2 co najmniej jeden z obydwu reagen-
tow jest podstawiony atomem chlorowca lub gru-
pa hydroksy. Pierscien uzytego kwasu fenylo-
octowego lub jego pochodnej moze zawieraé¢ pod-
stawniki takie jak grupa nitrowa, rodnik alkilo-
wy, rodnik alkoksy, grupa acyloaminowa lub
atom chlorowca. »

Gdy stosuje sie zwigzek wyjsciowy o wzorze 3,
wowczas otrzymuje sie bezposrednio produkt
o wzorze 1. Jednakze, gdy stosuje sie zwigzek
wyjsciowy o wzorze 2, wowczas moze si¢ okazaé
konieczne dodatkowe utlenianie otrzymanego pro-
duktu poczatkowego. W pewnych przypadkach
utlenienie to przebiega samorzutnie w obecnosci
powietrza, w innych natomiast korzystne jest po-
traktowanie -tego produktu srodkiem utleniaja-
cym, np. wodnym roztworem nadtlenku wodoru
lub nadsiarczanem potasu.

Reakcje prowadzi sie dogodnie ogrzewajac ra-
zem oba reagenty w podwyzszonej temperaturze,
ewentualnie w obecnosci obojgtnej cieczy orga-
nicznej (takiej jak dwu- lub tréjchlorobenzen)
albo w obecno$ci kwasu (takiego jak kwas octo-
wy lub siarkowy) albo w obecno$ci srodka kwa-
sowego (takiego jak chlorek cynku). W razie po-
trzeby obojetna ciecz organiczng mozna stosowaé
lacznie z kwasem lub $rodkiem kwasowym.
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Otrzymany produkt wydziela sie nastepnie w ty-
powy sposéb, na przyklad przez odsaczenie (gdy
jest nierozpuszczalny w §rodowisku reakcyjnym)
albo  przez dodanie cieczy wytracajacej produkt
z rozt'woru i odsaczenie osadu. -

W przypadku gdy korzystne jest przeprowadze-
nie wspomnianego utleniania oddzielnie, operacje
taka przeprowadza sie dogodnie, na przyklad,
przez wydzielenie poczatkowego produktu reakeji
i poddanie go utlenianiu, na przykiad w miesza-
ninie kwasu octowego i wodnego rozbtworu nad-
tlenku .- wodoru lub-kwasu azotowego. Alternaty-
wnie, utlenianie to moina przeprowadzié¢ bez wy-
dzielania poczatkowego produktu reakcji, dodajac
srodek utleniajacy, na przyklad kwas azotowy,
do mieszaniny reakcyjnej.

Jako przyklad konkretnych zwiazké6w o wzorze

2 lub 3 moima wymienié 1,4-benzochinon, hydro-
chinon, 2,5-dwuchloro-1,4-benzochinon, '2,3,5,6-te-
trachloro-1,4-benzochinon (chloranil) i 2,3,5,6-te-
trabromo-1,4-benzochinon (bromanil).

Przyktadami kwaséw lulb estréw, ktére stosuje sig
w sposobie wedlug wynalazku, sa: kwas q-hydro-
ksyfenylooctowy (kwas migdalowy) kwas fenylo-
octowy, fenylooctan metylu, kwas q-chlorofenylo-
octowy, kwas 4-nitrofenylooctowy, kwas 4-acety-
loaminofenylooctowy lub kwas 4-metoksyfenylo-
octowy.

Barwniki o wzorze 1 zawieraja wspomniany
nowy. uklad chromoforowy i ewentualnie inne
podstawniki, ktére zazwyczaj sa obecne w bar-
wnikach. Spos6b wedlug wynalazku dotyczy syn-
tezy wymienionego ukladu chromoforowego. Ma-
jac barwniki wytworzone tym sposobem mozna
typowymi sposobami wprowadzi¢ inne podstaw-
niki albo przeksztalcié juz obecne w czasteczce.

Tak wiec moina przeprowadzi¢ na przyklad na-
stepujace reakcje:

(a) grupy sulfonowe mozna varowadmé meto-
da sulfonowania, a grupy .chlorosulfonowe przez
reakcje z kwasem  chlorosulfonowym,

(b) grupy nitrowe mozna wprowadzié prza ni-
trowanie,

(c) grupy hydroksylowe mozna pnelmztalmé
w grupy acylok?y dzialajac srodkiem acylujacym,

(d) grupy nitrowe mozna zredukowaé do grup
aminowych,

* (e) grupy aminowe mozna przeksztalci¢ w gru-
py acyloaminowe dzialajac $rodkami acylujacymi,

(f) trzeciorzedowe grupy aminowe mozna prze-
ksztalci¢é w czwartorzedowe grupy aminowe.

