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A. Milan, Italy 
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Frankfurt 

Durand & Huguenin S. A., Basle, Switzerland 
Dow Chemical Co., Midland, Michigan 
E. I. Du Pont de Nemours Co., Wilmington, Delaware 
Eastman Kodak Co., Rochester, New York 
Ethicon Inc., Somerville, New Jersey 
Farbenfabriken Bayer A. G., Leverkusen 
Farbwerke Hoechst A. G., Frankfurt/Main-Hoechst 
Filature de Lalne Provoust, Roubaix, France 
Cornpagnie Francaise des Matieres Colorantes, Paris, Franc* 
Farbenfabrik Wolfen, Kr., Bitterfeld 
General Aniline & Film Corporation, New York 
J. R. Geigy S. A., Basle, Switzerland 
Hodogaya Chemical Co., Ltd., Tokyo, Japan 
Hardman and Holden Ltd., Manchester, England 
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I. G. Farbenindustrie A. G„ Frankfurt a. Main 
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Mitsubishi Chemical Industries Ltd., Tokyo, Japan Mitsui Chemical Industry Co., Ltd., Tokyo, Japan Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Bruning, Hoechst a. Main Allied Chemical Corporation, New York Nepera Chemical Co., Inc., Harriman, New York 
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N S K Sumitomo Chemical Co., Ltd., Osaka, Japan 
O B M Otto B. May, Inc., Newark, New Jersey 
P C C Peerless Color Co., Passaic, New Jersey 
P H O Phoenix Color & Chemical Co., Paterson, New Jersey 
Pitt Pittsburgh Coke & Chemical Co., Puttsburgh, Pennsylvania 
RL Rohner Ltd., Prattetn, Switzerland 
S Sandoz Ltd., Basle, Switzerland 
Т Е Eastman Chemical Products (Eastman Kodak Co.), Kings-

port, Tennessee 
Ube-Ditto Ube-Ditto Kasai Ltd., Osaka, Japan 
U C C Union Carbide Corporation, New York 
V G F Vereiriigte Glanzstoff-Fabriken A. G., Wuppertal-ElbeYfeld 
Vond N. V. Fabriek van Chemische Producten, Vondelingenplaat, 

Holland 
Whitten H. A. Whitten Co., New York 
Y D C Yorkshire Dyeware & Chemical Co. Ltd., Leeds, England 

П Р Е Д И С Л О В И Е К РУССКОМУ И З Д А Н И Ю 

Изданием шестого тома «Химии синтетических красителей» за
канчивается публикация на русском языке уникальной монографии 
под редакцией действительного члена АН СССР и Индии профес
сора К- Венкатарамана. Монография охватывает мировую литера
туру по 1970 г. включительно. 

В настоящем томе публикуются обзоры по активным красите
лям, оптическим отбеливателям и красителям для волос. Послед
ние два обзора по техническим причинам перенесены сюда из пя
того тома английского издания. 

Активные красители, которым посвящены первые три главы, — 
сравнительно новый класс органических красителей, первые образ
цы которых появились в продаже в 1956 г. Большие преимущества 
этих красителей, особенно по прочностным характеристикам и яр
кости оттенков, привлекли к ним внимание исследователей. За пол
тора десятилетия появилось больше тысячи патентов, множество 
статей и книг. В настоящее время активные красители различного 
строения выпускаются во многих странах и широко используются 
для крашения и печати. 

Оптические отбеливатели (гл. IV) также являются новым раз
делом химии красителей. Широкое их использование началось в 
50-х годах. В химической литературе на русском языке предлагае
мая глава — первый полный обзор достижений в этой области, 
имеющей большое практическое значение. 

В гл. V рассмотрены красители для волос, являющиеся в боль
шинстве случаев аутооксидационными красителями. 

Перевод на русский язык гл. I выполнен Р. С. Карлинской, 
гл. II, III и V — Э. М. Познанской и гл. IV — Л. Н. Захаровым. 
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Перевод иностранных названий красителей на русский язык 
сделан по правилам, изложенным в предисловии к I тому. 

Книгу можно рекомендовать в качестве основного справочного 
руководства для инженеров и исследователей анилинокрасочной 
и лакокрасочной промышленности, преподавателей вузов, а также 
как учебное пособие для аспирантов и студентов старших курсов 
химических специальностей. 

Л. С. Эфрос 
П Р Е Д И С Л О В И Е К А Н Г Л И Й С К О М У И З Д А Н И Ю 

В течение нескольких лет я продумывал возможность выпуска 
нового издания «Химии синтетических красителей». В результате 
бесед со многими друзьями и коллегами, знакомыми с содержа
щем первых двух томов, я пришел к выводу, что необходим не пе
ресмотр всего материала, так как лишь незначительная его часть 
устарела, а добавление новых сведений, полученных после 1950 г. 

Успехи химии синтетических красителей за последние 20 лет 
поразительны. Одним из крупнейших достижений является откры
тие активных красителей. Проводились также обширные исследо
вания в области промежуточных продуктов, дисперсных, катион-
ных, цианиновых красителей, пигментов, которые привели к значи
тельному расширению наших знаний. Поэтому я пришел к выводу, 
•'«гто одному человеку невозможно дать точный и авторитетный об-
8ор всех достижений в каждой из специализированных областей 
химии синтетических красителей. К счастью, я получил положи
тельный ответ на все мои приглашения участвовать в работе над 
Дополнительными томами. Главы написаны известными учеными, 
работавшими в течение многих лет по теме, которая является пред
метом обсуждения, их имена ассоциируются ео многими патентами 
и статьями. 
; В дополнительных томах дается описание не только почти всех 
Типов синтетических красителей, но и различных видов сырья, про
межуточных продуктов, а также рассматриваются такие важные 
проблемы, как цвет и электронные состояния органической моле
кулы, измерение цвета, фотохимия красителей, физическая химия 
крашения. Включена и отдельная глава по флуоресцентным отбе
ливающим агентам, так как они весьма близки к синтетическим 
красителям. 
' Дополнительные тома предназначаются в первую очередь для 
химиков и технологов, работающих в области синтеза краси
телей, однако большинство глав представляет собой обзоры по 
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синтетической органической химии, и ознакомление с ними будет 
интересно вообще для всех химиков-органиков. Отличительной чер
той книги является тщательное и полное освещение вопроса с кри
тической оценкой запатентованной и опубликованной в научных 
журналах литературы. Обзоры достижений, имеющиеся в данных то
мах, указывают также направление дальнейших научных поисков. 

Я глубоко признателен авторам за то, что они приняли мое при
глашение. Я также должен поблагодарить руководство фирм, ко
торые нашли возможным выделить необходимое для работы время 
своим ведущим ученым. План этого труда многих авторов принял 
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П О Д В И Ж Н Ы Е Г Р У П П Ы А К Т И В Н Ы Х К Р А С И Т Е Л Е Й 

В. Зигель 
Научно-исследовательская лаборатория красителей Леверкузен, ФРГ 

I и II тома «Химии синтетических красителей» были изданы 
в 1952 г., когда об активных красителях еще ничего известно не 
было, поэтому главы, посвященные этим красителям, приобретают 
особую значимость. Сведения о них впервые появились в 1963 г. 
в дополнительном томе CI. Первый активный краситель для хлопка 
был предложен ICI в 1956 г., хотя представления о возможности 
химического взаимодействия между целлюлозой и красителем сло
жились, по-видимому, уже в 1895 г., когда Крое и Бивен осу
ществили этерификацию целлюлозы бензоилхлоридом, нитрование 
в бензольное кольцо и последующие реакции восстановления, ди-
азотйрования и азосочетания с компонентами типа диметиланили-
на. Краткий очерк, посвященный истории развития активных кра
сителей, можно найти в III томе. 

Название «активный краситель» обычно относится к красителю 
для хлопка, так как в основном эти красители применяются для 
крашения хлопка' и вискозы. Молекула активного красителя со-
'держит либо подвижную группировку X, за счет которой в при
сутствии водной щелочи может происходить нуклеофильное заме
щение гидроксигруппой целлюлозы 

Кр—Х + Целл—О" —> Кр—О—Целл + Х" 

либо активированную С = С-связь, к которой присоединяются гид-
роксигруппы целлюлозы 

—СН=СН2 + Целл—ОН -•-->• -СН2СН2—О—Целл 

Образующееся при этом соединение «краситель-волокно» пред
ставляет собой простой или сложный эфир; свойства и степень 
устойчивости этой связи определяются характером активной груп
пы. Структурные формулы и торговые названия основных типов 
активных красителей приведены в табл, 1. 



Таблица 1 
Основные типы активных красителей 

Формула Торговое 
название Фирма Год 

выпуска 

Kp-NHX N' С1 
Г н 
N4/N 
С1 

Кр—NHX J1/C1 
•I II 
N4/N 

I 
NHR 

Кр—S02CH2CH2OS03Na 
Kp-NH ^ С1 

r,/VN 
I 

CI 

Для целлюлозы 
Процион 

Кр—NHCO N 

N 
Кр—NH^ J \ /S02CH3 

CI 

CI 
N 

' Y Y 
c K V N 

CH3 
Кр—NHCO^ N /CI 
f 1 

CI 

Kp—NHCOCH2CH2—N7 \—CI 

О CI 

Процион Н 
Цибакрон 

ICI 

ICI 
CIBA 

Рема зол 
Реактои . 
Дримарен 

Левафикс Е 

Левафикс Р 

Реактофил 

Примазин Р 

Hoechst 
Geigy 
Sandoz 

Bayer 

Bayer 

Geigy 

BASF 

1966 

1957 
1957 

1958 
1959 
1959 

1961 

1966 

1968 

1964 
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Продолжение 

Формула 

Кр 

I 
CI 

Кр—S02NHCH2CH2OS03Na 
Кр—NHCOCH2CH2S02C6H5 . 

Торговое 
название 

Элизиан 

Левафикс 
Солидазол 

Фирма 

Fpancolor 

Bayer 
Cassella 

Год 
выпуска 

1963 

1958 
1964 

Для шерсти и полиамидных волтжон 

Кр—NHCOCH=CH2 [металлические комплек
сы (1 :2)] 

Кр—N11CUC1 Цш) \Л hill * 
—НВг —-* Кр—NHCOC(Br)=CH2 

Kp-NH ^ F 

C 1 ^ Y N 
1 
F 

Процилан 

Ланазол 

Верофикс 
Дрималан F 

ICI 

CIBA 

Bayer 
Sandoz 

1964 

1966 

1970 
1970 

Известны активные красители, которые взаимодействуют с цел
люлозой в кислой среде. Были разработаны методы, предусмат
ривающие взаимодействие красителей, содержащих амино- или 
другие нуклеофильные заместители, с целлюлозой в присутствии 
соединений, способных образовать промежуточную связь с ней. 
Практическое значение этих красителей невелико, тем не менее 
в обзор они включены. 

Некоторые из активных красителей для хлопка нашли примене
ние, правда ограниченное, и в качестве красителей для шерсти и 
родственных волокон (см. табл. 1). Эти красители имеют мало пре
имуществ перед кислотными и хромовыми в отношении стойкости 
к мокрым обработкам, яркости или разнообразия оттенков. И все 
же применение этих красителей оправдано их превосходной устой
чивостью к многократным мокрым обработкам, особенно для 
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безусадочной шерсти. Кроме того, процедура крашения активными 
красителями проще, чем хромовыми (о получении активных кра
сителей и их использовании см. гл. II и III) *. 

СВЯЗЬ А К Т И В Н Ы Х ГРУПП С КРАСИТЕЛЕМ 

АЛИФАТИЧЕСКИЕ НОСИТЕЛИ АКТИВНЫХ ГРУПП 

Замещенные алканмонокарбоксамиды 
Замещенные ацетамиды, Супрамин оранжевый R — продукт 
сочетания диазотированного анилина с хлорацетил-1-кислотой, вы
пущенный в 1930 г., явился, по-видимому, первым красителем, в ко
тором способность хлорацетильной группировки к взаимодействию 
с кератином шерсти использовалась для повышения прочности 
к мокрым обработкам. В дальнейшем были получены и другие кра
сители такого типа [2, 2а, 3], однако они недостаточно хорошо за
крепляются на шерсти. Исключение составляют металлические 
комплексы (1:2) типа процилановых [4], которые уже сами по себе 
обладают высоким сродством к этому волокну. 

* Недавно было изучено канцерогенное действие 10 промышленных марок 
активных красителей. Исследования, проводившиеся на двух видах животных — 
мышах и крысах чистых линий, показали, что 7 красителей — Активный желтый 
43Т (Ремазоловый желтый Q), Активный желтый 2К, Активный голубой 43 (Про-
циоиовый голубой HBS), Активный золотисто-желтый К Х (Проционовый жел
тый RS), Активный ярко-голубой КХ (Проционовый ярко-голубой RS), Активный 
ярко-красный 2С (Проционовый ярко-красный H3BS), Активный ярко-красный 
5СХ (Проционовый ярко-красный 5BS) — вызывают образование сарком и таким 
образом обладают канцерогенным действием. Из оставшихся трех красителей 
два — Активный черный 4СТ (Ремазоловый черный В) и Активный ярко-голу
бой 2КТ (Ремазоловый ярко-синий R) — подозрительны в отношении канцеро-
геииости, и только Активный ярко-фиолетовый 2КТ (Ремазоловый красно-фиоле
товый R) неактивен. (См. Г. Б. Плис. В кн.: Вредные вещества в промышленно
сти. Т. 11. Изд. 7-е. Л., «Химия», 1977, с. 522). 

Приведенные данные свидетельствуют об очень большой вероятности кан
церогенного действия активных красителей на животных. Хотя эти результаты 
и нельзя безоговорочно перетосить на людей, из них вытекает необходимость 
безусловного и жесткого отбора активных красителей для промышленного про
изводства не только по техническим показателям, но и по физиологическому дей
ствию. Этого, к сожалению, до сих пор не делалось. 

Совершенно ясно, что носителем канцерогенного действия этого класса кра
сителей является структура и реакционная способность активной группы. Так, 
уже из приведенных данных видно, что красители, содержащие остаток циаиур-
хлорида, и особенно дихлортриазииа, значительно более опасны, чем красители 
с р-сульфоксиэтилсульфоиильиой группой. Строение остальной части молекулы 
оказывает влияние потому, что оно обеспечивает «доставку» активной группы 
в определенные участки организма. Поэтому при отборе активных красителей для практического использования наибольшее внимание должно быть уделено-структуре активной группы. Как видно из приводимого в книге материала, выбор таких групп достаточно велик. — Прим. редактора. 
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Крашение целлюлозных тканей красителями, содержащими 
хлорацетамидогруппы, например 

so3H 

О - NHC0CH2C1 

было впервые описано в 1957 г. [5, 6]. Однако степень фиксации 
на целлюлозе красителей с хлорацетамидной группой недостаточна. 

Для синтеза этих соединений применяют не только ацилиро-
вание красителей, содержащих амино- [2] или сульфонамидогруппы 
[4], например, хлорацетилхлоридом, но зачастую вводят в бензоль
ное кольцо молекулы-красителя, по реакции Черняк —Эйнхорна, 
хлорацетамидометиленовую группу действием iV-метилолхлораце-
тамида в растворе 96%-ной H2S04 [3] или соответствующего произ
водного N-хлорацетилэтиленмочевины [6а] 

S03H 

CH2NHCOCH2Cl 

N—COCHoCl 

Активные дисперсные красители для полиамидных волокон по
лучают такими же способами [7], при этом можно хлорацетилиро-
вать и аминогруппы в алифатической части цепи [8] 

CH3SO2 
СН2СН2ОН 

CH2CH2NHCOCH2CI 
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Чаще всего в качестве подвижной группировки, связанной с аце-
тамидным остатком, выступает галоген. Используются также чет
вертичные аммониевые группы в красителях, не содержащих суль-
фогрупп, например [9] Кр—NHCOCH2—N(CH3)3Cr, а также суль-
фонилоксигруппы — CH2NHCOCH2OSO2C6H4CH3-AZ в активных кра
сителях для шерсти [10] и остатки меркаптанов, дитиокарбаматов, 
тиоцианатннй радикал [11] 

so3h 

- о 

+ 2-меркаптобензотиазолсульфокислота 

NHCOCHoCl 

so3-

NHCOCH2S 
- & > 

so3h 

Замещенные пропионамиды. р-Галогенпропионамиды. 
В 1953 г. были получены активные красители для шерсти [2], со
держащие р-хлорпроиионамидогруппы. В связи с тем что в боль
шинстве случаев эти красители обнаруживают малое сродство к цел
люлозному волокну и очень хорошо растворяются в воде, их стали 
с 1956 г. применять для ходового крашения и печати [5, 12—15] 

О NH2 
SO3H 

dso3H 
—NHC0CH2CH2C1 

Вскоре были получены активные красители для целлюлозы, 
содержащие две алифатические галогенациламидогруппы [16, 17]. 
Синтез, например 

H2NV / ^ ^CH(NHC0CH2CH2C1)3 

осуществляется конденсацией 3-нитробензальдегида с 2 моль 
р-хлорпропионамида в присутствии сильных кислот [17а] с после
дующим восстановлением нитрогруппы [17]. 
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В некоторых публикациях [12—15] высказывается предположе
ние, что в реакцию с гидроксильными группами целлюлозы всту
пает не остаток р-галогенпропионамида, а акриламидный, который 
образуется из него в результате отщепления галогенводорода 
в присутствии щелочи. Однако количественное отщепление галоген
водорода происходит только в очень жестких условиях, например 
[18] при нагревании с раствором соды. Поэтому Цоллингер с со
трудниками предполагают, что в этОм случае происходит прямое 
нуклеофильное замещение галогена анионом целлюлозы по SN2-
механизму. 

Несколько позднее остатки р-галогенпропионамида стали вво
дить в состав активных комплексен красителей (1:2) для шерсти 
[19]. 

а,р-Дигалогенпропионамиды были введены в молекулы краси
телей [20] для целлюлозы, выпущенных в 1957 г., например 
/S°3H ОН NHCOCeH5 
C1CH2CH(C1)C0HN—/ %—N= 

H03S-^ ^-" ^^ ^-S03H 
Позднее некоторые из них (ланазоловые), например краситель 
красновато-синего цвета [21], были предложены и для шерсти 

О NH2 
.SO3H 
сн3 

NHCOCH(Br)CH2Sr 
Р-Аммониопропионамиды. В 1959—1960 гг. было обна
ружено, что в результате замещения галогена в р-положении чет
вертичной аммониевой группой получаются красители, вполне при
годные для крашения целлюлозы. Получаются они либо действием 
Какого:нибудь третичного амина на соответствующие р-хлорпропи-
онамидные красители [22], либо сочетанием соответственно заме
щенных диазо- и азокомпонен-т [23] 

ОН 
€Г (CH3)3N—CH2CH2CONH 

S03H 
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Они могут быть получены и ацилированием, например, амино-
производных тетразапорфиновых красителей М-(2-хлоркарбонил)-
этилпиридиний хлоридом [24] 

С1" Ч^М—СН2СН2СОС1 

Использовался в качестве третичного основания и JV-винилими-
дазол [25] 

О Ш 2 

г Х Х Х У 
О 

-S03H 

NHCOCH2CH2—N' , 
хсн=сн2 

Позднее [26, 27] были предложены красители, содержащие в ка-* 
честве активной группировку 

-NHCOCH2CH2—N—R' CI 
\R« 

R, R', R" — углеводородные остатки 
В частности [27], имелись в виду основные красители с одной 

гидрофильной группой — четвертичной аммониевой. 
6-С у л ь ф о к с и п р о п и о н а м и д ы . В обзоре [28] впервые 

была упомянута группировка —NHCOCH2CH2OSO3H. После освое
ния удобного промышленного метода получения 6-сульфоксипро-
пионамидов [29] было начато в 1961 г, производство красителей 
типа примазиновых [30, 31] 

СН2=СНСООСН2СН2СОС1 + 

—• CH2=CHCOOCH2CH2CONH-

—у HOCH2CH2CONH 

« — О 

HO3S0CH2CH2C0NH—? \ — N = N 

SO3H 
а — гидролиз, б — восстановление, в — этерификация, 
г — диазотирование и сочетание 
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В одном из вариантов связь активной группы с красителем осу
ществляется за счет сульфонамидогруппы, а не карбамидной [32} 
H03SOCH2CHCONH2 

I 
NHS02—Кр 

Следует, наконец, упомянуть об аналогичных 6-сульфотиопро-
пионамидных красителях, которые легко получаются из соответ
ствующих 6-галогенпропионамидных при действии тиосульфата и 
находят применение в качестве активных красителей для целлю
лозы и шерсти [33] 

' - О - ' 

ОН S03H 
H03SSCH2CH2CONH 

S03H 
р-Сульфонилпропионамиды. Подвижная сульфониль-
ная группа впервые была использована для введения в молекулу 
антрахиноновых красителей типа 
NH2 
S03H 

У 
j? ,S03H 

О N H — / \—NHCOCH2CH2S02CH3 

а также соответствующих азо- и фталоцианиновых красителей 
[34—36]. В 1964 г. были синтезированы солидазоловые красители 
[37], предназначенные главным образом для печати, например 
СНз 

/SOJH | 

c6h5so2ch2ch2conh/ 
0 * ~ < L 

он 
При взаимодействии их с целлюлозой происходит отщепление 

"бензолсульфиновой кислоты 
Кр—NHCOCH2CH2S02CeH5 + НО—Целл —• 

—*• Кр—ЫНСОСНгСН20—Целл + CeHsS02H 
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Позднее появились красители, содержащие в составе подвиж
ной сульфонильной группы гидрофильные остатки [38] 

Кр—NHCOCH2CH2S02--f \ Х = —СООН, —S03H 

Были также предложены красители, содержащие две активные 
группировки—р-сульфонилпропионамидную (а) и р-сульфокси-
этилсульфоновую (б) [39] 

Кр— 1 CH2NHCOCH2CH2 i S02CH2CH2 j 0SO3H | 

Целесообразность подобного комбинирования двух различных 
активных групп обусловлена тем, что образующаяся в первую оче
редь связь р-сульфонилэтил — целлюлоза, менее устойчивая к дей
ствию щелочей, в жестких условиях крашения гидролизуется с вы
делением р-гидроксиэтилсульфиновой кислоты и между красителем 
и целлюлозой образуется прочный пропионамидный мостик 
' Кр—CH2NHCOCH2CH2S02CH2CH20—Целл 

Кр—CH2NHCOCH2CH20—Целл 
Красители можно получить также по следующей схеме: 

Н202; гидролиз HCHO 
NCCH2CH2SCH2CH2OH Г* NH2COCH2CH2S02CH2CH2OH ** 

— > CH2OHNHCOCH2CH2S02CH2CH2OH + 
О NH2 

,SOoH 
H2so4 

*• 
О N H — f \—CH, 
н3с/ 

CH2NHCOCH2 CH2 S 02 CH2 CH2 О S 03H 

ьняаь иктиьных групп с красителем •ib 

Прочие р-з в м е щ е н н ы е п р о п и о н а м и д ы . К ним отно
сятся пропионамиды общей формулы Кр — NHCOCH2CH2 — S — Z 
[Z — замещенный гетероцикл (например, бензотиазолил), замещен
ный углеводородный остаток, — C N , — C S , —N(C2H5)2 и т. д.]. 

р-Тиозфирные и эфирные группировки, в особенности р-фено-
ксипропионамидогруппы, были предложены различными фирмами 
[35, 40] 

<G)~~N==N 
свн5осн2сн2со1мн' 

Упоминаются и р-сульфоксидные группы [35] 

Кр—NHCOCH2CH2SOR R — остаток углеводорода или гетероцикла 

Замещенные алкандикарбоксамиды 

По механизму взаимодействия с волокном, а значит, и приме
нению, с производными галогенпропионамидов сходны красители, 
полученные взаимодействием соответствующих аминопроизводных, 
я, например, дихлорянтарного ангидрида, хлорангидрида метило
вого эфира дихлорянтарной кислоты [41] или дибромитаконового 
:ангидрида [42] 
i 
-NHCOCH(C1)CH(C1)COOH 
НцС 

$о3н 

нс\ 

CH3OOCCH(C1)CH(C1)CONH—/~~\—N«=N—/ 

СН2СООН 
Кр—NHCOC(Br)CH2Br 
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К ним относится, наприм 
для целлюлозы [43] 

О NH2 
S03H 

Замещенные алканмонокарбоксилаты 
активный краситель синего цвета 

СН2ОСОСН2СН2Х 

' V-сНз X ——С1, —OS03H 

^СН2ОСОСН2СН2Х 
Эфирная связь, присоединяющая остаток пропионовой кислоты, 

под влиянием щелочной реакции волокна или при обработке ки
пящей водой частично гидролизуется. Поэтому краситель плохо 
фиксируется на волокне и нестоек к мокрым обработкам. 

Однако в условиях более мягких, Например при крашении шер
сти активными дисперсными красителями типа [44] 

CeH5NH- ОСОСН(Вг)СН3 

02N 
устойчивость эфирной группировки к гидролизу достаточно велика. 
Тем не менее красители этого типа практического значения не при
обрели. 
Замещенные циклоалканкарбоксамиды 
Фторциклобутанкарбоксамиды. Эти соединения, имеющие боль
шое практическое значение и интересные с теоретической точки 
зрения, были впервые получены в 1963 г. [45] 

,.S03H он NHCOCH, CF2— CF2 
СН2— // \ _ N = N CHCH=CHCONH 

H03S-^ " ^ "-^ ̂ S03H 
Основные компоненты синтезируют из тетрафторэтилена и ак-
рилонитрила или 1-цианобутадиена [46] 

2-10 МПа, 110—160 °С 
CF2=CF2 + CH2=CHCH=CHCN • 

CF2—CF2 CF2—CF2 
I I H2SO4; 140 °C I I SOClj 

— • CH2—CHCH=CHCN >- CH2—CHCH^CHCOOH > CF2—CF2 
CH,—CHCH=CHC0C1 

ijofljo urxi иопоьл efjyiin о Kfjuuui елем 

В процессе крашения происходит отщепление HF и затем 
нуклеофильное замещение анионами целлюлозы оставшегося при 
двойной связи атомй фтора 

он* CF2—CF2 
I I 
CH2—CH— 

-HF 
CF2—CF 
CH2—C— • 

CF2—С—О—Целл 
с н 2 — с — 

Красители этого типа, полученные из р-(2,2,3,3-тетрафторцикло-
бутил)акрилоилхлорида, количественно фиксируются на целлю
лозе, если крашение ведется из разбавленных растворов при 60— 
80 °С. Окраски получаются очень прочными к стирке и оказываются 
стойкими при последующем крашении смешанных тканей в кислой 
среде. Карбамидный мостик, образующийся при взаимодействии 
с 2,2,3,3-тетрафторциклобутанкарбонилхлоридом, сравнительно 
легко гидролизуется, и окраска получается недостаточно прочной 
к мокрым обработкам [46]. 

Прочие циклоалканкарбоксамиды. Продукты присоединения, 
полученные в результате гладко протекающей реакции гексахлор-
цйклопентадиена и акриловой или малеиновой кислоты, а также их 
производных, выделяются в виде хлорангидридов или ангидридов 
и представляют собой активные компоненты [47] для синтеза кра
сителей 

С1 CONH 
ОН NHCOCHs 

SO.H 

Алкенмонокарбоксамиды 
Акриламиды и кротонамиды. Активные красители, содержащие 
акриламидные группы, например краситель оранжевого цвета 

H03S^ ̂ ^ / ^ ^NHCOCH=CH2 

реагируют с волокном так же медленно, как и р-хлорпропионамид-
ные. Они сравнительно мало пригодны для крашения целлюлозы 
из разбавленных растворов, но применяются для плюсования и 
особенно печати. Щелочные пасты для печати отличаются повы
шенной устойчивостью. 

Еще менее реакционноспособной является крртонамидная груп
пировка. Обе эти группы активных красителей впервые были опи
саны в-1957 г. [13, 48—50]. 



Акриламидные активные красители не используются для кра
шения целлюлозы, однако приобрели известность в качестве кра
сителей для шерсти [17,51—53]. Особо следует отметить процила-
новые красители — металлические комплексы (1:2), содержащие 
эту активную группу [19, 43, 54]. 

По прочности окрасок они не уступают хромировочным, так как 
более 80% абсорбированного на волокне красителя связывается 
химически с нуклеофильными группами белков 

Кр—NHCOCH=CH2 + HS— Шерсть — > Кр—NHCOCH2CH,S— Шерсть 
Активные акриламидные группировки входят также в состав по
лифункциональных связующих компонент (например, триакрило-
формаля), посредством которых осуществляется взаимодействие 
с целлюлозой базазольных красителей, содержащих подвижные 
атомы водорода, например в сульфонамидном остатке, и не содер
жащих активных группировок [56] 

Кр—S02NH2 + СН2=СНСОч /СОСН=СН2 + НО—Целл > 

U 
N 
I 
сосн=сн2 

— • Кр—SO2NHCH2CH2C04 /СОСН2СН20—Целл 

U 
N 
I 
сосн=сн2 

Триакрилоформаль легко получается из акрилонитрила и пара-
формальдегида [57]. Практически менее интересными оказались 
красители, содержащие остаток триакрилоформаля в качестве ак
тивной группы, например комплекс с кобальтом (1:2) соединения 
следующего строения желто-коричневого цвета [58]: 

СН3 
ОН 

•N=»N-

SO.,H 

СН2=СНСОч /COCHjCHjNH—S02 

U N 
I 
COCH=CH2 

Замещенные акриламиды. Г а л о г е н а к р и л а м и д ы . Разно
образные моно-, ди- и тригалогенакриламиды (зачастую в комби
нации с незамещенными акриламидами) были предложены в ка
честве активных красителей, предназначенных для крашения глав
ным образом шерсти. Галогенакрильная группировка с красителем 
может связываться и сульфонамидным мостиком [4, 59]: К р — 
— S 0 2 N H C O C (C1) = СС12. 

Среди активных красителей с галогенакриламидными группами 
встречаются азо- и антрахиноновые [21], а также металлические 
комплексы (1:2) [4, 54, 59]. Из антрахиноновых красителей содер
жащие а-бромакриламидную группу особенно хорошо фиксируются 
на шерсти [21]. а,р-Дихлоракриламидопроизводные известны в ряду 
380-, антрахиноновых и фталоцианиновых красителей [60а] 
К р — N H C O C (C1) =СНС1. 

В результате конденсации галогенакриламидов и формальде
гида или его производных с красителями, способными к электро-
фильному замещению [61], в том числе и с металлическими комп
лексами (1:2) [62], были получены красители, содержащие гало-
генакриламидометиленовые группы 

CH2NHC0C(C1)=CH2 

Активные галогенакриламидные группировки фигурируют в со
ставе ряда красителей для целлюлозы [13, 48, 22, 63, 64]. Среди со
держащих р,р-ди- и а,р,р-тригалогенакриламидные остатки [63] 
следует отметить красители Кр—NHCO—C(R) =CC12 (R*=H, C1), 
способные реагировать как винилоги галогенкарбоновых кислот, 
а также [64] соединения типа 

СН3 
/S03H I С1 

Н 3 С — f \ — С О Ы Н ' | I 
\ = / OH ^ 

СН2=С(С1)СОШСН/ 

у которых сродство к целлюлозе и красящая способность возра 
стают, если между молекулой красителя и а-галогенакриламидным 



остатком находится бензамидная группа. Их синтезируют по сле
дующей схеме: 

« • - О 
96%H2S04 

-СООН + H0CH2NHC0C(C1)=CH2 — >-
soci2 

Н3С—f N)—СООН >• 
CH2=C(C1)C0NHCH2/ 

—»• НзС—(( N)—СОС1 

CH2=C(Cl)CONHCH/ 
Далее хлорангидрид используют для ацилирования красителей, 

содержащих аминогруппы. 
Красители для целлюлозы, а также полиамидные дисперсные 

красители, содержащие галоген- и дигалогенакриламидные остатки, 
практического интереса не представляют [65]. 

Прочие з а м е щ е н н ы е а к р и л а м и д ы . Помимо р-сульфо-
нилпропионамидных красителей описаны [35, 36] и акриламидные, 
содержащие в р-положении эфирные, тиоэфирные, сульфоновые или 
сульфоксидные группировки. При взаимодействии таких красите
лей с волокном гидроксигруппы целлюлозы могут присоединяться 
по двойной связи в активных группах, а также замещать остаток X 
в р-положении. К р — N H C O C H = C H — X (X = — OR, ~-SR, —SOR, 
—S02R). 

Замещенные кротонамиды. Активные красители для целлюло
зы, содержащие р-хлор- или р-бромкротонамидные остатки, 
К р — N H C O C H = C(Cl)CH3, а также а,р-дихлоркротонамидные, 
Кр—NHC0C(C1)=C(C1)CH3 давно известны [66—69] и по актив
ности не уступают р-галогенакриламидным красителям. 

Активность у-галогенкротонамидных группировок [65, 70] 
К р — N H C 0 C H = CHCH2C1 определяется их способностью, с одной 
стороны, присоединяться по двойной связи, а с другой — реагиро
вать по типу винилогов хлорацетамида. 

Аналогичным образом действуют обладающие, однако, более 
гидрофобными свойствами, у,у,у-трихлоркротонамидные группи
ровки, входящие в состав металлических комплексов (1:2) для 
крашения шерсти [71, 72]. Примером может служить краситель 
оттенка бордо, представляющий собой комплекс с кобальтом [72] 
следующего строения: /ОН 

ШСОСН=СНСС18 

Связь активных групп с красителем 31 

Алкендикарбоксамиды 
Дикарбоксамиды. Реакция взаимодействия двух молекул раз
ных красителей, содержащих аминогруппы, например желтого и 
синего, с дихлорангидридом хлорфумаровой кислоты приводит к об
разованию активных красителей зеленого цвета, обладающих боль
шой субстантивностью при минимуме балласта [73], так как в этом 
случае остаток дихлорангидрида хлорфумаровой кислоты является 
одновременно и активной, и связующей группировкой, т. е. выпол
няет ту же функцию, что цианурхлорид 

О NH2 

/SO,H СН, 

NHCOCH= 

SO3H 

C(Cl)CONH-^r~^-N=N-/^f J=x 

ОН 
S03H 

CI 

Монокарбоксамиды. При ацилировании красителя, содержащего 
аминогруппу, хлормалеиновым ангидридом (вместо дихлорангид
рида хлорфумаровой кислоты) образуются моноамидокарбоновые 
кислоты, например [74] 

H03S 

HO3S NHCOCH=C(Cl)COOH 

которые применяются для плюсовочного крашения целлюлозного 
волокна. 

Группировка К р — N H C O C H = CHCOOH, не содержащая гало
гена, впервые фигурировала в составе красителей для целлюлозы 
[13], а затем — в составе металлических комплексов красителей 
(1 :2), предназначенных для крашения шерсти [75]. 

Позднее были запатентованы галогентриазиновые красители, 
содержащие в качестве дополнительных активных группировок мо
ноамиды алкендикарбоновых кислот [76]. 

Циклические галогенмалеинимиды. Предложенный Сумитомо 
способ получения активных красителей предусматривает ацилиро-
вание красителей, содержащих аминогруппы, хлорангидридами 
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карбоновых или сульфокислот — производных yV-арилгалогенма-
леинимидов (или галогенсукцинимидов), например [76а] 

Алкинкарбоксамиды 

В патенте [48], посвященном главным образом акриламидным 
красителям, упомянут в качестве активной компоненты хлорангид-
рид пропиоловой кислоты СН = С—СОС1. 

Замещенные алифатические кетоны 

Было обнаружено, что красители, содержащие хлорметнл- или 
р-хлорэтиларилкетонные группировки, например 
СНз 

C 1 ( C H 2 ) n C O - Q - N = N ^ | _ / ^ 

ОН 

S03H л =1,2 

пригодны для краше"ния целлюлозы в присутствии щелочей [5, 77]. 
Так же активны по отношению к целлюлозе и фенилзтилкетонные 
группировки, содержащие другие подвижные группы в р-положе-
нии, например [78, 79] —N(GH3)2, —SCSN(CH3)2. 

Красители с остатками р-диалкиламиноэтилкетонов получают 
из производных ацетофенона по реакции Манниха [78] 

О NH-—\\—COCH2CH2N(CH,)2 

ьоюо uivTUBHoix групп с красителем 33 

Активные красители, производные хлор- и бромацетофенонов, на
пример 

О NH2 

СОСН2Вг 

рекомендованы для крашения шерсти и полиамидных волокон [80]. 
Активные дисперсные красители, содержащие остатки галогенме-
тилкетонов, используют также для крашения полиамидных воло
кон [81]. 

Замещенные алкен- и алкансульфонамиды 
Замещенные метансульфонамиды. Галоген в хлорметансульфо-
нильной группе очень мало подвижен [82], поэтому и активные 
красители, полученные из хлорметансульфонилхлорида, трудно 
реагируют с целлюлозой [83]. 

Замещенные этансульфонамиды. р-Галогенэтансульфон-
амиды. Наряду с первыми активными красителями с Р-галоген-
пропионамидными остатками упоминаются и р-галогенэтансуль-
фонамидные [12, "13]. Кр—NHSO2CH2CH2CI в щелочной среде 
вследствие ионизации водорода в сульфонамидном остатке по
движность водорода в а-метиленовой группе убывает и реак
ционная способность галогена падает. Поэтому значительно более 
активными оказались красители, полученные в 1962 г. алкилирова-
нием азота в сульфонамидной группе этих и подобных им кра
сителей (р-сульфоксиэтилсульфонамиды, винилсульфонамиды) [84]: 
Кр—N(CH3)S02CH2CH2C1. Их получают, ацилируя красители, со
держащие аминогруппы, соединениями общей формулы [85]: 
N(CH3)S02CH2CH2C1 

Х = —СОС1, —S02C1, —COOCeHg, —N=C=0 

Р-Сульфоксиэтансульфонамиды. Эта группа сна
чала была предложена только для алкилзамещенных по азоту 
сульфонамидных производных [87], однако в дальнейшем послу
жила основой для создания красителей ремазоловых D 
Кр—N(R)S02CH2CH2OS»3*i (R — M k €,.—<^). 
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Азокрасители можно получить азосочетанием соответствующим 
образом замещенных соединений [86] 

СН3 
сн3 

/4n V _ 

H03SOCH2CH2S02NCH 

N=N- V n — \ }—so3h 

он c/ 

Получение антрахиноновых красителей приведено ниже [85, 88]: 

О NH—{~\—СН3 
I \ _ / диметил-
I / формамид, 

^ v ^ 4 / 4 , Ŝ02C1 /г~\ h2so4 
Т ^ -f2H2N 'J Л—N(CH3)S02CH2CH2OH »-

Nso2ci 

N(CH3)S02CH2CH2OS03H 

О NH—'/ \—СН2 

^SOjNH—( \—N(CH3)SO>CH,CH_,OS03H 

С целью получения промежуточных продуктов для этих синте
зов предложены следующие способы: ацилирование вторичных 
аминов циклическим сульфатом [89] 

,/ сн2сн2 02N^f \—NHCH3+02S^ :o 
^OS02 

\ нитробензол, 2и —80°С 

02N—f~\—N(CH3)S02CH2CH2OS03H 

нитрование производных бензола, содержащих активные группы 
[90] 

80%HNO3 
CeH5N(CH3)S02CH2CH20S03K >-

•V \—N(CH3)S02CH2CH20S03K 02N-

алкилирование соответствующих вторичных арилсульфонамидов 
[91] 
P(CH30)2S02 

—NHS02CH2CH2OS03K --»-

—*• / %—N(CH3)S02CH2CH20S03K 

o2is/ 

Описан и аналогичный способ алкилирования красителей, со
держащих вторичные сульфонамидные группы [84]. Позднее [92] 
были предложены красители, содержащие замещенные алкильные 
радикалы (С — С4) у азота сульфонамидной группы. 

Активность красителей возрастает в случаях, когда в таком 
алкильном остатке содержится электрофильный заместитель (на
пример, — C N ) . 

р-Сульфотиоэтилсульфонамиды Кр—N(CH3)S02CH2CH2SS03Na, 
так же, как и описанные ранее р-сульфоксиэтилсульфонамиды, от
личаются высокой активностью [93]. 

Они образуются при действии тиосульфата натрия на /V-алкил-
винщгсульфонамидные красители [93] 

Кр—N(CH3)S02CH=CH2 + Na2S203 -—^ 
— > Кр—N(CH3)SO,CH2CH2SS03Na 

В литературе упомянуты этансульфонамиды, содержащие 
в р-положении некоторые другие подвижные группировки, напри
мер — О С О С Н з [85]; —S02R', — SOR', — S R ' (R' — остаток углево
дорода или гетероцикла) "[35, 36, 11, 79], хотя практическая цен
ность их сомнительна. 

^-Диалкиламино- или р-аммониоэтансульфонамиды в качестве 
активных группировок уже упоминались ранее [26]. В неко
торые активные красители, не содержащие сульфогрупп [9]. 
рекомендуется вводить в р-положение сульфониевые группировки 
—S(CH3)2. 

Синтез промежуточных продуктов и самих красителей осуще
ствлялся, например, конденсацией соответствующих (З-i алоген-, 
Р-сульфоксиэтилсульфонамидов или винилсульфонамидов с вто
ричными или третичными аминами, иногда с последующей кватер-
низацией полученных соединений. По активности красители, со
держащие эти основные подвижные группы, во всяком случае не 
Уступают исходным р-галоген- и р-сульфоксипроизводным [94]. 

2* 
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Винилсульфонамиды. В 1958 г. было обнаружено, что винил-
сульфонамидные группировки вступают во взаимодействие с цел
люлозой в щелочной среде [95] 
СН3 

I SO,,H 

Фиксации красителя с хорошим выходом, однако, удается до
биться только при температуре выше 100 °С. Активность красителей 
возрастает в результате алкилирования азота в сульфонамидной 
группе, когда щелочная ионизация с образованием сульфонамид-
ного аниона становится невозможной [96]. 

Винилсульфонамиды [97] используются также в качестве исход
ных продуктов для синтеза полифункциональных структурирую
щих агентов, осуществляющих связь между красителями, содер
жащими подвижные водороды (базазолы), и целлюлозой 
CH2=CHS024 /S02CH=CH2 

и 
N 

S02CH=CH2 

р-Хлорвинилсульфонамиды. Промежуточные продукты или 
красители, содержащие способные ацилироваться аминогруппы, 
дают при взаимодействии с р-хлорвинилсульфонилхлоридом 
C1CH = CHS02C1 или с р,р-дихлорэтилсульфонилхлоридом 
C12CHCH2S02C1 при рН 5—7 и температуре от —30 до +30 °С 
соответствующие сульфонамиды, которые при действии щелочен 
перед крашением превращаются в р-хлорвинилсульфонамиды [97а] 
+ он" 

Кр—N(R)S02CH2CHC12 > Кр—N(R)SOvCH=CHCl 
—сг 

R=H, Alk 
И в этом случае iV-алкилсульфонамиды (R — алкил) в щелоч
ной среде оказываются более активными, чем легкодиссоциирую-
щие Л/-амиды (R = H). 

Сложные эфиры активных алифатических сульфокислот из-за 
своей способности гидролизоваться практического значения не 
имеют [98]. 
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р-Замещенные этилсульфоны 
р-Галогенэтилсульфоны. В 1950 г. было установлено, что кис
лотные азокрасители, содержащие группу —SO2CH2CH2CI, взаи
модействуют с волокном, главным образом с шерстью, в щелочной 
среде [99]. В 1956 г. были предложены активные красители, на
пример 

/ОСНз он 
C1CH2CH2S02—/ \—N=N 

SO3H 
для крашения целлюлозы в щелочной среде [100]. 

