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Sposób wytwarzania barwników

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia barwników zawierających , nowy heterocy¬
kliczny układ chromoforowy, nadających się do
barwienia wyrobów włókienniczych.

Barwniki wytwarzane sposobem według wyna- 5
lazku obejmuje wzór ogólny 1, w którym R1 i R2
niezależnie oznaczają rodnik naftylowy lub rod¬
nik fenylowy ewentualnie podstawiony co naj¬
mniej jednym podstawnikiem wybranym z ,gru-
py obejmującej takie podstawniki, jak grupa ni- 10
trowa, atom chlorowca, rodnik alkilowy, alkoksy,
fenylowy, alkoksyfenylowy, grupa sulfonowa,
chlorosulfonylowa, fenyloaminosulforiylowa, alko-
ksykarbonylowa, aminowa, alkiloaminowa, dwu-
alkiloaminowa i acyloaminowa, a X1 i X2 nieza- 15
leżnie oznaczają atom wodoru, chloru lub bromu
albo rodnik alkilowy.

W powyższej definicji wzoru 1 określenia „al¬
ku" i „alkoksy" występujące samoistnie, jak np.
rodnik alkilowy lub rodnik alkoksy, lub w okre- ^
sieniach złożonych, np. rodnik alkoksyfenylowy,
grupa dwualkiloaminowa itp., oznaczają grupę
zawierającą od 1 do 4 atomów węgla. Również
określenie „grupa acyloaminowa" oznacza grupę
zawierającą od 1 do 4 atomów węgla. ^

Według wynalazku, sposób wytwarzania bar¬
wników o wyżej zdefiniowanym wzorze 1 polega
na poddaniu reakcji związku o wzorze 2 lub 3,
ewentualnie podstawionego jednym lub więcej
atomami chlorowca, z kwasem fenylooctowym 30
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lub jego estrem albo z kwasem a-chlorowco- lub
a-hydToksy-fenylooctowym* lub jego estrem pod
warunkiem, że w przypadku użycia związku
o wzorze 2 co najmniej jeden z obydwu reagen¬
tów jest podstawiony atomem chlorowca lub gru¬
pą hydiroksy. Pierścień użytego kwasu fenylo¬
octowego lub jego pochodnej może zawierać pod¬
stawniki takie jak grupa nitrowa, rodnik alkilo¬
wy, rodnik alkoksy, grupa acyloaminawa lub
atom chlorowca. *

Gdy stosuje się związek wyjściowy o wzorze 3,
wówczas otrzymuje się bezpośrednio produkt
o wzorze 1. Jednakże, gdy stosuje się związek
wyjściowy o wzorze 2, wówczas może się okazać
konieczne dodatkowe utlenianie otrzymanego pro¬
duktu początkowego. W pewnych przypadkach
utlenienie to przebiega samorzutnie w obecności
powietrza, w innych natomiast korzystne jest po¬
traktowanie tego produktu środkiem utleniają¬
cym, np. wodnym roztworem nadtlenku wodoru
lub nadsiarczanem potasu.

Reakcję prowadzi się dogodnie ogrzewając ra¬
zem oba reagenty w podwyższonej temperaturze,
ewentualnie w obecności obojętnej cieczy orga¬
nicznej (takiej jak dwu- lub trójchlorobenzen)
albo w obecności kwasu (takiego jak kwas octo¬
wy lub siarkowy) albo w obecności środka kwa¬
sowego (takiego jak chlorek cynku). W razie po¬
trzeby obojętną ciecz organiczną można stosować
łącznie z kwasem lub środkiem kwasowym.
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Otrzymany produkt wydziela się następnie w ty¬
powy sposób, na przykład przez odsączenie (gdy
jest nierozpuszczalny w środowisku reakcyjnym)
albo, przez dodanie cieczy wytrącającej produkt
z roztworu i odsączenie osadu.

W przypadku gdy korzystne jest przeprowadze¬
nie wspomnianego utleniania oddzielnie, operację
taką przeprowadza się dogodnie, na przykład,
przez wydzielenie początkowego produktu reakcji
i poddanie go utlenianiu, na przykład w miesza¬
ninie kwasu octowego i wodnego roztworu nad¬
tlenku wodoru lub kwasu azotowego. Alternaty¬
wnie, utlenianie to można przeprowadzić bez wy¬
dzielania początkowego produktu reakcji, dodając
środek utleniający, na przykład kwas azotowy,
do mieszaniny reakcyjnej.

Jako przykład konkretnych związków o wzorze
2 lub 3 można wymienić 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-
trabrorno-1,4-benzochinon (bromanil).