W razie potrzeby, wymieniony uklad chromo-
forowy moina takze wbudowaé deo innych ukla-
déw barwnych. Na przykiad barwmiki zawiera-
jace wymieniony uklad chromoforowy jak i uklad
azowy mozna wytworzy¢é sprzegajac zdwuazowa-
ng aming z barwnikiem otfrzymanym sposobem
wedlug wynalazku, zawierajacym fenolowa grupe
hydroksylowa. Alternatywmie, barwnik otrzyma-
ny. wedlug wynalazku zawierajacy dwuazujaca
sie grupe aminowa, moze byé zdwuazowany a na-
stepnie sprzegniety ze skladnikiem sprzegajacym
sie. Barwniki zawierajace grupe azowa mozna
réwniez wytworzyé przez synteze ukladu chromo-
forowego bezpoSrednio ze zwigzku posredniego,
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juz zawierajacego grupe azowa. Z kolei barwniki
zawierajace zar6wno wymieniony uklad chromo-
forowy jak i ukiad barwnika nitrowego mozma
wytworzyé ma przyklad przez kondensacje bar-
wnika, otrzymanego wedlug wynalazku, zawie-
rajacego reszte aminofenylowa z chlorowconitro-
benzenem.

Barwniki wytworzone sposobem wedlug wy-
nalazku nadajg sie do barwienia naturalnych
i syntetycznych wyrobow wibkienniczych. Bar-
wniki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
niezawierajace w-ol.n)"ch grup zwiekszajacych ich
rozpuszczalno§¢é w wodzie (to jest grup kwasu
sulfonowego, kwasu karboksylowego lub czwarto-
rzedowych grup amonrc!wych) nadaja sie do bar-
wienia syntetycznych wyrobow  wibkienniczych,
na przyklad z octanu celulozy z tréjoctanu celu-
lozy, wyrobow  wlokienniczych poliamidowych,
np. z poliamidu kwasu heksametylenoadypinowe-
go, poliakrylonitrylu lub korzystnie z poliestréw
aromatycznych, np. z politereftalanu etylenu.
Wyroby te moga wystepowaé w postaci nici lub
przedzy albo w postaci tkanin lub dzianin. W ra-
zie potrzeby wyroby z wildkien syntetycznych mo-
ga wystepowaé w formie mieszanej z innymi wy-
robami, na przyklad jako mieszaniny poliestrow
z celulozg lub welng.

Wyroby tego rodzaju barwi sie korzystnie za
pomoca wyzej opisanych nierozpuszczalnych w
wodzie barwnikéw przez zanurzenie w kapieli
farbiarskiej stanowigcej wodng zawiesine jedne-
go lub wiecej barwnikéw. Kapiel barwnika ko-
rzystnie  zawiera niejonowy, kationowy i/lub
anionowy $§rodek powierzchniowoczynny. Nastep-
nie kapiel ogrzewa sie w odpowiedniej tempera-
turze w ciagu okreslonego ' czasu. W przypadku
barwienia wyrob6w witokienniczych z drugorze-
dowego octanu celulozy korzystne jest prowadze-
nie procesu barwienia’ w temperaturze 60—85°C,
a w przypadku barwienia wyrobéw z tréjoctanu
celulozy lub poliamidu barwienie przeprowadza
sie w temperaturze 90—100°C, korzystnie w obec-
nosci nosnika takiego jak dwufenyl lub o-hydro-
ksydwufenyl albo w termnperaturze powyzej 100°C,
korzystnie w 120—140°C, pod ciénieniem wyz-
szym od atmosferycznego.

Alternatywnie, wodng zawiesine takiego bar-
wnika mozna nanosi¢ na wyrdb przez napawanie
lub drukowanie, a nastepnie wygrzewaé w tem-
peraturze do 230°C, zaleznie od rodzaju wyrobu,
albo traktowaé parg. W przypadku stosowania
takich metod do wodnej zawiesiny barwnika azo-
wego dodaje sie korzystnie zagestnika, takiego
jak guma tlragalkantowna, guma arabska lub algi-
nian sodowy.