Получаются эти красители главным образом из диазосоедине-
ний и соответствующих азокомпонент. Можно, однако, вводить 
6-хлорэгилсульфоновый остаток в молекулу готового красителя. 
В этих случаях красители, содержащие аминогруппу, ацилируются 
хлорангидридами карбоновых кислот [101, 102], сульфокислот 
[102а] или изоцианатами [103] 

а 

С 1 С 0 Ч З c o , S - Q 
\so2ch2ch2ci \so2ch2ch2ci 

ocmhQ 
\so2ch2ch2ci 
Синтез этих активных компонент осуществляется следующим 
образом [101]: 
// \ ___ NaOCI — • ноос—и у—sch2ch2oh 

// \ SOGl2 // ^ 
7 V—S02CH2CH2OH *> С10С—f >—S02CH2CH2C 

или 
/7~~\ Na^Oj fi—\ 

-SO.H > 
/f \ „. Na2SQ3% Й \ _ _ __ окись этилена 

ноос7 ноос 

* \~\— S02CH2CH2OH -^- /~Л_зо2сн2СН2С1 
ноос/ сюс/ 
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Можно также вводить в молекулу красителя активную группу 
конденсацией сульфохлоридов фталоцианина меди с аминами [104], 
например с H2N—(~\—S02CH2CH2C1 

СиФц, Л 
S02NH- -S02CH2CH2C1 

В предложенных позднее красителях (3-хлорэтилсульфониль-
ный остаток связан не с ароматическим кольцом, а либо с неаро
матической циклической системой [104а], либо с алкиленовой 
цепью, содержащей 3—11 углеродных атомов [1046]; вводят такую 
активную группировку в молекулу красителя с помощью карбо-
НИЛХЛОрИДНОЙ ГруППЫ Кр — NHCOCH2CH2CH2SO2CH2CH2CI. 

Описаны также красители, в которых связь с (3-хлорэтилсуль-
фонильной" группировкой осуществляется через алкиленовую цепь 
из 2—8 углеродных атомов [104в] 

СН3 
/S03H 

C1CH2CH:.S0JCH2CH2—'/ \ — N = N 
W ~ SO3H 

Красители строения 
/ sosH он 

f y - N = N v X 
N H C O \ ^ . 

^ ^ S O g H 
^S02CH2CH2C1 

дают яркие окраски, хорошо отмываются после печати и получили 
довольно широкое распространение. Активная компонента была 
получена следующим образом [104а]: 
нооссн 

II-
сн2 

+ о 
ноос SHCH2CH,OH 

НООС\^г^ 1. окисление; 2. SOC1, 
-SCHjCHjOH SOaGH2CHaCl 

Возможно введение винильной группы [104г] 
СЮС—<f\—S02CH2CH=CHCH2C1 
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р-Сульфоксиэтилсульфоны. К одной из важнейших в прак
тическом отношении групп соединений принадлежат ре-
мазоловые красители, содержащие активную группировку 
Кр—S02CH2CH2OS03H. 

Основанием для создания этих красителей послужили данные, 
полученные при исследовании фиксации на волокнах растворимых 
в воде органических соединений, содержащих р-сульфоксиэтил-
сульфоновые группы [105], а также многочисленные примеры 
практического применения красителей, содержащих кроме 
—SO2CH2CH2OSO3H еще сульфо- и карбоксигруппы [106]. 

Эти красители первоначально предназначались для крашения 
шерсти, и лишь впоследствии была обнаружена их способность 
окрашивать хлопок. Так появились проционовые [100], а в 1957 г. 
ремазоловые красители типа, например, Ремазолового ярко-си
него R 

О NH2 

S02CH2CH2OS03H 

В дальнейшем исследования продолжались [108—109], и, в част
ности, разрабатывался синтез диазо- и других компонент краси
теля, уже содержащих активную группу — S02CH2CH2OSO;)H, на
пример [110]: 

О 

.̂ж х у х восстановление 
ov > н — • of > н • о" ч ш 

S02C1 ч 
xS02H 

окись этилена 
>• 

ОН 

H2S04, 150 °С, 2ч 

sOaCHoCHxm 

NH2 

S02CH2CH,OS03H 
I 
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Для синтеза медных комплексов красителей, отличающихся 
высокой устойчивостью к действию света, использовался амино-
фенол (I) [108] 

СНз 
H03SOCH2CH2S02\ -

S03H 

Красители бирюзовых тонов получаются из сульфохлоридов 
фталоцианина меди, содержащих сульфогруппы, восстановлением 
в соответствующие сульфиновые кислоты, которые далее взаимо
действуют с окисью этилена, а затем этерифицируются серной кис
лотой [109] 

/(S03H)2 
С11Ф1/ 

\sO2CH2CH2OSO3Hb 
Сульфохлориды фталоцианинов меди, содержащие сульфо
группы, можно конденсировать с,аминами, содержащими активные 
группировки [110] 

/(S03H)2 
Сиф</ / - ^ n 

х( S02NH—( J—S02CH2CH2OS03HJ 
V \—'-/ /2 

Если для этерификации р-гидроксиэтилсульфоновых групп при
меняют вместо серной кислоты сульфаминовую, то отпадает на
добность в нейтрализации избыточной кислоты и красители полу
чаются более чистыми и свободными от примеси солей [111] 
ho3snh2 

кр—so2ch2ch2oh *• кр—so2ch2ch2oso-nh; 
Поскольку ремазоловые красители окрашивают целлюлозу 
в присутствии соды из разбавленных растворов при 50—60 °С, 
считается, что они предназначаются для теплого крашения. При 
этом [107] после прибавления щелочи очень быстро, даже при ком
натной температуре, происходит выделение сульфат-ионов и обра
зование винилсульфоновых групп (1), которые присоединяются 
к образующимся в щелочной среде анионам целлюлозы (2): 
Кр— S02CH2CH2OS03Na + ОН" —> 
—• Кр—SO2CHCH20SO3Na + Н20 —• Кр—S02CH=CH2 + NaSOJ (l) 
Целл—ОН + ОН" —• Целл—0: + Н20 —• Кр—S02CH2CH20—Целл + ОН" (2) 
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Происходят и побочные реакции: в результате присоединения 
воды к винилсульфоновой группировке получаются р-гидрокси-
этилсульфоны, которые реагируют со второй молекулой красителя, 
образуя соответствующий эфир [107] 
ОН" 

Кр—S02CH=CH2 + Н20 >• 
кр—so2ch2ch24 

— > кр—so2ch2ch2oh + кр—so2ch=ch2 —>• \> 
Кр— S02CH2CH/ 

Совершенно очевидно, что связь волокно—краситель сравни
тельно легко разрушается в щелочной среде, а это значит, что 
красители не обладают достаточно высокой прочностью к мокрой 
обработке, а взаимодействие гидроксильных ионов в растворе 
с кислой а-метиленовой группой [107] усиливает эту тенденцию 

Кр—S02CH2CH20—Целл + ОН" — > 
—> Кр—S02CHCH20—Целл + Н20 —> Кр—SOXH=CH2 + "О—Целл 
Тем не менее в кислой среде эфирная связь красителя с целлюло
зой оказывается очень прочной. В условиях хранения в кислой сре
де это обстоятельство может оказаться положительным фактором. 

В связи с тем что сульфат-анион отщепляется сравнительно 
легко, в технических красителях всегда содержится, наряду с ин-
тактными активными группировками, небольшое количество винил-
сульфона и р-гидроксиэтилсульфона [112]. 

При анализе ремазоловых красителей определяют р-гидрокси-
этилсульфоны, которые образуются в результате их восстановле
ния хлоридом олова в присутствии соляной кислоты [112а]. 

Р-Сульфоксиэтилсульфоновые красители получаются в боль
шинстве случаев из аминов, которые либо диазотируются, а затем 
сочетаются, либо конденсируются с соответствующими соедине
ниями. Описаны, кроме того, многочисленные способы введения 
—S02CH2CH2OS03H-rpynnbi в молекулу красителя. 

6 результате введения в молекулу красителя аминобензоиль-
ного остатка удалось получить более интенсивные красные 
окраски [113]. 

ОН NHCOCHs 
•NHCO-

h o , s / ^ \ ^ \ s o , h 
В 1956 г. были предложены [100] активные красители для цел

люлозы, содержащие сульфоновые группы, связанные с аромати
ческим кольцом не непосредственно, а через метиленовую группу: 
Кр—CH2S02CH2CH2OS03H. 

file:///sO2CH2CH2OSO3Hb
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В дальнейшем было разработано несколько способов получе
ния таких красителей, например [114, 115]: 

СНз 
С1СН2\ J\ /CH2C1 HSCH2CH2OH 

*-
HOCH2CH2SCH2 

NO, 

СНз 
I 

1 
N0. 

CH2SCH2CH2OH 

СНз 
HOCH2CH202SCH2v A ^CH,SO,CH,CH2OH 

1. Н̂ 02; 2. восстановление >s^ + 

NH2 
+ 1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфокислота —>• 
О NH2. 
^\^\^%/ S °зН 
J\J" /CH.SO.CH.CHaOSOjH 

О N H — f \—СНз 

4C2HS02CH2CH2OS03H 

Сходные по типу красители, но с одной активной группиров
кой, были предложены в качестве кислотных полиамидных краси
телей [116]. Связь р-сульфоксиэтилсульфонильной группы с моле
кулой красителя может осуществляться и через этиленовый мо
стик [116а]. 

Ранее уже указывалось на возможность введения ме-тилоламид-
ных остатков HOCH2NHCOCH2CH2SO2CH2CH2OSO3H в аромати
ческие кольца или сульфамидные группы красителей [39]: 
Кр—S02NHCH2NHCOCH2CHeS02CH2CH2OSO;H 

или 

СиФц-

НзС 

-S02NH— -СНз 
ch2nhch2ch2so2ch2ch2oso3hJ 
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Был предложен и такой вариант, в котором в качестве свя
зующего мостика фигурировал смлш-триазин [117] 

N^N \sO2CH2CH20S03H 
I 
NH2 ,. 

Р-Сульфотиоэтилсульфоны. Сульфотиогруппа 
—S02CH2CH2SS03Na реагирует с целлюлозой так же легко, как 

• сульфоксигруппа, однако гидролизуется в щелочной среде труд
нее, поэтому соответствующие красители оказываются в пастах 
для печати и плюсовочных растворах более устойчивыми. Краси
тели эти получаются в результате взаимодействия тиосульфата 
натрия с винилсульфоновыми производными исходного красителя 
или соответствующего промежуточного продукта при рН 3—8,5 
[118]. 

jJ-Амино- или р-аммониоэтилсульфоны. Соответствующие кра
сители были получены в 1952 г. из р-хлорэтилсульфонов и третич
ных яминпв пиридин + // \\ 

Кр—S02CH2CH2C1 >- Кр—S02CH2CH2—N. х) СГ 

или кватернизацией р-диалкиламиноэтилсульфонов [119]: 
диметилсульфат + 
Кр—S02CH2CH2N(CH3)2 > Кр-S02CH2CH2N(CH3)3 СН3SOT 
Позднее были предложены и другие синтезы, например из 
р-сульфогиоэтилсульфонов [120] 
диэтиламин 

Кр—S02CH2CH2SS03Na >• Kp—S02CH2CH2N(C2H5)2 
Однако подлинное* признание красители, содержащие остатки 
р-диалкиламиноэтилсульфонов, пригодные для крашения целлю
лозы в щелочной среде и печати, получили лишь в 1958 г. [121]. 

В 1961 г. появились краоители для целлюлозы, содержащие 
четвертичные аммониевые группы в р-положении [26, 122] 

;N-CH2CH2sor^4-N=N-r^Sr^:;r^NHCOCH3 

Помимо упомянутых ранее [39] W-метилоламидов сульфонил-
карбоновых кислот можно использовать и группировку 
• Кр—CH2NHCOCH2CH2S02CH2CH2N(CH3)2 
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Красители этого типа, не содержащие анионных гидрофиль
ных групп, например 

(СвНзЬСиФцГБОгШСНгСНг (~\—S02CH2CH2NH(C2H5)21 ЗСГ 

выбираются целлюлозой из разбавленных, растворов в слабокис
лой среде или закрепляются на волокне в результате обработки 
горячим воздухом или паром после плюсования в нейтральном 
растворе [9, 123]. 

Прочие р-замещенные этилсульфоны. Помимо уже перечислен
ных групп в р-положение этилсульфона вводились и многие дру
гие: 
* ^—СНз, ~0S02N(CH3)2, "ОСОСНз, 

"S02CH3, ~N(CH3)S02CH3 и "ОН 

Группировка Кр—SO2CH2CH2OSO2CH3, по-видимому, является 
[124] наиболее важной из всех активных групп в составе краси-
хелей для шерсти. Она была использована в металлических ком
плексах красителей (1:2) [125]. Встречается она и в составе ак
тивных дисперсных красителей для полиамидного волокна, на
пример [126]: 

CH3S02OCH2CH2SO: 

ОН 
Эта группировка фигурировала и в первом патенте, который 

рекомендовал красители для целлюлозы [100]; разработаны были 
и синтезы медных комплексов азокрасителей, например [127]: 

CH3S02OCH2CH2S02-

S03H 
Алкансульфоксигруппы не только вводились в р-положение 

к сульфонильным остаткам, но применялись в качестве подвиж
ных группировок и для других носителей [127а]. 
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р-Ацилоксигруппы К р — S O 2 C H 2 C H 2 O C O — R входят в состав 
как растворимых в воде активных красителей для целлюлозы 
[128, 129], так и нерастворимых, предназначенных для крашения 
полиамидных волокон [130]. Известный интерес представляет ис
пользование терефталевой кислоты в качестве бифункциональной 
подвижной группировки [129] 

ЭН СН30\ /ОСНз НО\ 

HOjS 
vS02CH2CH2OOC-f ?-COOCH2CH2S02 

N 
•S03b 

р-Гетерилмеркаптогруппы, например K p - S 0 2 C H 2 C H 2 S — < f J J, 
s 
и другие остатки меркаптопроизводных общей структуры — S — С ч 

V 
\ 

(например, — S — C s N ) , — S — С ? , обладающие высокой 
XN(C2H5)2 

нуклеофильной активностью, с легкостью замещают остаток р-суль-
фоксиэтилсульфона или же присоединяются к винилсульфоновым 
группировкам [11]. И в этих случаях наличие бифункциональных 
подвижных заместителей 

N •„'. S S 
: s - 4 > — : S—С—N IN—С—S: 

приводит к образованию красителей с двумя активными группами 
в молекуле, например [131]; 

О NH, 
О NH 

S03H 
SO3H 

S02CH2CH2S 
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Активные группировки типа Кр—S02CH2CH2S—C^ вводятся 
главным образом в состав красителей для целлюлозы [79]. 

Промышленное значение красителей, содержащих сульфониль-
ные группы в |3-положении, например красителя красного цвета 
[132], меньше 
он гасоснз 

/ \ N=Nv 

CH3SO2CH2CH2SO2 TJQ О S03H 

То же можно сказать об этих красителях и в тех случаях, 
когда они содержат гидрофильные группы [133] 

Кр—S02CH2CH2S02 

vso3h 

Дело в том, что у-ДисУльФо«ы способны отщеплять сульфи-
натный анион с обоих концов молекулы, но связь красителя с цел
люлозой при этом образуется только в случае «а» [134]: 

|—> Кр— S02CH2CH20—Целл + CH3SOJ 
Кр—S02CH2CH2S02CH3-|-:0—Целл 

'—> CH3S02CH2CH20—Целл + Кр—S02 

Несколько необычной " подвижной группировкой 
является М-метилметансульфонамидный остаток [135] 
Кр—S02CH2CH2N(CH3)S02GH3, который получается в результате 
ацилирования р-монометиламиноэтилсульфонов метансульфохло-
ридом 

« ^—S02CH2CH2NHCH3 + CH3S02C1 

02N 

02N 

v XN—S02CH2CH2N' 
' ^S02CH3 
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Эти красители выбираются целлюлозой только в очень жестких 
условиях. 

Существенной составной частью всех активных р-эфиров, и 
в частности ремазоловых красителей, являются р-гидроксиэтил-
сульфоновые группировки, которые и сами по себе могут играть 
роль активного остатка в составе красителей [136]. Взаимодействие 
с волокном в присутствии щелочей происходит, однако, только 
при повышенных температурах [137]. Было даже установлено [138], 
что аналогичным образом ведут себя красители, содержащие 
6-гидроксиэтилсульфоновые или р-гидроксиэтилсульфонил-М-ал-
канамидные группы, связанные с ароматическими кольцами [138], 
Кр—SO2CH2CH2OH или Кр—N(CH3)S02CH2CH2OH. 

Закрепление красителя на волокне достигается, например, об
работкой горячим воздухом при 200 °С в течение 1 мин в присут
ствии кальцинированной соды. 

Винилсульфоны 

Незамещенные винилсульфоны. р-Замещенныеэтилсульфоновые 
красители наиболее активными оказываются на промежуточной 
стадии крашения, когда образуются винилсульфоны, которые по 
этим соображениям и были включены в список соединений, запа
тентованных в 1950 г. [139]. Практически интересными среди них 
оказались красители, окрашивающие шерсть из нейтральных рас
творов, например ремалановые [107, 140] Они получаются в ре
зультате короткой щелочной обработки предварительно синтези
рованных металлических комплексов соответствующих 6-сульф-
оксиэтилсульфоновых красителей, например хромового комплекса 
соединения [140] 

ho3soch2ch2so2 

Введение в молекулы растворимых в воде иргалановых краси
телей, окрашивающих целлюлозу из нейтральных растворов, ви-
нилсульфО'Новых групп, способных к тому же реагировать с шер
стью и также растворимых в воде [141], вместо метилсульфоновых 
Оыло вполне оправдано. Для получения иргалановых красителей 
метил сульфоновые группы вводили в молекулы металлических 
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комплексов (1 :2), не содержащие сульфогрупп [141]. Синтез осу
ществлялся следующим образом: 

SCH2CH2OS03H S02CH2CH2OS03H 

С1СН2СН2ОН 
>- окисление 

>-
HNQ3 

С1 
S02CH2CH2OS03H 

N02 

S02CH=CH2 

I. щелочь; 2. восстановление 

Позднее был предложен интересный вариант активной компо
ненты — бензотиофендиоксид, который особенно пригоден для кра
сителей, о к р а ш и в а ю щ и х шерсть, а также полиамидные материалы 
[141а] 

/ 

so2 

ОН NHCOCH, 
•N=N. 

HO,S 

р-Галогенвинилсульфоны. В 1964 г. Вольф и Стефаньяк обнару
жили, что красители, содержащие р-хлорвинилсульфоновый или 
р,р-дихлорэтилсульфоновый остаток, реагируют в щелочной среде 
с гидроксилами целлюлозы; при этом происходит замещение хлора 
в р-положении. Таким образом получается, что хлорвинилсуль-
фоны выступают в роли винилогов сульфохлорида [142] 

NaOH, 25 °С «О-Целл 
Кр—S02CH2CHCI2 »- Кр—S02CH=CHC1 *• 

—*• Кр—S02CH=CHO—Целл + С1" 
Например, 85% красителя 

ClCH=CHSO: 
N=N 

HO,S S03H 
окрашивающего целлюлозу в яркий красновато-оранжевый цвет, 
фиксируется волокном из разбавленных растворов при 60 °С в при
сутствии тринатрийфосфата [143]. 
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Промежуточные продукты синтезируют следующим образом 
[142]: 

СН2=СНС1, А1С13 1. HN03; 2. SnCl2 
CeH5S02Cl • CeH5S02CH2CHCl2 -

70% 
_ A^f NaOH -NH2 
chci2ch2so/ 

70% 
Кроме того, были предложены красители, содержащие в каче

стве варианта а,|3-дигалогенвинилсульфоновой группы цикличе
ский 2,3-ди1;алогенбензотиофендиоксид [143а] 

С1 
I 

S03H ОН NH—S02v 
-С1 .N=N^ ^ /^ ^ 

HO,S/^-/ ̂ -^ "̂ -SO,H 
so2 

Прочие замещенные винилсульфоны. Промежуточные про
дукты, которые легко получаются при действии эпихлоргидрина на 
соответствующие сульфиновые кислоты [144] 

ОСНз ОСН3 
NaOH; 48 ч; 20 °С ). ^ щ NHCOCH3 + С1СН2СН—СН2 

V ч 
I 

SO,H S02CH=CHCH2OH 
а также образующиеся из них хлорпроизводные 
(—S02CH = CHCH2C1) оказались особо подходящими исходными 
продуктами для синтеза активных красителей для шерсти, на
пример фиолетового хромового комплекса (1:2) красителя [144] 

ноч 

-ОН или —CI 

XCH2CH=CHS02 4S02NH 
Предложены и дисперсные красители для полиамидных воло

кон [145]. При крашении происходит присоединение нуклеофиль-
ных групп волокна (—SH, —NH2, — О Н и т. д.) по двойной связи 
активной группы. 
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^-Замещенные производные этиламина 
Все производные этиламина, содержащие в р-положении груп
пировку, способную отщепляться с образованием этилениммоние-
вого цикла, реагируют с целлюлозой в щелочной среде, по-види
мому, следующим образом [146]: 

Alk\ Alk4+/GH2 Целл_0-
V—СН2СН2Х — v NN( | X" »-

Alk. 
N—СН2СН20—Целл + X" 

КрХ 
р-Галогенэтиламины. Эти соединения были рекомендованы еще 
в 1956 г. в качестве активной компоненты красителей, окрашиваю
щих целлюлозу [147]. Для красителей [148, 149] использовались 
компоненты, содержащие несколько остатков NCH2CH2C1. Были 
предложены красители, имеющие два остатка —CH2N(R)CH2CH2X 
(R = —СН2СН2Х или органический остаток, а X = CI, Br, 
—OS03H, —OS02C6H5 и т. д.), присоединенных к бензольному 
ядру, например [150, 151]: 
CH2N(CH2CH2C1)2 9Нз 

Н3 С — / \ — N = N — < ( | 
V - N — ^ //—S03H 

CH2N(CH2CH2C1)2 Ьн 
Интересным представляется и вариант красителей с jV,jV-
бис(р-хлорэтил)гидразидным остатком [152]. 

Однако ни одно из этих соединений практического значения 
для крашения целлюлозы не приобрело, в то время как синие дис
персные красители для полиамидных волокон, например 

' О NHCH2CH2Br 

NHCH2CH2Br 
получили промышленное значение. Эти красители обнаруживают 
более высокую устойчивость к мокрой обработке, чем аналогичные 
р-хлорэтиламиновые производные [153]. 

Некоторые патенты указывают на целесообразность использо
вания соединений типа (C1CH2CH2)2N—A—N(CH2CH2C1)2 
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(А =—СН2СН2— или —СН2СН(С1)СН2— и т. д.) для фиксации 
красителей, содержащих амино- или гидроксигруппы на полиамид
ных материалах [154]. 

ft-Сульфоксиэтиламины. Применение красителей типа 
Kp_CH2N(R)CH2CH20S03H (R = H), алкил, —CH2CH2OSO3H) 
[1J55—160], а- также Кр—808Ш(СН8)зГ*(СНз)СН8СН2050зН 
[156, 161 —164] рассматривается в целом ряде патентов. Они при
обрели некоторое промышленное значение, особенно для синтеза 
фталоцианиновых красителей [155, 158, 159, 164]. С введением 
р-сульфоксиэтиламиногруппы увеличивается растворимость в воде 
и следовательно, скорость крашения кубовыми красителями [162, 
163]. 

Красители получают либо действием р-гидроксиэтиламинов на 
хлорметилированные фталоцианины, либо из фталоцианинсульфо-
хлоридов и, например, NH2CH2CH2CH2N (СН3)СН2СН2ОН. Гидро-
ксильные группы, далее, этерифицируются серной кислотой. 
Можно использовать и реакцию, азосочетания с производными 
анилина [165], например с C6H5N(CH3)CH2CH20S03H. 

Было предложено алкилировать [164] вторичные сульфонамид-
ные группы активных группировок /V-метилоламидами кислот, При 
этом получаются хорошо растворимые в воде активные полифунк
циональные фталоцианиновые красители: 

CuOu[S02NCH2CH2N(CH3)CH2CH2OS03H]4 
I 
CH2NHCOCH=CH2 

Серьезным дефектом, присущим всем производным р-сульф-
оксиэтиламинов, является тенденция к аутоконденсации. С этим, 
в частности, связана и недостаточная устойчивость щелочных пе
чатных паст. 

Прочие р-замещенные этиламины. В большей части приведен
ных выше работ речь шла об анионах сильных кислот, как-то: 
—F, —С1, —Вг, —OS03H, — Ю з , —0Р03Н2, — 00ССС13) 
—00ССНС12, —ООССН8С1, — О О С Н , — О—PO(OH)(R), 
• •—О—02SR, расположенных в р-положении к азоту [156, 168].-

Позднее были опубликованы данные об эффективности остат
ков фосфорной и ж-сульфобензолсульфоновой кислот [166] СиФц[СН2Ы(СН2СН2Х)2]3 Х = — ОР03Н2 или — OS02—» ,> 

S03H 
Сульфониевая группа в р-полсжении может отщепляться, об

разуя диметилсульфиды с неприятным запахом [166] 
[/CH.,CH,S(CH3b~| 

Kp-ch2n( (ch3so;)2 
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р-Галогенэтилпиразолоны. В этих соединениях активная груп
пировка присоединена к азокомпоненте. Если в молекуле краси
теля содержится два таких остатка, то он очень хорошо фикси
руется на волокне, например в случае с красителем красновато-
желтого цвета [167]: 
СНз СНз 

j /S03H | 
\У- N=N_^ry_<f~V-N=N—/| 

I H03S/ I 
OH OH 

Превращение 1-(|3-гидроксиэтил)пиразолона в бромпроизвод-
ное происходит при нагревании в бромистоводородной кислоте. 

#-(р-Галогенэтил)амиды и М-(р-сульфоксиэтил)амиды. Эти 
соединения менее интересны. Они мало реакционноспособны, так 
как основность амидного азота в р-положении очень мала. Один 
из патентов [147] предлагает закреплять на целлюлозном волокне 
в присутствии концентрированной щелочи азокомпоненты типа 

.ОН 

Ч ^ ^„ " CONHCH2CH,CI 
с тем чтобы далее обработать их, например, диазотированным 
2,5-дихлоранилином и получить на волокне Красную окраску. 

Описаны в качестве активных красителей и производные ами-
нотриазина и аминопиримидина [168], например 
H03S—^J—N=N—(у—NH^ J*^ /NHCH2CH2OS03H 

У Г У CH3CONH/ N4-N 

NHCH2CH2OS03H 
Группировку yV-p-хлорэтилмочевины предлагают вводить в со

став активных дисперсных красителей для полиамидных волокон 
[169] 

/Г~\ /Г~\ /СН,СН2ОН 
СНзООС—f ^ — N = N — f ^ — N . 

N4-CH2CH2CH2NHC0NHCH2CH2C1 

р-Замещенные этиламмониевые соединения 
У азота в четвертичных аммониевых соединениях нет неподе-
ленной пары электронов, за счег которой могло бы происходить 
активирование соответствующей анионной группировки. В этих 
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случаях реакционная способность красителей связана с повыше
нием кислотности а-метиленовой группы. Так, краситель 

,S03H 

"OaSOCHsCHnNtCHabCH/ НО/ ^S03H 
дает в присутствии едкого натра при 110 °С устойчивую к мокрой 
обработке окраску оранжевого цвета [170]. 

р-Замещенные этиламиды сульфокислот 
Активность остатка —SO2NHCH2CH2X (X — анионная подвиж
ная группа) по отношению к целлюлозе в щелочной среде опреде
ляется взаимодействием аниона, образовавшегося в результате 
диссоциации, с азотом сульфонамидной группы. При этом в каче
стве промежуточного получается активное циклическое соедине
ние [146]: 

OH" 
—S02NHCH2CH2X >• —S02NCH2CH2X — > 

, ~ Г /СНЛ Целл-'б: 
— > —S02N^ | +Х" ^ 502Ж:н2СН20-:Целл 

L x:h2J 
Из этого с очевидностью следует, что для практических целей 

пригодными оказываются только моноалкиламиды сульфокислот, 
способные диссоциировать. 

Л^А'-Диалкилсульфонамиды типа —S02N(CH3)CH2CH2X прак
тического значения не имеют. 

р-Галогенэтиламиды и р,у-дигалогенпропиламиды сульфокис
лот. В 1940 г. были предложены [171] красители, содержащие 
сульфо-р-хлорэтанамидные остатки; оказалось, что на шерсти они 
обнаруживают более высокую устойчивость к мокрой обработке, 
чем полученные ранее. При действии щелочей на эти красители 
легко образуются соответствующие этиленсульфонимиды [172], ко
торые также обладают способностью окрашивать шерсть [173]. 

Растворимые в воде красители, содержащие N-p-галогенэтан-
сульфонамидные группы, например 

СНз 
/ОСН3 I 

r—l k.. /S03H О — Q - d 
CICH2CH2NHS02 ^Н 
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ИЛИ 

CICH2CH2NHSO; 

S03H 
дают в присутствии водной щелочи окраски, которые отл-ичаются 
великолепной прочностью к мокрой обработке [174, 174а]. .Эти 
красители пригодны для ходового крашения и, в меньшей степени, 
для крашения из разбавленных растворов. 

Было также установлено, что дисперсные красители из группы 
нитро- [175] и азопроизводных [176], содержащие эти активные 
группировки, дают на полиамидном материале, особенно после 
щелочной обработки, окраски, обладающие очень хорошей устой
чивостью к мокрым обработкам. Эти исследования привели, 
в частности, к созданию проциниловых красителей в 1960 г. 

Исследования активных красителей этого типа для целлюлозы 
были начаты очень давно. В результате удалось разработать раз
личные способы введения jV-p-хлорэтилсульфонамидных групп 
в молекулы красителей. Растворимые в воде активные красители 
получали конденсацией арилфталоцианйновых [177] или антрахиг 
ноновых красителей [178], содержащих несколько сульфохлорид-
ных • групп, с заведомо недостаточным количеством р-хлорэтил-
амина и последующим гидролизом непрореагировавших групп. 

Возможен и другой путь — хлорирование тионилхлоридом 
А'-|3-гидроксиэтилсульфонамидного остатка в молекуле готового 
антрахинонового красителя [179]. 

Особо удачным вариантом синтеза является ацилирование азо-
[180], антрахиионовых [181] или тетразапорфиновых [182] красите
лей, содержащих аминогруппы, хлорангидридами ароматических 
кислот, содержащих сульфо-р-хлоралкиламидную группу [183]. 
Этим путем получен, например, краситель 

О NH2 
SO3H 

S°3H \S02NHCH2CH2C1 
Для ацилирования вместо остатка хлорангидрида ароматиче

ской кислоты можно использовать и соответствующие сульфохло-
риды [184]. 

к-,опзъ ukiuuhdlx групп и t\.pucuiejicm 

В качестве мостиков, связывающих активное аминосоединение 
с красителем, можно использовать остатки мочевины [186] или 
карбамидные [185] 
.NHCONH—/ ^> H03S S02NHCH2CH2CI 

Метод, основанный на фиксировании на волокне азокомпо-
нанты с последующим проявлением при действии диазосоединений,. 
не получил распространения [187]. 

Р,7-Дигалогенпропиламиды сульфокислот, особенно в ряду 
фталоцианиновых красителей [189], получили признание в каче
стве активных группировок [188]. Они, например 

C1CH2CH(C1)CH2NHS02 
SO3H 

применяются главным образом для ходового крашения. 
Позднее активные группировки —SO2NHCH2CH2CI и 

—S02NHCH2CH(C1)CH2C1 часто использовались в составе би- и 
полифункциональных красителей, содержащих, кроме того, в ка
честве связующего звена и монохлортриазиновую группу. Фикса
ция этих красителей на волокне характеризуется цифрами, пре
восходящими 90% [69, 190, 191] 

СиФц; 
/(S03H)2 

\ S02NH- -SO3H 

S02NHCH2CH2CI 

р-Сульфоксиэтиламиды сульфокислот. В 1956—1957 гг. были 
разработаны способы получения красителей, содержащих наряду 
с одной (или более) кислотной гидрофильной группой (—SO3H, 



— С О О Н ) по меньшей мере одну активную группировку 
—S02NHCH2CH2OS03H [174а, 192, 193], например: 

СиФц' л » 1 — 2 
\so2nhch2ch2oso3h)„ 

Кроме того, описаны [194] красители, не содержащие иных 
гидрофильных заместителей, кроме активных сульфоксигрупп: 

СНз 
i 

Г Л - м - и - У Ч Н,С—(' V - N=N 
H03SOCH2CH2NHS02' \/N—<^ j>—S02NHCH2CH20S03H Y J 

OH 
С 1958 г. эти соединения выпускаются под названием левафик-

совых красителей. Они оказались непригодными для крашения из 
разбавленных растворов, однако очень хорошо закрепляются на 
волокне после обработки горячим воздухом или паром в присут
ствии щелочей. Окраски при этом получаются очень устойчивыми 
к мокрой обработке. Факторами, определяющими закрепление 
этих красителей на волокне, являются: наличие нескольких актив
ных группировок, дополнительное взаимодействие между молеку
лами красителя за счет подвижности водорода в сульфонамидной 
группе, например 

Целл-ОСНгСН2Ш80,— Кр—S02NHCH2CH2 
I 

OHCH2CH2NHS02—Kp—S02N 
- I 

ОНСН2СН2 
и пигментирование, обусловленное отщеплением в щелочной среде 
гидрофильных сульфатных остатков [146]. Красители этого типа 
синтезируют либо этерифицируя серной кислотой р-гидроксиэтил-
сульфонамидные красители, полученные действием этаноламина 
на соответствующие хлорсульфоиильные производные [195], либо 
непосредственной конденсацией соответствующего сульфохлорида 
с (3-сульфоксиэтиламином, полученным в свою очередь в кристал
лическом виде из этаноламина и серной кислоты при нагревании 
[196]. 

(З-Сульфоксиэтиламиносульфонильная группировка устойчива 
при 40—60 °С и рН 6—8, так что в этих условиях соответствующие 
нитросоединения можно восстанавливать в амины [197]. 

Производные аминофенола, содержащие активную группу, 
можно использовать, например, в качестве диазосоставляющей 
в процессе синтеза активных комплексов красителей с металлами. 

Описан также вариант, который характеризуется наличием в р-сульфоксиэтилсульфонамидном остатке карбоксильной группы 
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или ее функциональных производных в р-положении к подвижной 
группе [198] 

ноч 

H03SOCH2CHNHS02' 

Прочие р-замещенные этилсульфонамиды. Активные группи
ровки типа —SO2NHCH2CH2X в многочисленных патентах объеди
нены общими формулами, например, следующим образом: 
Х = —ОРО(ОН)2 [199], — О — С О С Н з [128, 130], —О—S02R 
(R — алкил, арил) [124—126, 126а], —О—S02N(C2H5)2 [126а]. 

В практическом смысле более интересными оказались активные 
системы, содержащие катионные подвижные группы, например 
[9, 26, 123] 

Х=—N(CH3)3 С1", —Й/ \ С1" 

а для фталоцианиновых красителей, кроме того 

.-A^JN СГ[200], -N(CH3)2NH2 СГ[201], 

0^\ +/СН3 
СГ[202], — s ' . CH3SOT 

Ч ^ \СН3 
Упоминаемая в числе прочих р-сульфониевая группа [9, 123, 203] 
практического значения не имеет из-за запаха, сопровождающего 
выделение сернистых соединений при взаимодействии с целлюло
зой. В качестве подвижной группировки в р-положении приводится 

( с ^Ш 
[123] и изотиурониевая X = — S — С . 

V XNH2, 
Большое внимание уделено красителям, содержащим р-суль-

фотиоэтиламидные группы, Кр—(S02NHCH2CH2S—S03Na)2_». 
К ним относится Интион ярко-синий 15R — производное фтало-
цианина меди. Эти красители не реагируют с гидроксильными 
группами целлюлозы, но уже при комнатной температуре в при
сутствии Na2S образуются продукты поликонденсации [204]. , 

2Кр—(S02NHCH2CH2SS03Na)2_4 + Na2S —• 
->(...HNS02),-3—Кр— S02NHCH2CH2SSSCH2CH2NH02S—Kp—(S02NH— ...)i-3+ 

+ 2Na2S03 
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Производные этиленимина 
Образование этилениминов в качестве промежуточных продук

тов при взаимодействии р-замещенных производных этиламина, 
а также р-замещенных этиламидов сульфокислот с целлюлозой 
в щелочной среде уже отмечалось. С 1957 г., ""однако, появились 
растворимые в воде активные красители, содержащие этиленими-
новые остатки [205]. 

Как правило, эти красители получаются, конденсацией уже го
товых соединений, содержащих группировки 

-NH^ jl /CI 
—NHCOCH2CI[205], — COCI[206], ^ ^ [209] 

CI 
—NHCOOR [207], S02C1 [206—208] 

с этиленимином. Однако в синтезе красителей можно использо
вать и промежуточные продукты, содержащие этилениминовые 
остатки [210]: 
/(SO,CI)m Na0H /s02NH—(~Л— S02N^I ) 

СиФц * СиФц' ч \=/ ^ У/* 
\S03H)„ \s03Na)„ 

п + m = 4 
Иногда этилениминовые производные фигурируют в качестве 

промежуточных продуктов при синтезе азокрасителей [211] 

>Г—СНс СНз 

НзС—( )—N=N—<( | / = \ 
\ = / \ / Х - \ ,)—S03H 

!/ он 
Этилениминовые красители лучше всего фиксируются на цел

люлозе после обработки горячим воздухом или паром в щелочной 
или слабокислой среде (например, в присутствии Zn(BF4)2 [211]. 
Несмотря на то что окраски получаются очень стойкими к мокрой 
обработке, эти красители не нашли промышленного применения. 
То же относится и к нерастворимым в воде красителям для син
тетического волокна типа [206] 

,ОСН3 / ~ Л 
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Следует также отметить работы по использованию полифунк
циональных структурирующих агентов [212—215] подобных 

N Г Ж N /*CJ 
• • « - f Y - < \ | > - с о - < | < N ) f - f ( N > (|>) PO 

з N V N I/ 1Ц fo 
/ P \ 

/ \ r ± / \ 

Для связывания красителей, содержащих подвижный водород, 
( NH, —ОН и т. д. I, с целлюлозой в некоторых случаях приме
няют трис{этиленимино)-сгиш-триазины [212], в других — к ним 
присоединяют диизоцианаты и используют в качестве красителей 
растворимые в воде металлические комплексы (1 : 1) [213]. 

Азиридинилы совместно с винилсульфонами [214], а также га-
логентриазиновые активные красители фиксируются на целлюлозе 
после короткого нагревания при 130—160 °С. Все они взаимодей
ствуют с волокном, образуя мостики, связывающие с ним кра
ситель 

СН2СН2С1 
Кр—NH\ J\ /N— PONHCH2CH2—О—Целл 

Г У NH-

При такой окраске волокна приобретают огнестойкость и ста
новятся несминаемыми. 

Эпоксиды и эпихлоргидрины 
В условиях крашения целлюлозы в щелочной среде, как пра
вило, происходит превращение эпихлоргидрина в соответствующий 
8П0КСИД 
—СН2—СН—СН2 < СН2—СН—СН2 ~ Х=С1, Вг 

\ / I I 
О ОН X 

Уже очень давно известны и промежуточные продукты, содер
жащие остатки эпоксидов и эпихлоргидринов [147, 216], и би- или 
полифункциональные структурирующие агенты типа 
СН2—СН—X—СН—СН2 X = О, —О— —NR— и т. д. 
О О 
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предназначенные для растворимых в воде азокрасителеи, содер
жащих аминогруппы [148, 217]. Начиная с 1957 г. стали появ
ляться сведения о красителях, содержащих эпоксидные остатки 
[218—220], которые получаются различными способами 
0,N—f Л—N=N—/ \—N/CH,—СН— СН2 

\so3h 
-N/CHj—СН—СН2\ 
( V ) , 

Так, действием эпихлоргидрина на аминопроизводиое полу
чается краситель оранжевого цвета [218] 

S03H ОН 
N=N. 

С 
HOsS-^^/ ^ ^ ^NHCH2CH(OH)CH2Cl 

Можно вводить его и в состав диазокомпоненты [221] 
H 2 N — / \—ОСН2СН(ОН)СН2С1 

При действии эпихлоргидрина в водном растворе на производ
ное фталоцианина меди образуется краситель бирюзового цвета 
[222] 

CuOuTSOaNHCH2CH2CH2—N(CH3)2CH2CH— CH21 ЗСГ 
L v J, 

В результате взаимодействия я-нитробензолсульфохлорида 
с NH2CH2CH(0H)CH2C1 получается 
tt-N02C6H4S02NHCH2CH(OH)CH2Cl, который после восстановле
ния, диазотирования и сочетания с ацетил-Аш-кислотой образует 
краситель красного цвета [189, 223]. 

Эти красители после плюсования и закрепления на целлюлозе 
горячим воздухом или паром в присутствии щелочей дают стой
кие к мокрой обработке окраски, но не пригодны для крашения 
из ванны. К тому же они редко бывают яркими, быстро выцветают 
и практического применения, естественно, ие нашли. 

Промышленное значение приобрели дисперсные красители для 
полиамидных волокон (проциниловые), например краситель си
него цвета [224] 

О NHCH2CH(OH)CH2C! 

NHCH2CH(0H)CH2C1 

К;внзъ активных групп с крииишлем OI 

или алого [225, 145] 
/С| 

C H 3 S 0 2 — f \ — N = N — / \—N[CH2CH(OH)CH2Clb 

Н3С 
При нагревании эти красители не разрушаются. Кроме того, 

аминогруппы в полиамидном волокне обладают более выражен
ными нуклеофильными свойствами, и активность остатков эпи
хлоргидрина и эпоксидных в этом случае оказывается достаточ
ной. 

Хопф и Лиенхард исследовали зависимость скорости размыка
ния эпоксидного кольца в некоторых красителях при действии 
иодидо-в в растворе водного диоксана от строения мостиков [226]: 
/СНз 

—СН—СН2 —ОСН2СН—СН2, — n ' 
\ / \ / \сн2сн—сн2 
О О \ / 

о 
В активных красителях для шерсти эпихлоргидрин и эпоксид
ные остатки оказались эффективными компонентами. Были синте
зированы хромовые или кобальтовые комплексы (1:2), в кото
рых связь активной группировки с красителем осуществлялась че
рез—О— или —S—[227], а также через посредство .NR-[228] 

или ^)S02-rpynn [229]. 
Основной краситель, пригодный для шелка, получается при 
конденсации аминопроизводного сафранина с эпихлоргидрином 
(10 ч, 60 °С) [230]. 

Позднее для обеспечения максимальной эффективности при 
крашении в разнообразных условиях комбинировали эпоксиды и 
эпихлоргидрины с различными активными гетероциклическими 
группировками [190, 191], например [231]: 

H03S О N H — ( ^ — N H — f ^—NH-—V J—ОСН2СН(ОН)СН2С1 
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•Следует также отметить краситель для шерсти, содержащий 
остаток бромгидрина [232]: 

О NH, 

-сн3 

Н3с/ \CH2NHCOCHOHCH(Br)CH(Br)C6H5 
Помимо галогенгидринов используются спирты, замещенные 

в а-положении другими группировками: —CH2CH(OH)CH2Y, где 
Y = — OSO3H, —ОРО(ОН)2, —OS02R [233, 234], — N(R3)X" [235], 

^NR2 
— S — C ^ [236]. 