Przykładiami kwasów liuib estrów, które stouijle się
w sposobie według wynalazku, są: kjwas a-hydro-
ksyfenylooctowy (kwas migdałowy) kwas fenylo¬
octowy, fenylooctan metylu, kwas a^chlorofenylo-
octowy, kwas 4-nitrofenylooctowy, kwas 4-acety-
loaminofenylooctowy lub kwas 4-metoksyfenylo-
octowy.

Barwniki o wzorze 1 zawierają wspomniany
nowy układ chromoforowy i ewentualnie inne
podstawniki, które zazwyczaj są obecne w bar¬
wnikach. Sposób według wynalazku dotyczy syn¬
tezy wymienionego układu chromoforowego. Ma¬
jąc barwniki wytworzone tym sposobem można
typowymi sposobami wprowadzić inne podstaw¬
niki albo przekształcić już obecne w cząsteczce.

Tak więc można przeprowadzić na przykład na¬
stępujące reakcje:

(a) grupy sulfonowe można wprowadzić meto¬
dą sulfonowania, a grupy chlorosulfomowe przez
reakcję z kwasem chlorosułfonowym,

(b) grupy nitrowe można wprowadzić przez ni¬
trowanie,

(c) grupy hydroksylowe można przekształcić
w grupy acylokSy działając środkiem acylującym,

(d) grupy nitrowe można zredukować do grup
aminowych,

* (e) grupy aminowe można przekształcić w gru¬
py acyloaminowe działając środkami acylującymi,

(f) trzeciorzędowe grupy aminowe można prze¬
kształcić w czwartorzędowe grupy aminowe.

W razie potrzeby, wymieniony układ chromo¬
forowy można także wbudować do innych ukła¬
dów barwnych. Na przykład barwniki zawiera¬
jące wymieniony układ chromoforowy jak i układ
azowy można wytworzyć sprzęgając zdwuazowa-
ną aminę; z barwnikiem otrzymanym sposobem
według wynalazku, zawierającym fenolową grupę
hydroksylową. Alternatywnie, barwnik otrzyma¬
ny według wynalazku zawierający dwuazującą
się grupę aminową, może być zdwuazowany a na¬
stępnie sprzęgnięty ze składnikiem sprzęgającym
się. Barwniki zawierające grupę azową można
również wytworzyć przez syntezę układu chromo¬
forowego bezpośrednio ze związku pośredniego,

już zawierającego grupę azową. Z kolei barwniki
zawierające zarówno wymieniony układ chromo¬
forowy jak i układ barwnika nitrowego można
wytworzyć na przykład przez kondensację bar¬
wnika, otrzymanego według wynalazku, zawie¬
rającego resztę aminbfenylową z chlorowconitro-
benzenem.

Barwniki wytworzone sposobem według wy¬
nalazku nadają się do barwienia naturalnych
i syntetycznych wyrobów włókienniczych. Bar¬
wniki wytwarzane sposobem według wynalazku
niezawierająoe wolnych grup zwiększających ich
rozpuszczalność w wodzie (to jest grup kwasu
sulfonowego, kwasu karboksylowego lub czwarto¬
rzędowych grup amoniowych) nadają się do bar¬
wienia syntetycznych wyrobów włókienniczych,
na przykład z octanu celulozy z trójoctanu celu¬
lozy, wyrobów włókienniczych poliamidowych,
np. z poliamidu kwasu heksametylenoadypinowe-
go, poliakrylonitrylu lub korzystnie z poliestrów
aromatycznych, np. z politereftalanu etylenu.
Wyroby te mogą występować w postaci nici lub
przędzy albo w postaci tkanin lub dzianin. W ra¬
zie potrzeby wyroby z włókien syntetycznych mo¬
gą występować w formie mieszanej z innymi wy¬
robami, na przykład jako mieszaniny poliestrów
z celulozą lub wełną.

Wyroby tego rodzaju barwi się korzystnie za
pomocą wyżej opisanych nierozpuszczalnych w
wodzie barwników przez zanurzenie w kąpieli
fąrbiarskiej stanowiącej wodną zawiesinę jedne¬
go lub więcej barwników. Kąpiel barwnika ko¬
rzystnie zawiera niejonowy, kationowy i/Lub
anionowy środek powierzchniowoczynny. Następ¬
nie kąpiel ogrzewa się w odpowiedniej tempera¬
turze w ciągu określonego czasu, W przypadku
barwienia wyrobów włókienniczych z drugorzę-
dowego octanu celulozy korzystne jest prowadze¬
nie procesu barwienia* w temperaturze 60—85°C,
a w przypadku barwienia wyrobów z trójoctanu
celulozy lub poliamidu barwienie przeprowadza
się w temperaturze 90—100°C, korzystnie w obec¬
ności nośnika takiego jak dwufenyl lub o-hydro-
ksydwufenyl albo w temperaturze powyżej 100°C,
korzystnie w" 120—140°C, pod ciśnieniem wyż¬
szym od atmosferycznego.