Po przeprowadzeniu procesu barwienia, przed
ostatecznym ‘suszeniem korzystnie jest poddaé
zabarwiony wyrob plukaniu w wodzie lub krét-
kiemu praniu. W przypadku barwienia wyrobow
z poliestrbw aromatycznych korzystne jest réw-
ni¢ poddanie ich obrébce wodnym roztworem al-
kalicznym, np. roztworem weglanu sodowego lub
wodorotlenku sodowego. Obro6bke taka przepro-
wadza sie przed namydlaniem w celu usuniecia
z powierzchni wyrobu barwnika ~nieutrwalonego.



103 555

Barwniki nierozpuszczalne w wodzie wykazuja
doskonate powinowactwo i zdolno$é nawarstwia-
nia na wyrobach wilékienniczych z poliestréw
aromatycznych, co pozwala na uzyskanie gltebo-
kich odcieni.

Otrzymane wybarwienia odznaczaja sie dosko-
nalg odpornos$ciag na $wiatlo, na obrobke mokrg,
na pot oraz w szczegdlno$ci na obrobke cieplng
prowadzona na sucho taka jak przeprowadza sie
w wysokich temperaturach podczas plisowania.

W razie potrzeby, merozpuszczalne w wodzie
barwniki wytwarzane sposobem wedlug wynala-
zku mozna stosowaé do syntetycznych wyrobow
wldkienniczych w potgczeniu z innymi barwni-
kami zawiesinowymi, np. znanymi z brytyjskich
opisow patentowych nr 806271, 835819, 840903,
847175, 852396, 852493, 859899, 865328, 872204,
894012, 908656, 909843, 910306, 913856, 919424,
944513, 944722, 953887, 959816, 960235, 96\14[12,
976218, 993162 i 998858

Te z barwnikéw wytwarzanych sposobem we-
dlug wynalazku; ktore sa rozpuszczalne w wodzie
ze. wzgledu na obecne w nich czwartorzedowe
grupy amoniowe, moina stosowaé jako barwniki
zasadowe do barwienia wyrobéw z poliakryloni-
trylu lub do wyrob6w poliamidowych i poliestro-
wych, zawierajacych grupy kwasowe nadajgce
powinowactwo tym wyrobom do barwnikéw za-
sadowych.

Barwniki takie mozna na wyrob nanosi¢ typo-
wym sposobem =z kapieli kwaénej, obojetnej lub
slabo zasadowej, korzystnie o pH w zakresie 3
do 8, w temperaturze 40—120°C, korzystnie 80—
120°C, albo metoda druku przy uzyciu zageszczo-

nych past drukarskich zaw1era;|a»cych wymienio-
' ne barwniki. :

Te barwniki wytwarzane sposobem wedlug wy-
nalazku, ktére sg rozpuszczalne w wodzie ze
wzgledu na obecno$é grup kwasowych, mozna
stosowaé do barwienia naturalnych lub synte-
tycznych wyrobéw z poliamidéw, takich jak wet-
na i jedwab lub z poliamidu kwasu heksamety-
lenoadypinowego. Bartwniki te mozna nanosié na
wyr6b wlokienniczy typowym sposobem z kapieli
wodnych, ktérych pH utrzymuje sie korzystnie
w zakresie 4 do 9.

Te barwniki wytwarzane sposobem wedlug wy-
nalazku, ktoére zawieraja kwasowe grupy powo-
dujgce rozpuszczalno§é w wodzie, mozna stoso-
~ waé do barwienia typowymi metodami celulozo-
wych wyrobé6w widkienniczych.

Barwniki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku mozna réwniez nanosi¢ na materialy wio-
kiennicze metodami druku sublimacyjnego, a w
tym metodami, w ktorych stosuje sie obnizone
ciénienie lub warunki mokre lub wilgotne. Bar-
wniki te mozna roéwniez stosowaé do barwienia
w masie.

Nierozpuszczalne barwniki = wytwarzane spo-
sobem wedlug wynalazku mozna réwniez stosowaé
jako pigmenty do zabarwienia atramentéw i farb
przygotowywanych w zwykly sposéb.

Wynalazek rilustruja ponizsze ' przykilady, nie
ograniczajace jego zakresu. W przykladach tych
wszystkie czesci i procenty podano wagowo.
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Przyktad I 22 czeSci hydrochinonu, 6,68
czesci kwasu migdalowego (kwas a-hydroksyfenylo-
octowy) i 20 czeSci 739, kwasu siarkowego miesza
sie w ciggu 5 minut w temperaturze 120°C. Na-
stepnie mieszaning sig schladza, wylewa do wody,
bezbarwny osad odsgcza i przemywa wodg, a na-

_stepnsie eterem i suszy.