^NR2 
Соответствующие красители получаются, например, этерифика-

цией |3,у-дигидроксипропилпроизводных серной кислотой [233] 
НОСН2СН(ОН)СН20 

H03SOCH2CH(OH)CH20 

H2S04 

H03SOCH2CH(OH)CH20 
so3h 

или взаимодействием галогенгидринов с алифатическими или ге
тероциклическими третичными аминами [235] 

О NHCH2CH(OH)CH2Br 

N(C2H5)3 

О NHCH2CH(OH)CH2Br 
О NHCH2CH(OH)CH2N(C2Hs)3 Br" 

О NHCH2CH(OH)CH2N(C2H5)3 Br" 
а также конденсацией бромгидринов с тиомочевиной [236]. 

ояязь активных групп с красителем ьа 

р-Замещенные эфиры 
р-Замещенная фенилэтильная эфирная группировка была од

ной из первых введена в состав соединений, окрашивающих цел
люлозу в водном растворе [237]. Так, в 1952 г. были получены 
красители, в частности красный 

НОч /S03H 
H03SOCH2CH20- -N=N-_ / \\ 

S03H 
а также несколько уступающий ему фиолетовый 
ОН ОН 

С1СН2СН20- -N=N-

HO3S SO3H 
Хорошо известно, что в Й-замещенных эфирах галоген менее 

активен, чем в Й-галогенаминах. Поэтому насыщенные окраски 
получаются только в очень жестких условиях (20% раствор ед
кого натра и закрепление обработкой горячим воздухом при 
120°С в течение 2 ч), но устойчивость к мокрой обработке дости
гается при этом очень значительная. 

Позднее были предложены красители, содержащие сульфо-
эфирные активные группировки в й-положении, например, бирю
зового цвета [238], а также красного [126а] 

,(S03H)x 

SO3H 

х + у = 4 

CH2CH2OS02CH3 
которые окрашивают вискозу при 90°С из разбавленных раство
ров в присутствии тринатрийфосфата. 
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В некоторых случаях эфирный кислород или обладающая зна
чительно большим активирующим действием сера в ^-положении 
присоединяются к бензильным остаткам [239, 240]: 

О NH2 

CH2OCH2CH20S03H 

C1CH2CH2SCH 

Н3С 

C1CH2CH2SCH2 

CH2OCH2CH2OS03H 
СНз 

-N=N S03H 

OH 
Если в р-положении в качестве подвижной группировки нахо

дится остаток изотиурония,то исходные красители не обязательно 
должны растворяться в воде, т.е. содержать сульфогруппы, напри-. 
мер [241]: 

НСК ,S03H 

Вг" Н2К 

H2N' 
^CSCH2CH2S 

^S03H 
так как изотиурониевые группы обеспечивают достаточную рас
творимость в воде [242] 

ч 
/ 
NH 

Ч Ш 
CSCH2CH2S О SCH2CH2SC У 

\ 
2СГ 

NH 

р-Замещенные этилсульфониевые соединения 
Было обнаружено, что сульфониевая соль 
(NaOaSOCHaCHa); S—CHjCHjOSOJ 

при взаимодействии с целлюлозой в щелочной среде играет роль 
структурирующего агента [243] и придает ткани особые свойства 
«стирай — носи». Выпускается под названием Сульфикса А. 

В результате алкилирования нерастворимых в воде р-хлор-
(бром)этилтиоэфиров получаются сульфониевые красители ка-
тионного типа, например краситель бирюзового цвета [244] 
CuOu[S(CH3)CH2CHjCl]4 (CH3SOl)4 

Фактором, определяющим взаимодействие этих красителей 
с волокном, как в случае с р-замещенными этиламмониевыми со
единениями, является активация метиленовой группы, находя
щейся в а-положении к сере в сульфониевом остатке, 

Аллил-, пропаргил- и бензилпроизводные 
Все три носителя образуют после отщепления подвижных групп 
карбониевые ионы, которые стабилизируются благодаря мезомер-
ному эффекту [245]. 

Для введения в молекулы красителей аллильных и пропаргиль-
ных остатков были предложены следующие методы. 

1) Конденсация аминов NH2CH2CH = CHCH2C1, 
NH2CH2C(CH3)==C(CH3)CH2Br, NH2CH2C = CCH2C1, 

NH(CH3)CH2C = CCH(C2H5)OH с красителями или промежуточ
ными продуктами, содержащими хлорангидридные, сульфохлорид-
ные или имидохлоридные группы, иногда с последующей этерифи-
кацией гидроксильной группы в аллильной части или кватерниза-
цией галогенпроизводных третичными аминами [246, 247]. 

Активная группа —S02NHCH2C = CCH2C1, имеющая особое 
значение для фталоцианиновых красителей, используется в смесе-
вых зеленых красителях [248], а также в полифункциональных 
красителях наряду с другими активными группами [249]. 

2) Конденсация С1СНаСН = С(С1)СН2С1, С1СН2Сн=ССН2С1, 
С1СН2Сн=ССН2ОН с красителями, содержащими фенольные — О Н -
или —SH-группы [250]. 

3) Конденсация красителей, содержащих аминогруппы, с изо-
цианатами, например с OCNCH2Ce=CCH2C1 [251], в результате 
которой образуются ценные антрахиноновые красители для целлю
лозы [252], а также для полиамидных материалов [252]. 

Бесцветные полифункциональные структурирующие агенты ис
пользуются для однованнового двухкомпонентного крашения и 
получаются из цианурхлорида и 1-амино-4-хлорбутина-2 [253] 
C1CH2C=CCH2HN\ i^N/NHCH2C=CCH2Cl 

С1 
3 Зак. 542 
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В некоторых случаях эфирный кислород или обладающая зна
чительно большим активирующим действием сера в р-положении 
присоединяются к бензильным остаткам [239, 240]: 
О NH2 

n Y 

О S-

s ~ %+// 
CH20CH2CH20S03H 

"Ч +// 
CH2OCH2CH2OS03H 

СНз C1CH2CH2SCH2 
Н3С i \ N=N • 

C1CH2CH2SCH2 
-S03H 

Если в р-положении в качестве подвижной группировки нахо
дится остаток изотиурония,то исходные красители не обязательно 
должны растворяться в воде, т.е. содержать сульфогруппы, напри
мер [241]: 

Н(\ /SOaH 
Г \ 

Вг~ Н2№ Ч 

•N=N-

CSCH2CH2S 
H2N' 

так как изотиурониевые группы обеспечивают достаточную рас
творимость в воде [242] 
+NH ""NH 

О 
NH 

CSCH2CH2S S GH2CH2 S С 
\ 

2СГ 

NH 

р-Замещенные этилсульфониевые соединения 
Было обнаружено, что сульфониевая соль 
(NaOsSOCHaCHjb S—CH2CH2OSOI 

при взаимодействии с целлюлозой в щелочной среде играет роль 
структурирующего агента [243] и придает ткани особые свойства 
«стирай — носи». Выпускается под названием Сульфикса А. 

В результате алкилирования нерастворимых в воде р-хлор-
(бром)этилтиоэфиров получаются сульфониевые красители ка-
тионного типа, например краситель бирюзового цвета [244] 
CuOu,[S(CH3)CH2CHjCl]4 (CH3SOr)4 

Фактором, определяющим взаимодействие этих красителей 
с волокном, как в случае с р-замещеннымй этиламмониевыми со
единениями, является активация метиленовой группы, находя
щейся в а-положении к сере в сульфониевом остатке. 

Аллил-, пропаргил- и бензилпроизводные 
Все три носителя образуют после отщепления подвижных групп 
карбониевые ионы, которые стабилизируются благодаря мезомер-
ному эффекту [245]. 

Для введения в молекулы красителей аллильных и пропаргиль-
ных остатков были предложены следующие методы. 

1) Конденсация аминов NH2CH2CH = CHCH2C1, 
NH2CH2C(CH3)=C(CH3)CH2Br, NH2CH2C = CCH2C1, 

NH(CH3)CH2C^CCH(C2H5)OH с красителями или промежуточ
ными продуктами, содержащими хлорангидридные, сульфохлорид-
ные или имидохлоридные группы, иногда с последующей этерифи-
кацией гидроксильной группы в аллильной части или кватерниза-
цией галогенпроизводных третичными аминами [246, 247]. 

Активная группа —S02NHCH2C = CCH2C1, имеющая особое 
значение для фталоцианиновых красителей, используется в смесе-
вых зеленых красителях [248], а также в полифункциональных 
красителях наряду с другими активными группами [249]. 

2) Конденсация С1СН2СН = С('С1)СН2С1, С1СН2С = ССН2С1, 
С1СН2Сг==ССН2ОН с красителями, содержащими фенольные — О Н -
или —SH-группы [250]. 

3) Конденсация красителей, содержащих аминогруппы, с изо-
цианатами, например с OCNCH2Ce=CCH2C1 [251], в результате 
которой образуются ценные антрахиноновые красители для целлю
лозы [252], а также для полиамидных материалов [252]. 

Бесцветные полифункциональные структурирующие агенты ис
пользуются для однованнового двухкомпонентного крашения и 
получаются из цианурхлорида и 1-амино-4-хлорбутина-2 [253] 
С1СН2С=ССН2Ш^А^^НСН2С=ССН2С1 

I 1 

С1 
3 Зак. 542 



В качестве активных группировок были предложены бензиль-
ные производные [264—257]. При этом аминопроизводные красите
лей ацилируются с помощью галогенметилбензоилхлоридов или 
галогенметилбензолсульфохлоридов, образуя растворимые в воде 
активные красители для целлюлозы [255], а также дисперсные кра
сители для полиамидных волокон [266] 

NHCO >-/~\ 
СН2С1 

NH—<^ J — N H C O — / ^ 
S03H 

CICHj / Л CONH 

Исходя из красителей, содержащих фенольную гидрокси- или 
меркаптогруппу, можно получать соответствующие эфиры, кото
рые применяются главным образом для крашения шерсти и поли
амидных тканей 

Он /S03H /СН3 

н3с/ ho3s/ 

СН2С1 
Японские авторы обнаружили последовательное уменьшение 

активности по отношению к целлюлозе в ряду красителей [258] 
SO,H 

NHR 

\jOSIJO U./VJ Ы.ОП01Л CjjyiLIL О П,fj 1ЛIsU,I C/tC/И 

содержащих активные группы R: и-хлорметилбензолсульфониль-
•ную, n-хлорметилбензоильную и о-хлорметилбензоильную. 

Для синтеза активных красителей можео использовать амино
производные галогенбензилов в качестве диазокомпоненты [259] 

С1СН2^ 

N=№ 

HOjS-^ ̂ ^ ^ ^ ^S03H 
Эти же аминопроизводные применяются и для синтеза дисперс

ных красителей для полиамидных волокон [260] 

;=ЛСН2С1 
н 3 С 

Активные красители, содержащие бензильные остатки, прак
тического значения не имеют, но растворимые в воде производные 

+ _ 
фталоцианина меди типаСиФц(СН2М(СН3)2СН2СОО )4 выпускаются 
промышленностью [261]. В щелочной среде при взаимодействии 
С волокном они отщепляют диметиламиноуксусную кислоту и ча
стично превращаются в нерастворимые пигменты, которые дают 
прочные синие окраски. 

В связи с этим следует упомянуть о фталоцианиновых и кубо
вых красителях [264], также содержащих аминометиленовые [262] 

+ _ 
[например, —-CH2NH(C2H5)2HCOO ] или гидразинметиленовые [на
пример, —СН2Ы(СН3)2СГ] [263] группы. 
NH2 

Эти краеители выбираются целлюлозой непосредственно из 
Кислого раствора и не вступают во взаимодействие с ней. 
АРОМАТИЧЕСКИЕ НОСИТЕЛИ АКТИВНЫХ ГРУПП 

Еще в 1938 г., задолго до открытия активных красителей, было 
замечено, что бромаминовая кислота (промежуточный продукт 
в процессе синтеза красителей) окрашивает шерсть из уксусно
кислого раствора. После обработки в течение 1 ч при 80 °С ще
лочным раствором, содержащим 4 г/л ЫаНСОз, шерсть окраши
вается в глубокий синевато-красный цвет, причем окраска полу
чается устойчивой к мокрой обработке. Следует предположить, 
что при этом происходит, в частности, взаимодействие с волокном 
3* 



[265] по реакции 
О NH2 о nh2 

so3h 
ОН" S03H 

S—Шерсть 
Там же упоминаются и красители, содержащие галоген (X), ак

тивированный азогруппой п-ХС6Н4—N = N—, и способные к взаи
модействию с шерстью, желатиной и другими азотсодержащими 
соединениями. 

В связи с тем что азот в гетероциклах и нитрогруппа в арома
тических соединениях активируют галогены в орто- и пара-поло
жениях, возникла мысль об испытании аналогичных карбоцикли-
ческих систем: 

N02 
N 

• соответствует [266] 

N 
Y Y 

N02 N02 

\—С! [268] 

N0, 

соответствует 1 |1 [267] — 0 2 S 
— O C / ^ T X N 0 2 

CI CI 
В течение 1959—1963 гг. девять фирм предлагали разнообраз
ные красители этого типа. 

Учитывая особенности связи между ароматической активной 
группировкой и красителем, а также характер активирующего за
местителя и подвижной группы, можно эти красители классифици
ровать следующим образом. 

1) Галогеннитроанилины как диазосоставляющие 
/F ОН NH. 
краситель красновато-

г "С / 1N— Y^" 7Г ̂ 1 синего цвета [269] 
o,n/ 

H03S 

S03H 

краситель оранжевого 
цвета [270] ШСОСНз 
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2) Продукты конденсации аминопроизводных красителей 
с 4,6-динитро-1,3-дигалогенбензолом 

H03Sv 

CeH5N=N. 

H03S-

краситель цвета 
бордо [266] 

NQ2 краситель [271] 

SO..H 

3) Продукты ацилирования аминопроизводных красителей 
хлорангидридами ароматических карбоновых и сульфокислот, со
держащими еще один электрофильный заместитель. 

Наиболее, по-видимому, интересным представляется легкодо
ступный [268, 272] хлорангидрид 4-фтор-З-нитробензойной кислоты. 
• В результате его взаимодействия с соответствующими краси

телями образуются соединения, окрашивающие целлюлозу из раз
бавленных растворов при 70 °С и д а ю щ и е устойчивые к мокрой 
обработке окраски. И все же, сродство к волокну и, соответ
ственно, фиксация этих красителей несколько ниже уровня, уста
новленного для красителей с гетероциклической активной груп
пой. 

Д л я крашения шерсти были предложены и красители с двумя 
активными группами [273]. 

В качестве ацилирующих агентов применяются также 3-нитро-
4-хлорбензолсульфохлорид [268, 272, 274], 3,5-динитро-2-хлорбен-
зоилхлорид [267], 2,4-дихлор-5-нитробензолсульфохлорид [277], 
З-нитро-4-фторбензолсульфохлорид [268, 272, 275, 276], 2,4-дифтор-
5-нитробензолсульфохлорид [277], 2-бром-5-нитробензоилхлорид 
[278], З-метилсульфонил-4-фторбензоилхлорид [279, 280], 3-метил-
сульфонил-6-фторбензоилхлорид [280, 281], З-трифторметил-6-фтор-
бензолсульфохлорид [281], 4-фтор-б-цианобензоилхлорид [279], 
2,5-динитробензоилхлорид [282].. 

Описаны красители, содержащие пиридиниевые подвижные 
группы [283]. 
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ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ НОСИТЕЛИ АКТИВНЫХ ГРУПП 

Пятичленные гетероциклы 
Пятичленные гетероциклы представляют собой систему, кото
рая характеризуется избытком я-электронов [284], а это означает, 
что нуклеофильное замещение галогенов и других, остатков за
труднено. Подвижность групп, связанных с этим пятичленным 
кольцом, и способность их взаимодействовать с волокном опреде
ляется только наличием двойной связи у азота, притягивающего 
электроны. Наибольшей подвижностью обладает галоген в поло
жении 2 [284] в тиазоле; в 1960—1962 гг. были синтезированы кра
сители этого типа [285—287], например 
/50зН он 

h°3s—C3~n= 
\СН3 

H03S 
пригодные для печати по целлюлозе. Синтез активных компонент 
осуществляется следующим образом [288]: 
ноос * ^ сюсхД 
X>-SH . НСА>-С| 

Нз^ N - 3 N 
т. пл. 96—99° С: 95К 

Интересны производные З-фенил-б-хлортиадиазола-1,2,4, в осо
бенности способный диазотироваться амин [289] 

ск 

N 
а также аналогичного строения хлорангидриды карбоновых и 
сульфокислот [290]. 

Легкодоступный 3,5-дихлор-4-цианоизотиазол [291] получается 
конденсацией малонодинитрила с сероуглеродом и после хлориро
вания превращается в активную компоненту—соответствующий 
карбонилхлорид [292] 

С10С\ ,С1 

S( У - ( \-NH2 

С 1 - \ > 
s 

Помимо галогенов в качестве подвижных заместителей, связан
ных с тиазольным или тиадиазольным носителем, следует отме-
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тить —S03H, —SO2H, — S H [285], замещенные фенок'си- или тио-
феноксигруппировки [286], —SCN, —SS03H, —N(CH3)3 Cl" и 
J<H2 
— S — С ^ СГ [287]. 

Промышленное значение приобрели, однако, лишь сульфониль-
-ные группировки, связанные с пятичленными циклами [293], в осо
бенности с изотиазольным [292]. Были получены яркие, быстро 
фиксирующиеся на волокне активные красители, такие, как крас
ный 

S02CH3 

SO3H он NH0C_ 

HO3S 

4n 
V s 
S02CH8 

S03H 
Синтез активной компоненты осуществляется конденсацией 

цианоуксусного эфира с CS2 в присутствии серы (в качестве окис
лителя) [294]: 

S" SCH3 
ROOC— С—CeeeN I 

II s / 4 N ch3x 
с — * rooc—4 1 — " Rooc-

"S S" | 
8" SCH; 

S02CH3 S02CH3 

ROOC- с ю о 

Производные пиридина 
Пиридин, содержащий лишь один азот в кольце, представляет 
собой носитель пониженной активности. Лишь введение электро-
фильных заместителей в орто- и пара-положение к подвижному 
галогену [295] мож,ет обеспечить красителю активность, достаточ
ную для фиксации на волокне при обработке горячим воздухом 
или паром. Такими свойствами обладает, например, краситель 
красного цвета, который получают в результате диазотирова-
ния 2-хлор-5-аминопиридин-3-сульфокислоты и последующего 
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сочетания с Л/-ацетил-Аш-кислотой, а также бирюзовый фтало-
цианиновый краситель 
,(S03H)m 

СиФи' 
V s 0 2 N H — f ^ S03H 

Щ 0 1 Ч л М О ^ 

N 

Красители, содержащие группировку —NHS02—, несвето
прочны. Для устранения этого дефекта прибегают к /V-алкилиро-
ванию [296]. 

Исходя из 2-аминопиридина, была получена еще одна актив
ная компонента [296] 
CISO3H Г^ II HNO; 
N NH2 " S*41^ " 
H03S^ /^ /SO3H C102S^ /5^ /S02C1 

PCI5 

Следует отметить, что с аминопроизводным красителя реаги
рует одна из сульфохлоридных групп, а вторая вслед за этим гид-
ролизуется. 

4-Замещенные 2,6-дихлорпиридины, содержащие в положениях 
3 и 5 электроиоакцепторные группы, получаются следующим об
разом [297]: 

2NCCH2COOCH3 + RCHO + NH3 

NC^ X ^CN POCl3 

H O ^ ^ ^ O H 

-H2 

R = H. алкил, арил 

Конденсация с аминопроизводными красителей приводит к за
мещению одного из атомов хлора [297—298]. 
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Наиболее активными из этой группы красителей считаются по
лученные из хлорангидрида 2,6-бис(метилсульфонил)пиридин-4-
карбоновой кислоты [299]. 

Производные пиридазина 

Красители, содержащие остатки хлорпиридазина, применяются 
для ходового крашения и печати на целлюлозе, с последующей 
обработкой горячим воздухом или паром. Тетрахлорпиридазины 
производят промышленным способом из гидразида дихлормалеи-
новО'ГО ангидрида. В результате конденсации с ЬЗ-диаминобензол-
4-сульфокислотой в водно-спиртовом растворе [300] образуются, 
после диазотирования и сочетания, соединения типа, например, 
красителя ярко-желтого цвета 

,S03H ^Нз 

n=/ \J~H=H~\l-r^ soh 
}—\ он Vi 

* 
В случаях, когда связь красителя с пиридазиновым циклом 
осуществляется не через инактивирующую иминогруппу, а через 
группировки, способные оттягивать электроны из гетерокольца, 
активность красителей увеличивается в такой степени, что стано
вится возможным даже крашение из разбавленных растворов 
[301,' 302]. Таков, например, комплекс с кобальтом (1 : 2) краси
теля 

он но 

H03Sv. J^ / N = N — ^ J—ОН 

\N=N / ^—NH-OC-

N02 H03S/ 

Следует упомянуть и другие активные компоненты этого типа 
[302], например 

С1 , ,СН3 

rVc5-coa 
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или способный диазотироваться амин 
CI 

Было предложено вводить в состав активных компонент группы 
-S02— [303] и фтор [304] вместо других групп 
S02CgH5 

N—N 

„АЛр N5 
I 

S02C6H5 
Соответственно синтезированы быстро фиксирующиеся краси

тели для печати. Например [304] 
H03S О NH. 

S03H 

H03S О 

Производные пиридазона 
Группировки этого типа описаны в 1965 г. Они входят в состав 
выпускаемых промышленностью примазиновых Р красителей. 
В отличие от других гетероциклических активных компонент, на
шедших промышленное применение, замещенные в положении 1 
(по азоту) производные 6-пиридазона не имеют ароматического 
характера; 4,5-дигалогензамещенные этого соединения выступают 
как винилоги карбсгаилхлорида и реагируют с целлюлозой за счет 
галогена в положении 4 [305] 

- N ( V - C 1 

o^Nci 
О—Целл + 01" 
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Производные 1-фенил-4-а'мино-5-хлор-6-пиридазона в ряде слу
чаев способны диазотироваться и сочетаться, т. е. обнаруживают 
известные ароматические свойства [306] 

СвНб •HN02 ^=Ч 
-не* С°Н*-< // •№s=N 

В качестве исходного продукта при промышленном синтезе ак
тивных компонент примазиновых Р красителей используют 2-бу-
тин-1,4-диол, который получается по методу Реппе. Промежуточ
ный продукт, мукохлорная кислота, конденсируется с р-гидразино-
пропионитрилом, образуя при этом циклическое соединение 
[305—308] 

НОСН2С=ССН2ОН H2N—NH2 + CH2=CHCN 
|ci2/H2o I 
CI—С—CHO 

|| + NH2NHCH2CH2CN — • 
CI—C—COOH 

N-CH2CH2CN K H2S°4' 2-SOC'2> CI—( >-CH2CH2COCl 

CI А Л о c / ~ \ ) 
Соответствующий краситель ярко-красного цвета [305, 307] 

H03S 

N 
ОН NHCOCH2CH2—n' J>—CI 

oHi 

S03H 
Так как связь красителя с остатком дихлорпиридазоиа здесь 

осуществляется через алифатическое звено, то оставшийся нефик
сированным краситель [307] может быть легко омыт с волокна 
после печати. Кроме того, наличие промежуточной алифатической 
группировки способствует повышению яркости окрасок и раство
римости в воде [305]. 
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В качестве активных группировок были предложены также 
1-р-аминоэтил-4,5-дихлор-6-пиридазон [305, 309] и 1-гидроксиме-
тил-4,5-дихлор-6-пиридазон [305]. Если дихлорпиридазоновое 
кольцо связано с красителем в положении 1 фенильного остатка 
через группы — N = N—, — N H — [310, 311], или —S02C1 и —СОС1 
[311, 312], то растворимость соответствующих красителей оказы
вается несколько пониженной и уже не отвечает техническим тре
бованиям. 

В качестве подвижной группы для 6-пиридазонов предложен 
только хлор, несмотря на то, что бром более активен; мукобром-
ная кислота, которая требуется для синтеза 4,5-дибромпроизвод-
ных, слишком дорога [305]. 
Производные пиримидина* 
Пиримидины наряду с сгиш-триазинами являются наиболее 
важными гетероциклическими носителями. На основе пиримиди-
новых производных выпускаются четыре группы красителей для 
целлюлозы: дримареновые, реактоновые, реафиксовые и левафик-
совые Р. 

Варьируя связующие звенья, заместители и активные группи
ровки, можно получить пиримидиновые красители, отвечающие-
самым разнообразным требованиям, и в этом смысле они превос
ходят «иш-триазиновые, которые, хотя и отличаются очень высо
кой активностью, дают окраски, менее устойчивые к гидролизу. 

Хлор (и бром) пиримидины, присоединенные к красителю за 
счет иминогрупп. Д и х л о р п и р и м и д и н ы . Красители для цел
люлозы синтезировали начиная с 1956 г. действием 2,4,6-трихлор-
пиримидина на аминопроизводные растворимых в воде красителей 
[313—316]. В щелочной среде, однако, происходит диссоциация 
водорода иминогруппы; при этом остаток дихлорпиримидиламина 
включается в хромофорную систему и красители меняют свою 
окраску. 

Введение в молекулу приведенного ниже красителя алифати
ческого промежуточного звена позволило устранить этот дефект 
[318] 

Т р и х л о р п и р и м и д и н ы . В результате введения электро-
фильного заместителя (например, хлора) в положение 5 2,4,6-три-
хлорпиримидина активность соответствующего красителя (кцелл) 
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увеличивается [317]. Примером может служить краситель ярко-
красного цвета 

NH—X 
H03S 

H03S 
so3H 

2,4-Дихлор- 2,4,5-Трихлор-
X пиримидин- пиримидин-6-ил 

6-ил 
Количество фиксированных моле
кул (холодное плюсование), % 63 75 
£целл-10б(Э,2н. NaOH,30°C),c-' 0,7 2,0 

Путем конденсации анилина с тетрахлорпиримидином в вод
ном ацетоне при 40—50 °С получили 4-фениламино-2,5,6-три-
хлорпиримидин [318а]. Реакция взаимодействия с аминопроизвод-
ными красителей также происходит за счет хлора в положении 4. 
Выпуск соответствующих растворимых в воде красителей начался 
в 1958 г. [319—321]: краситель желтого цвета, например 
S03H 

• ^\^4^n^n-0~nhyVc1 

SO3H CI 
H03S^ ̂ ^ y r CI 

или Реактоновый красный 2В 
N_/CI 

/S°3H OH NH / ^ n 
/ \ _ m = 

4C1 
HC^S"" ^-^ ^" ^S03H 

В 1959 г. всей этой группе красителей было дано название ре-
актоновых [322] или дримареновых [323]. Крашение ими прово
дится из разбавленных растворов при 95 °С. Избыток красителя 
легко смывается с ткани. Щелочные пасты очень устойчивы. С во
локном они связываются прочно и, более того, обнаруживают ве
ликолепную .стойкость к мокрой обработке, так как связь пиримн-
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динового остатка с волокном отличается одинаковой прочностью 
как в кислой, так и в щелочной среде. Красители эти особенно 
широко применяются для печати и ходового крашения [324].' 

Синтез одного из красителей осуществляется следующим об
разом [321]: из л-фенилендиамина и тетрахлорпиримидина при пе
ремешивании в содово-щелочном растворе (48 ч, комнатная тем
пература) получается 3-[2',4',5'-трихлорпиримидил- (6')-амино]ани-
лин, который в результате взаимодействия с 1 моль медного ком
плекса фталоцианин-3,3/,3/',3/"-тетрасульфонилхлорида (сначала 
3 ч при 0—20 °С и рН 7,5—8, а затем 12 ч при 20—22 °С в ам
миачном растворе) образует фталоцианиновый активный краси» 
тель 
/(S03NH4)3 
^S02NH—f~\ ,С1 

W N / 

ck \ci 

Продукт, далее, растворяют в едком натре и высаливают из 
раствора. 

Красители из группы реактоновых S содержат остатки арил-
мочевины и используются главным образом для крашения до 
истощения ванны [325] 
H03S, HOaS^YY-NHCONH 

он S03H 

Для получения тетрахлорпиримидина был предложен промыш
ленный синтез из 5-хлорбарбитуровой кислоты [326] 

CI 
О 0 с к А / С 1 ° W > ° ° С > < > u y V 

0-0 CI 

Хлорпиримидины, содержащие различные за
местители в п и р и м и д и н о в о м кольце. Для крашения 
полиамидных волокон применяются (иногда с последующей ще-
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лочной обработкой) нерастворимые в воде производные дихлор-
5-нитропиримидина, например краситель желтого цвета [327, 328] 

ОН 
N=N 

:i снз 
Красители этого типа [329] взаимодействуют с целлюлозой 

в более мягких, чем производные трихлорпиримидина, условиях, 
но практического применения не находят, так как связь их с во
локном расщепляется очень легко. Разрабатывались также син
тезы [330, 331] производных галогенпиримидина, содержащих и 
другие электрофильные заместители в положении 5. В красителе 
зеленовато-голубого цвета [331] один атом хлора замещается 
остатком аммиака или амина; образующийся при этом краситель 
также обладает значительной активностью [332] 

о NH2 

H03S-

Kp-NH—<* J SOaH 
N = -CI 

5-Замещенные усложненной структуры синтезируют из б,5'-ме-
тиленбис(4,6-дихлорпиримидинов) [333, 334] 

С1 С1 
а также из 5-бензотриазолилпроизводных [335] 

Ck N С1 
N 

V 
N 

% 
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В качестве активной компоненты для азо- [336] и %фталоциани-
новых красителей используют остатки 5-метил-2,4,6-трихлорпири-
мидина [337], 4-карбэтокси-2,6-дихлорпиримидина и 4-карбокси-
2,6-дихлорпиримидина [538, 539] 

СНз 
CU ,С\ С1 N 

N-^N 
I 
CI 

CI 

Г 
СООС2Н5 

В результате взаимодействия красителей, производных дигало-
ген- или тригалогенпиримидиламинов, например 

Кр—NH- CN или Кр—NH 

С1 
W 

С1 

G1 

с фенолсульфокислотами [340] или сульфитами [341] образуются 
соответствующие сульфофенокси- или сульфозамещенные, способ
ные за счет этих групп реагировать с целлюлозой 

Кр—NH-
Г1 

_(/ )_CN 

S03H 
Кр—NH 

CI 
CI 

S03H 

При этом увеличение растворимости в воде, которое само по 
себе — фактор благоприятный, влечет за собой в некоторых слу
чаях понижение стойкости красителя, связанное с отщеплением 
сульфогруппы в виде SO2. 

Красители — производные хлор- и бромпиримидинов, содержа
щие мостик X общей структуры 

Kp-X-j -CI2—3 

где X — различные связующие группировки. 

ьвязь активных групп с красителем «I 

1. Х = —SO2NH—. Сульфонамидные группы легко ацили-
руются, например, тетрахлорпиримидином [342] 

f^NC, + С \ YCl — f\-NO, 

^S02NH2 ^SO.NH. N .CI 
ci Y Y 

c i ^ Y N 
Cl 

Однако обладающая высокой кислотностью NH-группа легко 
диссоциирует в щелочной среде, и подвижная группировка дезак
тивируется. 

2. X = — О — или — S — . Как фенольные [343—347], так и 
спиртовые [343—348] гидроксильные (или меркапто-) группы 
в красителях или соответствующих промежуточных продуктах 
легко взаимодействуют в растворе ацетона или водного ацетона 
в присутствии нейтрализующих агентов с 2,4,6-трихлор- [343, 348], 
2,4-дихлор- или 2,4-дихлор-6-метилпиримидинами [344, 345, 348], 
2,4,5,6-тетрахлорпиримидином [348, 349] или хлорпиримидинами, 
содержащими электрофильные заместители в положении 5 (—ЫОг, 
-CN, — С О О Н , —CONH2, —S03H, —S02C1, -S02NH2) [346, 347]. 
В связи с тем что — О — обладает более электрофильными свой
ствами, чем .NH-группа, и не диссоциирует в щелочной среде, 
наличие кислородного мостика в молекуле дезактивирует краси
тель в меньшей степени, чем ЛЧН-группа. Таким образом, кра
сители, содержащие такую группировку, отличаются более высо
кой активностью, чем производные галогенпиримидиламинов. 

3. X = 0. Конденсация нафтолов с хлорпиримидинами по ре
акции Фриделя — Крафтса приводит к образованию активных по 
отношению к волокну азокомпонент [350]. Например, из 1-нафтола 
и 2,4,6-трихлорпиримидина получают 

,С1 // \\_/N= Г 
но \ / Y / 

Clo—a 



С введением в молекулу электроноакцепторного остатка карбо-
нилхлорида, который нейтрализует дезактивирующее влияние 
иминогруппы, активность красителя увеличивается; они окраши
вают целлюлозу из разбавленных растворов и (частично) при 
комнатной температуре. Кроме того, в этих случаях, когда остаток 
пиримидина связан с ауксохромом не непосредственно, окраски 
получаются более яркими. 

Однако, с другой стороны, влияние пиримидинового ядра с его 
электроноакцепторными свойствами на СО-группу делает карб-
амидный мостик неустойчивым к гидролизу, а окраски — непроч
ными к мокрым обработкам [351] S03H • О 

N = N ~ \ \ NH—С. 
НзС/ 

S03H О—Целл 
Эти обстоятельства, однако, не играют столь значительной роли 
в тех случаях, когда мостиковая свяЭь осуществляется за счет 
относительно более богатого электронами положения 5 в пирими
дине. Поэтому высокоактивные красители типа [352] 

•N=N—f У-NHCO—{? }-С\ 
н3с' сг 

so3h 
обнаруживают достаточно хорошую устойчивость к мокрой обра
ботке (реактофилыные красители). 

Красители, полученные [353] из 4,5,6-трихлорпиримидин-2-кар-
бо'нилхлорида, очень легко (уже при комнатной температуре) реа
гируют с целлюлозой, но карбамидный мостик в этом случае на
столько непрочен, что приведенный краситель разрушается уже во 
время кипячения в щелочном растворе [354] 

О . Г С1 
ОН NH—С (> \ ci 

Ю—Целл 
ho3s^ ^ v ^ \80зН 

В 2,4-дихлорпиримидоил-5-амииопроизводных красителей один 
из атомов хлора (предположительно — в положении 4) замещает-
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ся сульфо- [355], фенокси- или тиофеноксигруппой [356], а также 
остатком аминопроизводного или еще одной молекулы красителя 
[357, 358]. Во всех случаях активность по отношению к целлюлозе 
сохраняется. 

2,4-Дихлорпиримидил-5(или 6)-карбонилхлорид образует в ре
зультате конденсации мочевины с гидроксиметиленмалоновым или 
щавелевоуксусным эфиром с последующим галогенированием по
лученных таким образом гидроксипиримидинкарбоновых кислот 
с помощью РС13> РС15, РОС13, SOCb и т. д. [359]. 

5. X = — N H — С О — Y ( Y — алкил, арил, аралкил). 2,4,6-Три-
гидроксипиримидил-5-уксусная кислота, полученная из эфира 
»тан-1,1,2-трикарбоновой кислоты и мочевины, после галогениро-
вания превращается в 2,4,6-трихлорпиримидил-5-ацетилхлорид. 
Красители с этим остатком очень активны и дают окраски и пе
чать, обнаруживающие высокую устойчивость к мокрой обработке 
[360]. 

Промежуточная группировка Y, отделяющая карбонильный 
остаток от пиримидинового кольца, как правило, обеспечивает до
статочно большую устойчивость красителя к гидролизу карбамид-
иых мостиков, примеры — красители желтого цвета [361, 362] S03H С1 

NHCOCH2- У » 
N 

С1 

Н30 / 

S03H 
С1 \ b=N 

с / 
и бирюзового [363] 

-CONH-

S03H 

-N=N- -SO3H 

/ ;so3h)2 Cu<Du-(S02NH2)2_3^^^ 
\S02NH / \—S03H 

\siHCO / V 

6. Х = = — N H — С О — Y ( V = — f y — N = N — Y В результате 
азосочетания [364] диазосоединения из 4-аминобензойной кислоты 

file:///siHCO


t-ryiuim "<vj"ohwx красителей 

мош?юРОсТ1ЫлКиИСЛ0Т0Й И послеДУюЩего хлорирования с по, 
мощью РОС13 были, например, получены активная компонента 

сюс 

и соответствующие красители, в которых электроноакцепторная 
азогруппа в положении 5 оказывает сильное активирующее влия
ние на всю систему трихлорпиримидина. 

•7. Х = — H N — S O 2 — . Из урацила получается 5-сульфонилхло-
рид, который превращается при действии POCI3/PCI5 в активную 
компоненту 
cio2s—L ,)—ci 

>-N 
с/ 

которую затем используют в синтезе красителей [365] типа 
СНз 

/S03H | 
с, 

/S03H I 

ОН NC1 
И в этих случаях можно вводить промежуточную группу 
— С Н 2 — между остатками пиримидина и сульфохлоридным. При 
этом получаются активные компоненты [366] типа 

С Ю 2 8 - ^ 3 - С Н 2 _ Г у-, \\ <>-Cl 
-N 

С1 
Пиримидины, содержащие другие подвижные группы. А м м о 

ниевые группы. В 1959 г, было обнаружено, что обладающие 
сравнительно слабой активностью хлорпроизводные гетероциклов, 
такие, например, как монохлортриазиниламино- или дихлор- и 
трихлорпиримидиламинопроизводные красителей, при взаимодей
ствии с 1 моль третичного амина в водном растворе образуют 
стойкие аммониевые соли, которые реагируют с целлюлозой го
раздо активнее, чем исходные хлорпроизводные [367]. 

Выяснилось далее, что добавки даже небольших количеств 
четвертичных производных красителей или их промежуточных 

ьвязь иктииных групп с i\.fjucuieyiuM 

продуктов достаточно для активирования соответствующих хлор-
триазинов или хлорпиримидинов, так как в процессе взаимодей
ствия с целлюлозой все время происходит выделение третичного 
амина, катализирующего эту реакцию [368]. Из этих красителей 
только некоторые монохлортриазиновые получили промышленное 
значение. . 

Описаны активные красители для целлюлозы, не содержащие 
сульфогрупп; растворимость этих соединений в воде определяется 
только наличием подвижной пиридиниевой группировки в моле
куле [369] 
СГ ./ .iK ^ ^NH f \—N=N—CeH5 

Было, кроме того, предложено использовать несимметричные 
производные диметилгидразина [370—373]. Например, в результате 
конденсации 1 моль несимметричного диметилгидразина с соот
ветствующим трихлорпиримидиламиновым красителем в водном 
растворе при 40 °С получается ацилгидразониевый краситель, ко
торый фиксируется на целлюлозе при плюсовании на холоду 
в присутствии кальцинированной соды за 6 ч, в то время как 
фиксирование исходного красителя происходит в растворе едкого 
натра и з течение значительно более длительного времени 
/S°3H ОН 

Ск • <l N)—N=N. 

I V i so3h 
(CH3)2N+—NH2 СГ 

S03H 

Помимо третичных аминов, например 
(CH3bNCH2CH = CHCH2N(CH3)2 или [ )NCH2C=CH [374], и 
несимметричных диалкилгидразинов, например H2NN(CH2)6 [375], 
в качестве катализаторов для хлорпиримидиламиновых красителей 
предложены гидразоны типа (CH3)2N—N = C(CH3)2 [376], а также 
тетразены, например (CH3)2N—N = N—N(CH3)2 [377]. 

П о д в и ж н ы е с у л ь ф о н и л ь н ы е группы, В 1963 г. ал-
килсульфонильные остатки впервые упоминаются в качестве воз
можных подвижных группировок, присоединенных к производным 
пиримидин-5-карбоновой кислоты [352]. Подвижные сульфониль
ные группы связывались с алифатическими и гетероциклическими 



(в частности, пиримидиновыми) соединениями, 
и другие гидрофильные остатки [133] содержащими 

—S02 или —SO 
СООН SO,H ~ W.JW 

Далее широко разрабатывались синтезы шестичленных гетеро
циклических соединений, содержащих сульфонильные группы, 
в особенности легкодоступные 2-метилсульфонилпиримидины [303, 
378], которые вошли в состав левафиксовых Р красителей, выпу
щенных в 1966 г. 

CH3SC S 
;NH 

+ 

О 
ROC\ 

\nh2 ' о = с / 
:сн. CH3S 

V h , 

CH3S02—(/ ^ 

Активные компоненты 

1. C12/HC1; 2. POCIj 

CH3S02—(/ \, 

•CI 

N = 
CI 

\ lCH3 
взаимодействуют с аминопроизводными кпаситепРЙ иа«т „ 
за счет хлора в положении 4 [378]: кРасителеи избирательно, 
/СНз 

'SO.CH, 

Красители, производные сульфонилпиримидинов, отличаются 
высокой активностью по отношению к целлюлозе: быстро фикси
руются и прочно связываются с волокном. Следует отметить, что 
в одном каком-либо красителе — хлорпроизводном гетероцикла 
совместить оба эти качества не удавалось. Объясняются эти свой
ства сульфонилпиримидинов резким увеличением положительного 
заряда на углероде в гетероцикле, связанном с сульфонилыной 
группой; в процессе взаимодействия с целлюлозой подвижная 
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группировка отщепляется и заряд углеродного атома умень
шается [379]. 

Описаны также производные 2-метилсульфонилпиримидин-4-
Г380] и 2-метилсульфонилпиримидин-5-карбоновых кислот [381]. Ф т о р п и р и м и д и н ы . Красители 
мидинов появились в 1966 г. [382, 383] 

СН3 
/S03H 

-nh/ 

производные фторпири-

*=N SO,H 

Благодаря высокой электрофильности фтора они по активности 
не уступают дихлортриазиниловым, т. е. окрашивают целлюлозу 
из разбавленных растворов при 30—40 °С и закрепляются на во
локне после обработки паром за 1 мин. Кроме того, они хороша 
окрашивают шерсть и обладают прекрасной устойчивостью к мок
рой обработке. Промышленный выпуск этих красителей начался 
в 1970 г. 

Новые активные компоненты получаются действием фтористо
водородной кислоты или ее солей на соответствующие хлорпири-
мидины [384]. 

П р о ч и е п о д в и ж н ы е группы. В ряде патентов приво
дятся различные вариации структуры пиримидиновых производ
ных, пока не получившие, однако, практического применения: 

КР 

S03H NH-
-N=N. 

H03S 

NC/ \^N S 

N Kp-NH^ " / S 

Г 

CI 
N N 

V^-^V (I I [3861 



S03H 

v s - p -
N02 [388J 

0 NH2 

V 

CI 
HNC. 1 
зН V ^ N 

J Д Л 5 / Н з . N H - ^ ^ s c ^ 

Ш \ У ~ s°3H 
NC6H5 

[387] 

N = N _ _ Q _ N n соосНзЬ 

so3H 

[389] 

Производные силш-триазина 

Существует четыре типа этих соединений: моногалоген- и ди-
галогензамещенные симм-тряазяны, галогензамещенные, не содер
жащие аминогрупп, и, наконец, «аш-триазины, содержащие не 
галогены, а другие подвижные заместители. 