Alternatywnie, wodną zawiesinę takiego bar¬
wnika można nanosić na wyrób przez napawanie
lub drukowanie, a następnie wygrzewać w tem¬
peraturze do 230°C, zależnie od rodzaju wyrobu,
albo traktować parą. W przypadku stosowania
takich metod do wodnej zawiesiny barwnika azo-
wego dodaje się korzystnie zagęstnika, takiego
jak giuimia tlrag:akantowia, guma arabska lub a<lłgi<-
nian sodowy.

Po przeprowadzeniu procesu barwienia, przed
ostatecznym suszeniem korzystnie jest poddać
zabarwiony wyrób płukaniu w wodzie lub krót¬
kiemu praniu. W przypadku barwienia wyrobów
z poliestrów aromatycznych korzystne jest rów¬
nie poddanie ich obróbce wodnym roztworem al¬
kalicznym, np. roztworem węglanu sodowego lub
wodorotlenku sodowego. Obróbkę taką przepro¬
wadza się przed namydlaniem w celu usunięcia
z powierzchni wyrobu barwnika' nieutrwalonego.
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Barwniki nierozpuszczalne w wodzie wykazują
doskonałe powinowactwo i zdolność nawarstwia¬
nia na wyrobach włókienniczych z poliestrów
aromatycznych, co pozwala na uzyskanie głębo¬
kich odcieni.

Otrzymane wybarwienia odznaczają się dosko¬
nałą odpornością na światło, na obróbkę mokrą,
na pot oraz w szczególności na obróbkę cieplną
prowadzoną na sucho taką jak przeprowadza się
w wysokich temperaturach podczas plisowania.

W razie potrzeby, nierozpuszczalne w wodzie
barwniki wytwarzane sposobem według wynala¬
zku można stosować do syntetycznych wyrobów
włókienniczych w połączeniu z innymi barwni¬
kami zawiesinowymi, np. znanymi z brytyjskich
opisów patentowych mir 806271, 835819, 840903,
847175, 852396, 852493, 859899, 865328, 872204,
894012, 908656, 909843, 910306, 913856, 919424,
944513, 944722, 953887, 959816, 960235, 961412,
976218, 993162 i 998858.

Te z barwników wytwarzanych sposobem we¬
dług wynalazku, które są rozpuszczalne w wodzie
ze względu na obecne w nich czwartorzędowe
grupy amoniowe, można stosować jako barwniki
zasadowe do barwienia wyrobów z poliakryloni-
trylu lub do wyrobów poliamidowych i poliestro¬
wych, zawierających grupy kwasowe nadające
powinowactwo tym wyrobom do barwników za¬
sadowych.

Barwniki takie można na wyrób nanosić typo¬
wym sposobem z kąpieli kwaśnej, obojętnej lub
słabo zasadowej, korzystnie o pH w zakresie 3
do 8, w temperaturze 40—12p°C, korzystnie 80—
120°C, albo metodą druku przy użyciu zagęszczo¬
nych past drukarskich zawierających wymienio¬
ne barwniki-

Te barwniki wytwarzane sposobem według wy¬
nalazku, które są rozpuszczalne w wodzie ze
względu na obecność grup kwasowych, można
stosować do barwienia naturalnych lub synte¬
tycznych wyrobów z poliamidów, takich jak weł¬
na i jedwab lub z poliamidu kwasu heksamety-
lenoadypinowego. Barwniki te można nanosić na
wyrób włókienniczy typowym sposobem z kąpieli
wodnych, których pH utrzymuje się korzystnie
w zakresie 4 do 9.

Te barwniki wytwarzane sposobem według wy¬
nalazku, które zawierają kwasowe grupy powo¬
dujące rozpuszczalność w wodzie, można stoso¬
wać do barwienia typowymi metodami celulozo¬
wych wyrobów włókienniczych.

Barwniki wytwarzane sposobem według wyna¬
lazku można również nanosić na materiały włó¬
kiennicze metodami druku sublimacyjnego, a w
tym metodami, w których stosuje się obniżone
ciśnienie lub warunki mokre lub wilgotne. Bar¬
wniki te można również stosować do barwienia

w masie.
Nierozpuszczalne barwniki wytwarzane spo¬

sobem według wynalazku można również stosować
jako pigmenty do zabarwienia atramentów i farb
przygotowywanych w zwykły sposób.