Mleszamne, skladaJaca sie z 1 czgsci tego osadu,
20 czesci kwasu.octowego i 5 cze$ci roztworu nad-
tlenku wodoru (100 obj.) przez kilka minut ogrze-
wa sie w stanie wrzenia pod chlodnicg zwrotna,
nastepnie rozciencza woda i odsgcza pomaranczo-

‘'wy osad, ktéry przemywa sie wodg i suszy.

Po krystalizacji z toluenu otrzymuje sig 3,7-dwu--
fenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydroksybenzo/1,2-
-b:4,5-bi/dwufuran w postaci pomaranczowych
krysztalobw o temperaturze topnienia 295—296°C.
Widmo masowe, widmo w podczerwieni i widmo
NMR tego zwigzku potwierdza jego budowe.
Barwnik rozpuszczony  w chloroformie tworzy
roztwér o A maks 466 nm i molowym wspbtczyn-
niku absorpcji 50000.

Po zdyspergowaniu w Srodowisku wodnym
barwnik ten barwi wyroby wi6kiennicze z polie-
strow aromatycznych na odcienie jasnopomaran-
czowe odznaczajace sig doskonalg odporno$cig na-
Swiatlo. Barwnik nie utrwalony na wi6knie
latwo usuwa sig¢ w obrébce rozcienczonym, wod-
nym roztworem wodorotlenku sodowego w tem-
peraturze 80°C. =

Przyktad II. 22 czesci hydrochinonu, 6,6
czesci kwasu rmgdalowego 20 czesm kwasu octo-
wego i 1 cze$é ‘kwasu siarkowego miesza si¢ w
ciggu 4 godzin w temperaturze wrzenia pod chlod-
nicg zwrotna  schiadza do 30°C, dodaje 2 czesci
roztworu nadtlenku wodoru (100 obj.), miesza w
ciggu 1,56 godziny w temperaturze wrzenia, po
czym wylewa do 300 czeSci wody z lodem i od-
sacza wytragcony osad. Po eKstrakcji wrzacym
etanolem pozostalosé krystalizowano z toluenu,
otrzymujgc taki sam barwnik, jak opisany w przy-
ktadze I ' ’

Przyktad III 5,5 czeSci hydrochinonu i 15,2
czesci kwasu migdalowego miesza sie¢ w ciagu
4 godzin w temperaturze 195—200°C, schiadza do
100°C, dodaje 100 cze$ci kwasu octowego i 10 czesci
nadtlenku wodoru (100 obj.) i miesza w ciagu
1 godziny w temperaturze wrzenia. Po schiodzeniu
odsgcza sie wytrgcony osad, przemywa kwasem
octowym i metanolem .i wysuszy. Otrzymu]e sie
taki sam barwnik, jak opisany w przykladme I

Przyktad IV. 42 czesci 14-ben;uchmonu,
18 czeSci kwasu migdatowego i 30 czeSci trdj-
chlorobenzenu miesza sie w ciggu 7 godzin w
temperaturze 180°C schtadza do 20°C i ~odsgcza
wytracony barwnik, ktéry przemywa sie toluenem,
a nastepnie lekka frakcja naftows i suszy. Otrzy-
many barwnik jest identyczny =z opisanym w
przykladze I. ’

Przyktad V. Mieszanine 4,9 czgsci chlora-
nolu /2,3,5,6-czterochlorobenzochinonu/, 12 cze$ci
kwasu migdatowego i 25 czesci tréjchlorobenzenu
miesza sie w ciggu 20 godzin w 180°C,
po czym schiadza do 20°C. Wytracony osad od-
sgcza sie, przemywa trojchlorobenzenem i krysta-
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lizuje z toluenu. Tak otrzymany osad rozpuszcza
sie¢ w chloroformie, chloroformowy roztwér ekstra-
huje 29 wodnym roztworem weglanu sodowego
i usuwa chloroform przez oddestylowanie. Otrzy-
muje sie 4,8-dwuchloro-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-
-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bl/dwufuran. Tempe-
ratura topnienia produktu wynosi 310—315°C,
A mais W chloroformie 457 nm, a molowy wspol-
czynnik absorpcji 45000. Widmo NMR i widmo
masowe potwierdzaja budowe tego barwnika.

* Po zdyspergowaniu w §rodowisku wodnym
barwnik fen barwi wyroby wl6kiennicze z poli-.
estr6w aromatycznych na jasnozéite odcienie.