2,4-Дигалоген-силш-триазин-6-иламинопроизводные. Д и х л о р-
симм-т р и а з и н и л а м иноп р о из в о д н ы е. В 1954 г. было об
наружено, что растворимые в воде и обладающие слабым срод
ством к волокну красители, дихлортриазиниламинопроизводные, 
например Проционовый ярко-красный M-2BS 

so3h 

-N=N-

HO3S 

интенсивно окрашивает целлюлозу при комнатной температуре из 
водно-щелочного раствора. Окраски получаются очень прочными 
к мокрой обработке. Таким образом, эти красители, наряду с мо-
нохлортриазиниламиновыми (проционовые Н и цибакроновые), 
оказались технически самыми важными. 

и((лло u/w иемоьл cfjyim l r\.fjuuu i елем 

Исторически появлению этих красителей предшествовали не
удачные попытки синтеза активных красителей, химически свя
занных с целлюлозой из водных растворов [390]. В 1929—1930 гг. 
тщательно изучалось образование продуктов взаимодействия циа-
'нурхлорида (и других галогенированных гетероциклов) в растворе 
ксилола с алкалицеллюлозой 

N 
YY 

N4/N 

Ск ^0—Целл 

способных далее окрашиваться растворимыми в'воде аминопроиз-
водными красителей и давать устойчивые к мокрой обработке 
окраски [391] 

J V /О—Целл 
ОН NH f J 

N4/N 
I 
CI 

SO3H 
В первых патентах предлагалось производить крашение и пе
чать по целлюлозе растворимыми в воде азо- [392] и амтрахиноно-
выми [393] красителями, содержащими галоген-сшш-триазинил-
аминогруппы, в такой последовательности: сначала плюсование 
в нейтральном водном растворе, например Проционовым желтым 
M-RS 

S03H 
.N=N—f \—NH. 

^ > v ^ ' н3с/ 

S03H 
или Проционовым синим M-3GS 

NH2 
,S03H 

N 
Y Y 

•CI 

CI 

xS03H N ^ N 
.CI 

Г 
ci 
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а затем нагревание в течение 1 ч в растворе поваренной соли 
б присутствии щелочи для закрепления на волокне. Для печати 
рекомендуется паста, в состав которой помимо красителя входят 
мочевина, загустка п бикарбонат натрия, при запаривании обра
зующий более щелочной карбонат, необходимый для фиксации. 
Дополнительно [393] при крашении антрахиноновыми красителями 
1394] рекомендована обработка нейтрализующим агентом до или 
после крашения. Запатентованы с самого начала упомянутые выше 
красители, а также Проционовый ярко-оранжевый M-GS [395— 
398] 

/S03H 
Q-N=N. 

Далее, были выпущены производное фталоцианина [399] 
/(S03H)3 

СиФц; 
4SO,NH f ^ — N H \ A /C1 

S03H 
С! 

N«yN 

и некоторые металлсодержащие азокрасители с аминоалкильным 
мостиком между красителем и галоген-сылш-триазинильным 
остатком, например [400] 

S03H 
О 

Си 

^ \ / N S03H 

c i ^ J V / N ' ;n—so2 

NVN 

CI 

Для печати и крашения натуральных и синтетических поли
амидных волокон предложены растворимые в воде дисперсные 
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[403], а также дихлор-сшш-триазиниламиновые красители [401, 
402]. Например, краситель желтого цвета [403] 

СК A / N H — < f \ — N = N -
- n 

ОН 

<у 

I I 
С1 СНз 

Для крашения модифицированных основаниями полипропиле
новых волокон рекомендуются дисперсные красители, содержащие 
дихлортриазиновые остатки [403]. 

Крашение дихлор-сгао*-триазиниламиновыми красителями цел
люлозы происходит из разбавленных щелочных солевых раство
ров при 20—30 СС, так что они безусловно являются наиболее ак
тивными из всех выпускаемых промышленностью. Однако их не
достаток— склонность к гидролизу с образованием НС1, который 
протонирует триазин и каталитически ускоряет течение этого про
цесса 
Sji h+ Nnh \nh \v| 

*- II ч-> I — * II +НС1+Н+ /СС1 /СС1 +СС1 ХОН 
/ / / \ ^ 

нон 
Поэтому для обеспечения стойкости при хранении к красите
лям добавляют фосфатные буферы [404]. Так, в Пропионовом яр
ко-красном M-5BS 

ОН NH-
CeHs—N=y. 

H03S 

содержится по меньшей мере 10% смеси 7 ч. №гНР04 и 12,5 ч. 
КН2Р04 (рН 6—8) [405]. 

Как буферные смеси для дихлортриазиниламиновых красителей 
[406] используют также диалкиламиноарилсульфокислоты и их 
соли, например диэтилметаниловую кислоту. 

Печатные пасты можно стабилизировать с помощью серусодер-
Жащих соединений типа 2-меркаптобензотиазола и его солей. 
В этом случае гидролиз подавляется благодаря частичному заме
щению хлора остатком бензотиазола, способным к взаимодейст
вию с гидроксилами целлюлозы при запаривании в щелочной 



92 Глава 1. Подвижные группы активных красителей 

среде. Для установки на тип красителей Проционовых М, содер
жащих фосфатные буферы, применяют тростниковый сахар [408]. 

Следующим шагом на пути преодоления чувствительности 
к гидролизу этих красителей была разработка технологии, преду
сматривающей прибавление точно рассчитанного количества ще
лочи в красильный раствор непосредственно перед крашением 
[409]. Следует отметить, что кислотному гидролизу красители под
вергаются не только в субстанции, но и фиксированные на 
волокне [410]. 

Расщепление связи волокно—краситель происходит и в про
цессе длительного хранения окрашенных тканей в кислой атмо
сфере промышленных складских помещений и под действием ат
мосферного углекислого газа. Поэтому, несмотря на то что незна
чительные количества образующегося на волокне красителя легко 
смываются, закрашивание поля все же может происходить при 
простом увлажнении набивной ткани. 

Полученные по методу Холлера и Хекендорна производные 
целлюлозы типа 
Целл—О^ \^Х 

f У Х = — С1, —ОН, —О—Целл 

С1 
после конденсации с первичными или вторичными моно- или ди
аминами в водном растворе при повышенной температуре дают 
фиксированные на волокне готовые красители или промежуточные 
продукты этих красителей [411]. 

Предложены дихлортриазиновые красители, не содержащие 
сульфогрупп и растворимые в воде за счет гидроксильных групп, 
этерифицированных серной кислотой или -и-сульфохлоридом бен
зойной кислоты [412]: 

Полимеры, содержащие гидроксильные группы, например по
ливиниловый спирт, сшиваются с дихлортриазиниламиновыми про
изводными в щелочной среде. Если при этом на целлюлозное во
локно наносятся красители типа проционовых М [413], то полу
чаются окрашенные покрытия. Бесцветные структурирующие 
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агенты типа 
CU ™ / N H — f >—N(CH3)S02CH2CH2OSO3H 

при запаривании в присутствии щелочей образуют пигментные 
пленки с более высокомолекулярными полигидроксипроизводными 
(тилоза, поливиниловый спирт) [414]. 

Было обнаружено, что и цианурбромид пригоден для синтеза 
активных красителей, которые, однако, практического значения 
не приобрели [415]. 

Моногалоген-сидш-триазиниламинопроизводные. Растворимые 
в воде 2-хлор-4-аминотриазин-6-иламинопроизводные красителей 
типа 

I 
CI 

известны под названием цибакроновых и проционовых Н и при
меняются в особенности для печати и ходового крашения целлю
лозы. В качестве дисперсных они используются для крашения 
полиамидных волокон (проциниловые) и обладают хорошей стой
костью к мокрой обработке [416], например Проциниловыи жел
тый GS 

ОН 
(HOCH2CH2)2N^ N. /NH {у—N=N-^J 

N y N 
С1 СНз 
С конца 20-х годов было выпущено несколько прямых краси
телей, содержащих остаток монохлор-смлш-триазина, например 
Хлорантиновый прочный синий 8G 

С1 

/ОСНз он N H ^ S / ^ N H — / \ — МНСОСНз 
02N ~/\—N=N—К /— N=N-
S03H H3O 
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Вскоре после того как выяснилось, что хлортриазиниламино-
вые красители при крашении из водно-щелочного раствора обра
зуют с целлюлозой химическую связь и окраски при этом полу
чаются прочными, были проведены работы по синтезу [417] и 
применению [418] монохлортриазиниламиновых красителей для ак
тивного крашения. В результате с 1957 г. начался выпуск много
численных цибакроновых и проционовых Н красителей. 

Кроме монохлормоноамино-сылш-триазиниламиновых произ
водных были предложены и монохлормоноалкокси- и монохлор-
арилокси-сылш-триазиниловые [417]. 

В ряду монохлор-сылш-триазиниламиновых соединений, варьи
руя R 
Kp-NJK/ ,j 

N4/N 
I 
CI 

можно получать красители, отличающиеся разнообразными свой
ствами—растворимостью, активностью и сродством к волокну. 

Красители, принадлежащие к группе цибакроновых, проционо
вых Н и проционовых супра, с двумя активными группами в мо
лекуле, содержат, помимо свободной аминогруппы (R = NH2), 
также и замещенные (R = —NHCH2CH2OH, —NHC6H5, 
—NH—/~~V—S03H, — NH—f~\\, а также — N (СН8) С6Н5, кото-

HOaS" H03S' 
рые, как правило, вводятся в молекулу на второй стадии реакции 
действием аммиака или соответствующего амина на исходное ди-
хлортриазиниламинопроизводное в водном растворе при 20—50°С 
[417]. Алкиламиногруппа дезактивирует хлор в большей степени, 
чем амино- или ариламиногруппа, а красители, содержащие диал-
киламиногруппу, для практических целей оказываются вообще не
пригодными. Сульфогруппа в орго-положении к мостиковой 
NH-группе, точно так же, как остаток N-метиланилина, снижает 
сродство активного красителя к волокну. Используя эти свойства, 
например высокую степень сродства к волокну и тенденцию к ас
социации, т.е. чувствительность к соли, например, производных 
И-кислоты, можно комбинировать их таким образом, чтобы полу
чать в одном ряду красители, сходные по активности, раствбримо-
сти и сродству к волокну. 

В многочисленных патентах описаны специфические замести
тели R или типы этих заместителей. Одним из таких заместителей, 
значительно увеличивающих сродство красителя к волокну, яв-

Связь активных групп с красителем эо 

ляется дегидротиотолуидинсульфокислота [419] 
N 

КР-м„уг№-р-< _ ^ 

I 
CI 

Так как сродство к волокну снижается в присутствии таких 
заместителей, как N-алкиламинобензолсудьфо- или карбоновые-
кислоты, красители с этими заместителями используются главным 
образом в печатных пастах. Следует отметить, что при этом уве
личивается не только растворимость в воде, но и устойчивость 
щелочных паст к гидролизу [420]. 

Если связующим звеном между крупной молекулой красителя 
(например, фталоцианина меди) и активной группировкой служит 
алифатический остаток, то растворимость и диффузионная способ
ность соединения увеличиваются, а сродство к волокну-падает. 
Промежуточный продукт, который в результате конденсации, на
пример, с медным производным фталоцианинсульфохлорида дает 
ценные активные красители бирюзового цвета, получается взаимо
действием 

/SO*H /S03H 
( ) — Nbk Л ^С1 , / V - N H ^ N/NHCH2CH2NH3+ 
Г ^ I II /==^ I II 

H03S/ N^/N H03S7 N ^ N 
CI CI 
с монопротонированным этилендиамином при рН 6,5—7,5 и 25— 
45 °С [421]. 

Ниже перечислены специфические заместители R, введение 
которых обеспечивает, с одной стороны, повышение растворимо
сти, а с другой — снижение в некоторых случаях сродства краси
телей к волокну: 

Kp-NH N / R 

NyN 

CI 
где R — остаток анилин-2,5(и 2,4)-дисульфокислоты [422], сульфо-
антраниловых кислот* [423], n-аминобензойной кислоты [424], 

* Особо устойчивы в составе паст для печати. 
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р-аминоэтансульфокислоты [425], лмолуидин-о/-сульфокислоты 
[426],фениламинометансульфокислоты [427], а также — HN—^ у— 

-SOLNHCH2S03H[428],— NH—/~Л—S02N(CH3)CH2S03H [429]. 
Можно получать красители, обладающие самыми разнообраз
ными свойствами, вводя в молекулы остатки различных аминов. 
Так, красители, содержащие аминоалкилалкоксисилановые груп
пы, окрашивают не только целлюлозу, но и стеклянные волокна 
[430] 

СН3-—? J—N=N—// J — N H X 'N /NHCH,CH2CH2Si(OC2H5)3 

XCH3 N^/N 
I 
CI 

Дихлортриазиниламинопроизводные при взаимодействии с 
CH3ONH2 при комнатной температуре образуют очень активные 
монохлортриазиниловые красители [431]. С такой же легкостью 
реагируют с ними и производные гидразина, например фенилгид-
разинсульфокислоты [432]. 

Наличие заместителя, обладающего такой основностью, как 
гидразин, вызывает понижение положительного заряда углерод
ного атома в триазине, а значит, и активности красителя1 в го 
время как монохлортриазиновые красители, содержащие остаток 
диметиламиносульфониламина NH2S02N(CH3)2 [433], обнаружи
вают повышенную по сравнению с красителями типа цибакроно-
вых активность. Однако в присутствии более концентрированной 
щелочи водород NH-группы ионизирует, вследствие чего падает 
подвижность хлора в триазиновом остатке. 

Принадлежащие к этому же типу красители, полученные из 
дихлорида 2,4-дихлор-сш4.и-триазин-6-илизоцианата 
С1\ J1 ^=СС12 

I 
С1 

интересны с теоретической точки зрения, но практического значе
ния не имеют. Это соединение образуется в качестве побочного 
продукта в процессе тримеризации C1CN в цианурхлорид, а также 
получается хлорированием 2,4-дихлор-6-диметиламино-сылш-три-
азина при высокой температуре [435]. 

K^UiyiJU U,r\I ИОП[ИЛ GfjyiLU О f\yUL Ui KJltZM 

Осуществить взаимодействие с красителем конденсацией с од
ним из атомов хлора в триазине, или с обоими, удается только 
после того, как замещены оба хлора изоцианатной группы, кото
рые отличаются исключительной подвижностью и легко гидроли-
зуются [434]. 

В 2-хлрр-4-алкокси"(арилокси)-силл-триазин-6-«ламинопроиз-
водных хлор инактивирован в меньшей степени, чем в монохлор-
моноамино-сы-и-и-триазиниламиновых красителях (группы цибак-
роновых и проционовых Н), так как группа — O R обладает менее 
выраженными основными свойствами. 

Промышленный выпуск быстро фиксирующихся красителей, 
названных цибакроновыми Пронт для печати, начался лишь 
в 1968 г., хотя исследования в этой области проводились в 1956 г. 
[399, 436—438] (R = —СНз, — С6Н5, —C6H4S03H и т. д.). В ре
зультате конденсации метоксидихлортриазина, который легко по
лучается из цианурхлорида и метанола в присутствии воды и 
бикарбоната натрия, например, с 1,3-диаминобензол-4-сульфокис-
лотой при 20—30 °С образуется 1-(2'-хлор-4'-метокситриазин-6'-
нл)-амино-3-аминобензол-4-сульфокислота. После диазотироваиия 
и сочетания с бензоил-Аш-кислотой получается краситель красно
го цвета [437] 
/S°3H ОН NHCOCeH5 
СНзО p-N=N U 

\\ />—nh/ ho3s-J*^^so3h 
У- N 

с/ 

Подвижность хлора под влиянием метоксигруппы уменьшается 
незначительно; если же в алкильный остаток вводятся электро-
фильные заместители, понижающие основность кислорода, то этот 
эффект еще в большей степени ослабевает. Поэтому оказывается 
возможным конденсировать цианурхлорид с циангидрином (ко
торый получается in situ из кетона и KCN) [439] или с а-оксиме-
тилсульфонами [440] 

СНз 
CI \ A/0-C-CN С1^/ OCH2S02—^Л—СНз 
N^/N C2H» NV/N 

С1 i 
4 Зак. S42 



и далее синтезировать высокоактивные монохлортриазиновые кра
сители, например: 

so3h сн3 
- N = N - 0 - N H y y ° " ' " C N 

N4-N C2Hs 

S03H CI 
Следует остановиться также на 2-хлор-4-гидрокси-смли<-три-
азин-6-иламинопроизводных 
Кр—NPk N/OH Kp—NH\A Л 

Г У 
N4^N N V N H 

1 Т 
С1 С1 

которые являются продуктами гидролиза дихлортриазиновых кра
сителей либо получаются ацилированием аминопроизводных кра
сителей водным раствором натриевой соли 2,4-дихлор-6-гидрокси-
смлш-триазина [441]. В отличие от метоксихлортриазиновых, эти 
красители реагируют с волокном очень медленно. Существуют они 
главным образом в лактамной форме. 

2 -Хлор - 4 - алкилтио(арилтио)- симм -триазин-6-
и л а м и н о п р о и з в о д н ы е красителей. В дихлортриази
новых красителях один из атомов хлора легко замещается остат
ком меркаптана или тиофенола; при этом образуются активные, 
но обладающие меньшей субстантивностью соединения [442] 

/(S03H)3 
СиФц( 

^SOjNH 

R = ^-CeH4S03H [442], —SCH2COOH, —SCHCOOH, — SCH2CH2OH [443] 
I 
CH2COOH 

Исходным продуктом для синтеза красителей [444] типа 
N 

К р — N H \ ^ \/С1, содержащим в положении 4 водород или 

остаток углеводорода, служит 2,4-дихлор-силш-триазин, который 
получается путем смешанной тримеризации 2 моль хлорциана и 
1 моль цианистоводородной кислоты. Красители эти используются 
для крашения целлюлозы, например, плюсованием на холоду. 

2-Метил(и 2-фенил)-4,6-дихлор-силш-триазины и их производ
ные уже применялись в 1955 г. в качестве активных компонент 
в моноазокрасителях для шерсти [445]: 

yS03H H2Nv 

N хтЧ/ гтП / \ СН2=СНСН 2\, f 
NH/ 

S02N(CH3)CeH5 

CI 
С аминопроизводными красителей они легко конденсируются 

при 30—40 °С и рН 6,5—7 в водном растворе [446] 

Н3с- -N=N-

H03S 
Для синтеза активных красителей использовались 2-фенил-4,6-

дихлор-смлш-триазин и его производные, которые уже ранее по
лучались в процессе синтеза кубовых красителей [412, 447, 448] 

XN=N-

СвНв^Д /NH-
Г Г 
NV.N 
С1 

S03H ОН NH-

° - - ^ 

H03S-

S03H 

соон 

S03H 
В качестве активной компоненты для монохлортриазиновых 

красителей 
,S03H 

^СС1з NH N 
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испытывались также 2-стирил(и 2-трихлорметил)-4,6-дихлор-сшм(-
триазины [449, 450]. По активности красители, содержащие три-
хлорметильную группу, обладающую сильно выраженной электро-
фильностью, не уступают дихлортриазиновым. Однако сродство 
к целлюлозному волокну при этом значительно понижается. 

Возможности введения в положение 6 углеводородного радика
ла (в особенности, алкильного) были невелики и, в частности, 
ограничивались реакциями Гриньяра до тех пор, пока не удалось 
получить эти соединения конденсацией соответствующих амидинов 
с дихлоридом трихлорметилизоцианата, который с легкостью об
разуется при хлорировании хлорангидрида диметилкарбаминовой 
кислоты [451] 

R— Cf + СС13—N=CC12 \Nh2 " ~~'J "• ~~'2 -3HCI к Л 

R = H, алкил, арил 

2-Фтор-4-замещенные симм -триазин-6-илами-
нопроизводных красителей. Цианурфторид [452] и другие 
фторпроизводные триазина были синтезированы и испытаны в ка
честве потенциальных активных компонент сравнительно недавно. 
Наиболее интересными по своим свойствам оказались 2-фтор-4-ал-
кокси- и 4-алкиламино-смлш-триазинил-6-аминопроизводные, соче
тающие в себе высокую активность дихлортриазиновых красителей 
и устойчивость к мокрой обработке, свойственную монохлортри-
азиновым [453, 454] 

N = N — ( \ — N H \ Jl /F 

N4/N 
)СН2СН2ОСН3 I 

б N H — ^ ^ — G H a - N ( C H 3 ) ^ N ^ N H — / ~ \ 

H03S' N«^N H3C/ 

F 
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Соединения, содержащие между галоген-снлш-триазиновым 
остатком и красителем вместо иминогруппы другие мостики. Циа-
нурхлорид и его монозамещенные гладко конденсируются с рас
творимыми [455, 456] или нерастворимыми [457] в воде красите
лями, содержащими способные ацилироваться гидроксигруппы. 
При этом образуются активные красители, способные окрашивать 
не только целлюлозу [455] и шерсть [456], но и полиамидные во
локна [457]. 

Первичные или вторичные сульфонамидные группы, так же как 
фенолы, легко ацилируются цианурхлоридом и его производными 
(например, при 0—5°С и рН 11,5) и образуют активные краси
тели, пригодные для крашения целлюлозы [458] и шерсти [459]. 

Галоген-смлш-триазинилкарбамоилхлориды типа 
C10CN(CH3)\ .\ /N(CH3)2 C10CN(C2H6)\ /I /NHC2H5 

I ll или [ 

' Г i T 
CI CI 

легко получают действием фосгена на производные 2,4-диамино-
6-хлор-сылш-триазина [460], а соответствующие красители отли
чаются более высокой активностью, чем содержащие в качестве 
мостика иминогруппу. 

Для ацилирования аминопроизводных красителей применяются 
галоген-смлш-триазинилбензоилхлориды. При этом реакция про
ходит за счет карбонилхлоридной группы и образуются красители 
[461] типа 
/С| 

Кр—NHCCK ^^ \._/ 
ХС1 

Галоген- симм -триазины, непосредственно свя
з а н н ы е с хромофором. 2-Фенил-4-хлор-6-амино-сш»ш-трг1-
азины, содержащие в фенильном остатке способную диазотиро-
ваться аминогруппу, использовались в качестве активной диазо-
компоненты [462]. Соответствующие красители, например 

S03H 
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особой активностью не отличаются. Закрепляются они на волокне 
плюсованием в присутствии едкого натра с последующим запари
ванием. 

Нафтолы и фенолы конденсируются с цианурхлоридом по ре
акции Фриделя — Крафтса (в присутствии А1С13), образуя при 
этом активные компоненты для азосочетания типа [463—465] 

он 

НО—! 

и далее растворимые в воде красители для целлюлозы [463—464], 
а также дисперсные красители для полиамидных волокон [464]. 

Производные сшюи-триазина, содержащие вместо галогена дру
гие подвижные группы. смлш-Триазины в качестве носителей 
подвижных групп играют в технике важную роль, поэтому струк
тура этих соединений варьировала очень широко. Описаны сле
дующие типы производных 

Кр—NH \, N 
f 
N**/N 

R 
где R — любой заместитель, в большинстве случаев либо амино
группа, либо идентичный X; X — подвижная группа, способная 
к нуклеофильному замещению (табл. 1.2). 

Ч е т в е р т и ч н ы е а м м о н и е в ы е группы. В 1959 г. было 
обнаружено, что монохлортриазиновые красители в водном рас
творе легко конденсируются с третичным основанием (например, 
с триметиламином, пиридином или с Дабко — 1,4-диазабицикло-
[2,2,2]октаном), образуя триазиниламмониевые соединения, обла
дающие повышенной активностью по отношению к целлюлозе, на
пример [467]: 

N 

СГ 
H03S 

so3H 
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Таблица I. 2 
Группа X, способная к нуклеофильному замещению 

О. 
с 

1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 

8 

q 

X 

-N(CH,)S. - N ^ \ 

сн3 
—N—NH2, — N[ ) 
1 1 W 
CH, NH2 

—N(CH,)2—N=C(CH3)2 
-N(CHs)2-N=N-N(Ctf3)2 
—S03H 
—SO2CH3, —SOjCgHs 
-S02CeH4C00H-jM 
—SCN 

-s-cr 
\nh2 

— s — c ' 
^CH3 
s 
II 

—S—C—N(C2HE)2 

Литера
тура 

[367, 368, 
466-468] 

[370, 469] 

[376] 
[377] 
[470, 471] 
[303, 378] 
[133] 
[472, 473] 

[472] 

[387] 

[474] 

О 
С 

10 

11 
12 

13 

14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 

X 

- 6 0 • 
s 

—S—SO3H 
—SH 
— S — ( ~ \ — N 0 2 

o2n' 
— 0 — / \—SO3H 

02N' 
—0—/~~\—S03H 

ho3s/ 
—0CH2C1 
-N3 
-P0(0CH3)2 
—CC13 
—CN 
—CH(COOC2H5)2 

Литера
тура 

[385, 386] 

[475] 
[471,476] 

[388] 

[477] 

[478] 

[479] 
[480] 
[481] 
[482] 
[483] 
[389] 

Совершенно неожиданным оказалось, что новые производные 
триазина окрашивают целлюлозу так же, как дихлортриазиновые 
красители, из разбавленных растворов при 25°С и дают окраски 
не уступающие монохлортриазиновым по прочности к мокрым об
работкам. Еще более возросла практическая ценность этой группы 
красителей, когда выяснилось, что для увеличения активности мо-
нохлортриазиновых красителей требуются не стехиометрические 
количества третичного основания, а значительно меньшие (около 
10 мол.%); достаточно даже бывает каталитических количеств 
амина, постоянно выделяющегося в процессе взаимодействия 
с целлюлозой. 

Для активирования монохлортриазиновых красителей можно 
прибавлять не свободные третичные амины, а небольшое 
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количество кватернизованного красителя, например [368, 466] 

Кр—NH 

сг 

S03H 
или четвертичного азотсодержащего основания, не обладающего 
красящими свойствами, например [466а] 

.NaQ3s 

so; 
Г \ N 

-NH- -к 
№y-N 
NH, 

Помимо азо- и антрахиноновых красителей, содержащих три-
азиниламмониевые группы [467], описаны и содержащие два хро
мофорных остатка бромаминовой кислоты, например [468]: 
NH2 О О NH 

В некоторых случаях для кватернизации монохлортриазин-
иламиновых красителей рекомендуют специфические третичные 
амины:. 

(CH3)2NCH2C^CCH2N(CH3)2 [374, 484]; изоникотиновую кис
лоту [487, 488], а также 

/СН2 СН 

/х\ 
N—СН2—СН О 
\ \ / 

ХН2 С—СН3 

[485] INCH, 
4s [486] 

связь активных групп с красителями К)Й 

• С помощью третичных аминов можно активировать и моно-
хлортриазиновые красители, содержащие остаток мочевины в ка
честве мостика между триазиновым кольцом и красителем [489]. 

Растворимость красителей, не содержащих сульфогрупп, на
пример 

О NH-
ф О с,-

n(ch2ch2oh)2 

в воде обеспечивается только наличием триазиниламмониевых и 
этаноламиновых групп, и окрашивают они целлюлозу либо в обыч
ных условиях — в присутствии щелочей [490], либо без них, с по
следующей обработкой анионными поверхностно-активными со
единениями (например, динафтилметандисульфонатом) [491]. 

Ч е т в е р т и ч н ы е г и д р а з о н и е в ы е группы. Триазин-
илгидразрниевые соединения [370, 469, 492] тоже легко получаются 
действием МД-диалкилгидразинов и их производных на соответ
ствующие хлортриазины 

Kp-NH^/^/Cl (CH3)2NNĤ  K P - N H ^ N ^(CH.bNH, 

I I 
NHR NHR 

МД-Дизамещенные гидразины, подобно третичным аминам, ак
тивируют красители,, например 

(CH3)2NNH2 [370], CH3NNH2 [492], / 'N—NH2 [459], 
C2H5 

N—NH2 [492], (CH3)2NNH—C^ [469], 

(CH3)2NN=C(CH3)2 [376], (CH3)2N—N=N—N(CH3)2 [377] 

Запатентованы все азо-, антрахиноновые и фталоцианиновые 
красители, содержащие триазинилгидразониевые группы, пригод
ные для активных красителей [371—373]. 

2-Хлор-4-гидрокси-сшш-триазин-6-иламиногруппа, которая сама 
по себе реагирует с волокном очень медленно, становится 



практически активной после кватернизации с помощью #,Л/-диме-
тилгидразина [493] 

d s o 3 H OH 
-N=N. 

HO,S^/^^^rjfPSjf\N(CH3)2NH2 

Сульфогруппы. В дихлор- и монохлортриазннах хлор 
легко замещается сульфитными анионами [470]. Так, при прибав
лении нейтральной водной суспензии 2-(2/,4'-дихлор-смлш-три-
азин-6/-иламино)-5-гидроксинафталин-7-сульфокислоты к водному 
раствору сульфита натрия при комнатной температуре в течение 
2 ч происходит превращение его в соответствующее 2,4-дисульфо-
смлш-триазинпроизводное, которое после сочетания с диазотиро-
ванной анилин-2-сульфокислотой дает хорошо растворимый в воде 
активный краситель [470]: 
7S03Na 

г-/ 
N=N-

\ = / Г^ i t N /S03Na 

N = 
xS03Na 

Краситель окрашивает при плюсовании на холоду в присут
ствии бикарбоната натрия ткани из целлюлозы в яркие оранжевые 
тона. 

Несмотря на известную неустойчивость и тенденцию к отщеп
лению сернистой кислоты, эта группировка используется в про
мышленности при синтезе полифункциональных фталоцианиновых 
красителей [471], например, красителя бирюзового цвета 

СиФ, 
/SOsH 

S02NHCH2CH2N 
СН2СН2ОН N" \ 

которому придает растворимость в воде, обеспечивающую краси
телю диффузионную способность и достаточно хорошую фиксацию 
на волокне. 
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С у л ь ф о н о в ы е группы. Сульфинат-анионы легко заме
щают оба хлора в дихлор-аиш-триазиновых соединениях. Соот
ветствующие красители, например [133] 

/ОСН3 S03H 
N=№ 

so3h 

соон 

соон 
золотисто-желтого цвета, не менее активны, чем исходные дихлор-
триазиновые, но, в отличие от 2-алкилсульфонилпиримидиламино-
производных, практического значения не имеют [303, 378]. 

П р о ч и е с е р у с о д е р ж а щ и е группы. В хлортриазинах 
хлор легко замещается и другими нуклеофильными остатками, со
держащими серу. Из цианурхлорида и тиоцианата калия полу
чают 2-хлор-4,6-дитиоциано-сылш-триазин, который конденсируется 
с аминопроизводными красителей и образует 2,4-дитиоциано-сылш-
триазин-6-иламинопроизводные красителей [473]. 

Группировки 6—12 (см. табл. 1.2) практического применения 
не нашли. Что касается производных меркаптотриазина [472, 476], 
то они больше походят на сернистые красители, чем на активные. 

Ф е н о л ь н ы е и т и о ф е н о л ь н ы е группы с электро-
ф и л ь н ы м и заместителями. В этой области были прове
дены многочисленные исследования [388, 477, 479]. Красители об
наруживают умеренную активность и лучше всего закрепляются 
на волокне после обработки паром 

S03H 
=N / \—NHv *\ 

Н3(У 

N 
f t 

/ -so3h 

^ // >—so3h 
Прочие группировки, связанные с красителем 

посредством О, N, Р и С. Красители, содержащие подвиж
ные группы 15, 17 и 18 (см. табл. 1.2), синтезируются из производ
ных триазина [479, 481, 482]: 

N ^och.ci c i > n po(OCH|)2 ci>**^cci3 
г 1 г т г 1 
N ^ N N ^ N N^x-N 

Ck 

1 CH2C1 CI CC1, 



Группировки 16, 19 и 20 вводятся в состав дихлортриазиновых 
красителей при действии азида натрия [480], цианида калия [483] 
или соединений, содержащих активные метиленовые группы, на
пример циануксусного или малонового эфира, а также ацетилаце-тона 
N Kp-NH^ 1\/.СН(СОСНз)2 

СН(СОСН3)2 
Все эти активные группы практического значения также не 
имеют. 

Производные 1,2,4-триазина 
Галогенпроизводные сравнительно малодоступных 1,2,4-триази-
нов также могут служить активными компонентами [494]. Тонко-
измельченный 3,5-дихлор-1,2,4-триазин 
N 

Хх 
CI N C1 

в водном растворе при 0—5 °С и рН 4,5—6 конденсируется с ами-
ноазокрасителем; при этом образуется активный краситель, точ
ное строение которого не выяснено. 

Бензазолы с активными группами в положении 2 
Все бензазолы (бензоксазолы, бензотиазолы, бензоселеназолы, 
бензимидазолы, индол-3-оны), содержащие все известные в каче
стве подвижных группировки, оказались активными компонентами 
[285, 287, 495] 
Х=— О—, —S— — Se—. —N—, —С—; 

I II 
R О 

Y = —C1, —Вг, —S03H, —S02H, —SS03H, 

—S02Alk, —SCN, — SC. X", —NR3X" 
^NH 

Практическое значение приобрели, однако, лишь бензотиазолы 
с хлором или алкилсульфонильной группой в положении 2 (реа-
тексовые и левафиксовые красители). 
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Производные бензимидазола реагируют с волокном слишком 
медленно [285, 495], а производные изатинхлорида слишком быстро 
гидролизуются [285]. 

Бензоксазолы. В качестве активных компонент испытывались 
2-хлорбензоксазолкарбонилхлорицы [146, 495]. Красители, напри
мер 

N 
V-C1 

/S03H NHCOV 

HO,s 

закрепляются на целлюлозе при комнатной температуре в присут
ствии бикарбоната натрия, но связь между красителем и волок
ном легко расщепляется под влиянием более сильных щелочей 
(например, после однократного кипячения в растворе соды) и 
устойчивость к мокрой обработке недостаточна. 

Бензотиазолы. П р о и з в о д н ы е 2-хлорбензотиазола. 
При нитровании или сульфохлорировании 2-хлорбензотиазола 
[285, 495] получаются соответствующие 6-замещенные. Сульфохло-
рид используют сразу, а нитропроизводное — после каталитиче
ского восстановления в амин, для синтеза красителей, которые 
обнаруживают лишь умеренную активность [285, 287, 495—497]. 
Реатексовые красители: 

С1—< // 

NH—V у—NHS02 
\sO3H 

N=N-Ч . 

ОН 

При крашении в щелочной среде сульфонамидный мостик дис
социирует и подвижная группа инактивируется. 

file:///sO3H
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[499|"АЛКИЛСУЛЬфОНаМИДНЫе кРасители f498l- например бирюзовый 
,(SOsH)3 

СиФц; 
^SOjNH — f ~ \ 

N(CH3)So2 

N 
ч CI 

отличаются более высокой активностью. В результате сульфиро
вания 6-амино-2-хлорбензотиазола была получена практически 
очень ценная активная компонент [500] 

С1 / 
^ 

сш 

-NH, 

Хлор в положении 2 в бензотиазоле, активированный сульфо-
и азогруппами, тем не менее оказался чрезвычайно устойчивым 
к гидролизу; красители не теряют активности после обработки пе
рекисью водорода в присутствии солей меди. Таким образом. 
можно осуществлять замещение водорода в ядре [501] и сульфо-
групп [502] комплексообразующими гидроксильными группами 

H202 + CuS04; 5(1 °С 

>—SO,H 

Б ы л и предложены в качестве активных компонент [146, 495, 
ЙОЗ] и 2-хлорбензотиазолкарбонилхлориды. Однако красители, по
лученные с их участием, например 

з 
""Y^^j]—CONH 

• н р О " 
S03H 
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обходятся дороже и не дают таких ярких окрасок, как соответ
ствующие желтые красители, полученные, например, из диазоти-
рованного 6-амино-2-хлорбензотиазола. 

Известный интерес представляет краситель, содержащий би
функциональную активную компоненту [495] 

N 
С!—/ I II >—С1 

S N 

2-Фторбензотиазолы. 6-Амино-2-фторбензотиазол по
лучается действием фторидов щелочных металлов на 6-нитро-2-
хлорбензотиазол с последующим восстановлением нитрогруппы 

H2NYys 

N 

и применяется как диазокомпонента при синтезе активных краси
телей; конденсируется он также с сульфохлоридами и карбонил-
хлоридами красителей [504]. 2-Фторбензотиазольные красители, 
например 

NHCOCeH5 

SOgH 

очень активны; окрашивают целлюлозу из разбавленных раство
ров при 40 °С, однако окраски неустойчивы. 

2 - С у л ь ф о н и л б е н з о т и а з о л ы . Практическое значение 
приобрели красители, полученные из 2-алкилсульфонил-6-амино-
бензотиазола в качестве диазокомпоненты [505], например краси
тель черного цвета 

/S°3H ОН NH2 

н о , 5 Р " н ^ ) 6 & 1 , н " Х С ^ 8 0 ' С Н ' 



ôn̂ -gpic сууппы активных красителей 

Активные красители этого типа относятся к группе левафиксо
вых. Фиксация печатной пасты, содержащей бикарбонат натрия, 
обеспечивается длящейся 1 мин запаркой. Крашение ведется при 
40 °С из разбавленных растворов. 

Синтез активной диазокомпоненты осуществляется следующим 
образом: 

2-Метилсульфонил-6-аминобензотиазол, так же. как соответст
вующее 2-хлорпроизводное, сульфируется. При этом получаются 
представляющие практический интерес аминосульфокислоты 

6-Амино-2-алкил(или арил)сульфонилбензотиазолы конденси
руются с сульфохлоридами фталоцианина и образуют активные 
красители, например [506]: 

СиФц—S02NH2 |J J>—S02CeH5 
\so3Hh Ч - / Ч / 

ОН NHCOCeH5 

Х- k. I X= CI, —SOaCH3.-F 

so3H 

Связь активных групп с красителем па 

В ряду трех красителей для X активность возрастает при пере
ходе от — С 1 через —SO2CH3 к — F . При рН 10 и 40 °С псевдомо-
номолекулярная константа скорости гидролиза kw соответственно 
равна 1,0- Ю-5; 7,0-10~4; 1,2-КН [507]. 

Хлорпроизводные хинолина и изохинолина 
Из легкодоступного 2,4-дихлорхинолина получают сульфохло-
рид, который фигурирует как активная компонента. Красители же 
[608] 

S02NH—Кр 

обнаруживают лишь умеренную активность. Менее доступен 1,3-ди-
хлор-6-аминоизохинолин, способный диазотироваться [509] 

Соответствующие красители также обладают ограниченной ак
тивностью. 
Производные хиноксалина 
Синтез красителей на основе производных хиноксалина в каче
стве активных групп начался в 1961 —1962 гг. [146, 510—513]. Вы
пускаются они под маркой левафиксовых Е (By) и кавалитовых 
(DuP) [146] 

Левафиксовый ярко-кра» 
ный Е-2В 
Кавалитовый красный Y 

SO,H 

Производные хиноксалина, связанные с хромофором через 
бензольное кольцо. Галогенхиноксалиновые производные красите
лей для целлюлозы оказываются очень активными, если связую
щим звеном между производными 2,3-дихлорхиноксалина и 



топы* крисителеа 

хромофорной системой служит электпо<ЪиякНЯа о 
нительно активирующая ш п»? ильная, а потому допол-
азогруппа [510-514]? ^рбониламино-, сульфониламино- или 

Кр—NHCO. 

П о активности они почти не уступают дихлор-смлш-триазинил-
аминовым красителям: окрашивают целлюлозу из разбавленных 
растворов при 40 °С в присутствии кальцинированной соды. К тому 
ж е плюсовочные растворы' и печатные пасты отличаются большей 
стойкостью [146]. Эти красители окрашивают также шерсть и же
латину (устойчивые к диффузии красители для цветной фотогра
фии) [515]. 
Особое значение приобрел 2,3-дихлорхиноксалин-6-карбонил-
хлорид, который синтезируется следующим образом [146]: 

hno3 
толуол -—>• я-хлортолуол — > я-хлорбензойная к-та >• 

соон соон 
Fe/H+ Н 0 0 С \ ^ \ /NH2 

•^NH, 

•ОН nctr 
PCI5/POCI3 ULj 

•——»-

Tnq 116° С; ГКИГ] 144 °С при 0,05 ым 

Это соединение обнаруживает способность значительно увели
чивать сродство к волокну, так что "при конденсации д а ж е с хро
мофорами, обладающими малой субстантивностью (например, 
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с Пиразолоновым желтым), удается получить активные красители 
СООН 

S03H 
•N=N-

он 

которые очень хорошо фиксируются на волокне. С другой стороны, 
это специфическое свойство увеличивает у 2,3-дихлорхиноксалино-
вых красителей тенденцию к ассоциации молекул и уменьшает их 
растворимость. Противоположный эффект наблюдается в случаях, 
когда в состав мостика включается алифатическое звено [516], на
пример в 

Кр—CH2N(CH3)CO. 

мостиком служит диацилиминогруппа [517, 518] 
Кр—SOjNHCO Кр—S02NHSOs 

Стойкость к гидролизу у красителей, производных 2,3-дихлор-
хиноксалин-6-карбониламина, в условиях хранения достаточно ве
лика и добавки буферных смесей, как правило, не требуется; 
в некоторых случаях для надежной стабилизации можно пользо
ваться сульфатами (глауберовой солью) при рН 5,5—8 [519]. 

Менее благоприятный стерически 2,3-дихлорхиноксалин-5-кар-
бонилхлорил (R = Н) [510, 513] и его 7-хлорзамещенное (R = С1) 
[520] 

Кр—NHCO 

дают красители, по качеству несколько уступающие производным 
2,3-дихлорхиноксалин-б-карбонилхлорида. 
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Никакого применения не нашел и ангидрид 2,3-дихлорхин 
линдикарбоновой кислоты Г5211 сислоты [521] окса-

Кр—NHCO 

НООС 

N С1 

^ Ч / Ч ^ , 
N С1 

Ценной активной компонентой оказался 2-хлорхнноксалнн-6-
карбонилхлорид несмотря на то, что содержит только один по
движный атом хлора. Соответствующие красители по своим свой
ствам все же несколько уступают полученным из его 2,3-днхлор-
аналога и, кроме того, они менее доступны [510, 522] 

НООС 

НООС 

NH 

2-Гидроксн-З-хлорпроизводные, полученные в результате изби
рательного щелочного гидролиза красителей, производных 2,3-ди-
хлорхиноксалин-6-карбоннламина, также взаимодействуют с цел
люлозой, но в более жестких условиях (плюсование и запарива
ние) [523] 

Кр—NHCO 
ОН" 

Кр—NHCO N 
C1 Целл-О- KP-NHCO. 1—Целл 

ств 
В красителях, производных 2,3-дихлорхиноксалина, при дей-
ии соответствующих реагентов атомы хлора в ядре замещаются 

к̂ вязь активных групп с и/лкшслел 

другими подвижными группами [133] 

Кр—NHCO 

(Cp-NHCO 

Na2S03 

NaQ2S '/ \ 
Кр—NHCO. 

COONa 

COONa 

COONa 

Этим путем удается получать активные красители для целлю
лозы с улучшенной растворимостью в воде [524], например: 

СиФц; 
<SO„K)s 
S02NH 

Производные хиноксалина, связанные с хромофором через 
гетерокольцо. Еще в 1956 г. 2,3-дихлорхнноксалин-6-карбоновая 
кислота была предложена в качестве бифункционального агента 
[525], связывающего краситель с целлюлозой. 