Wynalazek *ilustrują poniższe * przykłady, nie
ograniczające jego zakresu. W przykładach tych

• wszystkie części i procenty podano wagowo.
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Przykład I. 2,2 części hydrochinonu, 6,68
części kwasu migdałowego (kwas a-hydroksyfenylo-
octowy) i 20 części 73% kwasu siarkowego miesza
się w ciągu 5 minut w temperaturze 120°C. Na-

5 stępnd/e mieszaninę się schładza, wylewa do wody,
bezbarwny osad odsącza i przemywa wodą, a na¬
stępnie eterem i suszy.

Mieszaninę, składającą się z 1 części tego osadu,
20 części kwasu .octowego i 5 części roztworu nad-

io tlenku wodoru (100 obj.) przez kilka minut ogrze¬
wa się w stanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną,
następnie rozcieńcza wodą i odsącza pomarańczo¬
wy osad, który przemywa się wodą i suszy.

Po krystalizacji z toluenu otrzymuje się 3,7^dwu-
is fenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydroksybeinzo/l,2-

-b:4,5-bVdwufuran w postaci pomarańczowych
kryształów o temperaturze topnienia 295—296°C.
Widmo masowe, widmo w podczerwieni i widmo
NMR tego związku potwierdza jego budowę.

20 Barwnik rozpuszczony' w chloroformie tworzy
roztwór o X maks 466 nm i molowym współczyn¬
niku absorpcji 50000.

Po zdyspergowaniu w środowisku wodnym
barwnik ten barwi wyroby włókiennicze z polie-

25 strów aTomatyciznyoh na odcielmie jasnopomarań-
czowe odznaczające się doskonałą odpornością na*
światło. Barwnik nie utrwalony na włóknie
łatwo usuwa się w obróbce rozcieńczonym, wod¬
nym roztworem wodorotlenku sodowego w tem-

30 peraturze 80°C,
Przykład II. 2^2 części hydrochinonu, 6,6

części kwasu migdałowego, 20 części kwasoi octo¬
wego i 1 część kwasu siarkowego miesza się w
ciągu 4 godzin w temperaturze wrzenia pod chłod-

35 nicą zwrotną f schładza do 30°^ dodaje 2 części
roztworu nadtlenku wodoru (100 obj.), miesza w
ciągu 1,5 godziny w temperaturze wrzenia, po
czym wylewa do 300 części wody z lodem i od¬
sącza wytrącony osad. Po ekstrakcji wrzącym

40 etanolem pozostałość krystalizowano z toluenu,
otrzymując taki sam barwnik, jak opisany w przy¬
kładzie I.

Przykład III. 5,5 części hydrochinonu i 15,2
części kwasu migdałowego miesza się w ciągu

« 4 godzin w temperaturze 195—200°C, schładza do
100°C, dodaje 100 części kwasu octowego i 10 części
nadtlenku wodoru (100 obj.) i miesza w ciągu
1 godziny w temperaturze wrzenia. Po schłodzeniu
odsącza się wytrącony osad, przemywa kwasem

50 octowym i metanolem i wysuszy. Otrzymuje się
taki sam barwnik, jak opisany w przykładzie I.

Przykład IV. 4,2 części 1,4-benzochinonu,
18 części kwasu migdałowego i 30 części trój-
chlorobenzenu miesza się w ciągu 7 godzin w

55 temperaturze 180°C schładza do 20°C i odsącza
wytrącony barwnik, który przemywa się toluenem,
a następnie lekką frakcją naftową i suszy. Otrzy¬
many barwnik jest identyczny z opisanym w
przykładzie I.

eo Przykład V. Mieszaninę 4,9 części chlora-
nolu /2,3,5,6-czterochlorobenzochinonu/, 12 części
kwasu migdałowego i 25 części trójchlorobenzenu
miesza się w ciągu 20 godzin w 180°C,
po czym schładza do 20° C. Wytrącony osad pd-

65 sącza się, przemywa trójchlorobenzenem i krysta-
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Mzuje z toluenu. Tak otrzymany osad rozpuszcza
się w chloroformie, chloroformowy roztwór ekstra¬
huje 2% wodnym roztworem węglanu sodowego
i usuwa chloroform przez oddestylowanie. Otrzy¬
muje się 4,8-dwuchloro-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-
-2,6-dwuhydrobenzo/l,2-b:4,5-bVdwufuran. Tempe¬
ratura topnienia produktu wynosi 310—315°C,
X maks w chloroformie 457 nm, a molowy współ¬
czynnik absorpcji 45000. Widmo NMR i widmo
masowe potwierdzają budowę tego barwnika.