Przyklad VI. 5 czesci 2,356-czterochloro-
hydrochinonu, 5,7 cze$ti kwasu migdalowego i 50
czeSci o-dwuchlorobenzenu miesza ~sie w ciggu
24 godzin w temperaturze wrzenia pod chlodnicg
zwrotng, nastepnie schladza i odsgcza wytrgcony
osad, ktéry oczyszcza sie jak opisano w przy-
kladzie V, otrzymujgc taki sam barwnik.

Przyklad VII. Mieszanine skladajgcg sie z
1 czeSci barwnika uzyskanego wedlug przy-
kladu I i 20 czeSci jednowodzianu kwasu siarko-
wego pozostawia si¢ na 1,5 godziny w temperatu-
rze 0—5°C, nastepnie wylewa do roztworu chlorku
° sodowego w temperaturze 0°C, odsacza wytracony
osad przemywa wodnym, roztworem chlorku sodo-
wego i suszy.

Analiza wykazuje, ze produkt ten jest solg sodo-
wg 3,7-dwu/sulfonylo/-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydro-
benzo/1,2-b:4,5-b*/dwufuranu.

Otrzymany produkt barwi welne i syntetyczne
poliamidowe materialy z kgpieli wodnych na
jasnopomaraticzowe odcienie.

Przyklad VIII. 36 czeSci 2,5-dwuchloro-
hydrochinonu i 6,0 cze§ci kwasu migdalowego

miesza si¢ w ciggu 2 godzin w 210—220°C, na-
stepnie schladza do 120°C, dodaje 25 czesci tolue-
nu, schladza do 30°C, dodaje acetonu az do roz-
puszczenia produktu. Roztwér po przesgczeniu od-
parowuje sie do sucha pod zmniejszonym- cisnie-
niem i pozostalo$§é krystalizuje z metanolu.

Wyniki analizy wykazujg, ze produkt stanowi
mieszanine 3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwu-
hydrobenzo/1,2-b:4,5-b/dwufuranu, 4,8-dwuchloro-
-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/
1,2-b:4,5-bt/dwufuranu oraz 4- lub 8-chloro-3,7-
-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-
-b:4,5-bY/dwufuranu. Barwnik rozpuszcza sie w
chloroformie dajac pomaraficzowy roztwdr o A maxs
460 nm.

Przyklad IX. 245 czeSci chloranilu, 4 ‘czesci
kwasu fenylooctowego, 0,5 czeSci chlorku cynku
i 25 cze$ai tréjchlorobenzenu miesza sie w ciggu
1%/4 godziny w temperaturze 190—200°C, schladza
do 20°C, odsacza osad, ktéry przemywa sie lekkim
eterem naftowym i suszy. Otrzymuje sie taki sam
produkt jak w przykladzie V i w razie potrzeby
mozna go oczyscié podobnym sposobem.

Przyklad X. 1 cze$é barwnika z przykladu I
dodaje sie stopniowo do 35 czeSci kwasu chloro-
sulfonowego w temperaturze 0—5°C i miesza w
ciggu 30 minut w temperaturze 20°C. Mieszanine
wylewa sie do 200 czeSci lodu i wytrgcony
3,7-dwu/p-chlorosulfonylofenylo/-2,6-dwuketo-2,6-
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-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bt/dwufuran odsacza,
przemywa wodgq z lodem i suszy.

Przyktad XI. 1,1 cze§¢ produktu z przykla-

du X dodaje sig do 15 czeSci aniliny w tempera-

turze 0—5°C i nsiesza w ciggu 30 minut. Mie-
szanine wylewa Sie do rozcieficzonego wodnego
roztworu kwasu solnego i wytracony osad odsacza,
przemywa woda i suszy. Po krystalizacji z piry-
dyny otrzymuje sie 3,7-dwu-/p-N-anilinosulfonylo-
fenylo/-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:

:4,5-bt/dwufuran. .

Przyktad XII. 1,1 czesci benzochinonu, 4,4
czeSci kwasu q-chlorofenylooctowego i 25 cze$ci
tréjchlorobenzenu miesza sie w ciggu 7 godzin
w temperaturze wrzenia, schiadza i odsgcza wy-
tracony osad. Po krystalizacji z toluenu otrzy-
muje sie barwnik taki jak w przykladzie I.

Przyktad XHI 49 czesci chloranily, 10,86
czesci kwasu 4-nitrofenylooctowego, 2 czeéci chlor-
ku cynku i 50 cze$ci tréjchlorobenzenu miesza sie
w ciagu 2 godzin w temperaturze wrzenia i w
atmosferze azotu, nastepnie schladza i odsacza
osad, ktéry kolejno przemywa sie chlorobenzenem,
metanolem, wodg i acetonem i suszy.