Позднее стали конденсировать ннтрозамещенные 2,3-дихлорхи
ноксалина с хромофорами, содержащими аминогруппы. Образую
щиеся пр.и этом красители обнаруживают умеренную активность 
[514] 

ho3s -N=N 

H03S 

Подвижность хлора в хиноксалине возрастает после введения 
электрофильнои карбонильной группы между' гетероциклом и 
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иминогруппои красителя. Исходным веществом для синтеза зтих 
соединений служит 2-хлорхиноксалин-З-карбонилхлорид [526] 

H03S 

Производные хиназолина 
2,4-Дихлорхиназолин как активная компонента не используется 
[527]. Только после введения в бензольное кольцо галогенов, ни-
тро-, сульфо- или карбоксильных групп можно получать красители. 
которые надлежащим образом фиксируются на волокне [528] 

S03H 
N=N-

S03H 

НзС/ 

ci/ 

Хлор активируется и в тех случаях, когда активная группи
ровка связана с хромофором посредством азогруппы [146]. Напри
мер, при Я = 1-нафтол-3,6-дисульфокислота получают активные 
красители [528, 529]: 

С1 С1 

c A A J 

N=N—R 

„ A . X J 

N==N—R 

CI 

N U 

Доетаточное активирование достигается введением заместите
лей с более выраженными электрофильными свойствами —N(CH3)j 
С1- [367]; —S02CH3 [303]. 

KjtfHiiO Ul\l и&ПОЬЛ CfjyniL U t\[JUl Ul VJICM 

Производные фталазина 

1,4-Дихлорфталазин-6-карбонилхлорид получается из тримел-
литовой кислоты и гидразина с последующим галогенированием 

НООС^ -. .СООН 
\ < ^ \ / NH2NH2 

,— 1 

ОН 
соон 

H 0 0 ( 4 ^ A n p o ^ p c ^ СЮС 

ОН 

С1 

С1 
Г_„ 124-126 °С 

Соответствующие красители с успехом применяются для печати 
по текстилю и для ходового крашения, однако по своим качествам 
несколько уступают полученным из изомерного 2,3-дихлорхинокса-
лина [146]. Красители этой группы выпускаются под названием 
элизиановых [512, 530, 531]. 

Элизиановый ярко-красный В 

H03S 

И в этом случае, если мостиком служит диациламидная группа,. 
растворимость красителей увеличивается [532] 

СиФц: 
(S03H)2 С1 
S02NHCO. 

Ч / k ^ N 
CI 
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Конденсированные системы с двумя азотсодержащими 
гетероциклами 

Хлорпроизводные более сложных гетероциклов были предло
жены наряду с дихлорхиноксалином [510] и дихлорфталазином 
[530] 

N 

N 
СЮССН2СН2СН2СН. 

[ 

I 

^С1 

^С1 

С1 
1 

f > 
N 4 ^ 

! 
С1 

С1 
| 

^4yAsN 
\ Д у ? ы 

1 
С1 

Оказалось, что активной группой может служить и 2,4,7-три-
хлорптеридин [533] 

РС16/РОС13 

В растворе диоксана реакция взаимодействия с аминопроизвод-
ными происходит в первую очередь за счет хлора в положении 4, 
затем — в положении 2 и, наконец, — в положении 7. 

В патенте [533а] упоминается трихлорпурин в качестве мостика 
между красителем и второй активной группой в той же молекуле: 

JV-Оксиды галогенгетероциклов 
Л/-Оксиды пяти- и шестичленных гетероциклов с анионными 
подвижными группировками [534] не получили распространения. 
В то время как из 4-хлорхинолин-Л/-окси-6-карбонилхлорида, со
единения малодоступного, удовлетворительных по активности со
единений не получается, 

С1 
Kp-NHCO 

О 

Связь активных групп с красителем 

3-Хлор-1,2,4-бензотриазин-1-Л/-окси-7-карбонилхлорид [535] син
тезируется легко: 

о 
t 

HOOC\^Y'N02 21=22. H00CYY^N ^X 

О 
t 

N ы 
Однако соответствующие красители не обнаруживают удовле

творительной устойчивости к мокрым обработкам, так как эфир
ная связь, которую они образуют с целлюлозой, легко гидроли-
зуется 

О 
t 

K p - N H C O . y ^ A N 

АКТИВНЫЕ ГРУППЫ-ПРОИЗВОДНЫЕ КИСЛОТ 
Производные кислот, в общем, практического значения не при
обрели. Используются лишь группы —SS03Na, которые входят 
в состав интионовых красителей. Дело в том, что активные про
изводные кислот либо очень чувствительны к гидролизу, либо ма
лоактивны. К тому же все они обнаруживают только очень слабое 
сродство к волокну. 
Производные угольной кислоты 
Арилкарбаматы Кр—NHCOOAr. Эти соединения получают 
ацилированием соответствующих аминопроизводных красителей 
или промежуточных продуктов фениловым эфиром хлоругольной 
кислоты. Эти красители, например 

H03S^ ^ \ ^ ^ /NHCOOC6H5 

S03H 
оранжевого цвета, выпускаются промышленностью [536, 537]. 
При крашении плюсованием и печати в присутствии щелочных 



"" ̂ Hii'uwi иыивных красителей 

агентов, с последующим запариванием, они в процессе взаимодей
ствия с целлюлозой и полиамидными волокнами отщепляют фенол 
[538, 539]. 

Предложены активные красители для целлюлозы, содержащие 
остатки iV-алкиларилкарбамата и обнаруживающие пониженное 
сродство к волокну [540]. 

В качестве активных группировок фигурируют также карфа-
маты гетероциклических гидроксипроизводных [541]. 

Алкилкарбаматы Кр—NHCOOAIk. Соединения эти активны 
только в случаях, когда в алкильный остаток введены электро-
фильные заместители [537, 542]. Так, красители, содержащие 
группы — ОСН2СС13, —ОСН2С(Вг)=СН2, —ОСН2С(С1)=СНС1, 
—0СН2Сз=СН, —OCH2CH2N(CH3)3Cl-, — SCH2COOH, закреп
ляются на целлюлозе при обработке паром или сухим воздухом 
в присутствии щелочных агентов [542]. 

Изоцианаты. Свободные нзоцианатные группы в составе рас
творимых в воде красителей, содержащих обычные ауксохромы, 
неустойчивы. Кроме того, в водных растворах они слишком реак-
ционноспособны. При крашенин оптимальные результаты полу
чаются, если обрабатывать целлюлозное волокно, предварительно 
уже окрашенное, например, производными фталоцианина меди 
[643] или хромовым комплексом (1:2) красителя [544], устойчи
выми в воде продуктами присоединения [543—544] ̂ бисульфита 
к диизоцианатам 
NaO,SCONH(CH2)6NHCOS03Na или 
Na03SCONH—/ у—CH2CH2NHCOS03Na 
в присутствии агентов, связывающих кислоту, и мочевины, с по
следующим запариванием или длительной выдержкой при ком
натной температуре. Надо, однако, иметь в виду, что при этом 
молекулы красителя, содержащего аминогруппы, могут связы
ваться не только с гидроксигруппами волокна, но и между собой. 

Изотиоцианаты. Изотиоцианатная группа менее реакционно-
способна, чем изоцианатная, и устойчива в водном растворе. Она 
образуется при взаимодействии аминопроизводного красителя 
с тиофосгеном в водном растворе органического растворителя (пи
ридина, диметилформамида, iV-метилпирролидона) при 0—10°С 
[545, 546] 
О NH, О NH2 

II I 
S03H 

NH-' ° N t W )—N=C=S 

Ъвязъ активных срупп с красителем 

Крашение целлюлозы происходит в присутствии кальциниро
ванной соды с последующим запариванием или термообработкой. 
Окраски получаются стойкими к мокрым обработкам [547]. Эти 
красители пригодны для крашения шерсти и полиамидного во
локна. Для повышения устойчивости окрасок к мокрым обработ
кам целесообразно повысить в начале крашения рН красильного 
раствора до 6,5—8,5 добавлением к нему аммиака или гексаме-
тилентриамина [548]. 

Производные карбоновых кислот 

Ангидриды. В качестве активных группировок были предло
жены изоцианаты изатового ангидрида, которые конденсируются 
с аминоазокрасителями с образованием мостика из остатка моче
вины. Крашение целлюлозы происходит при низкой температуре 
в присутствии кальцинированной соды [549] 

NHCONH-Kp 

О Целл-ОН ^"^Чч 
NHCONH—Кр 

™ г > = * w 
V-0 H2N' \СОО—Целл 
О 

Красители для полиамидных материалов синтезируют из сме
шанных ангидридов, полученных из карбоновых кислот красите
лей и алкильных эфиров хлормуравьиной кислоты. Окрашенные 
материалы рекомендуется обрабатывать кальцинированной содой 
[550] 

dOCH3 

_N=N_/ 

н<У \соосоос2н5 

-СООСООС2Н5 

Азиды. В результате диазотирования гидразидов аминобензой-
ной кислоты получаются соответствующие диазосоединения, кото
рые после сочетания дают красители, например, желтого [552] или 

~ \ J 
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оранжевого [551] цвета 

О — Й N3OC 
г у х у - * * * * 

он 
N3OCy 

N3oc h 7 
N(CH2CH2OH)2 

Красители этого типа окрашивают полиамидные волокна и цел
люлозу в щелочной среде; при участии азидной группы могут об
разовываться эфиры целлюлозы, чрезвычайно чувствительные 
к гидролизу 

Кр—CON3 + Целл—0~ —• Кр—СОО—Целл + N, 

но также и устойчивые после фиксации при нагревании уретано-
вые группы из промежуточных продуктов — изоцианатов 

Целл—ОН 
Кр—CON3 —-»- Кр—NCO У Кр—NHCOO—Целл 

—N 2 

Производные сульфокислот 

Сульфонилфториды. Хорошо известно, что ароматические суль-
фонилфториды значительно менее чувствительны к гидролизу, чем 
сульфонилхлориды. Как правило, они кристаллизуются из воды. 
'Было установлено, что [553, 554] красители, содержащие остаток 
сульфонилфторида в молекуле, взаимодействуют с целлюлозой в 
присутствии щелочи. Полученные таким образом окрашенные про
изводные целлюлозы сходны с давно известными продуктами аци-
лирования целлюлозы /г-толуолсульфонилхлоридом; сульфоэфир-
ная группа остатка глюкозы в положении 6 (в цепи целлюлозы) за
мещается иодом при действии иодида натрия в ацетоне. Цоллин-
гер полагает, что это доказывает существование ковалентной связи 
м е ж д у целлюлозой и красителем [555]. Красители, содержащие 
остатки сульфонилфторидов, обнаруживают малое сродство 
к волокну и наносятся на целлюлозные ткани только плюсованием 
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или используются для печати [553] 

соон 
I 

F02S 
ОН 

О NH2 

Существуют указания на то, что эти соединения могут быть по
лучены действием фторсульфоновой кислоты на красители, содер
жащие карбоксильные или сульфогруппы, например, при 60°С 
[554]. 

Эфиры сульфокислот. В качестве активных группировок для 
введения в состав красителей были предложены циклические 
эфиры сульфокислот. При этом получаются красители, например, 
желтого цвета [556]. 

При взаимодействии с целлюлозой они образуют сульфоэфир-
ную связь [527]. 

Эфиры тиосульфокислот. Поскольку тиосульфоэфирные груп
пировки способны к взаимодействию главным образом с шерстью 
и полиамидами, соответствующие красители, например 
СНз 

I 

ОН 

и рекомендуются для крашения только шерсти и полиамидных 
материалов [557]. Из красителей, содержащих сульфохлоридные 
остатки, и сульфида натрия были получены активные красители 
Для целлюлозы [558], которым приписывается структура тиосуль-
фонатных производных. 

Производные W-сульфонилмочевины. Было установлено, что 
в жестких условиях (нагревание при 140—160°С) соединения, 

^ n = n - C I 



содержащие остатки iV-сульфонилмочевины, реагируют с целлюло
зой [559]: 

СНз 

NH2CONHS02 -N=N-
SO3H3 

ОН 
Предполагается, что при этом происходит образование эфиров 

целлюлозы, которое сопровождается отщеплением мочевины: 
Кр—S02NHCONH2 + НО—Целл — > Кр—S020—Целл + NH2CONH2 

Предложены активные красители, преимущественно для кра
шения плюсованием, получающиеся конденсацией красителей, со
держащих сульфохлоридные группы с тиомочевиной в водном рас
творе при 32°Си рН7[560] 

C102S 

6 c r N С6Н5 

so2ci 

Сульфотиоалкиловые эфиры 
Приведенные ниже красители, содержащие 1—4 группы SS03H, 

выпускаются под названием интионовых и получили широкое рас
пространение [204, 561—564] 

^ V - N=N— C H C O N H — < f \ _ f \ 
СОСНз / 
ho3ssch2 н3с СНз 

NHCOCH-N=N—? \ 
I 
СОСНз CH2SS03H 

CONHCH2CH2SS03K 

КО3 S S CH2CH2NHS02—/\—м= 
V==/ ~ \ / N — / V - S02NHCH2CH2SSO3K 

OH 
Cti<Du[S02NHCH(CH3)CH2SS03Na]4 

CuOu(CH2SS03Na)4 
Они относятся к поликонденсационным, а не к активным кра
сителям. 
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Интионовые красители в процессе крашения, лучше в присут
ствии сульфида натрия, с отщеплением тиосульфатных эфирных 
групп количественно превращаются в нерастворимые в воде ди
сульфиды [204] 

2Кр—SS03Na + Na2S —>• Кр—SSS—Кр + 2Na2SO, 
Na2S 

Кр—SSS—Kp + Na2S03 »- Кр—SS— Кр + Na2S20, 
В некоторых случаях, однако, эти красители вступают во взаи
модействие с шерстяным волокном, образуя с меркаптогруппами 
цистеина (Су) смешанные дисульфиды 
Кр—SSOj + CyS" —> Кр—SSCy + SO,2-

Наряду с этим получаются значительные количества дисуль
фидов красителя [204, 565, 566] по следующей реакции: 

2Кр—SSCy — • Кр—SS—Kp + CySSCy 

АКТИВНЫЕ ГРУППЫ—ПРОИЗВОДНЫЕ ФОРМАЛЬДЕГИДА 

Производные формальдегида в составе красителя 
Чтобы при взаимодействии красителя с производным формаль
дегида и целлюлозой образовалась ацетальная связь, реакцию" не
обходимо вести в кислой среде. Поэтому невозможно комбиниро
вать эти красители с обычными активными красителями, которые 
фиксируются в щелочной среде. Кроме того, на волокне они за
крепляются только после обработки горячим воздухом, поэтому 
нельзя ими красить из разбавленных растворов и фиксировать 
красители запариванием. И, наконец, ацетальные связи легко рас
щепляются в кислой среде и стойкость красителей к мокрой об
работке в этих условиях неудовлетворительна. 

И все же, если связь красителей с волокном осуществляется 
с помощью формаль'дегидных производных в кислой среде, то та
кое крашение и обработка противосминаемыми агентами могут 
быть проделаны в одну операцию (резакроновые красители). 
Кроме того, крашение смешанных хлопчатобумажных и полиэфир
ных тканей осуществляется в одной ванне с дисперсными краси
телями, которые в щелочной среде в большинстве случаев не
устойчивы. При этом на волокне в процессе термообработки 
фиксируются одновременно оба красителя. 

Однако недостатки, свойственные этим соединениям, настолько 
превалируют, что их доля в общей продукции активных красите
лей очень невелика. 

В 1956—1957 гг. появились [567—570] активные красители с ме-
тилольными группами. Синтезировали их действием формальде
гида при рН 8—10 в водном растворе на органические красители, 



содержащие подвижные атомы водорода в составе карбамидных 
или сульфамидных групп, остатков (тио) мочевины, (тио) лактамов 
и меламина, гидроксильных или сульфгидрильных, а также актив
ных метиленовых групп. Например [567, 569] 

СНз 
,S03H 

(HOCHahN 

(HOCH2)2N 

d o w 3 n 

— с 
^м / S03H 

< J 
ОН 

NHCONH2 + HCHO 

NHCONH2 + HCHO 

S03H 
Фиксируются эти красители на целлюлозе в присутствии хло

рида аммония при нагревании до 150 °С в течение 5 мин [567]. 
В результате этерификации полиметилолпроизводных красите

лей (например, приведенного ниже) спиртами в присутствии кис
лот были получены соответствующие метиленовые эфиры [571, 572] 

О NH2 

X- SO3H 

О NH- -CONHCH2OH 

Красители, содержащие этерифицированную W-метилольную 
группу, получаются из соответствующих карбамидов, формальде
гида и уксусного ангидрида в ледяной уксусной кислоте [573]. Так, 
краситель желтого цвета для хлопка, например 

CONHCH2OCOCH3 

HO3S < У •N=N-

обладает хорошей устойчивостью к свету и к мокрой обработке. 

\jonjo waiwnnoiA c p y n n и г\.рииш кле.Ч 1£И 

В качестве носителей метилольных или алкоксиметиленовых 
групп были предложены аминотриазины [574—576]. Получаются 
они ацилированием красителей, содержащих аминогруппы, 2-хлор-
4,6-диамино-шлш-триазином [575] или конденсацией соответствую
щих красителей с 2-аминофенил-4,6-диамино-£.шш-триазином [576] 
и последующей обработкой формальдегидом. 

В 1965 г. были синтезированы красители, содержащие не
сколько метилолмеламиновых активных групп [574]. Красители эти 
находят ограниченное применение для крашения совместно с дис
персными красителями тканей из смешанных материалов (хло
пок + полиэфир) плюсованием с последующей термообработкой. 

Калкобонд красный ЗВ 

HO,S 

/ NHCH2OH 1N—\ 
ОН NH—(/ n;n 

NHCH2OH 

В составе метилольных производных, которые используются 
как противосминаемые средства, очень важной компонентой, по
мимо меламина, является глиоксальдиуреид. Вводят его в моле
кулы красителей и в качестве носителя метилольных групп. Осу
ществляется это различными способами [577] 

c6h5~n=n—{ \—nhconh, + \ — / 
hi/ \ н 

\ /0Н HCHO; 40-6I °С 

С6Н5—N=N-

О 
II 
С 

-n: ,n—сн.он 

НОСН2—N' 4N— CH-M-i 
с 
II 
О 

I .4av XAO 
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Например, краситель, окрашивающий целлюлозу в красные 
тона о 

/ОН 

N—сн^он 

обнаруживает хорошую устойчивость к мокрой обработке [578]. 
Можно исходить из фенолов или из бензолсульфохлоридов, со

держащих остаток глиоксальдиуреида, которые в первом случае 
конденсируют с фталоцианинсульфохлоридом, а во втором — 
с аминоазо- или аминоантрахиноновыми красителями [579, 580] 

О 
сиФц: / 

•(S03H)j 

\so,-o 

X 
—N' ^NH 

hi/ \н 
с 
о 

HO:)S 

NHS02 
о 
II 
о 

он hn; к 

с 

NH 

NH 

о 
Описаны также и метилолтриазиноновые красители [581], кото

рые можно получить по следующей схеме: 

CeH6NH2 + 2СН20 + H2NCONH2 

HO,S 

C6H5-N 

• СН2ОН сочетание 
/ с диазосое-

N динением )=х=0 

\сн2он 
сн2он 

сн2он 
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В результате конденсации карбонил- или сульфонилхлоридов 
с иминодипропионитрилом, омыления до биспропионамидов и по
следующего взаимодействия с формальдегидом были получены 
красители и оптические отбеливатели типа [582] 

Kp-CON(CH2CH2CONHCH2OR)2 R==_H _CH _COCH 
Кр—S02N(CH2CH2CONHCH2OR)2 ' 3' 

Для введения М-метилолуретановых групп в состав красителей 
было разработано два способа: ацилирование аминопроизводных 
красителей эфирами хлормуравьиной кислоты и последующая кон
денсация с формальдегидом [583] 

О NH2 
S03H 

СН2ОН 
ЫСООСНз 

SO:,H 
и превращение красителей, содержащих алифатические гидро-
ксильные группы [584], в соответствующие уретаны при действии 
метоксиметилизоцианатов: 

СНз 

/N=N—f V-СН=СН-/ V-N=N-

N" \ \S03H SO,I 
\ / \он он 
I 
СНгСНгОСОЫНСНзОСН, 
Если красители, например 

сн, 

4N Н , С — / ~ Л — N = N — ^ 
сЫ ч—< 

С 

НООССНоСНСО 
I ОН NCI 
X Х = Н, -CH.,N(C,H9)2[585] 

содержат активную метиленовую группу, то в результате взаимо
действия с формальдегидом и аминами (например, дибутилами-
ном, пиридином) они становятся активными по отношению к во
локну [585]. 

Тетракис(гидроксиметил)фосфониевые соли, применяющиеся 
Для придания огнестойкости, при взаимодействии с аминопроиз-
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водными красителей образуют соединения, которые фиксируются 
на целлюлозе или кератиновых волокнах при комнатной темиера-
туре после обработки аммиаком [586]: Кр—NHCH2P(CH2OH)3 C1 . 

Предлагаются также активные красители, содержащие хлорза-
мещенный сшш-триазин и /V-хлорметилсульфонамидную группу, 
которые окрашивают целлюлозу в присутствии щелочей [587] 
Кр—NH\ .N ^NH— 2NHCH2C1 

Фиксация красителей с участием предконденсатов аминопластов 
Окраски, полученные этим способом, обладают высокой проч
ностью к мокрой обработке, однако далеко не всегда отличаются 
достаточной светостойкостью. Частично этот недостаток компенси
руется применением светопрочных красителей. Принадлежащие 
к этой группе соединений резакроновые красители (1963 г.) боль
шого значения не приобрели. 

Красители, способные взаимодействовать с производными 
формальдегида. При крашении хлопчатобумажной ткани плюсо-
вочным раствором, содержащим хромовый комплекс (1:2) при
веденного ниже красителя 

метилированный гексаметилолмеламин и хлорид аммония с по
следующей термообработкой в течение 6 мин при 150 °С получают 
серо-голубые окраски, устойчивые к свету и мокрым обработкам 
[588]. 

Красители типа Кр — SO2NHCH2CH2OH или 
Кр—SO2NHCH2CH2OSO3H также дают при нагревании до 150 JC 
с аминопластом (например, тетраметилолмочевиной) и кислым ка
тализатором (NRtCl) стойкие к мокрым обработкам окраски [589]. 

При взаимодействии, например, 1 моль красителя 
so3h 

SOaH NH2 
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и 10—100 моль мономера для аминопласта (мочевины, меламина, 
дицианодиамида и т. д.) и 20—600 моль формальдегида образуется 
предконденсат, который после этерификации каким-либо из низ
ших спиртов, например метанолом, наносится на целлюлозное во
локно из водного раствора или суспензии и фиксируется в при
сутствии кислых катализаторов: ( N H ^ S O ^ (NH4)2HP04, 
.Zn(NO,)2 и т. д. Окраски получаются стойкими к стирке, действию 
растворителей, и ткань приобретает более или менее выраженную 
несминчемость [590]. 

Для .той же цели предложены [591] металлфталоцианиновые 
красители, содержащие боковые цепи следующего строения: 

N H — </ > 
NH2 

- S 0 2 N H - ^ N= ,NH2 

Фталоцианиновые красители, содержащие сульфогидразидные 
группы, фиксируются на волокне в процессе взаимодействия 
с Л'.ЛГ-диметилолглиоксальмоноуреидом и нитратом аммония при 
нагревании в течение 8 мин до 150°С [592]. 

Таким же образом включаются в систему аминопласта краси
тели с гидразино-силш-триазиновыми группами [593]. Например, 
смесь из 20 ч. 

,NHNH2 

HO,S-
50 ч. 1,3-диметилол-5-метилгексагидротриазин-2-она 

о 
HOCI-U || ,СН2ОН 

U 
N 
I 
сн 

и 8 ч. NH4H2P04 при 145 °С дает на хлопчатобумажной ткани 
красную окраску, обнаруживающую очень хорошую устойчивость 
к мокрым обработкам. 

Была предложена [594] комбинация из кислотного красителя, 
содержащего аминогруппу, и циклического метилольного произ
водного. 
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Для введения в состав красителей полигидроксиалкильных 
групп используют, в частности, диэтаноламин, глюкамин и /V-ме-
тилглюкамин. Связь с хромофорами может осуществляться через 
посредство хлорзамещенных с«лш-триазинов или хлорпиримиди-
нов, например [595] 
Кр—NHv^ .N /N(CH3)CH2(CHOH)1CH2OH 

Г И 

I 
CI 

а также через карбонильные или сульфонильные группы [596] 

СиФц I —S02N^ I 
\ \сн2сн2он/4 ^СН2СН2ОН/4 

Мостиком может служить и остаток мочевины [597] 
О NH2 
,S03H 

NHCOOC6H6 + NH(CH3)CH2(CHOH)4CH2OH —Ce'l5OH 

S03H 
NHCON(CH3)CH2(CHOH)4CH2OH 
.. . w 
О NH-

Р-Хлорэтилсульфоновые красители, содержащие подвижный 
хлор, при взаимодействии с соответствующими аминами [598] дают 
красители типа Кр—S02CH2CH2N (СНз)СН2(СНОН)4СН2ОН. Тер
мообработка совместно с мономерами для аминопласта (произ
водными метилолмеламина или метилолмочевины) в присутствии 
кислых катализаторов дает окраски, обнаруживающие высокую 
стойкость к мокрым "обработкам и трению. Однако светостойкость 
удовлетворительна не во всех случаях. Особенно это относится 
к красителям ярко-красных тонов. 

Следует упомянуть и о красителях, связанных через кислород 
и азот с высокомолекулярными соединениями типа эфиров целлю
лозы, растворимых в воде полисахаридов, пектинов или альгина-
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job, которые также фиксируются на волокне совместно с произ
водными формальдегидмочевины и формальдегидмеламина [599]. 

Если хлопчатобумажную ткань пропитывать [600] раствори
мыми в воде красителями, содержащими альдегидные или аце
тильные группы, например 

О NH, 

а затем в течение нескольких*минут подвергать термообработке 
при 140—170°С совместно, например, с А^'-диметилолглиоксаль-
3«оноуреидом и хлоридом цинка, то получаются окраски более ин
тенсивные, чем те, которые дают соответствующие красители, не 
содержащие альдегидных групп или ацеталей. Одним из вариан
тов этого метода является совместная конденсация красителей, 
содержащих группировки, способные реагировать с альдегидами 
и ди- или полиальдегидами (глиоксаль, терефталевый альдегид, 
мезитилентриальдегид) в присутствии кислых катализаторов [601]. 
Примером могут служить красители типа: 

О 
N 

Кр—N "N-CH.OH 

НОСН2—К V-СН2ОН 

Kp-NH-^ ' /N(CH,OCH3 
\ 1 

N(CH2OCH3)2 

Красители, содержащие изотиурониевые группировки, сов
местно со смолообразными компонентами в присутствии кислых 
Катализаторов образуют стойкие к мокрым обработкам окраски 
[602]. 

Красители, не способные взаимодействовать с производными 
формальдегида. Обычные кислотные красители, не содержащие 
активных метилольных остатков, также фиксируются на целлю-
.Лозном волокне совместно с растворимыми илд диспергирован
ными в воде мономерами для аминопласта при нагревании в при
сутствии кислого катализатора и дают устойчивые к мокрым 
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обработкам и действию хлора окраски. К числу таких соединений 
относятся красители желтого и красного цветов [603] 

Л 
SO,H 

сн 
! с 

HO,S 
он \so3h 

ОН NHCOCH 

SO,H 

медные производные фталоцианинтетрасульфокислоты [604] или 
хромово-кобальтовый комплекс (1:2) красителей, содержащих по 
меньшей мере одну сульфогруппу [605], например хромовый ком
плекс красителя фиолетового'цвета: 
/ОН НОх 

0 2 N — / ~ \ — N = N — / ~ ^ > 
W 

м 
xS03H 

Устойчивость к мокрым обработкам окрасок, полученных при 
крашении кислотными красителями совместно с формальдегидпре-
конденсатами, повышается, если целлюлозную ткань перед кра
шением обработать катионактивными соединениями [606], напри
мер 

C17H36CONH—/ ^—Ы(СН3)з CH3SOr 

Если одновременно с крашением наносить на ткань активные 
в щелочной среде структурирующие агенты, например 
HOCH2CH2SO2CH2CH2OH, -03SOCH2CH2S(CH2CH20S03Na)2, a 
затем подвергать эту ткань щелочной обработке, то качество полу
ченного таким образом полимерного покрытия улучшается [607]. 

Кислотные красители при нагревании совместно с формальде
гидом, аммониевой солью и хлоридом магния фиксируются на цел
люлозном волокне и без аминопласта [608]. 

Связь активных групп с красителем ш 

Таким путем можно окрашивать текстильные изделия, 
состоящие из самых разнообразных волокон. Красители, со
держащие способные к сополимеризации группировки (например, 
— N H C O C H = CH2) [609], реагирующие с формальдегидом, напри
мер [610] 

NH NH 

NH N 
I 

или активные группы, способные к нуклеофильному взаимодей
ствию (2,4-дихлор-снлш-триазиниламиновые и др.) [611], вклю
чаются в состав полимеров (виниловых или полиуретановых) и 
закрепляются на субстрате с помощью структурирующих агентов, 
например метилольных соединений. 

ПРОЧИЕ АКТИВНЫЕ ГРУППЫ 
Следует остановиться на активных красителях двух типов, ме
ханизм действия которых окончательно не выяснен. Речь идет, во-
первых, о катионных хромовых (III) комплексах красителей, со
держащих карбоксильные группы, например [612] , 

желтого цвета и, во-вторых, о системах, получающихся из моно
меров, способных полимеризоваться и содержащих активные по 
отношению к волокну группы, и нерастворимых в воде красителей, 
содержащих диазониевые группы, например полностью диазотиро-
ванного тетрааминопроизводного фталоцианина меди, которые 
действуют как катализатор полимеризации виниловых мономеров 
[613]. 
КРАСИТЕЛИ С НЕСКОЛЬКИМИ АКТИВНЫМИ ГРУППАМИ 
Красители с несколькими активными группами в молекуле упо
минались уже неоднократно. Однако техническое значение поли
функциональных активных красителей, содержащих хлортриазн-
новые остатки, столь велико, что оказалась необходимой более 
подробная характеристика этих соединений. Благодаря тому, что 
они прекрасно фиксируются на волокне, только незначительные 
количества красителя приходится отмывать после крашения. Сле
дует также отметить, что неокрашенные активные группы пред
ставляют собой «балласт», который снижает красящую силу кра
сителя. 
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Красители, содержащие несколько хлор-силш-триазинил-
аминогрупп 

Активные хлор-£«л<л<-триазиниламиногруппировки, связанные 
между собой мостиком, начали вводить в состав красителей 
в 1961 г. [614—617] 

K p - N H _ N / N ^ j N ^ N /C1 

HOjS^ 

Kp-NH^ J* /N( СНз)—f)—NH\^V/NH, 

Kp-N(CH3)^ J ^ /N(CH,)—( ^—N(CH3)^ " ^N(CH3)-KP 

О NH2 
SO,H 

^Br4 /Cl CI 

J h _ / _ V n h - / / " ^ n ^ -n , 
/ [ Ij / 
\NH( CH2) 3NH^ \ f ^ N H — f \ 

H03S 0 NH ^ V- NH—(/ *N N^-N /S03H 
X=J N=/ 

H3C I4i|wi2|ji4i' x, 
S03H 

К этой же группе соединении относятся красители, содержащие 
два хлортриазиновых остатка, связанных между собой 4,4'-диами-
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ностильбен-2,2'-дисульфокислотой [618] 
Кр—NHs^ *Ч. /NH—<?%—СН=СН—/ \ 

S03H H03S 

N H ^ N /NH-Kp 

N4/N 

Cl Cl 
или мостиком, в состав которого входит активная группировка 
16191 N __ N Кр—NH \ 

Г У 

Cl 

-ОСН2СН20 N < 4 ,NH—Kp 

N\^N 
Cl 

Красители, содержащие несколько триазиниламиногрупп, свя
занных с хромофором. Примером могут служить красители марки 
проционовых супра, содержащие две активные группы, которые 
обеспечивают очень хорошую фиксацию на текстильных волокнах 
и применяются для печати. Например, краситель ярко-красного 
цвета [620, 621] 

г. // ЧЧ -. ... J. А. ^ - S03H 

cioh7nh/ 
Желтый краситель содержит три функциональные группировки 

[622, 623] SO,H 
•N=IST 

SO3H 

S03H 

Красители, содержащие кроме остатка монохлор-силш-триазина 
еще одну активную группу 

С монохлор-са-ил-триазином в качестве мостика между краси
телем и другим активным остатком. В 1959 г. впервые были пред
ложены красители с двумя различными активными группами в 
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молекуле [624], которые представляют собой комбинацию амино-
производного красителя и активной группы, содержащей остаток 
амина, связанных между собой посредством галогеназина (напри
мер, цианурхлорида, три- и тетрахлорпиримидина, трихлорпурина) 
[533а, 624]. Например 

О NH, 
V'so'H N / 

NH—\ ,N 

/ \—so3h 

4jhcuch2ch,ci О С , 

Были предложены амины, содержащие остатки винилсулъфо-
нов (или их производных) [625, 626] 

/S03H ™, С1 ОН 
/ V - w = 

H03S 
^ 
^ XNH N 

SOoCH CH,OSOaH 
Полифункциональные активные красители этого типа получили 

широкое распространение [190, 191, 627]. Описаны, например, ком
бинации остатков галоген-сыи*л<-триазина (или галогенпиримя-
дина) и Л/-(Р-хлорэтил)сульфаниламидов 
H2N-—/ \—SO2NHCH2CH2CI с различными хромофорами 

C1CH2CH,N11S0... 

,(SO,H)3 
СиФц: 

Y 

о 
I 

.NH 

N4/N 
! SO.H 

SCbNHCH2CH2Cl 

SU.H 

комплекс с хромом 
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а также красители, в состав которых включены амины, содержа
щие остатки галогенгидрина или эпоксидные в качестве активной 
группы [231] 

С! 

N!^N 

Кр__\'Н/ЛГ ^N'H- 4 

K p - N H ^ " N H -

•'/ -OCH,CH(OH)CH_OSO,H 

-/ ^—ЬС1,СН2СЩОП;СН,С1 

CI 
Ароматические производные, содержащие активную анионную 

гр>1пшровку, могут фигурировать в качестве второй (помимо мо-
нохлор-смлш-гриазинового мостика) активной группы [628] 

Кр—NH-

X—галоген 

С монохлор-силш-триазином и другой активной группой, функ
ционирующими независимо друг от друга. К ним огнося1ся би
функциональные полиамидные производные красителей [190, 191], 
а также предложенные еще в 1957 г. и не содержащие сульфо-
групи, например краситель фиолетового цвета [629] 

С1 

С2Нв-
H03SOCH2CH2 

•C2H4 
CH2GH2OS03H 

РАЗДЕЛЬНОЕ П Р И М Е Н Е Н И Е КРАСИТЕЛЕЙ 
И А К Т И В Н Ы Х К О М П О Н Е Н Т 

Для образования коваленгной связи между красителями, со-
х 

держащими нуклеофильные (например, —Nib, / N H , — О Н , 
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— S H ) заместители, и целлюлозой были предложены полифунк
циональные активные компоненты [630] 
-nhyVc1 

N w N H03S 

или [631] 
CI 

При этом для крашения (и печати) полиамидных синтетиче
ских волокон и шерсти [630] целесообразно использовать краси
тели, нерастворимые в воде, в частности 1,4,5,8-тетрааминоантра-
хинон (синий), а преимущественно для целлюлозных — раствори
мые в воде, например Нафталин темно-зеленый А [525, 631] 

H2N О NH2 H2N ОН 
H2N-

HO3S 

N=N— CeH5 

S03H 
H2N O NH2 
В дальнейшем аналогичным образом связывались с целлюло

зой и красители, содержащие гидроксиалкильные группы [632] 
соон 

,S03H NHCON(CH2CH2OH)2 

(OHCH2CH2)2NCONH' 

Основной недостаток, свойственный всем первым «двухкомпо-
нентным системам», определялся тем, что полифункциональные 
фиксирующие компоненты обладали очень малым сродством к во
локну, поэтому крашение целлюлозы из разбавленных растворов 
не удавалось и нужно было прибегать к плюсованию. Кроме того, 
структурирующий агент, дихлор-си,и,и-триазин, приходилось при
менять в очень больших по отношению к красителю количествах, 
чтобы компенсировать потери, обусловленные гидролизом, и по
лучить достаточно глубокие окраски. Плохо и то, что атомы хлора 
в триазине, за счет которых осуществляется взаимодействие с цел
люлозой, обнаруживают различную реакционную способность: 
после замещения одного из них второй инактивируе1ся. 
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В дальнейшем для создания связи краситель — волокно были 
испытаны все возможные бифункциональные и полифункциональ
ные соединения [633]. Частично они были уже в соответствующих 
разделах описаны. 

Ниже приведены полифункциональные структурирующие аген
ты для наиболее важных типов этих соединений: 

ClCH2CH2CONHCH2CH2NHCOCH2CH2Cl [634], 
C6H6S02CH2CH2CONHCH2NHCOCH2CH2S02C6H6 [634] 

CH2-=CHCONHCH2NHCOCH=CH2 [634], HOCH2CH2S02CH2CH2OH [635] 
CH2=CHS020 r \ -C(CH3)2 -O— S02CH=CH2 

(C1CH2CH2)2NCH2CH(CI)CH2N(CH2CH2C1)2 [148, 154] 
S02NHCH2CH2OS03Na 

NaS03OCH2CH2NHS02 
C1CH2CH2NHS0 
N 

' ^ N — S ^ — N \У 

[98, 636] 

[148] 

S02NHCH2CH2OS03Na 
NHC0CH2CH2C1 [637] 

N^-N 
О 
II 

"N—P- -n; [213] 

N 

HOCH2CHBrCHBrCH2OH 

N 
/ \ 

[217], CH2—CH—CH—CH2 
\ / V 
О О 

CH2—CHCH2OCH2CH—CH2 [217]. 
о о 

о 

[217] 

СН2 
\ / 
О 

•снсн2Ч> Д^ ,СН2СН—СН2 

О А Хг 

[217] 
ЧКР 

N =Ю 
СН2СН—СН2 

\ / 
о 

Полиглицидиловый эфир сорбита [638] 
ОН О 

(CH3)3NCH: V^CH2N(CH3)3 

CH2N(CH3)3 

ЗХ" [639] С 

С1 X X 

[640] 

С1 



144 Глава I. Подвижные группы активных красителей 

В 1960 г. начали с успехом использовать в качестве мостика, 
связывающего краситель с целлюлозой, триакрилоформаль (фик
сирующий агент Р) [641]. Промышленным способом его получают 
из акрилонитрила, параформальдегида и серной кислоты [642]: 

н+ 
3CH2=CHCN + (СНгОЬ v СН2=СНС0ч /СОСН=СН2 

X N ^ N X 
U 
N 
I 
сосн=сн2 

В результате конденсации триакрилоформаля с растворимыми 
в воде красителями, содержащими нуклеофильные группы, напри
мер 

v /СН3 
-S02NHR [643]. /I \ч [644], X~^N [644] 
ми NH 

О ОН 

[645]. f J VN [646], HN/Ч_ [647]> 
NH 

-S02NHCH2CH2NHNH2 [648], 
О 

N= 

НОСН2—К ^N—С6Н4— 
CH3COCH2CONHC6H4—[649] или \ — / 

НОСН2—1< \—СН2ОН 
[650] 

О 
получаются активные красители, которые дочти количественно 
(около 9 0 % ) закрепляются на волокне после запаривания в при
сутствии щелочи [617]. В тех случаях, когда не все акрилоильные 
группы в молекуле связываются с волокном, непрореагировавшие 
группы активности не теряют. Кроме того, частично гидролизо-
ванные мостиковые группы сохраняют способность реагировать 
с триакрилоформалем [633]. 

Структурирующий агент применяется обычно приблизительно 
в половинном по отношению к красителю количестве (по массе). 
Д л я очень разбавленных растворов красителей количество фикси
рующего агента Р рекомендуется увеличивать, а в некоторых слу
чаях д а ж е удваивать. П р и соблюдении этих условий краситель 
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фиксируется на волокне почти количественно за 3 мин при запа
ривании (102 °С) или термообработке (150 °С) в присутствии каль
цинированной соды или бикарбоната натрия [633]. 

Молекулы простых базазольных красителей, например 
,ОСН3 НО. 

{j>-N=N- f/ 

NH2S0/ 
N ОН NHCOCH3 НООС. 

HNX / 
N 

H03S^ ̂ ^ ^ " ^S03H 
не закрепившиеся на волокне, смываются очень легко. Недо
статки, свойственные базазольным красителям, выражаются, 
в частности, в том, что трудно воспроизводить окраски заданного 
цвета, так как при взаимодействии трифункциональных компонент 
с тремя партнерами (субстрат, краситель, вода) оказываются воз
можными самые разнообразные реакции (двадцать семь!). Кроме 
того, в результате взаимодействия структурирующих агентов 
с целлюлозой она приобретает жесткий гриф. 

Вариации в методах получения этих интересных в практиче
ском смысле соединений включают использование промежуточных 
продуктов, а не красителей [652], применение монохлортриазино-
вых красителей, содержащих группы, способные реагировать 
с триакрилоформалем [653] 

N QriH ^ ^ / " \ / -S02N(CH2CH2OH)2 
/S°3H ОН N H — f у 

/V_N=N4 1 i NVN 
CI 

H03S-^ ̂ *^ ̂ " ^-S03H 
Предлагается также метод сополимеризации триакрилофор

маля с красителями, например с соединением 
СН, 

CH,=CHCONH Р \ — N = N 
SO.H 

он 
на ткани в присутствии катализатора [654]. 

Эксперименты проводились не только с триакрилоформалем, 
но и с большим числом сходных с ним трифункциональных 
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гексагидро-сылш-триазинпро.изводных [633]. Из них особо интерес
ными оказались продукты присоединения вторичных аминов, отли
чающиеся большей растворимостью в воде [160, 644, 655] 

(C2H5)2NCH2CH2C04 /COCH2CH2N(C2H5)2 

u 
N 
I 
COCH=CH2 

При реа'кции этих соединений как с целлюлозой, так и с кра
сителями происходит замещение р-активированных третичных 
аминогрупп. К числу структурирующих агентов этого типа отно
сятся, например, следующие: 

СН2=С(С1)СОч /СОС(С1)=СН2 [656] 

U 
N 
I 
СОС(С1)=СН2 

С1СН2СН=СНСОч /СОСН=СНСН2С1 [253], 

N 
I 
СОСН=СНСН2С1 

С1СН2ХСОч /СОХСН2С1 [657] 
U X = n-C6H4— 

COXCHoCl 
CH2=CHS024 /S02CH=CH2 [97], 

u 
N 
I 
so2ch=ch2 

C1CH=CHS024 .S02CH=CHC1 °7ai 
U 

N 
I 
S02CH=CHC1 
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П О Д В И Ж Н Ы Е А Т О М Ы И Л И ГРУППИРОВКИ 
Вопросы, связанные с подвижными атомами или группами, от
щепляющимися в результате взаимодействия анионов целлюлозы 
с активными группировками, уже обсуждались. Из них практи
чески наиболее важными являются —С1; —OS03H (—SS03H). 
Позднее привлекли к себе внимание соединения, обладающие 

+ 
большей электрофильностью [379, 658]: —N(CH3)3C1 (в производных 
силш-триазина) и другие четвертичные аммониевые группы; 
—S02CH3, —S02C2H5 (в положении 2 в производных пиримидина 
или бензотиазола); — F (в производных пиримидина). 