Po zdyspergowaniu w środowisku wodnym
barwnik ten barwi wyroby włókiennicze z poli¬
estrów aromatycznych na jasmożółte odcienie.

Przy!kład VI. 5 części 2,3|,5>6^czterochloro-
hydrochinonu, 5,7 części kwasu migdałowego i 50
części o-dwuchlorobenzenu miesza się w ciągu
24 godzin w temperaturze wrzenia pod chłodnicą
zwrotną, następnie schładza i odsącza wytrącony
osad, który oczyszcza się jak opisano w przy¬
kładzie V, otrzymując taki sam barwnik.

Przykład VII. Mieszaninę składającą się z
1 części barwnika uzyskanego według przy¬
kładu I i 20 części jednowodzianu kwasu siarko¬
wego pozostawia się na 1,5 godziny w temperatu¬
rze 0—5°C, następnie wylewa do roztworu chlorku

* sodowego w temperaturze 0°C, odsącza wytrącony
osad przemywa wodnym, roztworem chlorku sodo¬
wego i suszy.

Analiza wykazuje, że produkt ten jest solą sodo¬
wą 3,7-dwu/sulfonylo/-2,6^dwuketo-2,6-dwuhydro-
benzo/l,2^:4,5-il^/dwufuranu.

Otrzymany produkt barwi wełnę i syntetyczne
poliamidowe materiały z kąpieli wodnych na
jasnopomarańczowe odcienie.

Przykład VIII. 3,6 części 2,5-dwuchloro-
hydrochinonu i 6,0 części kwasu migdałowego
miesza się w ciągu 2 godzin w 210—220°C, na¬
stępnie schładza do 120°C, dodaje 25 części tolue¬
nu, schładza do 30°C, dodaje acetonu aż do roz¬
puszczenia produktu. Roztwór po przesączeniu od¬
parowuje się do sucha pod zmniejszonym* ciśnie¬
niem i pozostałość krystalizuje z metanolu.

Wyniki analizy wykazują, że produkt stanowi
mieszaninę 3,7-diwufenylo-2,6^dwuketo-2,6-dwu-
hydrobenzo/l,2-b:4,5-bVdwufuranu, 4,8-dwuchloro-
-3,7-dwufenyIo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/
l,24>:4,5-bVdwufuranu oraz 4- lub 8-chloro-3,7-
-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/l,2-
-b:4,5^bVdwufuranu. Barwnik rozpuszcza się w
chJloax)fórmjie dając pomarańczowy roztwór o X maks
460 nm.

Przykład IX. 2,45 części chloranilu, 4 części
kwasu fenylooctowego, 0,5 części chlorku cynku
i 25 części trójchlorobenzenu miesza się w ciągu
l8/* godziny w temperaturze 190—200°C, schładza
do.20°C, odsącza osąd; który przemywa się lekkim
eterem naftowym i suszy. Otrzymuje się taki sam
produkt jak w przykładzie V i w razie potrzeby
można go oczyścić podobnym sposobem.

Przykład X. 1 część barwnika z przykładu I
dodaje się stopniowo do 35 części kwasu chloro-
sulfonowego w temperaturze 0—5°C i miesza w
ciągu 30 minut w temperaturze 20°C. Mieszaninę
wylewa się do 200 części lodu i wytrącony
3,7-dwu/p-chlorosulfonylofenylo/-2,6-dwuketo-2,6-

-dwuhydrobenzo/l,2-'b:4,5-bVdwufuran odsącza,
przemywa wodą z lodem i suszy.

Przykład XI. 1,1 część produktu z przykła¬
du X dodaje się do 15 części aniliny w tempera¬
turze 0—5°C i miesza w ciągu 30 minut. Mie¬
szaninę wylewa się do rozcieńczonego wodnego
roztworu kwasu solnego i wytrącony osad odsącza,
przemywa wodą i suszy. Po krystalizacji z piry¬
dyny otrzymuje się 3,7-dwu-/p-N-anilinosulfonylo-
fenylo/-2,6-dwuketo-2,6-dwuhydrobenzo/l,2-b:
:4,5-bVdwu£uran.