Analiza wykazuje, ze produkt stanowi 4,8-dwu-
chloro-3,7-dwu/p-nitrofenylo/-2,6-dwuketo-2,6-dwu-
hydrobenzo/1,2-b:4,5-b*/dwufuran. '

Produkt ten mozna stosowaé jako pigment do
farb przez wymieszanie go ze spoiwem na bazie
rozpuszczalnika zawierajgcym dwutlenek tytanu.
Otrzymany produkt naniesiony na powierzchnie
i po wysuszeniu tworzy z6ita powhloke odzna-
czajgcg sie doskonala odpornoscia na $§wiatlo.

Przyktad XIV. Mieszanine 4,25 czeici bro-
manilu, 8,0 cze$ci kwasu fenylooctowego i 25 czeSci
tréjchlorobenzenu miesza sie w ciaggu'l godziny w
temperaturze wrzenia, schtadza, odsgcza = wytra-
cony osad, przemywa go chlorobenzenem, a na-
stepnie etanolem i suszy. Analiza wykazuje, ze
produkt ten stanowi 4,8-dwubromo-3,7-dwufenylo-
-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bY/dwu-
furan. _

1 cze$é tego produktu miesza sie z roztworem
5 czedci etylohydroksyetylocelulozy o matlej lepkosci
w mieszaninie 2z 5 czeSciami izopropanolu i 89
czeSciami alifatycznej frakeji naftowej o tempera-
turze wrzenia 100—120°C. Uzyskang farbg drukuje
sie papier. Zadrukowany i wysuszony papier kon-
taktuje sie z tkaning poliestrowa i wykonujz druk
sublimujacy przez ogrzewanie ich w prasie pod
zmniejszonym ci§nieniem. Druk wykonuje si¢ w
ciggu 30 sekund w temperaturze 220°C pod cis$nie-
niem 680 nm Hg.

Otrzymuje sie¢ intensywny z6lty druk o dobrej
odporno$ci na Swiatto i obrébke mokrs.

Produkt uzyskany w tym przykladzie mozZna
réwniez stosowaé do barwienia poliestru aroma-
tycznego w masie przez zbebnowanie 1 czesci tego .
produktu ze 100 cze$ciami rozdrobnionego polite-
reftalanu etylenu, stopienie uzyskanej mieszaniny
i przedzemie na wilékna w typowych urzadzeniach.
Otrzymane jasnozble wi6kno odznacza si¢ dobra
odporno$cia na $wiatlo, obré6bke mdkrg i obrébke
suchg na goraco. '

Wodng zawiesine tego prodwktu mozna réwniez
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nanosi¢ na tkanine poliestrowo-bawelniang sto-
sujgc typowa metode druku, utrwalajac nastepnie
barwnik przez parowanie w ciagu 6 minut prze-
grzang parg o temperaturze 180°C. Barwnik nie-
utrwalony usuwa si¢ nastepnie przez plukanie
0,6% wodnym roztworem wodorotlenku sodowego
w temperaturze 80°C. Otrzymuje sie jasnozéity
druk z zachowaniem doskonalej bieli czeéci nie-
zadrukowanej.

Przyklad XV. 4,24 czesci bromanilu, 4,98
czesci kawsu p-metoksyfenylooctowego i 25 czesci
tréjchlorobenzenu miesza sie w ciggu 45 minut w
temperaturze wrzenia. Mies'ianine schladza sie, do-
daje 25 czeSci etanolu. Wytracony osad odsacza
sie, przemywa etanolem i suszy, otrzymujac 4,8-
-dwubromo-3,7-dwu/p-metoksyfenylo/-2,6-dwu-
keto-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bl/dwufuran w
postaci czerwonych igiel z zielonym refleksem.
Produkt rozpuszczony w chloroformie daje jasno-
czerwony roztwér o A maks 532 nm. Po zdyspergo-
waniu w $rodowisku wodnym produkt barwi ma-
terialy z poIiestréw aromatycznych na jasnoczer-
wone odcienie. . ' .

Przyklady XVI—XXIV. Zamiast 4,98 czeéci
kwasu p-metoksyfenyloocbowego stosowanego w

przykladzie XV uZywand ™ 'r(rvméﬂiainych" ﬂﬁéé@
kwaséw podanych ponizej. Czas' ‘reakej Hiezbédnd

do zapewnienia jej przebiegu do konca wynosit
od 45 minut do 6 godzin.