В результате введения в молекулы красителей этих групп 
удается получить соединения либо очень активные и быстро фикси
рующиеся на волокне, либо способные окрашивать из разбавлен
ных растворов при 30—40 °С. После отщепления мобильной группы 
происходит заметное снижение активности, т.е. система краси
тель — волокно оказывается менее реакционноспособной, чем ис
ходный краситель, и окраски приобретают высокую устойчивость 
к мокрым обработкам. 

Промышленными способами синтезируются также красители, 
содержащие группы: —S02C6H5, связанную с остатком р-пропио-
ниламина; —Вг в а-бромакрилоильном остатке (соответствующие 
красители применяются в основном для крашения шерсти); 
—S03H, связанную с остатками силш-триазина. 

Из перечисленных ниже мобильных групп ни одна не приоб
рела практического значения [658]: 

N 
—О—РО(ОН)2, —OS02Ar, —SCN, —S—<^ 
S 
X 

• —S—С \ SOR, —S—Аг, — О—Аг, —N02, —N3, 
I 

—N(CH3)S02CH3, — PO(OR)2, —CN. — CC13, —CH(COOR)2 
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258. О. Manabe H. Konishi, H. Hiyama. J. Soc. Org. Syn. Chem., Japan, 21, 632— 
635 (1963). —259. G, пат. С Ш А 3301846 (1962). —260. S, швейц. пат. 8591/60 
(1960). 
261. BASF, белы. пат. 611907 (I960). —262. BASF, фр. пат. 1382633; 
1389716 (1963)- Sterling Drug. Inc., белы. пат. 698845 (1966). —263. S, белы. 
пат. 638438 (1962).—264. BASF, фр. пат. 1386760 (1963). —265. G, пат. С Ш А 
2232892 (1938). —266. Аспа. белы. пат. 617711 (1961). —267. MCI, яп. пат. 
9810/64 (1961). —268 ICI, фр. пат. 1271328 (1959). —269. ICI. англ. пат. 882001 
(1959). —270. К Matsui е. a. J. Soc. Org. Syn. Chem. Japan, 24, № 2, 132— 136 (1966). 



i лиии i. иииаижные группы активных красителей 

271. MCI, яп. пат. 317/66 (1963). —272. FBy, белы. пат. 615614 (1961).— 
273. С1ВА, белы. пат. 708003 (1966). —274. CIBA, фр. пат. 1274098 (1959). — 
275. К. Matsui, яп. пат. 9275/64; 9077/65 (1961). —276. 1С, фр. пат. 1412060 
(1963). —277. К. Matsui е. a. J. Soc. Org. Syn. Chem. Japan, 23, № 2, 161—165 
(1965). —278. CFM, фр. пат. 1291280 (I960). —279. CFM, фр. пат. 1304825 
(I960). — 280 Gy, белы. пат. 627437; 628424 (1962). 

281. К. Matsui е. a. J. Soc. Org. Syn. Chem. Japan, 21, № 9, 713—718 (1963).— 
282. Gy, белы. пат. 625941 (1961). —283. ICI, англ. пат. 978162 (1962). — 
284. A. Albert. Chemie der Heterocyclen. Verlag Chemie, Weinheim, 1962, p. 219.— 
285. Fran, белы. пат. 611736 (I960). —286. FBy, белы. пат. 624259 (1961).— 
287. BASF, белы. пат. 630929 (1962).—288. BASF, авт. заявка Ф Р Г 1187620 
(1963). —289. BASF, белы. пат. 671510 (1964). —290. BASF, белы. пат. 660635 
(1964). 

291. W. R. Hatchard. J. Org. Chem., 29, 660 (1964), —292. FBy, белы. пат. 
€66863 (1964). —293. FBy, фр. пат. 1467293 (1964).—294. W. R. Hatchard. J. 
Org. Chem., 29, 665 (1964).-295. Fran, фр. пат. 1420406 (1964).-296. Fran, 
фр. пат. 88352 (1965). —297. M. Russocki, J. Mielicki. Ind. Chim. Beige, 33, № 5, 
449—454 (1968). —298. Institut Przemystie Organicznego, белы. пат. 692073 
(1966). —299. FBy, белы. пат. 673573 (1964). —300. CIBA, белы. пат. 604068 
(I960). 
301 CFM, фр. пат. 1403233 (1963); англ, пат. 1064020 (1964). —302. CIBA, 
фр. пат. 1541028 (1966). —303. FBy, голл. пат. 6516117 (1964). —304. FBy, 
белы. пат. 713141 (1967). —305. Н. R. Hensel, G. Lutzel. Angew. Chem., 77, 
303—308 (1965). —306. К. Dury. Angew. Chem., 77, 282—290 (1965). — 
307. BASF, авт. заявка Ф Р Г 1193623 (1960); белы. пат. 636895 (1963); фр. 
пат. 1499615 (1965). —308. BASF, белы. пат. 591996 (1959). —309. BASF, пат. 
С Ш А 3256275 (1961); белы. пат. 613990 (1961). —310. BASF, авт. заявка Ф Р Г 
1123065 (1959); 1130096; 1150478 (1960). 
311. BASF, белы. пат. 592281 (1959).—312. BASF, белы. пат. 599598 
(I960).—313. ICI, авт. заявка ФРГ, 1088460 (1956); белы. пат. 578177 (1959). — 
314. BASF, фр. пат. 1194043 (1957). —315. S, белы. пат. 572994 (1957); 573299; 
586635 -(1959). —316. FBy, белы. пат. 572973 (1957). —317. Н. Ackermann, 
P. Dussy. Melliand Textilber., 42, 1167 (1961).—318. ICI, англ. пат. 952620 
(1959). — 318а. Н. Ackermann P. Dussy. Helv. Chim. Acta, 45, 1683—1698 
(1962). — 319. Gy, белы. пат. 578933 (1958). —320. S, белы. пат. 578742 (1958); 
швейц. пат. 399623 (1958). 
321. S, швейц. пат. 440509 (1961). —322. Н. Schumacher. Melliand Textilber., 
41, 1548—1554 (1961). —323. М. Capponi, Е. Metzger, A. Giamava. Am. Dyestuff 
Reptr., 50, 505—515 (1961). —324. /. Bern. J. Soc. Dyers Colour., 77, 734—740 
(1961V— 325. Gy, швейц. пат. 460205 (1961). —326. S, белы. пат. 590251 (1959).— 
327. ICI, англ. пат. 822948 (1957). —328. S, белы. пат. 585384 (1958). —329. ICI, 
англ'-пат. 891601 (1959).—330. S, белы. пат. 589889; 589972 (1959); швейц. пат. 
419385; 420414 (1959). 
331. ICI, белы. пат. 592748 (1959).—332. ICI, фр. пат. 80328/1265518 
(I960). —333. G, пат. С Ш А 3232926 (1962). —334. И. Gi/sling. G. Schwarzenbach. 
Helv. Chim. Acta, 32, 1501 (1949). —335. Gy, фр. пат. 1402553 (1963). —336. Gy, 
белы. пат. 578932 (1958). —337. Gy, фр. пат. 1227999 (1958). —338. S, швейц. 
пат. 452078 (1959).—339. S, швейц. пат. 364062 (1959). —340. ICI, фр, пат. 
1283172 (1959). 
341. ICI белы. пат. 594355 (1959). —342. S, белы. пат. 591770 (1959).— 
•343. S, белы. пат. 573301 (1957).—344. S, швейц. пат. 363748 (1958).—345. S, 
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швейц. пат. 364856 (1958).—346. S, швейц. пат. 419386 (1959). —347. S, швейц. 
пат. 419387 (1959). —348. S, белы. пат. 603752 (1961). —349. S, швейц. пат. 401304 
(1961). —350. ICI, англ. пат. 1028922 (1962). 
351. Gy, белы. пат. 587308 (1959); США, белы. пат. 593840 (1959). —352. Gy, 
белы. пат. 644495 (1963); S, белы. пат. 645855 (1963); фр. пат. 1385660 (1962); 
1567844 (1967). —353. FBy, англ. пат. 1202026 (1968). —354. Farbenfabriken Bayer 
AG, неопубликованная работа. — 355. Gy, швейц. пат. 464395 (1964). — 356. Gy, 
швейц. пат. 464396 (1964). —357. Gy, швейц. пат. 464397 (1964). —358. S, фр. пат. 
86540 (1963). —359. CIBA, белы. пат. 593588 (195Э). —360. S, белы. пат. 594856 
(1959). 
361. S, фр. пат. 1473449 (1965). —362. BASF, белы. пат. 644765 (1963). — 
363. CIBA, белы. пат. 703535 (1966).—364. Fran, фр. пат. 1367542 (1963). — 
365. С Ш А , белы. пат. 596940 (1959). —366. S, белы. пат. 665839 (1964). —367. 
ICI, фр. пат. 1271347 (1959); белы. пат. 595299 (1959). —368. ICI, белы. пат. 
628855 (1962). —369. American Aniline Prod., Inc., пат. С Ш А 3152113 (1961).— 
370. S. фр пат. 1331981 (1961). 
371. ICI, фр. пат. 1365388 (1962). —372. 1CI, фр. пат. 1364736; 1365386; 
1365387; 1366826 (1962); англ. пат. 974136 (1962); фр. пат. 1365389; 1370185 
(1962). — 37в. ICI, фр. пат. 1370128 (1962); S, швейц. пат. 452088 (1966); ICI, фр. 
пат. 1365385 (1962).—374. S, белы. пат. 635252 (1962). —375. S, швейц. пат. 
2081/63 (1962). —376. S, белы. пат. 635676, 635897 (1962).—377. S, белы. пат. 
635896 (1962).—378. FBy, белы. пат. 673572; 673573 (1964). —379. К- Н. Schun-
dehiitte, К- Trautner. Chimia (Aarau), Suppl., p. 155 (1968). — 380. FBy, голл. пат. 
6702358 (1966). 
381. FBy, голл. пат. 6702357 (1966) —382. FBy, белы. пат. 703598 (1966). — 
383. FBy, белы. пат. 712733 (1967). —384. FBy, фр. пат. 706987 (1966). —385. ICI, 
белы. пат. 592747 (1959). —386. ICI, фр. пат. 1301005 (I960). —387. ICI, белы. 
пат. 592749 (1959).—388. ICI, фр. пат. 1286998 (I960). —389. ICI, белы. пат. 
610754 (I960).—390. G. Schroeler. Ber., 39, 1559 (1906); IG, пат. С Ш А 1567731 
(1925); /. D. Guthrie. Am. Dyestuff Reptr., 41, 13 (1952). 
391. CIBA пат. США 1886480 (1930).—392. ICI, белы. пат. 543218 (1954). — 
393. ICI, белы. пат. 543219 (1954). —394. ICI, белы. пат. 556776 (1956). —395. ICI, 
фр. пат. 1143176 (1954). —396. ICI, белы. пат. 543214 (1954). —397. ICI, белы. пат. 
543216; 543217 (1954).—398. ICI, авт. заявка Ф Р Г 1019025 (1954). —399. ICI, 
англ. пат. 805562 (1956). —400. ICI, англ. пат. 929426 (1959). 
401. ICI, англ. пат. 826375 (1956). —402. ICI, англ. пат. 838334 (1956).—403. S, 
швейц. пат. 340927 (1955); Аспа, белы. пат. 666229 (1964). —404. ICI, англ. пат. 
838335 (1956). —405. ICI, белы. пат. 556*822 (1956). —406. ICI, англ. пат. 842933 
(1957).—407. ICI, англ. пат. 877028 (1959). —408. ICI, англ. пат. 909215 (1960). — 
409. Textile Mfr., 86, 161—162 (I960).—410. /. D. Rattee. Endeavour, 20, !54 
(1961). 

411. CIBA, белы. пат. 580715 (1958). —412. BASF, фр. пат. 1212162; 1213545 
(1957); авт. заявка Ф Р Г 1069564 (1958). —413. Gy, фр. пат. 1320443 (1961) -
414. FH авт. заявка Ф Р Г 1165542 (1962). —415. ICI, англ. пат. 838342; 838'.43; 
838344; 838345 (1957). —416. ICI, фр. пат. 1177851 (1956); англ. пат. 802935 (1956); 
белы. пат. 558433 (1956); И. Я. Калонтаров, С. Б. Давидьянц, Е. М. Крюкова, 
авт. свид. СССР 159906 (1962).—417. CIBA. белы. пат. 559945; 560105; 560734; 
560791; 560793; 560794 (1956). —418. CIBA, авт. заявка Ф Р Г 1057242 (1956); белы. 
пат. 559944 (1956). —419. CIBA, белы. пат. 561999 (1956). —420. CIBA, белы. пат. 
607714 (1960). 

42!. США, белы пат. 586371 (1959). —422. 1CI, англ. пат. 1008841 (1961).— 423. IC1, белы. пат. 610586 (1960); 632873 (1962). —424. 1С1, белы. пат. 664754 



(1964). — 4 2 5 . S, белы. пат. 633753 (1962). — 4 2 6 . CIBA, белы. пат. 673588 
(1964). — 4 2 7 . Аспа, белы. пат. 638184 (1962); Montecatini Edison, итал. пат. 
816!!! (1963); Аспа, белы. пат. 703182 (1966). — 4 2 8 . Аспа, белы. пат. 644639 
(!963). — 4 2 9 . Аспа, белы. пат. 668041 (1964). — 4 3 0 . U C C , пат. С Ш А 2963338 
(1956). 

' 43!. S, фр. пат. 1347644 (1962); белы. пат. 628596 (1962).—432. Gemaco Sa., 
фр. пат. 1257428 (I960). — 4 3 3 . C F M , англ. пат. 1044244 (1964). — 4 3 4 . Gy, белы. 
пат. 607353 (1959); фр. пат. 1270873 (1959). — 4 3 5 . Е. КйМе, В. Anders, G. Zu-
mach. Angew. Chem., 79, 675 (1967).—436. Id, англ. пат. 803473 (1956); англ. 
пат. 843985 (1958); 948969 (1961). — 4 3 7 . С1ВА, авт. заявка Ф Р Г 1105541 (1956). — 
438. С1ВА, авт. заявка Ф Р Г 1100207; 1128939 (1956). — 4 3 9 . Аспа, белы. пат. 
647119 (1963); итал. пат. 830521 (1964). — 4 4 0 . Аспа, белы. пат. 678155 (1965); 
пат Ф Р Г 1806394 (1967). 

441. С1ВА, фр. пат. 1229750 (1958); белы, пат. 587713 (1959). —442. 1CI, 
белы. пат. 570101 (1957). — 4 4 3 . CIBA, бельг. пат. 570494; 570524 (1957). — 
444. С1ВА, белы. пат. 592148 (1959). — 4 4 5 . С1ВА, бельг. пат, 547708 (1955).— 
446: CIBA, швейц. пат. 349013 (1956). — 4 4 7 . B A S F фр. пат. 1213653; 1213654 
(1957); авт. заявка Ф Р Г ! 100587; 1067404 (1957). — 4 4 8 . BASF, белы. пат. 628251 
(1962). — 449. В. И. Мур, Л. С. Красновская, авт. свид. С С С Р 182821 (1963); 
192214; 192820 (1965).—450. В. И. М у р и др., авт. свид. С С С Р 191714 (1964). 

451. FBy, пат. ФРГ 1178437 (1962). —452. FBy, пат. ФРГ 1044091; 1076696; 
1126875 (1957).—453. FBy, бельг. пат. 713937 (1967). — 4 5 4 . FBy, бельг. пат. 
716013; 716014 (1967). — 4 5 5 . CIBA, фр. пат. 1207925 (1957). — 4 5 6 . CIBA, бельг. 
пат. 604518 (I960). — 457.-S, белы, пат. 596341 (1959). — 4 5 8 . FBy, бельг. пат. 
572015 (1957); пат. Ф Р Г 1419169 (1959); ICI, фр. пат. 1352275 (1962). — 4 5 9 . FBy, 
бельг. пат. 606081 (1960); пат. Ф Р Г 1419565 (1960); бельг. пат. 661236 (1964). — 
460. Gy, бельг. пат. 650328 (1963); FBy, бельг. пат. 656629 (1963); S, белы. пат. 
661080 (1964). 
461. ССС, пат. США 3055895 (1958). —462. BASF, фр. паг. 1333557 (1961).— 
463. ICI, англ. пат. 1029211 (1962). — 4 6 4 . ICI, англ. пат. 1029212 (1962). — 4 6 5 . G, 
пат. С Ш А 3293238 (1963). — 4 6 6 . ICI, бельг. пат. 628854 (1963). — 466а. CIBA, пат. 
Ф Р Г 1210407 (1961). — 4 6 7 . ICI, англ. пат. 946998 (1961); 1005240 (1963). — 
468. ICI, англ. пат. 1012625 (1963).—469. CIBA, пат. Ф Р Г 1544431 (1961).— 
470. ICI, бельг. пат. 563439 (1956); CIBA, швейц. пат. 354875 (1957); S, фр. пат. 
1246743 (1957). 
471. ICI, фр. пат. 1471782 (1965). —472, Assahi Dye Mfg. Co., Ltd. яп. пат. 
7228 (1956); 18183/64 (1961). — 4 7 3 . ICI, авт. заявка Ф Р Г 1113049 (1958); пат. 
С Ш А 3127232 (1961). — 4 7 4 . 1CI, авт. заявка Ф Р Г 1155549 (1959); бельг. пат. 
591077 (1959). — 4 7 5 . MCI, яп. пат. 18189/68 (1965). — 4 7 6 . Asahi, яп. пат. 4042/64 
(I960).—477. FBy, белы. пат. 570021 (1957). — 4 7 8 . ICI, англ. пат. 846765 (1957); 
фр. пат. 1284237; 1287648; 1287649; 1287651; 1294284 (I960).—479. Н С С , яп. пат. 
10733/63 (I960). — 4 8 0 . MCI, яп. пат. 12082/64 (1961); IC1, фр. пат. 1419946 (1963). 
481. ICI, англ. пат. 970585 (1961). —482. S, бельг. пат. 612026 (I960).— 
483. NSK, яп. пат. 7931/64 (1962); 24844/64 (1961). — 4 8 4 . S, бельг. пат. 633581 
(1962).—485. ICI, англ. пат. 999233 (1963).—486. ICI, англ. пат. 1015508 
1963). — 4 8 7 . Аспа, швейц. пат. 447433 (1965). — 4 8 8 . Аспа, бельг. пат. 667043 

(1964). — 4 8 9 . Gy, голл. пат. 6600220 (1965). — 4 9 0 . ICI, англ. пат. 950327 (1961). 
491. НСС, яп. пат. 8315/66 (1962).—492. S, фр. пат. 1344532 (1961); бельг. 
пат 625538 (1961). — 4 9 3 . S, белы. пат. 633382 (1962). — 4 9 4 . S, бельг. пат. 607999 
(I960). — 4 9 5 . FBy, бельг. пат. 614896 (196!). — 4 9 6 . М. A. Avsac. T-eintex, 30, 
163—183 (1965).—497. Аспа, бельг. пат. 642489 (1963). — 4 9 8 . Fran, фр. пат. 
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1417225 (1964); 1473306 (1966). — 4 9 9 . Fran, фр. пат. 1488404 (1966). — 5 0 0 . Fran, 
фр, пат. 85590 (1964). 
501. BASF, фр. пат. 1390080 (1963). —502. Fran, фр. пат. 87166 (1965). — 
503. CIBA, белы. пат. 619274 (1961). — 5 0 4 . Аспа, бельг. пат. 657193 (1963).— 
505. FBy, голл. пат. 6607159 (1965). — 5 0 6 . FBy, голл, пат. 6615763 (1965).— 
507. D. Hildebrand, H. lager, E. Siegel (1967). Неопубликованные данные.— 
508. Fran, фр. пат. 1324434 (1962). — 5 0 9 . BASF, фр. пат. 1386005 (1963).— 
510. FBy, белы..пат. 613586 (1961). 
511. CIBA, бельг. пат. 617695 (1961). —512. DuP фр. пат. 1359644 (1961).— 
513. Fran, фр. пат. 1319429 (1962). — 5 1 4 . Fran, фр. пат. 1307329 (1961).— 
515. AGFA-Gevaert, фр. пат. 1443003 (1964). — 5 1 6 . FBy, бельг. пат. 662569 (1961); 
6Б2741 (1963). — 5 1 7 . Fran, фр. пат. 1388101 (1963). — 5 1 8 . FBy, бельг. пат. 
668146 (1964); 679424 (1965).—519. D u P пат. С Ш А 3313797 (1963). — 5 2 0 . G, англ. 
пат. 1139297 (1964). 
521. DuP, фр. пат. 1385595 (1962). —522. DuP, пат. США 3326888 (1963). — 
523. DuP, фр. пат. 1395388 (1963). — 5 2 4 . ICI, фр. пат. 1367010 (1962). — 5 2 5 . ICI, 
пат. С Ш А 2928711 (1956). — 5 2 6 . ICI, англ. пат. 1039379 (1963); S, бельг. пат. 
656696 (1963). — 5 2 7 . Н. Zollinger. Angew. Chem. 73, 125 (1961). — 5 2 8 . Fran, фр. 
пат. 1308044 (1961); бельг. пат. 621643 (1961). — 5 2 9 , BASF, бельг. пат. 618973 
(1961).—530. FBy, бельг. пат. 614375 (1961). 
531. Fran, фр. пат. 1336679 (1962). —532. Fran, фр. пат. 1394020 (1963); 89178 
(1965). — 5 3 3 . D. Flolka. Dissertation, University ot Stuttgart (1965). — 533a. C F M , 
фр. пат. 83421 (1962). — 5 3 4 . FBy, бельг. пат. 637526 (1962). — 5 3 5 . S, фр. пат. 
1462672 (1964); К- Brenneisen, О Thumm, J. Benz. Helv. Chim. Acta, 49, 651—660 
(1966). —536. C F M , авт. заявка Ф Р Г 1091677 (1957); CIBA, фр. пат. 1237664 
(1958). — 5 3 7 . S, швейц. пат. 360746; 365168; 368250 (1957). — 5 3 8 . CIBA, бельг. 
пат. 584125 (1958). — 5 3 9 . CIBA, бельг. пат. 584126 (1958).—540. DuP, фр. пат. 
1268654 (1959). 
541. S, швейц. пат. 364756 (1959). —542. FBy, бельг. пат. 600433 (I960). — 
543. FBy, бельг. пат. 587578 (1959). — 544. CIBA, бельг. пат. 602600 (1959). — 
545. CIBA, швейц. пат. 356225 (1958); бельг. пат. 578416 (1958). — 5 4 6 . FBy, 
бельг. пат. 598651 (I960). — 5 4 7 . CIBA, бельг. пат. 578415 (1958). — 5 4 8 . FBy, 
бельг. пат. 611423; 611424 (I960). — 5 4 9 . Н С С , яп. пат. 14936/62 (I960).—550. Bri
tish Nylon Spinners, Ltd., англ. пат. 1009204 (1961). 
551. FBy, бельг. пат. 611823 (I960). —552. О. Manake, H. Konishi, Т. Urakato 
е. a. Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi, 20, 936—939 (1962). — 5 5 3 . ICI, авт. заявка 
Ф Р Г 1052946 (1956); C F M , фр. пат. 1193706 (1956); CIBA, фр. пат. 1192485 (1957); 
ICI, пат. С Ш А 3131021 (1961). — 5 5 4 . FH, белы., пат. 578517 (1958). — 555. В. Кга-
zer, H. Zollinger. Helv. Chim. Acta, 43, 1513—1522 (I960). — 5 5 6 . CIBA, белы, пат 
570888 (1957). — 5 5 7 . Lwowskij Politechnitscheskij Irtst., UdSSR, пат. Ф Р Г 1298219 
(1964); фр. пат. 1394571 (1964). — 5 5 8 . Fran, фр. пат. 1413126 (1964). — 5 5 9 . FH, 
бельг. пат. 631934 (1962); индийск. пат. 845491 (1968); бельг. пат. 723008 (1968).— 
560. Fran, фр. пат. 1413129 (1964). 
561. FH, бельг. пат. 590124; 590125; 590397 (1959); пат. ФРГ 1216835 (1959); 
бельг. пат. 593886 (1959); авт. заявка Ф Р Г 1145576 (I960); бельг. пат. 608829 
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Х Р О М О Ф О Р Н Ы Е С И С Т Е М Ы А К Т И В Н Ы Х 
К Р А С И Т Е Л Е Й 

Карл-Хайнц Шюндехютте 
Научно-исследовательская лаборатория красителей фирмы Bayer A. G. Леверкузен. ФРГ 

СИНТЕЗ АКТИВНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

После появления активных красителей стало возможным ок
рашивать текстильные волокна красителями, содержащими прак
тически любую хромофорную систему. Наиболее экономически 
выгодным оказалось применение азосоединений и производных 
антрахинона и фталоцианина, которые и стали основой всех то
варных марок активных красителей. Азосоединения дают широ
чайший ряд оттенков от зеленовато-желтого до черного. Произ
водные антрахиЦона окрашивают в яркие синие и зеленые цвета, 
а сульфокислоты .\:едных и никелевых комплексов фталоцианина 
применяют для получения бирюзовых оттенков и в смеси с жел
тыми красителями, — ярко-зеленых. 

Методы введения активной группы в значительной степени за
висят от ее природы. Чаще всего используются следующие ме-
тюды. 

1) Конденсация красителей или промежуточных продуктов, со
держащих аминогруппу, с полифункциональными гетероциклами 
или другими соединениями, содержащими группы, способные 
к дальнейшим реакциям присоединения или замещения. В каче
стве примеров можно привести конденсацию аминоазосоединений 
с цианурхлоридом [1], галогенпиримидинами [1а], акрилоилхлори-
дом [2] и хлорангидридом дихлорхиноксалинкарбоновой кис
лоты [3]. 

2) Синтез красителей из компонент, содержащих активные 
группы, например азосочетание диазотированных р-сульфоксиэтил-
сульфонзамещенных ароматических аминов [4] или 6-амино-2-
хлорбензотиазола [5]. 

3) Введение активной группы в предварительно полученный 
краситель, например с помощью конденсации с «активными» N-ue-
тилолкарбамидами [6]. 

4) Присоединение активной группы к красителю посредством 
сульфамидных, сульфимидных или гетероциклических N Н-групп. 
Такая связь образуется, например, при конденсации сульфонил-хлоридов с аминоэтанолсульфатом [7], или, как в случае 

•*l,ui CJIU 

«многокомпонентных активных красителей», в процессе крашения 
непосредственно на волокне содержащими сульфамидные группы 
красителями с одновременным добавлением триакрилоформаля [8]. 

АЗОКРАСИТЕЛИ 

ПРОДУКТЫ АЗОСОЧЕТАНИЯ С ПИРАЗОЛОНАМИ 
И ДРУГИМИ ЦИКЛИЧЕСКИМИ ИЛИ АЦИКЛИЧЕСКИМИ ЕНОЛАМИ 

И ЕНАМИНАМИ 
Для синтеза активных красителей зеленовато-желтого и золо
тисто-желтого цветов применяют, главным образом, продукты азо-
сочетания с 1-арил-5-пиразолонами или 1-арил-5-аминопиразолами. 
При введении в арильную группу заместителей в положения 2'или 
2', 6' получают яркие зеленовато-желтые тона, особенно яркие 
в тех случаях, когда диазосоставляющая тоже содержит замести
тель в орго-положении к диазогруппе. Примерами могут служить 
красители (I) —(IV)*, содержащие С1, сульфогруппу или металь
ную группу в положении 2' арильного кольца [9]: 
/SOJH | 

A—NW 

-N=N- ^N 
/-iN R̂ 
ОН 

'S03H H03S/ 4S03H H03S 
I II III IV 

Такие жз окраски дают продукты азосочетания 1-арил-5-амино-
пиразолов, не имеющие заместителей в орго-положении N-фениль-
ного кольца, например V [10] 

СНз 
/S03H | 

'4n 

A—NH' 
р — а CsHiSOaH-^i 

NH2 

* Здесь и далее А обозначает активную группу или важнейшую часть ак
тивной группы. 



160 Глава II. Лромофорные системы иктииных крисишлки 

Синтез этих красителей можно вести, либо проводя сначала 
конденсацию активной составляющей и 1,3-диаминобензол-4-суль-
фокислоты с последующим диазотированием и азосочетанием [11], 
"либо получая сначала азосоединение из 1-ацетиламино-З-амино-
бензол-4-сульфокислоты, которое переводят с помощью гидролиза 
в аминоазосоединение и затем конденсируют с активной компо
нентой [12]. 

Если активная группа принадлежит к гетероциклическому 
ряду, то следует предпочесть первый метод, так как в этом случае 
конденсацию проводят с пространственно незатрудненной и более 
основной аминогруппой 1,3-диаминобензол-4-сульфокислоты. 

На этом же принципе основан синтез желтых красителей аз 
диазосоединений, содержащих ак!ивные группы [13] 

СН3 
/OCHj ) 

A—S02—f \)—N=N—< 
н3с/ . [' xc6h4so3h-« 
VI 

S /^N 

\ ^A^J | xc6h4so3h-« 
N OH 

VII 
Описаны многочисленные варианты красителей этого типа 
с разными диазокомпонентами и производными пиразола [14]: 

соон сн3 
,S03H | ,S03Na 

^N f\__ - /^ S°3H v- v—N=N 

A—NH 

SO,H 

A—N11' 

S03H 
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CH3 
I 

CU 
5 - 0 - n - n - C I - K 
-NH' | \r=J 

он \« 

H03S-
A—NH' j 

OH xS03H 
XI 

Если в качестве диазосоставляющей применяют производные 
n-фенилендиамина, то получаются желтые красители с краснова
тым оттенком [15]: 

S08H 
С ООН 

A — N H — f ^ — N = N — / ( 
•̂CeHtSOsH-fl 

ОН 

A—NH 

,SO,H 

^50аН 

CI 
A - N H — ( % — N - N — / f / - { 

y*J ^ N — P J—S08H 
ho8s/ I / ^ 

OH CV XIV 

Эти красители получают таким же способом, как и производ
ные ле-фенилендиамина. 

Важное практическое значение имеет метод получения краси
теля из продукта азосочвтвния 4-иитроанилин-2-сульфокислош, 
в который после восстановления в аминоазосоединение вводят ак
тивную группу [16]. Этот процесс особенно распространен для 
синтеза производных нафталина и стильбена, так как в таких 
случаях трудно осуществлять избирательное ацилирование, 
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а ннтропроизводные нафталина 

/S03H 

0 2 N — / j — N = 

/S03H 

— > H 2 N — / / — N = 

:N— 

=N-

и стильбена легко доступны [17] 
С ООН 

xC5H4S03H-/i 
он 

XV 
соон 

- \ 1 — * XII 
xC6H4S03H-/i 

он 
xvi СН3 

S03H 

A—NH 

N=N—<C I 
\ / N — ^ J — S 03H 

OH 
SO,H H03S 

XVII 

A — N H — ^ y — C H = C H - -N=N-

xvm 

CH3 
I 

OH 
\ С5Н4803Н-/г 

Золотисто-желтые красители получают также из продуктов азо
сочетания моноацилированных 4,4/-диаминод_ифеннл-3-сульфокис-
лот [18] СН, 

,SOsH [ 
A—NH' -N=N- I 

:sH,sOjH-i« 
xix ОН 

СН, 
сн3 Г 

A—NH—f 'S—( \—N=N 4 1 
Н3С чС6Н4803Н-/г 

хх ОН 
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Синтезированы и такие красители, у которых активная группа 
связана с пиразолоновой, а не с диазокомпонентой. Благодаря до
ступности огромного числа диазосоединений становится возмож
ным синтез множества разнообразных активных красителей [19], 
например: СНз А 

,S03H | | 
1 s. /̂v \ г ,NH 

ho3s 

S03H 
XXIV 

Интересные красители этого типа получаются также из продук
тов азосочетания 1-|3-бромэтил-3-метил-5-пиразолона, в которых 
замещенное пиразолоновое кольцо является активной группой [20] 

СНз СНз 

ВгСН2СН2' / 
L 

=ы-/~Л /'Л_ /Чм // Ч-СН=-СН—f ч)—N=N—<ч | 
Ko.hho.sH Г-J311 пиз 

XXV ОН 
СН2СН2Вг 

http://Ko.hho.sH
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Недавно практическое применение получили красители, имею
щие две и более активные группы. Синтез их проводят обычно из 
галогенсодержащих гетероциклических соединений. Можно полу
чать такие красители, вводя активные группы и в диазо- и в азо-
компоненты [21]. При этом активные группы могут быть одинако
выми или разными. Красители этого типа обладают очень высо
ким выходом на волокно 
/S03H 

f? N=N чх • 
\ — / \/Nk- J^ ^NH—A 

A—NH' 

/S03H 

XXVI 

/1 \ / ^ N >-пз 
A—NH (/ 4 — N = N — 4 I I 

Y n y y n h _ a 
он Ч У 

XXVII 
SO3H 

Дисазокрасители азопиразольного ряда используются значи
тельно реже моноазокрасителей, но все же некоторые из них опи
саны [22] 

СИ3 

A—NH- - < T V n = N - < Q -

•N=N— 

-SO3H 

соон 

S03H 

S03H 

NH—A 

XXIX 
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Благоприятно сказывается на свойствах таких красителей, если 
азогруппы разделяет какой-нибудь мостик (например, карбамид-
ная группа) [23]: 

СН, 

A—NH 
S03H 

S03H 

он HO.S 
ххх 

Продукты азосочетания пиразолонов применяют также во «вну
тримолекулярных смесях» как желтую составляющую. Например, 
с синими антрахиноновыми красителями получаются зеленые тона 
[24] 

О NH2 
SO,H СНз 

О NH-

XXXI 

а в смеси с красными — желтовато-красные [25] 

* ,N=N 

HO3S 

•HOb^V^s^sorfi- ^Нч N /NH-^J-SOsH он 

NwN J" 
•T C1 

CI 

SO3H 

XXXII 

Очень яркие зеленые красители получаются при соединении 
фталоцианинов меди или никеля с продуктами азосочетания пи-
разолона. Бирюзовые и желтые компоненты могут соединяться 
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с помощью мостиков (XXXIII) [26] или непосредственно (XXXIV, 
XXXV) 

СН, 
ci Г 
I /4N СН3 

Ni Фц—SOoNHCHoCHaNH^^f ^NH—P \—S03H | T jj 
4SO,NH2 ^ ^ 0H ^ / ^ S 0 3 H 

/(SOsH)„ 
СиФц^ 

^SOoNH 

/(SCbH)^ 
Си Ф< л-̂ , СН 

^SOjNH—/ ^—S03H 
-N 

I 
•N 

N = N - 4 i - < f )-NH-A 

OH 
xxxv 

Среди желтых активных красителей значительно реже произ
водных пиразолона встречаются продукты азосочетания других 
циклических или ациклических енолов или енаминов. 

Заслуживают внимания продукты азосочетания барбитуровой 
кислоты [27] 

/ ~ \ _ 

О 
. Vnh 
R _ N = N _ / U 0 R = A-NH 

7~ NH 
H(/ VS03H 

XXXVI-XXXVIII XXXVI 
/S03H 

A - N H — / ^—SO,H, A _ N H — / ^ 
" W 

ho3s/ 
xxxv г i ' xxxvm 

которые дают сравнительно яркие зеленовато-желтые окраски, 
хотя красящая сила у них ниже, чем у пиразолонов. Производные 

Азокрасители 167 

/ОСИ 

барбитуровой кислоты были запатентованы как «многокомпонент
ные активные красители» [28], например 

О 

Alk— SO 
XXXIX 

К этой же группе можно отнести и продукты азосочетания про
изводных 2-фенилиндола [29] 

N-N 
// \ 
NH 

H03S 

р 
-N=N—/ Ч N-CH3 

СбН5 
XL 

Арилиды ацетоуксусной кислоты также используют для полу
чения активных красителей [30], хотя красящая сила таких азосо-
единений невелика 

СОСН3 НзС\ HO,S СОСН3 
NHCOCH—N=N—/ \ — / \—N=N—CHCONH 

^so3h \сн3 

XLI NH—A 

N=N— CHCONH—( \ — { % — N H C O C H — N = N 
сосн3 HtCf~ \СНз -

XLI I 

М е т о д ы получения 
Краситель I [12]. Активная компонента — хлорангидрид 2,3-ди-
хлорхиноксалин-6-кар бонов ой кислоты. 

К 500 г воды добавляют 188 г 2,4-диаминобензолсульфокис-
лоты и 100 г 30%-го едкого натра, перемешивают до полного 
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растворения, охлаждают до 25 °С и разбавляют 1400 г воды. К по
лученному раствору приливают сразу 112 г уксусного ангидрида и 
продолжают перемешивать в течение 1 ч, после чего доводят рН 
до 8 ± 0,5 и прибавляют 69 г 31%-го раствора нитрита натрия. 
Через полчаса реакционную смесь вливают в 500 г воды, 500 г 
льда и 120 г соляной кислоты и удаляют избыток нитрита добав
лением сульфаминовой кислоты до отрицательной реакции на иод-
крахмальную бумагу. Образовавшуюся суспензию диазосоедине-
ния вносят при перемешивании в течение часа при 5—15 °С в смесь 
из 500 г воды, 323 г 1-(2',5'-дихлор-4'-сульфофенил)-3-метил-5-пи-
разолона, 72 г 30%-го едкого натра, 100 г ацетата натрия и 500 г 
льда. Получают коричневый раствор, к которому приливают 120 г 
соляной кислоты, затем поднимают температуру до 90 °С в тече
ние часа, поддерживают ее на этом уровне 2 ч, охлаждают до 
40 °С, отфильтровывают выпавшее в осадок твердое основание 
красителя, промывают его разбавленной соляной кислотой, отжи
мают на фильтре и растворяют в 165 г едкого натра и 5000 г 
воды. 

К полученному раствору при энергичном перемешивании и 
30—35 °С добавляют 230 г хлорангидрида 2,3-дихлор-6-хиноксалин-
карбоновон кислоты в 700 г ксилола. Перемешивают 3 ч при 
35—40 °С, поддерживая рН между 5,5—8 добавлением едкого 
натра. Затем реакционную массу очищают фильтрованием, при
бавляют 150 г хлорида калия в 2000 г воды в течение часа и от
фильтровывают выпавшую калиевую соль красителя (нераствори
мую в холодной и слегка растворимую в кипящей воде). Отжатый 
на фильтр-прессе краситель сушат при 60 °С, прибавляют 4,2% 
K.2SO4 (от массы красителя) и измельчают. 

Краситель V [10]. Активная компонента — 2-метилсульфонил-
4,5-дихлор-6-метилпиримидин. 

18,8 г (0,1 моль) 1,3-диаминобензол-4-сульфокислоты раство
ряют в 200 мл воды при 60 °С и рН 6 и прибавляют 24,1 г 2-ме-
тилсульфонил-4,5-дихлор-6-метилпиримидина.' Реакционную смесь 
перемешивают при 60—65 °С в течение 2—3 ч, нейтрализуя выде
ляющуюся соляную кислоту 20% раствором соды. Получается про
зрачный раствор, из которого продукт реакции высаливают 50 г 
хлорида натрия в виде желтоватой пасты с практически количе
ственным выходом. 

Влажный продукт растворяют в 2000 мл воды, подкисляют 
35 мл соляной кислоты и диазотируют 24 мл 30%-го раствора ни
трита натрия. К суспензии добавляют 25,3 г 1-(3'-сульфофенил)-
З-метнл-5-амииопиразола и завершают азосочетанне прибавлением 
160 мл 20%-го раствора ацетата натрия. Получают желтый pacJ 
твор, из которого краситель высаливают 250 г хлорида натрия, 
фильтруют и сушат в вакууме. Он окрашивает хлопок в светопрочные ярко-желтые тона. 

Лзокрасители 

Краситель VI [13]. Активная группа—fi-сульфоксиэтилсульфо-
нильный остаток. 

24,5 г 3-амино-4-метокси-1-метилбензол-6-|3-гидроксиэтилсуль-
фона (т. пл. 91—92°С) нагревают с 16,2 г 60%-й серной кислоты. 
Полученный кислый сульфоэфир перемешивают с 150 г льда и 
17,8 г 36,5%-й соляной кислоты и диазотируют 24 г 5 н. раствора 
нитрита натрия при 0—5°С. 

К прозрачному диазораствору добавляют 28,1 г 1-(4'-сульфо-
фенил)-3-метил-5-пиразолона (90,2%-го) и бикарбонат натрия до 
тех пор, пока не закончится азосочетанне. Краситель высаливают 
хлоридом~калия, фильтруют и сушат в вакууме при 50—60 °С. По
лучают 82,4 г желтого порошка. Его применяют для крашения и 
реже для печати. Красильные растворы, содержащие соль, окра
шивают хлопок и регенерированную целлюлозу в присутствии ще
лочи в яркие желтые тона, высокопрочные к мокрым обработкам, 
трению и свету. 

Краситель XII [16]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Нейтральный раствор 51,1 г двунатриевой соли аминоазосоеди-

нения (полученного восстановлением продукта азосочетания ди-
азотированного 4-нитроанилин-2-сульфокислоты с 1-(4'-сульфофе-
нлл)-3-карбокси-5-пиразолоном) постепенно в течение 40 мин при
ливают к суспензии, образовавшейся при добавлении раствора 
19,2 г цианурхлорида в 100 г ацетона к 300 г мелко раздроблен
ного льда. Температуру поддерживают не выше 3 °С. По оконча
нии добавления аминоазосоединения перемешивают Г5 мнн и 
фильтруют. 

Полученный краситель — оранжевый порошок, дает желтые 
растворы в воде, окрашивает текстильные материалы в красно
вато-зеленый цвет с высокой прочностью к стирке и к свету. 

Краситель XXXI [24]. Активная компонента — цианурхлорид. 
8,18 г 1-амино-4-(4'-аминофениламино) антрахннон-2-сульфокис-

лоты растворяют в 200 г воды с добавлением 0,9 г едкого натра 
и 1,1 г соды при 40 °С и добавляют 9,8 г красителя 

ОН 
SOsNa I 

> N H 

I 
сн3 

в виде 25%-й водной пасты. Реакционную смесь перемешивают 
30 мин при 35—40 °С и 30 мин при 45—50 °С, затем нагревают до 
70 °С и фильтруют полученный краситель, промывают на фильтре 
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150 г 2%-го раствора хлорида натрия и сушат. Получают темный 
порошок, дающий зеленые водные растворы и окрашивающий 
шерсть в ярко-зеленый цвет из нейтральной или уксуснокислой 
ванны. 

Азокраситель, служивший промежуточным продуктом в этой 
реакции, синтезируют следующим образом: сначала проводят азо-
сочетание диазотированной 1-ацетиламино-3-аминобензол-4-суль-
фокислоты с З-метил-5-пиразолоном и после омыления ацетилами-
ногруппы осаждают кислотой азосоединение: 

H2N (/ ^—S03H | 

\N=N—< I 

СН3 

29,7 г полученной суспензии смешивают с 18,5 г цианурхлорида 
в 400 г ледяной воды и добавляют по каплям раствор 10,6 г соды 
в 100 г воды в течение 3 ч при 2—5 °С. Цвет суспензии становится 
зеленовато-желтым. Образовавшийся краситель отфильтровывают 
и применяют для конденсации с 1-амино-4-(4/-аминофениламино) 
антрахинон-2-сульфокислотой. 