Przykład XII. 1,1 części benzochinonu, 4,4
części kwasu a-chlorofenylooctowego i 25 części
trójchlorobenzenu mliesza się w ciągu 7 godzin
w temperaturze wrzenia, schładza i odsącza wy¬
trącony osad. Po krystalizacji z toluenu otrzy¬
muje się barwnik taki jak w przykładzie I.

Przykład XIII. 4,9 części chloranilu, \ 10,86
części kwasu 4-nitrofenylooctowego, 2 części chlor¬
ku cynku i 50 części trójchlorobenzenu miesza się
w ciągu 2 godzin w temperaturze wrzenia i w
atmosferze azotu, następnie schładza i odsącza
osad, który kolejno przemywa się chlorobenzenem,
metanolem, wodą i acetonem i suszy.

Analiza wykazuje, że produkt stanowi 4,8-dwu-
chloro-3,7-dwu/p-nitrofenylo/-2,6-dwuketo-2,6-dwu-
hydrobenzo/l,2-to:4,5-Wdwufuran.

Produkt ten można stosować jako pigment do
farb przez wymieszanie go ze spoiwem na bazie
rozpuszczalnika zawierającym dwutlenek tytanu.
Otrzymany produkt naniesiony na powierzchnię
i po wysuszeniu tworzy żółtą powłokę odzna¬
czającą się doskonałą odpornością na światło.

Przykład XIV. Mieszaninę 4,25 części bro-
manilu, 8,0 części kwasu fenylooctowego i 25 części
trójchlorobenzenu miesza się w ciągu 1 godziny w
temperaturze wrzenia, schładza, odsącza wytrą¬
cony osad, przemywa go chlorobenzenem, a na¬
stępnie etanolem i suszy. Analiza wykazuje, że
produkt ten stanowi 4,8-<dwubromo-3,7-dwufenylo-
^e-dwuketo^^-dwuhydrobenzo/l^-ib^^-iW/dwu-
furan.

1 część tego produktu miesza się z roztworem
5 części etylohydroksyetylocelulozy o małej lepkości
w mieszaninie z 5 częściami izopropanolu i 89
częściami alifatycznej frakcji naftowej o tempera¬
turze wrzenia 100—120°C. Uzyskaną farbą drukuje
się papier. Zadrukowany i wysuszony papier kon¬
taktuje się z tkaniną poliestrową i wykonuj'5 druk
sublimujący przez ogrzewanie ich w prasie pod
zmniejszonym ciśnieniem. Druk wykonuje się w
ciągu 30 sekund w temperaturze 220°C pod ciśnie¬
niem 680 nm Hg.

Otrzymuje się intensywny żółty druk o dobrej
odporności na światło i obróbkę mokrą.

Produkt uzyskany w tym przykładzie można
również stosować do barwienia poliestru aroma¬
tycznego w masie przez zbębnowanie 1 części tego
produktu ze 100 częściami rozdrobnionego polite-
reftalami etylenu, stopienie uzyskanej mieszaniny
i przędzenie na włókna w typowych urządzeniach.
Otrzymane jasnożółte włókno odznacza się dobrą
odpornością na światło, obróbkę mokrą i obróbkę
suchą na gorąco.

Wodną zawiesinę tego proditktu można również

i
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nanosić na tkaninę poliestrowo-bawełnianą sto¬
sując typową metodę druku, utrwalając następnie
barwnik przez parowanie w ciągu 6 minut prze¬
grzaną parą o temperaturze 180°C. Barwnik nie-
utrwalony usuwa się następnie przez płukanie
0,6% wodnym roztworem wodorotlenku sodowego
w temperaturze 80°C. Otrzymuje się jasnożółty
druk z zachowaniem doskonałej bieli części nie¬
zadrukowanej.

Przykład XV. 4,24 części bromanilu, 4,98
części kawsu pnmetoksyfenylooctowego i 25 części
trójchlorobenzenu mieszą się w ciągu 45 minut w
temperaturze wrzenia. Mieszaninę schładza się, do¬
daje 25 części etanolu. Wytrącony osad odsącza
się, przemywa etanolem i suszy, otrzymując 4,8-
-dwubromo-3,7Hdwu/pnmetoksyfenylo/-2,6^dwu-
ketO-2,6-dwuhydrobenzo/l,2^b:4,5-bVdwufuran w
postaci czerwonych igieł z zielonym refleksem.
Produkt rozpuszczony w chloroformie daje jasno-
czerwony roztwór o X maks 532 rai. Po zdyspergo-
waniu w środowisku wodnym produkt barwi ma¬
teriały z poliestrów aromatycznych na jasnoczer-
wone odcienie.