Kwas fenylooctowy Barwa produktu

Przykiad
XVI 3,4-dwumetoksyfenylowy czerwona
XVII 4-tolilowy z61ta
XVIII 4-/4’-metoksy- = niebieskawo-
fenylo/-fenylowy -czerwona
XIX 4-jodofenylowy z61ta
XX 4-chlorofenylowy z6lta
XXI 3,4,5-tr6jchloro- z6tta
fenylowy-
XXII naftylowy szkarlatna
XXIII 3-nitrofenylowy z6tta
XXI1V 3-etoksykarbony- z6lta

Jlofenylowy

Przyklad XXV. 4,24 cze$ai bromanilu, 9,4
czesci 4-N,N-dwuetyloaminofenylooctanu etylu i 10
czesci tréjchlorobenzenu miesza sie w ciggu 2 go-
dzin ogrzewajac w temperaturze 185—190°C. Mie-
szanine schladza sie, oddestylowuje z para wodna
rozpuszcza]mk i pozostatosé krystalizuje z toluenu,
Otrzymany produkt stanowi gléwnie 4,8-dwubro-
mo-3,7-dwu-/p-N, N-dwuetyloaminofenylo/-2,6-dwu-
* keto-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bl/dwufuran.
Rozpuszczony w pirydynie daje jasny zielon-
kawo-turkusowy roztwor A maxs 726 nm i miolc-
wym wspoélezynniku absorpcji 69000.

Naniesiony z wodnej zawiesiny na material z
poliestru aromatycznego barwnik ten daje jasny
zielonkawo-turkusowy odcien o $redniej zdolnosci
nawarstwienia.

Przyktad XXVI. W przypadku zastgpienia
9,4 czeSci 4-N,N-dwuetyloaminofenylooctanu etylu
stosowanego w przykladzie XXV 9 czeSciami mi-
gdalanu etylu otrzymuje sie produkt identyczny
z uzyskanym w przy%dadztie XIv.
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Przyklad XXVII. 25 czedci produktu z
przykladu XIII miele si¢ z 1000 czeSciami octanu
etylu az do uzyskania drobnej zawiesiny, ktérag
uwodornia si¢ w temperaturze 20°C przy uzyciu

‘1,5 czeSci palladu na weglu drzewnym jako katali-

zatora. Otrzymany prawie bezbarwny roztwér od-
sgcza sie od katalizatora i przesgecz (wykazujgcy
tendencje do barwienia sie na niebiesko na po-
wietrzu) odparowuje, uzyskujac jasnozéity produkt
zawierajacy giéwnie 4,8-dwuchloro-3,7-dwu/p-ami-
nofenylo/—Z,G—dwuk\eto—2,3,6,7—tetrahydrobenzo/1,2-
-b:4,5-bt/dwufuran. Produkt ten miesza sie w tem-
peraturze 100°C z 50 cze$ciami kwasu octowego
i 5 czeSciami nadtlenku wodoru (100 obj., 309, wa-
gowych) w ciaggu 1 godziny. Wytracony 4,8-dwu-
chloro-3,7-deu/p—amdnofenylo/—Z,S-dw'uketo-2,6— )
dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-bl/dwufuran odsacza sie,
przemywa metanolem i suszy. Produkt jest trudno
rozpuszczalny w wielu rozpuszeczalnikach organicz-
nych, a w dwumetyloformaidzie daje niebieski roz-
tw6ro A maks 690 nm. Widmo masowe i widmo w
podczerwieni w pelnj potwierdzaja jego budowe.
Po naniesieniu wodnej zawiesiny tego barwnika
na materiat z poliestru aromatycznego daje nie-
bieskie zabarwienie o $redniej zdolnosci nawar-

G " | CEPUHAONA a swiatlo 4—b.
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Przyklad XXVIII. 1 cze$é barwnika z przy-
kladu XXVII, 20 czesci kwasu octowego, 20 czesci
bezwodnika octowego i 0,5 czesci kawsu siarkowe-
go miesza sie w ciagu 1 godziny w temperaturze
100°C. Nastepnie mieszanine oziebia si¢ do tempe-
ratury 20°C i pomaraficzowo zabarwiony 4,8-dwu-
chloro-3,7-dwu-/p-acetyloaminofenylo/ -2,6-dwuke-
to-2,6-dwuhydrobenzo/1,2-b:4,5-b!/dwufuran odsg-
cza sig, przemywa kolejno kwasem octowym, wodg
i metanolem i suszy. Widmo masowe i widmo w
podczerwieni w pelni potwierdza budowe produk-
tu.
Przyklad XXIX. 294 czesci 2,5-dfwume'ty.lo-
-3,6-dwubromobenzochinonu, 4,08 czesci kwasu
fenylooctowego i 50 czeSci tréjchlorobenzenu mie-