Краситель XXXIII [26]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Растворяют в 500 мл воды 65 г соединения 

охлаждают до 0°С добавлением измельченного льда и приливают 
при перемешивании 50 г концентрированной соляной кислоты. 
Продукт реакции в виде тонкой суспензии диазотируют при 0— 
5°С 25 мл 2 н. раствора нитрита натрия и полученное диазосоеди-
нение вливают при сильном перемешивании в раствор, содержа
щий 14 г 1- (2'-метилфенил)-3-метил-5-пиразолон-4-сульфокислоты, 
250 г ледяной воды и 50 г безводной соды. Температуру в течение 
2 ч поднимают до 20°С, при этом краситель растворяется. рН рас
твора доводят до 7 добавлением соляной кислоты, затем нагре
вают до 50 °С и высаливают краситель хлоридом натрия, отфиль
тровывают и сушат в вакууме при 60 °С. Он дает ярко-зеленые 
окраски целлюлозных волокон с хорошей прочностью к стирке и 
очень высокой светопрочностью. 

лзокрасители 1/1 

ПРОДУКТЫ АЗОСОЧЕТАНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ 
Для получения активных красителей красновато-желтого и 

оранжевого цвета обычно применяют продукты азосочетания про
изводных анилина и нафтиламина. Красящая сила аминоазо- или 
диаминоазобензолов недостаточно высока чтобы можно было 
после введения активной группы использовать их для крашения 
хлопка. Но все же некоторые соединения такого типа были запа
тентованы как активные дисперсные красители. 

Красящую силу можно повысить, вводя дополнительные амино
группы [31] 

,N02 

A—NH- N(C2H6 

Ar02SCK 
XL.ni 

C2H5SO -N=N-
^CH,CH2OH 

-CH2CH2NH—A 
XLTV 

Если в качестве диазосоставляющей применяют более крупные 
ароматические системы, то красящая сила заметно повышается 
[32] 

02N- — N H — А 

XLV 

Красители, содержащие остатки триазола, дают сравнительно 
яркие зеленовато-желтые окраски [33] 

HO,S 

H03S 

N=N-

XLVI 

,CH3 
-N '\л 

Более частое практическое применение находят производные 
нафталиназобензола, к которым принадлежат первые активные 

http://XL.ni
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красители, сохраняющие свое значение и в настоящее время [34] 
S03H CH3 

NH—A 

H03S NH—A 
S03H 

XLVIII 
Эти красители синтезируют азосочетанием диазотированных 

аминонафталинсульфокислот с замещенными анилинами или их 
jV-метансульфокислотами, гидролизом метансульфогруппы и кон
денсацией полученного при этом соединения с эквимолекулярным 
количеством активной компоненты. Существуют патенты на много
численные варианты красителей этого типа с разными диазо- и 
азокомпонентами, в которых кроме описания способов получения 
и методов применения красителей много внимания уделяется кра
сящей силе и прочностным показателям. Красители с очень высо
кой красящей силой получаются при азосочетании производных 
.м-фенилендиамина [35] с диазосоединениями нафталинового и бен
зольного ряда [36] 

S03H NHCOCH8 
N=N 

N=N 

NH—A 
S03H 

XL IX 
S03H NHCONHs 

H03S 
S03H 

S03H 
L 

NHCOCH3 

NH—A 

N=N 

NH—A 
S03H lI 
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H03S 

-NH—A 

sS03H HN' 
I 

-S03H COCH3 
LH 

Особенно повышает красящую способность наличие свободной 
аминогруппы [37]: 

H03S. .S03H 

A—NH. 

H 0 3 S / ^ \ n = N — / \—NH2 

\so3h 
LIII 

S03H 

ho,s^N^4^ A_NHAA, 

SO,H 

NH2 
S03H 

LIV 
Продукты азосочетания крезидина дают менее яркие тона [38] 

S03H сн, 

•NH—А 

S02-A 
LVI 
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Соединения, у которых активная группа связана с остатком 
нафталина, пока не имеют практического значения [39] 
S03H SO,H 

•NH—A 

с2н5о 
S03H H03S/ 

LVH 

N=N 

LVIII 

NH—A 
S03H 

Дисазокрасители, содержащие две изолированных диарилазо-
группы, дают такие же окраски, как и моноазокрасители [40] 

NH—A 

H03S NH—A 
S03H 

LX 
Важное практическое значение имеют также красители ряда 

нафталиназонафталина. Чаще всего применяют 1-аминонафта-
лин-8-сульфокислоту для получения желтых красителей с высокой 
прочностью к свету и хлору [41] 

S03H 
•N=N- NH—A 

S03H 

LXI 
Ацилирование аминогрупп в этих красителях сильно затруд

нено наличием сульфогруппы в ие/ш-положении и поэтому кон
денсацию с активными компонентами, например цианурхлоридом 
или хлорангидридами карбоновых кислот, следует проводить толь
ко в первой стадии процесса. 
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Активные я-аминодисазокрасители дают окраски от золотисто-
желтого до оранжевого и красновато-коричневого цветов, при этом 
производные бензола окрашивают в основном в желтые тона [42] 

•N=N-
осн3 

N=N 

NH—A 

LXII 
сн3 •сня 

N=N. 

Ч- N=N X . 
\а 

S03H осн3 
LXIII 

сн3 

Применение производных нафталина и как начальной и как 
[НОЙ 

S03H 

промежуточной компоненты приводит к оранжевым красителям 
[43] 

ho,s/ 

LXV 
И в этих соединениях особо важную роль играет 1-аминонаф-

талин-8-сульфокислота [44] 
,S03H 

H03S 
LXVI 
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Преобладание производных нафталина приводит к коричневым 
красителям [46] 

,S03H 

Н088-

LXVII 
S03H 

HO3S-

HO3S 

ОСНз 
, —N=N—/ ^—N=N—<( )}—NH-A 

SO3H Н,С 
LXVIII 

Н и ж е приведены примеры красителей, которые могут содер
жать несколько различных активных групп [46]: 

,ОСН, 802—А 
, N = N — ^ у — N = N / \ — N H — А 

A—SO, HO3S 
LXIX 

SO,—A сн3 

А—80s' 

N = = N — / Ч N=N 

4? Н3С 

v К -NH—A 

LXX 
4S03H 

Описаны также красители с несколькими активными группами, 
содержащие две азогруппы в леета-положении друг к другу [47] 

СН3 
A—NH N=Ns. J \ / N = N 

J 
SO3H SO3H HO3S 

LXX I 

NH—A 
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или моноазокрасители из 2,6-диаминонафталин-4,8-дисульфокис-
лоты и Л1-фенилендиамина [48] или ж-толуидина [49] 

A—NH-

A—NH 

S03H NH—A 

NH—A 

NH—A 

LXXIII 

Краситель LXXIII дает золотисто-желтые окраски. 
Во многих случаях описанные выше аминоазосоединения при

меняют в качестве желтых компонент в «внутримолекулярных сме
сях», например с красными красителями получают желтовато-
красные [50]: 

H03S -N=N 

HO3S 

A—NH-

sso3h \:н 
N=N 

S03H 
LXXV 
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«Внутримолекулярные смеси» с синими антрахиноновыми кра
сителями обычно приводят к темным оливково-зеленым тонам 
[47, 51] 

О NH 

О NH-

so3h 

H03S 

•NH/ ^j^NH—/ \—N=N—/ V-N=N—/ V-S03H 
LXXVI 

Такие же тона получаются с синими медными комплексами 
азосоединений [52] 

H03s^ ^ /N=Nv 

H03S 

SO3H 
I о о 
t 
N 
^ОН 

X X NH—A 
*so3h 

lxxvii 
или с антрахиноновыми красителями без мостиковой связи [53] 
О NH2 

но,& 

О NH NH—A 

LXXVIII 
Более яркие зеленые красители можно получить при связыва

нии аминоазосоединений с фталоцианином меди или его сульфо-
кислотами. 

Примерами различных видов таких соединений являются кра
сители LXXIX и L X X X [54] 
.S03H ,NH— A 

СиФц—-S02NH / v. 

S02NH // \ _ N = N _ / / W 
so3h 

LXXIX 
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CI 

N <^N 
СиФц—CH2NH^Y^ ̂ NH-

LXXX 
;sS:;̂ so3h 

Практическое применение для синтеза оранжевых красителей 
нашли также о-аминоазосоединения нафталинового ряда. В каче
стве азокомпонент применяют моно- и дисульфокислоты р-нафтил-
амина [55] 

so3H H2NN 

LXXXl 

,S03H 

S03H 

so3h H2N4 

-so3h 

A—NH H03S/ 
LXXX11 

При применении аминоазосоединений нафталинового ряда в ка
честве диазосоставляющих получают красные красители [56] 

H03S4 /NH2 H03SN 
/ \ _ N = N _ / \ 

ho3s 

-N=N' -NH—A 

LXXXIII 

М е т о д ы п о л у ч е н и я 

Краситель XLVII [34]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Растворяют при нагревании 18,5 г цианурхлорида в 50 г аце

тона и вливают тонкой струей в смесь 300 г воды и 200 г льда. 
Осадок отфильтровывают и смешивают с 300 г льда и 200 г воды 
и к полученной суспензии добавляют нейтральный раствор моно-
азокрасителя, полученного из диазотированной 2-аминонафталин-
4,8-дисульфокислоты и ж-толуидина, в 1000 мл воды. 

При проведении конденсации температура не должна превы
шать 0°С. Выделяющуюся кислочу нейтрализуют 1 н. раствором 
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едкого натра, поддерживая рН смеси между 5,5 и 6,5. После 
добавления 100 мл едкого натра проводят высаливание добавле
нием 10—15 г хлорида натрия на 100 мл реакционной смеси, осадок 
отфильтровывают и сушат в вакууме при 45 °С. Полученный сухой 
желтый порошок растворим в воде и окрашивает хлопок в жел
тый цвет из холодных или тепловатых содержащих соль ванн. 

Краситель LII [36]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Диазотированную 4-нитроанилин-З-сульфокислоту сочетают 

с 1-нафтиламин-3,6,8-трисульфокислотой, полученное азосоедине-
ние обрабатывают аммиачным раствором сульфата меди и восста
навливают нитрогруппу железом и уксусной кислотой; полученное 
аминосоединение диазотируют и сочетают с ж-аминоацетанилидом 
в присутствии уксусной кислоты. 

3,3 г цианурхлорида растворяют в 35 г ацетона и полученный 
раствор вливают при перемешивании в смесь 100 г воды и 100 г 
льда. К образовавшейся суспензии цианурхлорида в течение 
20 мин добавляют раствор 14,3 г тетранатриевой соли азосоедине-
ния в 300 г воды, поддерживая температуру реакционной смеси 
не выше 5 °С добавлением льда. Затем смесь перемешивают еще 
1 ч и нейтрализуют 34 г 10%-го раствора соды до рН 6,8. Затем 
прибавляют 10 г диэтилметанилата натрия, 0,66 г бисульфата 
натрия и 50 г хлорида натрия, выпавший в осадок краситель от
фильтровывают, промывают 200 г ацетона и сушат. 

Полученный краситель содержит 1,81 атома связанного хлора 
на каждую молекулу моноазосоединения. Он окрашивает целлю
лозные волокна в присутствии кислотоотнимающего агента в крас
новато-желтые тона, прочные к стирке и к свету. 

Краситель LIV [37]. Активная компонента — 4,5-дихлор-2-ме-
тилсульфонил-6-метилпиримидин. 

Растворяют в 200 мл воды при 60 °С с добавлением раствора 
соды при рН 6 19 г 1,3-диаминобензол-4-сульфокислоты. К полу
ченному .раствору прибавляют при 60 °С 25 г 4,5-дихлор-2-метил-
сульфонил-6-метилпиримидина, поддерживая рН реакционной 
смеси около 5—6 постепенным приливанием 20%-го раствора соды. 
По окончании конденсации продукт реакции осаждают 60 г хло
рида натрия и выделяют в виде бледно-желтой пасты, которую 
растворяют в 400 мл воды при 40 °С, обрабатывают небольшим ко
личеством активного угля и кизельгура, фильтруют, охлаждают 
фильтрат до 10—15 °С добавлением льда и приливают диазосо-
единение, полученное из 38,3 г 2-нафтиламин-4,6,8-трисульфокис-
лоты и разбавленное 450 мл воды, и 140 мл 20%-го ацетата на
трия. Азосочетание проходит быстро и полностью при рН 4 и 
через 15 мин выкристаллизовывается краситель LIV. Его отфиль
тровывают и сушат в вакууме. Получают оранжевый порошок, 
в воде образующий желтые растворы. Окрашивает хлопок в красновато-желтые тона. 

язокрасители 

Краситель LXVII [45]. Активная компонента—аминохлортриазин. 
Диспергируют 19 г цианурхлорида в 300 г ледяной воды. К по

лученной тонкой дисперсии добавляют после нейтрализации содой 
раствор 72,1 г аминодисазокрасителя (полученного сочетанием ди-
азотированной анилин-2,5-дисульфокислоты с 1-нафтиламин-6-
сульфокислотой, диазотированием полученного аминоазокрасителя 
и новым сочетанием с 1-нафтиламин-8-сульфокислотой) в 500 г 
воды. Смесь перемешивают 2 ч при 5—8 °С, поддерживая рН ме-
-жду 5 и 7 постепенным добавлением разбавленного раствора ед
кого натра. По окончании конденсации полученный раствор ди-
хлортриазинового красителя смешивают с 50 г 10%-го водного 
аммиака и выдерживают 2—3 ч при 30—40 °С. Затем высаливают 
"монохлортриазиновый краситель, фильтруют и высушивают. Он 
дает в воде красновато-коричневые растворы, окрашивает хлопок 
в высокопрочные красновато-коричневые тона. 

Краситель LXXVI [51]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Диспергируют 18,6 г цианурхлорида в 300 г льда и 200 г ледя

ной воды. К образовавшейся тонкой дисперсии добавляют рас
твор 59,1 г аминоазокрасителя (полученного азосочетанием диазо-
тйрованного 4-аминоазобензол-3,4-дисульфокислоты с 1-нафтил-
амин-6-сульфокисл'отой) в 500 г воды и проводят конденсацию 
в течение 1 ч при рН 7—9 и температуре около 10 °С. Затем при
бавляют нейтральный раствор 48,9 г 1-амино-4-(2-аминофенил-
амино) антрахинон-2,3-дисульфокислоты в 500 г воды и смесь пе
ремешивают 48 ч при 40 °С и рН 6—8, затем осаждают краситель, 
фильтруют и сушат. Полученный краситель окрашивает целлюлоз
ные волокна плюсованием в высокопрочный цвет хаки. 
ПРОДУКТЫ АЗОСОЧЕТАНИЯ ФЕНОЛОВ И НАФТОЛОВ 
Продукты азосочетания фенолов и нафтолов применяют (хотя 
и в довольно ограниченном количестве) для- получения оранже
вых, алых и красных активных красителей. При этом употребляют 
в основном о-гидроксиазосоединения. Продукты азосочетания па-
ра-замещенных фенолов пока нашли небольшое практическое при
менение в производстве красновато-желтых активных дисперсных 
красителей, например [57]: 

НО\ 
A — N H — f \ — N = N — { % 

LXXXIV 
Красные активные красители синтезируют, применяя в каче

стве азокомпоненты соединения, полученные из цианурхлорида 



или трихлорпиримидина и а-нафтола в присутствии хлорида алю
миния, например [58]: 

ОН 
СНзСОШ—^~\—N=N^^, 

С1/ 
LXXXV 

Если диазосоединения, вступающие в реакцию с этими азоком-
понентами, содержат несколько сульфогрупп, то такие активные 
красители можно применять для крашения хлопка или регенери
рованной целлюлозы. Чаще всего красители этой группы синте
зируют, используя в качестве азосоставляющей^ 1-нафтол-4- или 
5-сульфокислоты [59] 

S03H ОН он 
N=N-

LXXXV II 
SO3H 

A—SO: 
LXXXVIII 

Среди нафтолдисульфокислот наибольшее значение имеют 
1-нафтол-3-6-, 4,6- и 4,7-дисульфокислоты, а также 2-нафтол-3,6-
и 6,8-дисульфокислоты [60], например: 

A—S02' О С 1 
^ ^ ^ S 0 3 H 

S03H 
N=N-

NH—A 

ОН 

LXXXIX 

S03H 

Азокрасители \ьа 

H03S 

HO3S 
XCI 

Примером систем с более длинной цепью могут служить кра
сители, полученные азосочетанием с амидами аминобензойной кис
лоты 

ОН 
A—S02 -NHCO - -N=N-

HO,S S03H 
хсп 

Они окрашивают большей частью в желтовато-красные тона, 
однако красители из 2-нафтол-8-сульфокислот дают оранжевые 
окраски [61]. 

Такие красители получают не только из связанных с активными 
группами диазокомпонент, но и сочетанием нафтолсульфокислот 
с диазосоединениями, содержащими нитро- или ацетиламиногруп-
пы, которые затем переводят в свободные амины и конденсируют 
с активными компонентами. 

Ниже приведен краситель с двумя активными группами (по 
одной в диазо- и в азокомпоненте), в котором связь с ними в обоих 
случаях осуществляется посредством сульфамидных групп [62] 

ноч 

A—NHSO: 

= М _ / W N=N-

хеш 
ч 

\S0,NH—A 

М е т о д ы по-л у ч е н и я 
Краситель LXXXIV [57]. Активная компонента — цианурхло-
рид. 

Продукт азосочетания 15 г диазотированного 1-амино-4-ацетил-
аминобензола и 10,8 г n-крезола перемешивают с 250 мл 10%-го 
раствора едкого, натра и нагревают до 90—95 °С в течение 1 ч для 
отщепления ацетильной группы. Полученный продукт отделяют и 
суспендируют в 200 мл воды, устанавливают рН 5—5,5 с помощью 
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уксусной кислоты и охлаждают до 5—10 °С добавлением льда. 
При этой температуре приливают суспензию—18,4 г цианурхло-
рида в небольшом количестве ледяной воды. Выделяющуюся во 
время реакции соляную кислоту нейтрализуют раствором 8,4 г 
бикарбоната натрия в 30 мл воды. Конденсация заканчивается 
через 1 ч и полученный краситель фильтруют и высушивают. Он 
окрашивает в виде тонкой дисперсии полиамидные волокна, на
пример найлон или перлон, в желтый цвет. 

Можно получить этот же краситель диазотированием продукта 
конденсации цианурхлорида и n-фенилендиамина и азосочетанием 
полученного диазосоединения с и-крезолом. 

Краситель ХС [60]. Активная компонента — трихлорпиримидин. 
Растворяют 94 г 1,3-диаминобензол-4-сульфокислоты в 550 г 

воды при 45—55 °С в присутствии едкого натра. После добавления 
92 г 2,4,6-трихлорпиримидина реакционную смесь перемешивают 
в течение 8 ч при 45—55 °С, поддерживая слабокислую реакцию 
добавлением по каплям разбавленного раствора соды. По оконча
нии конденсации продолжают перемешивание еще несколько ча
сов при комнатной температуре и отфильтровывают выкристалли
зовавшийся продукт реакции, который может быть высушен в ва
кууме при 70—80 °С. 

35,7 г полученного 1-амино-3-(дихлорпиримидиламино)-бензол-
6-сульфоната натрия растворяют при легком нагревании в 1000 г 
воды в присутствии небольшого количества соды для создания 
слабощелочной среды. Затем добавляют раствор 7 г нитрита на
трия в 30 г воды и смесь при перемешивании вливают в 30 г кон
центрированной соляной кислоты и 50 г льда. Температуру реак
ционной массы поддерживают не выше 5°С прибавлением льда. 
Перемешивают в течение некоторого времени и удаляют избыток 
азотистой кислоты с помощью сульфаминовой кислоты. 

Можно также диазотировать непосредственно 1-амино-3-(ди-
хлорпиримидиламино)бензол-6-сульфокислоту при 15—20"С. Сус
пензию соли диазония медленно при энергичном перемешивании 
вливают в охлажденную до 10 °С смесь 35 г нейтральной натрие
вой соли 1-нафтол-4,7-дисульфокислоты, 25 г бикарбоната натрия 
и 600 г воды. 

Образуется оранжево-красный моноазокраситель, который по 
окончании сочетания высаливают хлоридом натрия и после корот
кой выдержки фильтруют, промывают раствором хлорида натрия 
и сушат в вакууме при 80 °С. После измельчения получают корич
нево-красный порошок, растворимый в воде с оранжево-красным 
окрашиванием. 

Краситель XCI [60]. Активная диазокомпонента—2-метилсуль-
фоиил-6-аминобензотиазол. 

Вносят при перемешивании 13,2 г 2-метилсульфонил-6-амино-беизотиазола в 100 мл ледяной воды и 16 мл концентрированной соляной кислоты; к полученной смеси добавляют раствор 4,1 г 
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нитрита натрия в 10 мл воды. После удаления избыточной азоти
стой кислоты желтый диазораствор вливают в смесь 17,6 г Р-кис-
лоты, 10 г кальцинированной соды и 200 г ледяной воды. Азосо-
четание проходит быстро, краситель отсасывают и сушат при 
50 °С. Получают красный порошок красителя XCI (A = S02CH3). 
Он окрашивает целлюлозу в красный цвет с хорошими прочност
ными показателями, особенно высока прочность к мокрым обра
боткам. 
ПРОДУКТЫ АЗОСОЧЕТАНИЯ АМИНОНАФТОЛОВ 
Продукты азосочетания аминонафтолсульфокислот играют 
в производстве активных красителей наиболее важную роль. Они 
дают возможность получать широчайший ряд оттенков — от оран
жевого до черного. Особенно красивы яркие красные тона, кото
рые во многом способствовали успеху активных красителей. Такая 
многосторонность аминонафтолсульфокислот объясняется сущест
вованием большого количества изомеров и способности их всту
пать в реакции сочетания с образованием о-амино- или о-гидро-
ксиазокрасителей. Ниже приводятся, главным образом, красители, 
имеющие практическое значение. 

Первые активные триазиновые красители, появившиеся в про
даже, также содержали продукт азосочетания с И-кислотой [63] H03S^ ^ ^ ^NH—A 

Они окрашивают хлопок в желтовато-оранжевые тона. Можно 
привести множество примеров красителей этого типа [64], при син
тезе которых в качестве диазосоставляющих используются сульфо-
антраниловые кислоты (XCV) или ж-толуидин-ю-сульфокислота 
.(XCVI) 

CH2S03H 

XCVI 
При применении в качестве диазокомпонент диазотированной 
2-нафтиламин-1-сульфокислоты и ее производных, например 2-наф-
тиламин-1,5-дисульфокислоты, получают оранжевые и красновато-
оранжевые красители [65] (XCVII). 

ОН 
XCV-XCVI 

/NH— A 

R = 
so3t 

• о 
ноос/ \ 

xcv 
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Если в диазокомпоненте отсутствует сульфогруппа в положе
нии 1, то происходит заметный батохромныи сдвиг и получаются 
желтовато-красные красители [66J, например XCVIII 

S03H ОН 

•NH—А 
S03H 

XCVIII 
Однако в основном красители этого цвета получают из диазо-

соединений бензольного ряда, содержащих в пара-положении 
электронодонорные заместители [67], например 4-метоксианилин-
2-сульфокислоту или 1-амино-(4-ацетиламино)бензол-2-сульфокис-
лоту, при сочетании их с И-кислотой. 

Для повышения растворимости применяют в качестве азо-
компоненты 2-амино-5-нафтол-1,7-дисульфокислоту или в каче
стве диазокомпоненты 1-амино-4-метоксибензол-2,5-дисульфокис-
лоту [68]. 

Для получения красителей с более высоким сродством к хлоп
ку, крашение которыми можно было бы вести из ванны с большим 
модулем, активная группа и краситель должны быть разделены 
амидной группой или остатком мочевины [69] 

S03H 
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Кроме красителей, у которых связь с активной группой осу
ществляется через аминогруппу И-кислоты, описаны соединения, 
полученные сочетанием N-ацилированной И-кислоты с диазосое-
динениями, содержащими активные группы [70] 

ШСОСНз 

A—NH- NHCONH2 

SO;,H 
СП 

Если активные группы применяют в качестве ацилирующих 
агентов, то получаются «бифункциональные» красители, имеющие 
более высокий выход на волокне [71] 

Дисазокрасители, содержащие И-кислоту в качестве средней 
или концевой компоненты, дают преимущественно синевато-крас
ные или синие тона [72] 

H03S^ ^ ^ vNH—A 

H03S 

vS03H 
cv 
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Если 2-амино-6-арилазосоединения, полученные сочетанием 
в положение 6, продиазотировать и снова сочетать с производными 
анилина, то получаются красители темно-красного цвета [73] 

S03H 

H03S' 

HO,S. •N=N-

^ч . Д ^ * , _ « х к ^ А ^ - H3C/ 

-NH—A 

^ N « N ^ V 
S03H 

cvi 
Такие же тона дают о-амино-о-гидроксидисазокрасители, полу

ченные двойным азосочетанием [74] 
H2N4 S03H 

•N=N-

A—NH H03S 

J \ 

Q-0H 
/ \n—n-

H038 

cvn S03H 
о-Гидроксиазопроизводные Гамма-кислоты имеют меньшее 

практическое значение, чем производные И-кислоты [75] 
so3h он 

CVIII 
ОН 

NH—A 

n/ :n—a 

HO3S 

соон 

HO.s/-^^ но^^4*-^-^ 
CIX 

так же, как и красители этой группы с активной группой в диазо-
комноненте, и бифункциональные красители [76] 

S03H ОН S03H ОН 
,N-=N. 

у " y y y 
NH, 

О—А 

NH—A 

A—NH cx CXI 
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Значительно чаще применяют продукты азосочетания 2-арил-
амино-8-нафтол-6-сульфокислоты для получения ярких коричневых 
тонов [77] 

S03H ОН 

S03H 

H03S r x c NH—A 
схш 

Можно также упомянуть дисазокрасители, дающие яркие крас
ные окраски [78] 

,S03H 

• n = n J y y n = n ~ 0 ^ n h _ a 

S03H 
с xv 

Практическое применение для крашения синтетических и на
туральных полиамидов находят о-аминоазосоединения из Гамма-
кислоты [79] 
S03H н^ 

A—NH 
803Н 

CXVI QXVH 
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Часто применяют также производные Гамма-кислогы с заме
щенными аминогруппами [80], например 

S03H CH3NHN 

A— NH-
S03H 

S03H 
cxix 

Применение в качестве диазокомпонент производных нитроани-
лина, например 4-нитроанилин-2-сульфокислоты, приводит к си
ним активным красителям [81]. 

Присоединение активной группы можно проводить конденса
цией активных систем, содержащих метилолкарбамидные группы, 
с азосоединениями в серной кислоте. 

Во многих случаях в литературе отсутствует точная информа
ция о том, каким образом активная группа соединяется с краси
телем [82] 

Н.С,. 

Н,С-
—CHoNHCO—A 

Кроме многочисленных изомеров и производных 2-амино-6-наф-
толсульфокислот следует упомянуть о красителях из 4- и 5-наф-
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толсульфокислот [83] 
H03S 

ОН N=N—/ V 
„NH2 

CXXI 

H03S4 

OH N=N / Ч—NH—A 

NH—A 

S03H S03H 
cxxn 

а также о продуктах азосочетания 2-амино-8-нафтол-3,6-дисуль-
фокислот [84]. 

Основу наиболее распространенных ярко-красных активных 
красителей составляют продукты азосочетания 1-амино-8-нафтол-
дисульфокислот, причем чаще всего применяют 1-амино-8-наф-
тол-3,6- и 4,6-дисульфокислоты. Красители из 1-амино-8-нафтол-
4,6-дисульфокислоты дают преимущественно более яркие желто
ватые окраски, чем соответствующие производные 1-амино-8-наф-
тол-3,6-дисульфокислоты [85] 

S03H 
•N=N 

H03S 

NH—A S03H 

H03S S03H 
S03H 

СХХШ 
OH NH—A 

CeH5N=N 

HO3S S03H 

CXXIV 
S03H OH NH—A 
N=N 

H03S SO.H 
cxxv cxxvi 

Если в качестве диазокомпоненты применяют 2-нафтиламин-1-
сульфокислоту, то получаются красители особенно прочные к свету 
и хлору [86]. Синтез этих красителей обычно осуществляют азосо-
четанием солей диазония с 1-амино-8-нафтолдисульфокислотами, 
содержащими активную компоненту в аминогруппе, но его можно 
также проводить, вводя активную группу в уже полученное ами-
ноазосоединение. В некоторых случаях необходимо, чтобы актив
ная группа не была бы связана непосредственно с красителем, 
например для получения более ярких оттенков или для модифика
ции активности, что можно осуществить с помощью мостиковых 
связей. В этих случаях большей частью применяют аминобен-
зоиламиносоединения, получаемые ацетилированием аминогрупп 
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с помощью м- или л-нитробензоилхлоридов и последующим восста
новлением нитрогруппы, как показано на примерах красителей 
CXXVII и CXXVIII [87] 

•NH—A 

N H — А 

CXXVIII 

Связь может осуществляться и через остаток мочевины [88]! 

S03H ОН NHCONH / \—NH—A 

CXXIX 

Кроме того, яркие красные красители такого типа получают 
азосочетанием диазосовдинений, содержащих активные группы, 
с Л^-ацилированной Аш-кислотой [89] 

ОН NHCOCH3 so3H 
R_N=N 

HO3S SO3H 

CXXX-CXXXIH 

3̂ v 
a/ 

:nch; 7 - o a ; _ y £ } 
SO3H, 

CXXXl 

s 

CXXXII 

A — SO/ 

CXXXIII 
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Если в качестве диазокомпоненты здесь применяют конденси
рованные ароматические гетероциклические соединения, то цвет' 
красителя становится синевато-красным. 

Красители, содержащие активные группы и в диазо- и в азо-
компонентах, реагируют с волокном с очень высокими выходами. 
Активные группы могут быть одинаковыми или разными [9i] 

/S03H ОН NH-A 

v ^ y - N = N Y V \ 
A—Nh/ НО, S /^»/\^ \ s ОаН 

С XXXIV 
ОН NH—А 

A-SO,—</ \) N-=N. X 

H03S 
cxxxv 

•ч SO,H 

Аш-кислота в качестве концевой компоненты в дисазокрасите-
лях дает фиолетовые или синие тона [92]; 

ho3s- > N=N' 

н,с 
cxxxvi 

Однако эги красители еще не нашли практического примене
ния. С другой стороны, Аш-кислота в качестве средней компо
ненты приводит к активным черным дисазокрасителям, которые 
получили широкое распространение [93] 

S03H ОН NH. S03H 
I I 

•N=N 
HO,S 

cxxxv11 
OH NH2 SO3H 

N=N-

HO,S 

N=N 

SO3H 

CXXXVIII 
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Заслуживают также внимания красители, полученные сочета
нием Аш-кислоты с двумя диазосоединениями, содержащими ак
тивные группы [94] 

ОН К112 
A—S02—f ^—N=N4^^^/1XN=N—\/—S02—A 

H03S^ ̂  ~ ^ ^S03H 

М е т о д ы п о л у ч е н и я 
Краситель XCIV [63]. Активная компонента — цианурхлорид. 

Раствор 18,5 г цианурхлорида в 100 г ацетона вливают при пе
ремешивания в смесь 400 г воды и 400 г дробленого льда и добав
ляют 2 г 2 н. соляной кислоты. К полученной суспензии через 
40 мин при температуре не выше 5 °С приливают раствор 26,1 г 
натриевой соли И-кислоты в 480 г воды, к которому добавлена 
сода до слабощелочной реакции на бриллиантовый желтый. Смесь 
перемешивают при 5 °С в течение часа, прибавляют 6 г 2 н. рас
твора соды и продолжают перемешивание при той же температуре 
еще 20 мин. Затем в течение 5 мин при 0—5 °С приливают сус
пензию диазосоединения (полученную диазотирозанием 16,45 г 
анилин-2-сульфокислоты в 200 г воды и 18 г соляной кислоты 
с плотностью 1,18 при 0—2 °С 6,55 г нитрита натрия). Затем в те
чение 40 мин добавляют 40 г кристаллического ацетата натрия и 
перемешивают реакционную массу при 0—4 °С 90 мин, после чего 
снова в течение 90 мин постепенно вносят безводную соду в таком 
количестве, чтобы реакция среды стала слабощелочной на лак
мус. Затем прибавляют хлорид натрия из расчета 200 г на 1 л и 
перемешивают 30 мин, поддерживая температуру между 0 и 4 °С. 
Смесь фильтруют, осадок на фильтре промывают 20%-м рассолом, 
затем ацетоном и сушат при 20—45 °С. Получают красновато-ко
ричневый порошок, растворимый в воде с оранжевым окрашива
нием и в концентрированной серной кислоте — с синевато-крас
ным. 

Краситель CXVII [79]. Активная группа — р-сульфоэтилсуль-
фонильный остаток. 

Вносят 562 г сульфокси-р-аминофенил-р-гидроксиэтилсульфона 
в 2000 г воды и затем нейтрализуют кислый эфир медленным при
бавлением 206 г 33%-го раствора едкого кали и 206 г воды, под
держивая температуру между 0 и 5°С добавлением до 1000 г 
льда. Доводят рН до 6,8—7,2 бикарбонатом натрия и фильтруют. 
Фильтрат смешивают с 600 г концентрированной соляной кислоты, 
охлаждают до 5—8°С добавлением около 2000 г льда и добав
ляют при этой температуре в течение 90 мин 400 мл 5 н. раствора нитрита натрия. Перемешивают 1 ч и разлагают избыток азоти-
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стой кислоты небольшим количеством сульфаминовой кислоты. 
Соль диазония добавляют к суспензии азокомпоненты (получен
ной осаждением раствора 478 г Гамма-кислоты в 3000 г воды и 
242 г 33%-го едкого кали смесью 294 г концентрированной соля
ной кислоты и 1300 г воды). Доводят рН# реакционной массы до 
1,0 с помощью небольшого количества ацетата натрия, а темпера
туру поддерживают около 16 °С. Затем перемешивают 16 ч, мед
ленно доводя до 25 °С. Выделяющаяся во время азосочетания ми
неральная кислота снижает рН до 0,6—0,7, добавлением ацетата 
натрия его снова поднимают до 1,0, затем перемешивают раствор 
еще 2 ч при 25 °С и устанавливают рН 3,7—3,8 с помощью ацетата 
натрия. Краситель осаждают хлоридом калия, отсасывают, сушат 
и измельчают. Выход: 1708 г коричнево-красного порошка, содер
жащего 2,95% азота. Он окрашивает шерсть из кислой или ней
тральной ванны в чистые красные тона, отличающиеся высокими 
прочностными показателями, в особенности высокой прочностью 
к свету, стирке, поту и валянию. 

Краситель CXVIII [80]. Активная компонента — дибромпропио-
нилхлорид. 

Раствор 90 г красителя 
/SOJH H3CHNv 

H0-v/ 
^so3h 

в 1000 мл воды нейтрализуют содой и добавляют 20 г бикарбо
ната натрия и затем при энергичном перемешивании в течение 
часа 56 г а,р-дибромпропионилхлорида при 5—10 °С. 

По окончании ацилирования доводят рН до 12 30%-м раство
ром едкого натра при температуре не выше 15 °С. После 30-ми
нутного перемешивания проводят нейтрализацию 30%-й соляной 
кислотой и высаливают краситель хлоридом натрия. После филь
трования пасту красителя промывают 15%-м хлоридом натрия и 
сушат в вакууме при 70—80 °С. Полученный синевато-красный по
рошок растворим в воде и окрашивает шерсть в синевато-красный 
цвет. 

Краситель СХХ [82]. Активная группа — хлорацетильный 
остаток. 

Растворяют при перемешивании 54,1 г красного красителя (по
лученного азосочетапием диазотированной 1-амино-3-метил-2-бен-
золсульфокислоты с 2-(2',4',6/-триметилфепиламино) 8-нафтол-6-
сульфокислотой в кислой среде) в 300 г 96%-и серной кислоты при 
15—20 °С. После охлаждения до 0—5°С добавляют по частям 25 г 
W-гидроксиметилхлорацетамида и температуру поднимают до 



1% Глава II. Хромофорные системы активных красителей 

20 °С в течение часа. Реакционную массу смешивают с 1200 г льда 
и перемешивают до достижения 10 °С. Выпавший краситель от
фильтровывают, растворяют в 200 г воды и переосаждают 400 г 
поваренной соли. После фильтрования, промывки 20%-м раство
ром поваренной соли и сушки в вакууме при комнатной темпера
туре над серной кислотой или при 35—40°С без сиккатива полу
чают краситель, окрашивающий шерсть и найлон в красный цвет, 
устойчивый к свету и мокрым обработкам. 

Краситель CXXIV [85]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Раствор 18,5 г цианурхлорида в 100 г ацетона перемешивают 

со смесью 300 г воды и 300 г дробленого льда и добавляют 2 г 
2 н. соляной кислоты. К полученной суспензии цианурхлорида 
з течение 1 ч приливают раствор 36,3 г динатриевой соли Аш-кпс-
лоты в 160 г воды, слабощелочной по бриллиантовому желтому за 
счет добавления небольшого количества соды. Температуру во 
время реакции поддерживают не выше 5°С. Смесь перемешивают 
до тех пор, пока в ней не останется не вступившей в реакцию 
Аш-кислоты. 

Суспензию 16,45 г анилин-2-сульфокислоты з 200 г зоды и 22 г 
конц. соляной кислоты диазогируют 6,55 г нитрита натрия при 
0—2°С. Полученную суспензию добавляют к реакционной массе 
в течение 5 мин при 0—5°С. Затем 10 мин присыпают 50 г кри
сталлического ацетата натрия и перемешивают в течение 20 ч при 
0—4 °С, после чего прибавляют безводную соду до слабощелоч
ной реакции на лакмус и хлорид натрия из расчета 200 г на 1 л. 
Смесь перемешивают 30 мин и фильтруют. Осадок на фильтре 
промывают 20%-м раствором хлорида натрия и сушат при 2 0 — 
45 °С. Получают синевато-красный порошок, растворимый в воде 
с желтовато-красным окрашиванием и в концентрированной сер
ной кислоте — с красно-фиолетовым. Окрашивает целлюлозные 
волокна с последующей обработкой связывающим кислоту аген
том в желтовато-красный цвет с очень высокой прочностью к мно
гократным мокрым обработкам и хорошей светопрочностью. 

Краситель CXXXVII [93]. Активная компонента — 2-метил-
сульфонил-4,5-дихлор-6-метилпиримидин. 

0,1 моль продукта *, полученного из 19 г 1,3-фенилендиамин-4-
сульфокислоты и 24 г 2-метилсульфонил-4,5-дихлор-6-метилпири-
мидина, растворяют в 700 мл холодной воды и 28 мл соляной 
кислоты и диазотируют 25мл30°/о-го раствора нитрита натрия. По
лученное диазосоединение добавляют к свежеприготовленной сус
пензии Аш-кислоты (0,1 моль в смеси 800 мл воды и 20 мл кон
центрированной соляной кислоты), тщательно перемешивают и за
тем к реакционной смеси в течение 15 мин приливают 150 мл 
20%-го раствора ацетата натрия и перемешивают в течение 4 ч 
при рН 2—3. По окончании азосочетания раствор моноазосоеди-

* Получен по спецификации № 356 белы. пат. 673572. » 
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нения смешивают с суспензией диазония (0,1 моль анилин-2-суль-
фокнелоты, 200 мл 20%-го раствора ацетата натрия) и перемеши
вают в течение 12 ч. Затем высаливают краситель 500 г хлорида 
натрия и 350 г хлорида калия, фильтруют и сушат в вакууме при 
60 °С. Он дает в воде синевато-серое окрашивание. Красит хлопок 
в синевато-серые тона. 

МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИЕ КРАСИТЕЛИ 

Для получения светопрочных активных красителей желтых, 
рубиновых, синих, коричневых, оливковых и черных тонов приме
няют большой частью металлические комплексы о,о'-дизамещен-
ных азосоединений. Для синтеза активных красителей упо
требляют не только медные комплексы, используемые, главным 
образом, в прямых красителях для хлопка, но и хромовые и кобаль
товые, которые до сих пор применяли почти исключительно для 
крашения шерсти. Эти красители, обладающие небольшой суб-
стантивностью, часто использую'г в текстильной печати и для не
прерывных способов крашения, а планарные медные комплексы 
пригодны также для крашения из ванн с большим модулем. 

Комплексы меди 

Медные комплексы азокрасителей пиразолонового ряда дают 
желтые и коричневые окраски, желтые тона получают обычно с по
мощью продуктов азосочетания антраниловой кислоты [95] 

H03S—» V — К 

-о/ \ г/ 
// 
О 
CXL-CXLI 

SO,H 

^ - " ^ " ^ • N H — A 
S03H 

С XL CXLI 
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или из аминофенолсульфонов [96] 

СН3 
A-SCV- jx m 

4.^-o>-p-SO,H 
О НзС/ 

CXLI1 
Производные диаминофенола в качестве диазосоставляющих 
обычно дают коричневые тона, например [97]: 

С-Н3 ,ЫН—А 

Ь - < х х я 
N О О 4s°3H 
CXLIU 
СООН ,S0aH 
I 

N * ^ ^ — \ J 

СНз 
I 

N . ^ \ / \ n — f ~ S — S°3H • си n- r 4 w 

ho3s—/ ^ — N о о 

\ci 
CXLV 

Эти красители синтезируют, в основном, конденсацией метал
лических комплексов аминоазосоединении с активными компонен
тами, причем первичные аминогруппы получаются либо за счет 
гидролиза ациламиносоединений, либо восстановлением красите
лей, содержащих нитрогруппы. Описано также и применение 
о-гидроксидиазосоединений, связанных с активными группами [98]. 

Медные комплексы, полученные из продуктов азосочетания 
арилидов ацетоуксусных кислот, пока не приобрели практического 
эй рпрциа значения 

J-lJUIVfJltlsUI C J t U 

В патентной литературе описаны следующие красители [99]: 
A—HN 

'СНз 

HOsS^ ^-^ "\f ^CONH f \>—S03H 

H03s 
| о о гн 

^ Х / \Си/ \/смз ,NH—A 
J) t |[ / 

H D . S ^ ^ / ^ \ C 0 N H — ^ J > 
CXLV11 
Практическое значение медных комплексов производных 
о,о'-дигидроксиазобензола также не очень велико. Эти красители 
обычно дают окраски от фиолетового до коричневого цветов [100]: 

S03H 
I О О 

Л / \ C u / Ч***Ч 
ho3sAAn^ чЛш_а 
CXLVIII 

A-S02. _ /VcuA./V'0" 
II f 

^ / 4 ^ N — 
N 
CXLIX 

Более широкое применение находят красные и фиолетовые кра
сители из 1- или 2-нафтолсульфокислот [101] 

A-SOr ^ N ^ ^ S O , H 

A—Se

en 

file:///C0NH�
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Их получают сочетанием содержащих активные группы диазо-
соединений с соответствующими азокомпонентами и последующим 
образованием медного комплекса. Наиболее распространены мед
ные комплексы активных азокрасителей, которые получают из 
аминонафтолсульфокислот. 