Przykłady XVI—XXIV. Zamiast 4,98 części
kwasu p-metoksyfenylooctoweęo stosowanego w
przykładzie XV infirwi^
kwasów podanych poniżej. Czas'reakcji iiieztóe/lr#?
do zapewnienia jej przebiegu do końca wynosił
od 45 minut do 6 godizin.

Przykład
XVI

XVII

XVIII

XIX

xx
XXI

XXII

XXIII
XXIV

Kwas fenylooctowy Barwa produktu
3,4-dwumetoksyfenylowy czerwona
4-tolilowy
4-/4'-metoksy-
fenylo/-fenylowy
4-jodofenylowy
4-chlorofenylowy
3,4,5-trójchloro-
fenylowy-
naftylowy
3-nitrofenylowy
3-etoksykarbony-
.lofenylowy

żółta
niebieskawo-

-czerwona

żółta
żółta
żółta

szkarłatna
żółta

żółta

Przykład XXV. 4,24 części bromanilu, 9,4
części 4-N,N-dwuetyloaminofenylooctanu etylu i 10
części trójchlorobenzenu miesza się w ciągu 2 go¬
dzin ogrzewając w temperaturze 185—190°C. Mie¬
szaninę schładza się, oddestylowuje z parą wodną
rozpuszczalnik i pozostałość krystalizuje z toluenu.
Otrzymany produkt stanowi głównie 4,8-dfwubro-
mo-3,7-dwu-/p-N,N-dwuetyloaminofenylo/-2,6-dwu-
keto-2j,6HdtwuJhydrobetnzo/l,2Hb:4,5^/dwu£iuiran.
Rozpuszczony w pirydynie daje jasny zielon¬
kawo-turkusowy roztwór X maks 726 nm i molo¬
wym współczynniku absorpcji 69000.

Naniesiony z wodnej zawiesiny na materiał z
poliestru aromatycznego barwnik ten daje jasny
zielonkawo-turkusowy odcień o średniej zdolności
nawarstwienia.

Przykład XXVI. W przypadku zastąpienia
9,4 części 4-N,N-dwuetyloaminofenylooctanu etylu
stosowanego w przykładzie XXV 9 częściami mi¬
gdałami etylu otrzymuje się produkt identyczny
z uzyskanym w przykładzie XTV.

Przykład XXVII. 2,5 części produktu z
przykładu XIII miele się z 1000 częściami octanu
etylu aż do uzyskania drobnej zawiesiny, którą
uwodornia się w temperaturze 20°C przy użyciu

5 1,5 części palladu na węglu drzewnym jako katali¬
zatora. Otrzymany prawie bezbarwny roztwór od¬
sącza się od katalizatora i przesącz (wykazujący
tendencję do barwienia się na niebiesko na po¬
wietrzu) odparowuje, uzyskując jasnożółty produkt

io zawierający głównie 4,8-dwuchloro-3,7-dwu/p-ami-
nofenylo/-2,6-dwuketo-2,3,6,7-tetrahydrobenzo/l,2-
-b:4,5^bVdwufuran. Produkt ten miesza się w tem¬
peraturze 100°C z 50 częściami kwasu octowego
i 5 częściami nadtlenku wodoru (100 obj., 30% wa-

15 gowych) w ciągu 1 godzimy. Wytrącony 4,8-dwu-
chloro-3,7-dwu/p-amdnofenylo/-2,6-dwuketo-2,6-
dwuhiydlrobenEo/l^^b^^^bYdwufurian odsącza się,
przemywa metanolem i suszy. Produklt jesit trudno
rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach organicz-

20 nych, a w dwumetyloformaidzie daje niebieski roz-
twóro X maks 090 nm. Widmo masowe i widmo w
podczerwieni w pełni potwierdzają jego budowę.

Po naniesieniu wodnej zawiesiny tego barwnika
na materiał z poliestru aromatycznego daje nie-

25 bieskie zabarwienie o średniej zdolności nawar-
:«^HtaMł«ftHH^ światło 4^5.