_Sza sie w temperaturze 190—200°C w ciagu 3 go--

dzin, w atmosferze azotu, oddestylowuje tworzaca
si¢ wode. Po schlodzeniu mieszaniny reakcyjnej
saczy si¢ w celu oddzielenia nierozpuszczalnej za-
wartoSci, po czym przesacz poddaje sie destylacji
z parg wodng, w celu usuniecia rozpuszczalnika.
Otrzymany produkt ekstrahuje sie octanem etylu,
ekstrakt octanowy odparowuje do sucha, a otrzy-
mang pozostalo§é krystalizuje z etanolu. Otrzymuje
si¢ 4,8-dwumetylo-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-

-dwuwodorobenzo/1,2-b:4,5-bY/dwufuran w postaci
z6tych krysztaléw, o temperaturze topnienia 270°C.

Barwnik ten rozpuszcza si¢ w toluenie dajgc
jasnozdty roztwér o' A maxs 429 i posiada molowy
wspblczynnik absorpcji 37000.

W postaci zawiesiny w.o§rodku wodnym barwnik
ten barwi materialy wil6kiennicze z poliestréw
aromatycznych na jasnozéitte odcienie, o doskonalej
odpornosci na $Swiatlo.

Barwnik nie utrwalony na powierzchni materiatu
wibkienniczego usuwa sie latwo w obr6bee, po
wyjeciu kapieli parwiacej, rozcieficzonym wodnym
roztworem wodorotlenku sodowego w temperatu-
rze 80°C.
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Przyklad XXX. 276 czeSci 2,5-dwumetylo-
hydrochinonu, 7,6 cze$ci kwasu migdalowego i 170
czeSci 859% wag. kwasu siarkowego miesza sie w
temperaturze 20°C w ciggu 20 godzin, po czym
wlewa do wody z lodem. Wytracony 4,8-dwu-
metylo-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,3,6,7-czterowo-’
dorobenzo/1,2-b:4,5-b1/dwufuran odsgcza sie, prze-
mywa wodg do usuniecia kwasu i suszy.

Otrzymany produkt posredni daje sie do roztwo-
ru 2 czeSci nadsiarczanu potasowego w 50 czes-
ciach wody i 25 czeSciach 2N roztworu weglanu
sodowego, po czym calo$é ogrzewa sie w tempera-
turze 60°C w ciggu 15 minut. Roztwér wlewa sie
do nadmiaru rozcieficzonego kwasu solnego, od-
sgcza wytrgcony barwnik i krystalizuje go z eta-
nolu. Otrzymany produkt jest identyczny z pro-
duktem z przykladu XXIX.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnikéw o wzorze
ogblnym 1, w ktérym R! i R2 niezaleznie oznaczaja
rodnik naftylowy lub rodnik fenylowy ewentualnie
podstawiony co najmniej jednym podstawnikiem
takim jak grupa nitrowa, atom chlorowca, rodnik
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alkilowy, alkoksy, fenylowy, alkoksyfenylowy, gru-
pa sulfonowa, chlorosulfonylowa, fenyloaminosulfo-
nylowa, alkoksykarbonylowa, aminowa,alkiloami-
nowa, dwualkiloaminowa i acyloaminowa, a X!i X?
niezaleznie oznaczajg atom wodoru, chloru lub
bromu albo rodnik alkilowy, znamienny tym, :ze
zwigzek o wzorze 2 lub 3, ewentualnie podstawiony
jednym lub wiecej atomami chlorowca, poddaje sie
reakeji i z ewentualnie podstawionym kwasem
fenylooctowym lub jego estram albo z ewentualnie
podstawionym kwasem -chlorowco- lub ¢-hydro-
ksyfenylooctowym lub jego estrem, przy tym gdy
stosuje sie zwigzek o wzorze 2, wowczas €O naj-
mniej jeden z obydwu reagentéw jest podstawiony
atomem chlorowca lub grupg hydroksy.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
poddaje sie reakeji zwigzek wyjSciowy o wzorze 2
i wytworzony poczatkowy produkt reakcji traktuje
sie Srodkiem utleniajgcym.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie przez ogrzewanie razem
reagentdbw w obecnosci obojetnej cieczy organicz-
nej.

4. Spos6b wedlug zasirz. 1, znamienny tym,
ze reakcjg prowadzi si¢ w obecnosci kwasu lub

..Srodka o charakterze kwasowym.
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