Przykład XXVIII. 1 część barwnika z przy¬
kładu XXVII, 20 części kwasu octowego, 20 części
bezwodnika octowego i 0,5 części kawsu siarkowe-

30 go miesza się w ciągu 1 godziny w temperaturze
100°C. Następnie mieszaninę oziębia się do tempe¬
ratury 20°C i pomarańczowo zabarwiony 4,8-dwu-
chloro-3,7^wu-/p^cetyloaminofenylo/-2,6-idwuke-
to-2,6-dwuhydrobenzo/l,2-b:4,5-b1/dwufuran odsą-

35 cza się, przemywa kolejno kwasem octowym, wodą
i metanolem i suszy. Widmo masowe i widmo w
podczerwieni w pełni potwierdza budowę produk¬
tu. £

Przykład XXIX. 2,94 części 2,5-dwumetylo-
40 -3,6^dwubromobenzochinonu, 4,08 części kwasu

fenylooctowego i 50 części trójchlorobenzenu mie¬
sza się w temperaturze 190—200°C w ciągu 3 go¬
dzin, w atmosferze azotu, oddestylowuje tworzącą
się wodę. Po schłodzeniu mieszaniny reakcyjnej

45 sączy się w celu oddzielenia nierozpuszczalnej za¬
wartości, po czym przesącz poddaje się destylacji
z parą wodną, w celu usunięcia rozpuszczalnika*
Otrzymany produkt ekstrahuje się octanem etylu,
ekstrakt octanowy odparowuje do sucha, a otrzy-

50 mana pozostałość krystalizuje z etanolu. Otrzymuje
się 4,8-dwumetylo-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,6-
-dwuwodorobenzo/l,2-b:4,5^/dwiifurazi w postaci
żółtych kryształów, o temperaturze topnienia 270°C.

Barwnik ten rozpuszcza się w toluenie dając
55 jiasnożółty roztwór ol maks 429 i posiada molowy

współczynnik absorpcji 37000.
W postaci zawiesiny w ośrodku wodnym barwnik

ten barwi materiały włókiennicze z poliestrów
aromatycznych na jasnożółte odcienie, o doskonałej

60 odporności na światło.
Barwnik nie utrwalony na powierzchni materiału

włókienniczego usuwa się łatwo w obróbce, po
wyjęciu kąpieli barwiącej, rozcieńczonym wodnym
roztworem wodorotlenku sodowego w temperatu-

65 rze 80°C.
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Przykład XXX. 2,76 części 2,5-dwumetylo-
hydrochinonu, 7,6 części kwasu migdałowego i 170
części 85% wag. kwasu siarkowego miesza się w
temperaturze 20°C w ciągu 20 godzin, po czym
wlewa do wody z lodem. Wytrącony 4,8-dwu-
metylo-3,7-dwufenylo-2,6-dwuketo-2,3,6,7-czterowo-
dorobenzo/l,2-b:4,5-bVdwufuran odsącza się, prze¬
mywa wodą do usunięcia kwasu i suszy.

Otrzymany produkt pośredni daje się do roztwo¬
ru 2 części nadsiarczanu potasowego w 50 częś¬
ciach wody i 25 częściach 2N roztworu węglanu
sodowego, po czym całość ogrzewa się w tempera¬
turze 60°C w ciągu 15 minut. Roztwór wlewa się
do nadmiaru rozcieńczonego kwasu solnego, od¬
sącza wytrącony barwnik i krystalizuje go z eta¬
nolu. Otrzymany produkt jest identyczny z pro¬
duktem z przykładu XXIX.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania barwników o wzorze
ogólnym 1, w którym R1 i R2 niezależnie oznaczają
rodnik naftylowy lub rodnik fenylowy ewentualnie
podstawiony co najmniej jednym podstawnikiem
takim jak grupa nitrowa, atom chlorowca, rodnik

10

20

alkilowy, alkoksy, fenylowy, alkoksyfenylowy, gru¬
pa sulfonowa, chlorosulfonylowa, fenyloaminosulfo-
nylowa, alkoksykarbonylowa, aminowa,alkiloami-
nowa, dwualkiloaminowa i acyloaminowa, a X1 i X2
niezależnie oznaczają atom wodoru, chloru lub
bromu albo rodnik alkilowy, znamienny tym, że
związek o wzorze 2 lub 3, ewentualnie podstawiony
jednym lub więcej atomami chlorowca, poddaje się
reakcji i z ewentualnie podstawionym kwasem
fenylooctowym lub jego estrem albo z ewentualnie
podstawionym kwasem a-chlorowoo- lub a-hydro-
ksyfenylooctowym lub jego estrem, przy tym gdy
stosuje się związek o wzorze 2, wówczas co naj¬
mniej jeden z obydwu reagentów jest podstawiony
atomem chlorowca lub grupą hydroksy.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
poddaje się reakcji związek wyjściowy o wzorze 2
i wytworzony początkowy produkt reakcji traktuje
się środkiem utleniającym.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się przez ogrzewanie razem
reagentów w obecności obojętnej cieczy organicz¬
nej.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w obecności kwasu lub
środka o charakterze, kwasowym.

WZOR

WZÓR 2 WZOR 3
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Cena 45 zł
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