Диазосоединения бензольного ряда с И-кислотой дают оран
жево-красные и фиолетовые красители [102] 

II • I 
h o 3 s ^ N / n N / 0 

if cu 
о 

сын 
Их синтезируют конденсацией металлических комплексов ами-

ноазокрасителей с активными компонентами. 
Кроме красителей, у которых активная компонента непосред

ственно связана с аминогруппой, практическое значение приобрели 
и такие соединения, у которых активная и аминогруппа соеди
няются с помощью мостика. Мостиками могут служить алкиль-
ные, арильные и ацильные группы, например [103]: 

So3H 

HO,sYVfNY4 

1 0 О ! 
CI 4 / \NH_R 

CLIV-CLV 
/S03H 

R = —CH2CH2NH—A — ^ \—Nil—A 
CLIV CLV 

Более глубокие синие тона дают медные комплексы азокраси 
телей нафталинового ряда [104]: 

SO.H 

o2nY\^\so3h ^ \ n h - a 
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0,N SO3H 

CLVII 
Синие активные красители получают также из 2-амино-б-наф-

тол-1,7-дисульфокислоты [105], 2-амино-8-нафтол-6-сульфокислоты 
[106], 2-амино-8-нафтолсульфокислоты [107], 1-амино-5-нафтол-7-
сульфокислоты [108], из 2-амино-3-нафтол-7- или 6-сульфокислогы 
или 6,8-дисульфокислоты [109], а также из 2-амино-5-нафтол-4,8-
дисульфокислоты и 2-амино-6-нафтол-8-сульфокислоты [ПО] 

, NH—А 

^S03H 

•SO3H 

-S03HH03S-
CLIX 

•NH—A 

Особенно яркие зеленовато-синие красители получаются в тех 
случаях, когда медный комплекс 1-азонафталина содержит гидро-
ксильную группу в положении 8 [111] 

H03S^ ^-^/ОН 
S03H 

SO,H 
SOJ-I 

CLXI 
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Эти красители м о ж н о синтезировать не только азосочетанием 
диазосоединений нафталинового ряда с аминонафтолсульфокисло-
тами, превращением в медный комплекс и, наконец, конденсацией 
с активной'группой, но и азосочетанием нитродиазонафталинов 
с нафтолсульфокислотами, переводом в медный комплекс, восста
новлением нитрогруппы и конденсацией с активной компонентой 
[111] 

H03S4 S03H 

J J V ( 

Q_N=N 

hcs/^oh OH S03H 
CLXU 

HO.S 
S03H 

H03S 

clxiv 

Такой процесс принят почти исключительно для получения кра
сителей из 6-амино-2-нафтол-4-сульфокислоты. Можно также при
менять 1-диазо-6-нитро-2-нафтол-4-сульфокислоту в качестве диа
зокомпоненты [112] 

H03S ,S03H 
SO3H восстановление; 

конденсация 

CLXV 
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H03S SO3H 
О О 

Си 
t 

' ^Cu^ " V ^ y ^ S03H 

-N' \ 
NH—А 

CUCVI 

Особое положение в синтезе ярких синих красителей занимает 
1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислота (Чикаго-кислота) [112]. При 
сочетании с диазосоединениями бензольного ряда она дает крас
новато-синие тона [113] 

S03H 

A-NH 
SO,H 

CLXV11 

SO3H 

SO3H 

CLXV III 

а диазокомпоненты нафталинового ряда приводят к зеленоватым 
красителям [112]t 

SO3H 
H2N-

N 

S03H 

A—NH' 
CLXIX 

При восстановлении медных комплексов нитроаминоазосоеди-
Нений часто встречаются с различными трудностями. Поэтому 
в некоторых случаях в качестве диазосоставляющей применяют 
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уреидоаминофенолсульфокислоты [114] 
ЮН /О" 

H03S—<f %—NH2 — > H03S—/ \ — N * — » Азосочетание 

NHCONH' NttjCONH' 
CLXX CLXXt 

Применение медных комплексов Аш- и К-кислот, как и всех 
производных 1-амино-8-нафтола, приводит к красителям чистых 
синих оттенков. При синтезе активную группу можно вводить и 
в диазо- и в азосоставляющую. Известны также бифункциональ
ные красители этого типа. Если активная группа связана с диазо-
компонентой бензольного ряда, то получаются красители синевато-
фиолетового цвета [115] 

C6H5NHCONH 
SO3H 
| о о 

N 
CLXXH 

C6H5CONH\ .^^S03H 

A—NH 

A—SO: 

О О 
\ 

N^. 
N 

clxxiii 
C6H5CONH^ ̂ v. -,S03H 

SO3H 
CLXXIV 

Такие же красители получают, если активная группа связана 
с азокомпонентой [116] 

A—NH. ^~ ^S03H 

HO3S 

CLXXV 
SO3H 

Но наибольшее практическое применение для получения темно-
синих активных красителей имеют медные комплексы азонафтали-
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нового ряда [117]: ./ S03H A—NH 
о о 

ho3s/^\/n— 

SO,H 

S03H 

H03S N*^ 

CLXXVI 
A-NH 

О О 
t 
N 

S03H 

S03H 
CLXXVII 

М е д н ы е комплексы а к т и в н ы х дисазокрасите-
л е й. Медные комплексы дисазокрасителей применяются для син
теза темно-синих, серых и коричневых активных красителей. Сре
ди большого числа возможных комбинаций наиболее известны 
следующие. 

Продукты азосоче'тания производных диазотированного амино-
азобензола с аминонафтолсульфокислотами [118]: 
SO,H 

HO,S 

S03H S03H 
CLXXX 
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Эти красители обычно синтезируют конденсацией медного ком
плекса .аминодиазосоединения с активной компонентой. Можно 
проводить синтез в другой последовательности, например упо
треблять обработку медными солями, сопряженную с окислением. 
Аналогичный диазокраситель, содержащий азогруппы в мета-ио-
ложении друг к другу в средней компоненте, можно получить бис-
диазотированием 2,6-диаминофенол-4-сульфокислоты и сочетанием 
с азокомпонентами, из которых, по крайней мере, одна содержит 
активную группу [119] 

H03S4 /Шз 
A—NH ч^х S 03Н 
О О 

CLXXXI 
Продукты азосочетания диазотированных аминоазосоединений 

с нафтолсульфокислотами [120] 
S03H ^ \ /S03H 

№=N 

A—NH НзО 

CLXXXI I 

S м >J О О 

\nAAso3h fvv^—^ 
H03 

CLXXXIII 
O H NH2 

^ S 0 3 H 

S03H 

503H 
CLXXXIV 

sidUKfjuuureAU 

Активная группа может быть связана и со средней компонен
той' [121] 

S03H 

, _ „ Н Х ) A—NH 
S03H 

SOaH 

r\rs*s*\̂  NZu^ \ 

S03H 
CLXXXV 

Эти красители являются, кроме того, исходными продуктам.! 
для синтеза красителей, содержащих комплексы Ni, Co и Сг. 

Продукты азосочетания диазотированных аминов, содержащих 
активные группы, с медными комплексами, содержащим и гидро 
ксильные группы [122] 

H03S 

S03H 

NH—A 

CLXXXVI 

Дисазокрасители, каждая азогруппа которых участвует в со
здании медного комплекса [123] 

HO.S 

NH—A 

so;h 
SO,H 

CLXXXV II 
H03S N -N^ .S03H H03S-

и т и 1 О 0 
1 0 0 I T t ' 
so3h h o 3 s ^ ^ / \ / n — 

CLXXXV III 

NH—A 

^S03H 
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Последние два красителя окрашивают в синевато-серые и зе
леновато-серые тона. 

Для получения коричневых активных красителей применяют 
медные комплексы азосоединений резорцина [124] 

О О ОН 
SQ3H Y i Y ' u / Y Y 

CLXXXIX 
S03H S03H 
I m__v N I 

V^ ho>**/\/Cu of 
S03H " NH—A 

cxc 
00 пн 

NH—A 

t 
N 
CXCI 

A - S 0 2 ^ Y / N ^ S * = N — ( ~ X — SO3H 

Эти красители предпочтительнее получать сочетанием медных 
комплексов гидроксимоноазосоедннений с соответствующими ди-
азокомпонентами. 

Хромовые и кобальтовые комплексы 

Активные красители — хромовые и кобальтовые комплексы 
дают более темные тона, чем медные комплексы. Их применяют 
преимущественно для получения коричневых, серых и черных то
нов. Синтез таких активных красителей, в отличие от медьсодер
жащих, проводят, исходя из металлических комплексов амино-
азосоединений, которые потом конденсируют с активной группой, 
так как такая последовательность способствует созданию более 
благоприятных условий реакции образования металлических ком
плексов. Среди принятых в промышленности красителей, главным 
образом, представлены симметричные хромовые и кобальтовые 
комплексы 1:2, но описано и множество красителей с несимме
тричными комплексами. Это облегчает образование «внутримоле-

s\jUKpuuui ели 

кулярных смесей» красителей и адаптацию активной группы и 
компоненты красителя друг к другу. 

Желтые красители, содержащие хром или кобальт, могут быть 
получены из продуктов азосочетания арилидов ацетоуксусной кис
лоты [125]: 
ОН 
„N=N С—CONHk 

so3h HO-JLcH, Y Y 

S02NH2 A—NH 
CXCII, кобальтовый комплекс (1:2) 

соон 
„№=N—С—CONH—C6H4NH—А-я 

II 
H O — С — С Н 3 

S03H 
CXCI 11, хромовый комплекс (1:,2) 

Эти соединения часто имеют недостаточно высокую красящую 
силу. В результате азосочетания с производными пиразола полу
чают красители от оранжевого до коричневого цветов [126] 

СН3 
/Ч\ С1\ 

YY v-n—( ^—so3h 
0i] OH H3C 

CXGIV, хромовый комплекс (1:2) 

C Y k . |' xc6h4so3h-^ 

c, 
^0H OH 

:i 
CXCV, кобальтовый комплекс (1:2) 
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Превращение аминопиразола в трициклическую систему при
водит к красновато-коричневым тонам [127] 

A— S 0 2 x ^ - ^ / N = N — 

СН3 
I 

•N I 

CXCVI, кобальтовый комплекс (1:2) 
Из "хромовых и кобальтовых комплексов о,о'-дигидроксиазо-

бензола получают коричневые активные красители [128] 

HO,,S 
ОН он 

N=N 

н3с- с 

N=№ 

N02 A—NH 
CXCVII, хромовый комплекс (1:2) 

СНз S03H 
CXCVIII, кобальтовый комплекс (1:2) 

Однако значительно более широкое применение имеют хромо
вые и кобальтовые комплексы бензолазонафталинов и азонафта-
линов. 

Продукты азосочетания о-гидроксидиазосоединений бензоль
ного ряда с нафтолами образуют с кобальтом темно-бордовые 
комплексы [129], а с хромом — синие [129] 

,он ноч 

A—SO; 

-N=N-

ОН 
C X C I X , кобальтовый комплекс (1 : 2) 
ОН ОН он ci 

N=N 

S02—А ОСН3 
С С . хромовый комплекс (1:2) 

N=N. 

S02—A C1 
CCI, хромовый комплекс <1:2) 

Эти красители не содержат сульфогрупп, и их применяют глав
ным образом для крашения полиамидных волокон,в то время как 

пзикрииители -si 1 

соответствующие сульфокислоты окрашивают и хлопок [130] 
HOv /S03H MU он 50зН 

02N 

S03H 

,,N=N 

HO3S SO3H 
S02—A 

CCII, хромовый комплекс (1:2) ССШ, хромовый комплекс (1:2) 
Из активных красителей, содержащих хром и кобальт, наи

большее значение имеют производные аминонафтолсульфокислот. 
Среди коммерческих марок встречаются, главным образом, ко
ричневые, серые и черные красители. 

Хромовые комплексы азокрасителей, получаемых сочетанием 
И-кислоты (или ее 1-сульфоизомера) с диазотированнои антрани-
ловой кислотой, находят практическое применение в качестве ко
ричневых красителей [131] .—. 

H03Sv ^ ^ ^NHCO—'/ \ — N H — A 

N=№ 
ОН 

C C I V , хромовый комплекс (1:2) 

СООН ОН 
CCV, хромовый комплекс (1 :2) 

SO3H 

СООН ОН 
CCV1. хромовый комплекс (1 :2) 

а с диазотированнои 1-амино-6-нитро-2-нафтол-4-сульфокислотой 
получают серые или черные хромовые комплексы [132] 

/ОН 

HO,S—, 

02N 

N=N-

H03S NH—A 

CCVII, хромовый комплекс (1:2) 
/ОН 

H 0 3 S — / 

A—NH 

•N-=N 

H03S NH—A 

CGV1I1, хромовый комплекс (1:2) 
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Смеси с соответствующими кобальтовыми комплексами дают 
красноватые оттенки. 

Хромовые или кобальтовые комплексы красителей из Гамма-
кислоты или 2-амино-8-нафтол-3,6-дисульфокислоты (РР-кислоты) 
пока не нашли практического применения [133]. 

Аш-кислота с диазотированными производными о-аминофенола 
дает синевато-серые или черные хромовые комплексы [134]. Иногда 
в качестве диазокомпоненты применяют 1-амино-6-нитро-2-наф-
тол-4-сульфокнслоту [135] 
ОН" NH—А 
R—N=N ' I 

H03S 
CGIX-CGXI, хромовые комплексы (1:2) 

CI N02 02N7 
GGIX GGX GCXI 

И здесь также можно варьировать цвет смешением с соответ
ствующими кобальтовыми комплексами, дающими красноватые 
оттенки. 

Среди хромовых комплексов производных 1-амино-8-нафтола 
следует также упомянуть красители из 1-амино-8-нафтол-4-суль-
фокислоты и 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты [136], дающие 
окраски от темно-синего до синевато-серого цвета 

S03HOH ОН NH—А ОН ОН NH—A 

S03H S03H Cl SO3H 
ССХП, хромовый комплекс (1:2) ССХШ, хромовый комплекс (1:2) 

Если амино- и гидроксильные группы в нафталиновом ядре 
находятся не в пери-, а в орго-положении друг к другу, как в про
изводных 2-амино-З-нафтола, то образование комплексов хрома 

X X X 

S03H 

Азокрасители 213 

приводит к фиолетовым красителям, а кобальта — к красновато-
коричневым [137] 

ОН 
HO.S 

НОч /NH—A 

—SO.H 
ho3s 

у -
N02 HOaS7 

GGXIV, кобальтовый комплекс (1:2) 

N=N-

HOs /NH—A 
У х 

X // 
Cl H03S' 

GGXV, хромовый комплекс (1:2) 

Красители, содержащие кобальт и хром, в которых о-гидрокси-
о'-аминоазогруппы функционируют как лиганды, окрашивают 
обычно в синие или зеленые цвета [138] 

ОН NH2 S03H 
A-~NH^ X /N=N. 

SO3H SO3H 
GCXV1, кобальтовый комплекс (1:2) 

ОН H,N 

N=N-A—NH 

SO3H 
GGXVII, кобальтовый комплекс ([ :2), 

хромовый комплекс (1:2) 

N=N- CH2NHCOCH,CI 

S03H 
GCXVIII, кобальтовый комплекс (1 :2) 

02N, ,0H H,CHN\ 

A—SO/ . . 
GGX1X, кобальтовый комплекс (1:2) 

Несимметричные хромовые и кобальтовые комплексы 

Несимметричные хромовые комплексы (1 : 2) можно применять' 
для получения некоторых «внутримолекулярных цветовых смесей», 
для улучшения адаптации активной группы и красителя и для 
синтеза особенно экономически выгодных металлсодержащих кра
сителей. 

Серые или черные активные красители с одной активной 
группой в молекуле,, могут быть синтезированы, например, 
взаимодействием хромового комплекса(1 : 1)красителя, не имею
щего свободных аминогрупп, с о,о'-дигидроксиазосоединением, 
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содержащим аминогруппы, и последующей конденсацией с актив
ной компонентой [139] 

N0, 
о\|/о 

ОН ОН NH2 
HOaS^ X ^N=Nv 

H03S 

О \ ^ " Р NH-A 

у . 
ci 

H03S 

ccxx 

S03H 

S03H 

Описаны также аналогичные хромовые комплексы красителей 
из И-кислоты [140] 

r - C t ^ ° 

CCXXI 

Среди примеров «внутримолекулярных смесей» можно приве
сти комбинацию красителей пиразолонового ряда с 4-амино-4 -ни-
тро-2,2/-дигидроксиазобензолом [141], дающую зеленый активный 
краситель С С Х Х П , и с продуктом азосочетания Гамма-кислоты 

Азокрасители 21t> 

[140], приводящую к коричневому красителю С С Х Х Ш 

H03S^ ^^ /NH-A NO: OsN 

^ s o 3 h c 6 h 4 - i j A _ n = ^ ^ ^ ^ N = N - f ^ 

СН3 
ccxxir 

NSIH—A 

ССХХШ 

Хромовые и кобальтовые комплексы дисазокрасигелей 

Хромовые и кобальтовые комплексы дисазосоединений приме
няют изредка для получения синих, серых или черных активных 
красителей. В качестве концевых компонент, связанных с актив
ными группами, служат главным образом аминонафтолмоно- или 
дисульфокислоты [142] 

• _ / ~ \ ОН NH—А «-H03S—СбН4—N=N-

HO3S' 
CGXXIV, кобальтовый комплекс (1:2) 

S03H ОН S03H 
,N=NL J^ ^ H03S. ,. X .NH—A 

S03H ОН ОН 
CCXXV, кобальтовый комплекс (1:2) 

ОН ОН ОН NH—A 
•N=N. •N=N. 

S03H 
CGXXVI, кобальтовый комплекс (1:2) 
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В черном красителе CCXXVII аминонафтол в качестве средней 
компоненты сочетается с двумя диазосоединениями, содержащими 
активные группы [143] 

/ОН НОч 
<Q_N==N_/r\ S02-A 

A—SO/ H,N—f~\—N=N—/ \ 

H3CO 
CCXXVII, кобальтовый комплекс (1:2) 

В коричневом кобальтовом комплексе дисазокрасителя сред
ней компонентой является резорцин [144] . 

H03Sx /ОН HON 

H03S' 
CCXXVIII, кобальтовый комплекс (1:2) 

Красители этого типа получают сочетанием кобальтовых ком
плексов гидроксиазокрасителей с диазосоединениями, содержа
щими активные группы. Следует, наконец, упомянуть несимме
тричные хромовые -комплексы (1:2) дисазосоединении, обычно 
дающие черные тона [145]. Их синтезируют взаимодействием хро
мового комплекса (1:1) моноазосоединения с не содержащим 
металла о,о'-дигидроксидисазокрасителем, причем активную груп
пу можно вводить до и после образования хромового комплекса. 
Формазаны * 

Производные формазана играют важную роль в производстве 
ярких синевато-красных, синих и зеленых металлических комплек
сов активных красителей. Простейший тип этой группы красите
лей содержит в орто-положении к формазановой системе гидро-
ксильную, карбонильную или сульфамидную группу [146] 

S03H S03H NH—A S03H 
I I I I 

A A ^ / L / s A H03S^ ̂ -^ ̂ NX '4NT ^"^ ̂ NH—A H03S 
N\^N Ns^N SOjH 

СбН5 СбНа 
CCXXIX CCXXX 

Строение металлических комплексов формазанов см. т. III, стр. 2013. 

ЛЛ'ЛР1"-" ' СJIU 

Ниже приведены примеры металлических комплексов форма
зана, содержащих гидроксильные группы в о.о'-положении к фор
мазановой системе. 

Производные о,о'-дигидрокснформазана L147J 
.S03H 

H03S 

Ŝ03H 
CCXXXl 

A_\H NH-A 
| О О | 

^ 4 ^ \ /. N ^ 
Cu H03S . / U A A 

' N N 
S03H 

Ns^N ОСИ, 
COCH2C(CH3)2 

ccxxxi I 
Производные о-гидрокси-о'-карбокснформазапа [148] 
NH—А О S0^ 
HO,S A—HN 

SO.,H 

<teH5 C6H5 
CCXXXIII CCXXXIV 

Производные о,о'-дикарбоксиформазана [149] 

0 V 

A% 

S02CeH4NH-A-/? 
CCXXXV 

SO3H 
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Синтез формазанов такого типа азосочетанием альдегидгидра-
зонов, р-дикарбонильных соединений или производных сульфо-
уксусной кислоты описан в ряде литературных обзоров [150]. 

Активные группы можно вводить в конце синтез-а конденсацией 
с комплексами формазана, содержащими аминогруппы (напри
мер, CCXXXIV) или, наоборот, проводить азосочетание диазосоеди-
нений, в состав которых входят активные группы, с альдегидгнд-
разонами (CCXXXVI) или соединениями с реакционноспособнъши 
метиленовыми или метильными группами с образованием ме
таллических комплексов в финальной стадии процесса. Описано 
также применение в качестве азокомпонент гидразонов, содержа
щих активные группы [151]. От заместителей в С-фенильном ядре 
зависит цвет металлических комплексов. Например, введение суль-
фогруппы в орто-положение этого ядра меняет зеленовато-синий 
цвет красителя CCXXXIV на красновато-синий [151] 

A-HN 
SOJi 

S03H 

ccxxxvi 
Хромофорные системы, содержащие металлические комплексы 

формазана, применяют для синтеза различных «внутримолекуляр
ных цветовых смесей». Например, зеленые азоформазановые кра
сители получают комбинацией синих медных комплексов форма
зана с желтыми азосоединениями [152] 

SO.,H 

-N=N-^ V-NH-A 

ccxxxvn 

soaH 

CCXXXVIII 

fi3un.yuuui cjiu £1 U 

М е т о д ы п о л у ч е н и я 

Краситель CXLM [96]. Активная группа — остаток р-сульфо-
ксиэтилсульфона. 

Перемешивают 221 г 98%-го 2-аминофенол-4-р-гидроксиэтил-
сульфона с 650 г 90%-й серной кислоты до полного растворения. 
Полученный сернокислый раствор вливают в смесь 1400 г льда и 
270 г воды и нейтрализуют при 0—5°С 1150 г 39%-го едкого натра 
в 3450 г воды; одновременно вносят 2700 г льда. Затем проводят 
диазотирование при 0—5 °С 172,5 г 40%-го нитрита натрия и до
водят рН до 6 бикарбонатом натрия. 

510 г 60%-го 1-(2'-хлор-6'-метил-4'-сульфофенил)-3-метил-5-пи-
разолона перемешивают с 500 г воды и добавляют едкий натр до 
нейтральной реакции. Полученный раствор смешивают с диазо-
соединением, при этом проходит азосочетание. Смесь нейтрали
зуют уксусной кислотой, прибавляют 280 г кристаллического аце
тата натрия, 250 г кристаллического сульфата меди и нагревают 
до 60—65 °С. Медный комплекс красителя высаливают, отсасы
вают и сушат. Получают коричневый порошок, в присутствии би
карбоната натрия окрашивающий хлопок в желтый цвет, с высо
кой прочностью к мокрым обработкам и превосходной светолроч-
ностью. 

Краситель CLVII [104]. Активная компонента — цианурхлорид. 
Добавляют 29,5 г натриевой соли 6-нитро-1-диазо-2-нафтол-4-

сульфокислоты к раствору 23,9 И-кислоты в 100 мл 2 н. едкого 
натра при 15—20 °С. По окончании азосочетания осаждают кра
ситель хлоридом натрия, фильтруют и промывают 5% хлоридом 
натрия. 53,4 г полученного красителя растворяют в 1500 г воды 
и добавляют 50 г ацетата натрия и 25 г кристаллического суль
фата меди, нагревают до 60—80 °С, выдерживают при этой тем
пературе 1 ч и высаливают медный комплекс красителя. Получен
ную после фильтрования пасту растворяют в 2000 г воды, раствор 
слегка подщелачивают и добавляют к нему 18,5 г цианурхлорида 
& 100 г ацетона при 50—10 °С, нейтрализуя реакционную смесь 
разбавленным раствором соды. По окончании конденсации осаж
дают дихлортриазиновый' краситель хлоридом натрия, фильтруют^ 
смешивают с 5 г мононатрийфосфата и 5 г динатрийфосфата и 
сушат в вакууме при 40 °С. Полученный краситель окрашивает 
хлопок в прочные к стирке фиолетовые тона из щелочной ванны. 
содержащей соль. 

Краситель CLXIX [112]. Активная компонента — 2,4,5,6-тетра-
хлорпиримидин. 

Сочетают 29,5 г 6-нитро-1-диазо-2-нафтол-4-сульфокислоты 
с 31,9 г 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты (Чикаго-кислоты) 
при 20—25 °С в присутствии 40 г соды. По окончании азосочетания смесь нагревают до 90—95 °С, добавляют 43 г кристаллического сульфида натрия и продолжают перемешивание в течение 1 >». 
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при той же температуре. Затем осаждают краситель при комнат
ной температуре добавлением кислоты и высаливанием, филь
труют и промывают раствором хлорида натрия, подкисленного со
ляной кислотой. 

Пасту красителя растворяют при 40—50 °С в 200 мл воды, со
держащей ацетат натрия. После -прибавления активного угля и 
фильтрования добавляют раствор 25 г кристаллического сульфата 
меди в !00 мл воды и перемешивают реакционную смесь в тече
ние Л ч при 40—45 °С. Затем устанавливают рН раствора около 
6—6,5 с помощью соды и добавляют 21,8 г тетрахлорпиримидина 
в течение 3 ч, поддерживая рН 6—6,5 добавлением соды. После 
того как в реакционной смеси не остается свободных аминогрупп, 
добавляют 20% (по объему) хлорида натрия и 10% хлорида ка
лия, отфильтровывают выпавший краситель и сушат в вакууме 
при40°С. 

Медный комплекс красителя — темный порошок, образующий 
в воде синие растворы и окрашивающий хлопок в яркие синие 
тона. 

Краситель CLXXVI [117]. Активная компонента — аминохлор-
трпа.чин. 

Диазотируют 30,3 г 2-нафгиламино-4,8-дисульфокислоты обыч
ным способом и проводят азосочетание полученного диазосоедине-
ния с 36,1 г /V-ацетил-Аш-кислоты в присутствии ацетата натрия. 
Полученный моноазокраситель высаливают, отфильтровывают и 
растворяют в 1200 г воды при 40 °С, к раствору добавляют 1 г ук
сусной кислоты, 30 г кристаллического ацетата натрия и 100 мл 
1 М сульфата меди, затем постепенно в течение 1—2 ч приливают 
180—230 мм 6%-й перекиси водорода. При этом красный цвет 
реакционной массы переходит в синий. 

Образовавшийся медный комплекс фильтруют и нагревают 
в течение 1 ч до 90 °С с 3%-м раствором едкого натра для отще
пления ацетильной группы. После охлаждения и последующей 
нейтрализации соляной кислотой краситель отфильтровывают и 
сушат 74 г полученного медьсодержащего аминоазокрасителя (на
триевая соль) растворяют в 1000 г воды и добавляют к тонкой 
суспензии 19 г цианурхлорида в 400 г ледяной воды и 50 г аце
тона. При 0—5° проходит конденсация, выделяющуюся минераль
ную кислоту нейтрализуют постепенным добавлением 2 н. едкого 
натра (рН 5—7). По окончании реакции приливают 50 мл 10%-го 
аммиака и смесь перемешивают 2 ч при 40 °С. Затем краситель 
высаливают, отфильтровывают и сушат. Он дает синие растворы 
в воде и окрашивает целлюлозные волокна в красновато-синие 
тона. 

Краситель CLXXIX [118]. Активная компонента— цианурхло-
рид. Аминоазосоединение, полученное сочетанием ортаниловой кислоты с 2-метокси-5-метиланилином, диазотируют и сочетают в ще-

Азокрасители •rzi 

лочной среде с эквимолекулярным количеством 2-амино-5-нафтол-
1,7-дисульфокислоты. 18 г тринатриевой соли аминобисазосоеди-
нения смешивают с 400 г воды, 10 г диэтаноламина, 30 г 2 н. суль
фата меди и 15 г концентрированного раствора аммиака и переме
шивают в течение 15 ч при 95—100 °С. Затем добавляют 40 г 
хлорида натрия, отфильтровывают выпавший в осадок металличе
ский комплекс и сушат. 21 г этого комплекса растворяют в 21 г 
воды и полученный раствор перемешивают в течение 1 ч с суспен
зией 5,2 г цианурхлорида в смеси из 50 г ацетона, 100 г льда и 
50 г воды, поддерживая температуру в пределах 0—5°С наруж
ным охлаждением. Затем прибавляют 1! г 10%-го раствора соды 
и 9 г диэтилметанилата натрия, 1 г бисульфата натрия и 15 г 
хлорида натрия. Выпавший в осадок краситель отфильтровывают, 
• промывают 400 г ацетона, смешивают с 1,8 г диэтилметанилата 
натрия и 0,2 г бисульфата натрия и сушат при 20 °С. По данным 
анализа полученный краситель содержит 2,1 атома органически 
связанного хлора на каждую молекулу бисазосоединения. Окра
шивает целлюлозные волокна в присутствии связывающего кис
лоту агента в синие тона с превосходной прочностью к мокрым 
обработкам и высокой светопрочностыо. 

Краситель CCIX [134]. Активная компонента — 2,4,5,6-тетра-
хлоринримидин. 

Краситель, полученный азосочетанием дназотированного 2-ами-
но-4-хлорфенола и Аш-кислоты, перемешивают с 300 г воды и 
к полученной суспензии добавляют 30 г кристаллического ацетата 
натрия и 30 г хромо-калиевых квасцов при 80 °С и кипятят смесь 
с обратным холодильником в течение 24 ч. Затем охлаждают рас
твор красителя до'80°С, прибавляют 21,8 г 2,4,5,6-тетрахлорпири-
-мидина и перемешивают несколько часов при 80 °С, поддерживая 
рН реакционной смеси около 5 постепенным добавлением разбав
ленного раствора соды. По окончании конденсации краситель 
осаждают хлоридом натрия при 80°С и отфильтровывают. Высу-
"шенный и измельченный краситель — черный порошок, дающий 
темно-синие растворы в воде. 

Краситель CCXIV [137]. Активная компонента — 2,4,5,6-тетра-
хлорпиримидин. 

Смешивают 23,4 г 2-амино-4-питрофенол-6-сульфокнслоты 
с 80 г воды и 15 г 30%-й соляной кислоты и диазотируют при 
О—5°С раствором 7 г нитрита натрия в 25 г воды. Диазораствор 
нейтрализуют (по Конго красному) бикарбонатом натрия и посте
пенно добавляют при 0—5°С к раствору 23,9 г 2-амино-З-нафтол-
6-сульфокислоты и 10,5 г 30%-го едкого натра в 200 г воды, под
держивая рН реакционной массы между 8,5 и 9 дополнительным 
прибавлением 28 г 30%-го едкого натра. Азосочетание заканчи
вается после перемешивания в течение 1 ч. Краситель высаливают хлоридом натрия, фильтруют и промывают раствором хлорида натрия. Отфильтрованный краситель суспендируют в 160 г воды 
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при 70 °С и постепенно приливают в течение 30 мин раствор 15 г 
сульфата кобальта в 40 г воды при 70—75 °С. Поддерживают 
рН между 5,0 и 6,0 одновременным добавлением разбавлен
ного раствора соды. Затем реакционную массу перемешивают 
30 мин при 70 °С и высаливают кобальтовый комплекс красителя 
хлоридом натрия, фильтруют и промывают раствором хлорида 
натрия. 

Пасту красителя растворяют в 150 г воды при 80 °С, затем 
смешивают с 21,8 г 2,4,5,6-тетрахлорпиримндина и перемешивают 
4 ч при 80 °С, поддерживая рН раствора между 4 и 5 добавлением 
разбавленного раствора соды. По окончании конденсации краси
тель осаждают при 80 °С хлоридом натрия и отфильтровывают. 
После сушки получают темный порошок, который дает темно-ко
ричневые растворы в воде. 

Краситель ССХХ [139]. Активная компонента — хлорангидрид 
2,3-дихлорхиноксалин-6-карбоновой кислоты. 

Смешивают 38,9 г красителя, полученного азосочетанием 6-ни-
тро-2-диазофенол-4-сульфокислоты и р-нафтола в содово-щелоч
ной среде с 200 г воды при рН 8 и 70—80 °С. К полученной сус
пензии добавляют 67,9 г хромового комплекса азокрасителя, со
держащего 1 атом хрома на молекулу красителя (полученного из 
4-хлор-2-диазофенол-6-сульфокислоты и Аш-кислоты), поддержи
вая рН реакционной смеси между 7 и 9 постепенным прибавле
нием раствора соды. Через 20 мин перемешивания при 70—80 °С 
образуется темно-синий раствор. Хроматограмма на бумаге пока
зывает, что образовался гомогенный смешанный комплекс, кото
рый ацилируют 26 г 2,3-дихлорхиноксалина при 45 °С в течение 
30 мин. Поддерживают рН на том же уровне постепенным при
бавлением раствора соды. Затем высаливают краситель 20%-м 
хлоридом калия, фильтруют и сушат при 50 °С. Получают темный 
порошок пентанатриевай соли красителя ССХХ, растворимый 
в воде с синевато-серым окрашиванием, окрашивает хлопок в се
рые и черные тона. 

Краситель CCXXIX [146]. Активная компонента — цианурхло-
рид. 

В 1200 г воды растворяют 63,3 г медного комплекса Л̂ -(2-гид-
рокеифенил-3,5,2'-трисульфекислоты)-ЛГ-(4'-аминофенил - 2'-мезо-
фенилформазана), (полученного азосочетанием эквимолекулярных 
количеств диазотированных 2-аминофенол-4,6-дисульфокислоты и 
4-аминоацетанилид-З-сульфокислоты с этил фенилформил ацетатом 
в присутствии солей меди и последующим омылением ацетил ами
ногруппы разбавленным раствором едкого натра. Полученный 
медный комплекс постепенно в течение 2 ч при 0—2 °С добавляют 
к водной суспензии 22,2 г цианурхлорида, приготовленной прибав
лением раствора цианурхлорида в 150 г ацетона к ледяной воде при рН 2,0—2,5. Когда в реакционной массе больше не определяется исходный продукт, краситель осаждают хлоридом натрия, 

фильтруют, промывают разбавленным раствором хлорида натрия 
и сушат в вакууме. Полученный краситель дает синие растворы 
в воде. 
АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Антрахиноновые красители часто являются основой водорас
творимых активных красителей. Наибольшее значение имеют про
изводные 1-амино-4-ариламиноантрахинон-2-сульфокислоты, из ко
торых получают светопрочные синие красители, дающие окраски 
от синевато-фиолетовых до синевато-зеленых оттенков. 

.Если 1,4-диаминоантрахинон связан с гетероциклической ак
тивной группой непосредственно, то получаются синевато-фиоле
товые и красновато-синие красители, которые пока не имеют боль
шого практического значения [153] 

О NH2 О NH: 
ОзН ^ A A / S O a H 

N02 б NH—А б NH—А 
CCXXXIX CCXL 

Более важную роль играют активные красители, у которых 
связь 1-амино-4-фениламиноантрахинон-2-сульфокислоты с актив
ными группами осуществляется через аминогруппу фенильного 
остатка или сульфонильную группу. Красители второго типа син
тезируют конденсацией аминофенил-р-гидроксиэтилфенилсульфо-
нов с 1-ампно-4-бромантрахинон-2-сульфокислотой и сульфатиро-
ванием на последней стадии [1541 

S03H 

S02CH2CH2OS03H 
б NH / \ 
CCXLI 
Аналогичным способом получают красители, содержащие в бен
зольном кольце метоксильную или карбоксильную группу [155]. 

В другом методе синтеза исходят из 1-амино-4-фениламиноан-
трахинон-2-сульфокислоты, которую хлорсульфируют и затем при
соединяют активную компоненту [156]. 

Конденсация 6-амино-2-хлорбензотиазола с 1-амино-4-броман-
трахинон-2-сульфокислотой дает производные 4-бензотиазолилан-
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трахинона, которые затем для повышения растворимости подвер
гают сульфированию [157] 

S03H S03H 

CCXLII CCXLIII 
Для конденсации с гетероциклическими активными компонен

тами или активными группами, содержащими хлораигндриды кар-
боновых кислот, часто употребляют замещенные 1-амино-4-амино-
фениламиноаитрахипон-2-сульфокислоты. Простейшие красители 
этого типа получают, конденсируя 1-амино-4-бромантрахинон-2-
сульфокислоту с 1,3-диаминобензол-4-сульфокислотой или 1,4-ди-
аминобснзол-2-сульфокислотой [158] и введением активной группы 
на заключительном этапе (CCXLIII). Красители, содержащие за
местители в 4/-аминогруппе, дают более зеленые оттенки. 

М о ж н о получать красители с сульфогруппой в фенпльном 
кольце также сульфированием 1-амино-4-(4'-аминофенил)амнно-
антрахинои-2-сульфокислоты и последующей конденсацией с ак
тивными компонентами или, наоборот, проводить сульфирование 
после введения активных групп [159]. Красители с двумя сульфо-
группами в фенильном кольце можно получать конденсацией ак
тивных компонент с соответствующими аминодисульфокислотами 
или сульфированием не содержащих сульфогрупп красителей 
в жестких условиях [160]. Например, соединение CCXLIV по
лучают конденсацией 1,4-диампиобензол-2,6-дисульфокисло'1Ы с 
1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфокислотой и последующим вве
дением активной группы [161] 

О NH2 
S03H 

/SO3H 

О NH / \ NH—А 
\ S03H 

CCXLIV 
Запатентованы также красители, содержащие в фенильном 

кольце карбоксильные группы, но они пока не имеют практиче

ского значения [162]. Более широкое распространение получили 
красители из 1-амино-4-ариламиноантрахинон-2-сульфокислоты, 
содержащие в арильном кольце алкильные группы. Особое значе-. 
ние имеют 2'-алкил- и 2',6'-диалкилпроизводные, обычно окраши
вающие в красновато-синие тона. Появление красноватого оттенка 
объясняется пространственными затруднениями, препятствующими 
копланарному размещению антрахинона и арильного остатка. 
Примером красителя такого типа может служить 

О NH2 
S03H 

SOaH 

•NH—A 

Его получают конденсацией 1-амино-4-бромантрахинон-2-суль-
фокислоты с 2,б-диаминотолуол-4-сульфокислотой и последующим 
введением активной группы [163]. 

Аналогичным образом получают 1-амино-4(2',4/,6/-триметил-3'-
амино-5'-сульфофенил) аминоантрахинон-2-сульфокислоту, которая 
после конденсации с активными компонентами дает красновато-
синие активные красители [164] 

О NH2 
SOaH 

••НзСч /NH—A 

NH ^~\ СН3 

н3сУ\so3h 
CCXLVI 

Описаны также другие варианты красителей этого типа [165], 
содержащих ариламиногруппы 

О NH2 О NH2 
S03H 

^H3G, -СН3 
б NH / \ NH—A 

к3с/\сн3 
CCXLVII 

Н3(У 
CCXLVI11 

8 Зак, 542 



а также остатки алкиленсульфокислот [166] и алкиленаминов 1167] 
•NH—А 

—NH- CH2S03H -NH-

4S03H 
CCXLIX 

/NH—A 

:—/ /—ch2so3h 
\so2c2h5 

CCL 

- N H _ \ + J — C H 2 \ 
so3H 
CCL I 

CH3 

A 
S^L4 

— N H — ! 

CH2N; 
CH3 

A 

(S03H)2 
CCL II 

Введение в фенильное кольцо сульфогрупп осуществляют суль
фированием продукта конденсации аминобензиламинов [167], 
а аминометиленовые группы вводят с помощью реакции аминоме-
тилирования в арила-миноантрахиноновый краситель [168] 

so3h 

-СН3 О NH ( 

Н3С 
CCLIV 

S03H 

/.CH2NH—A 

М~СН3 

Кроме производных 1-амино-4 ариламиноантрахинон-2-сульфо-
кислоты описаны многочисленные активные красители, содержа
щие в антрахиноновой молекуле еще одну или несколько сульфо
групп [169]. 

Дополнительные сульфогруппы сдвигают цвет в сторону более 
зеленых оттенков [170, 171] 

^ 
H0oS 

О NH2 
/SO3H 

Jh3c ,nh—а 

О NH / \ СН, 

н3с/ \so3h 
CCLV 

ho8s 

GCLVI 

При конденсации 1-амино-4-бромантрахинон-2,5-дисульфокис-
лоты с многоядерными ариламинами получают зеленовато-синие и 
зеленые красители. Большей частью для этого применяют произ
водные бензидина [171], 4,4'-диаминостильбена (CCLVII) [172] и 
4,4-диаминоазобензола [171] 

NH2 
V/SOsH 
4? yS03H H03S4 

H03S .NH—A 

Описаны также красители этого типа, содержащие в антрахи
ноновой остатке только одну сульфогруппу [173] 

О NH 

NH—A 

803Н 
CGLVIII 

Для синтеза синевато-зеленых и зеленых активных красителей 
применяют также производные 1,4-бис(фениламино)антрахинона. 
Здесь связь с активной группой осуществляется либо с помощью 
сульфонильных групп фенильного кольца [174], либо посредством 
аминогруппы антрахинонового остатка [175]: 

CCLIX 
Если в фенильные кольца красителей этого типа входят ме-

ильные группы в положения 2', 6', то происходит изменение цвета 
а синий с красноватым оттенком [176]. 

8* 
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Активные красители, содержащие другие производные антра-
хинона и более высококонденсированные системы, в настоящее 
время почти не находят практического применения и поэтому, нет 
надобности останавливаться на них подробно. В качестве приме
ров можно привести соединения типа CCLXI, в которых R обо
значает гидроксильную группу, a R' — алифатическую или арома
тическую ацильную группу [177]. Они представляют собой крас
ные активные красители, отличающиеся высокой светопрочностью 

R 

SOaH 

!—NH—А 
S03H 

CCLXI 
Известны, наконец, и некоторые кубовые красители, содержа

щие активные группы и способные в условиях крашения вступать 
в реакцию с волокном; например [178]: 

>S02NH(CH2)4OS03H 

HN О 

C6H5CONH О 

NH ; 
S03H 

CCLXIII 

М е т о д ы п о л у ч е н и я 
Краситель CCXLI [154]. Активная 'компонента — р-сульфоэтил-
сульфон. 

Смесь 32 г 90%-й 1-амино-4-Л'-(3-р-гидроксиэтилсульфонил) 
фениламиноантрахинон-2-сульфокислоты и 150 мл пиридина 

лнтрахиноновые красители •ГАЗ 

нагревают до 75—80 °С и добавляют 21 г сульфаминовой кислоты. 
Температура реакционной смеси самопроизвольно поднимается 
в течение нескольких минут до 95—100 °С и затем, после того как 
оно начинает снижаться, ее поддерживают на этом же уровне еще 
полчаса нагреванием. Полученную смесь вливают в 1500 мл воды, 
рН которой был предварительно доведен до 5 добавлением соля
ной кислоты и высаливают образовавшийся сложный эфир из 
водного раствора хлорида калия при 60—65 °С, отфильтровывают, 
промывают 8 % хлорида калия и сушат. Выход красителя 
CCXLI — 33,5 г, т.е. 9 4 % от расчетного.Он идентичен красителю*, 
получаемому этерификацией концентрированной серной кислотой. 
Пиридин можно заменить хинолином, диметиланилином, диметил-
формамидом, димеггилсульфоксидом,' риколином, лутидином или 
смесями этих растворителей. 

Краситель C C X L H [157]. Активная компонента — 6-амино-2-
хлорбензотиазол-5-сульфокислота. 

К суспензии 40,4 г натриевой соли 1-амино-4-бромантрахинон-
2-сульфокислоты в 400 г воды Добавляют раствор 27,7 г 2-хлор-
б-аминобензотиазола в 50 мл диоксана и затем 24 г бикарбоната 
натрия и 3 г хлорида меди (I). Смесь выдерживают при 60 °С 
около 9 ч (до исчезновения на хроматограмме исходного окрашен
ного продукта) и затем фильтруют полученный краситель, промы
вают водой до бледно-голубого окрашивания фильтрата и сушат. 

В 240 мл олеума, содержащего 10% серного'ангидрида, раство
ряют при 5—10 °С в течение 1 ч 39 г нового красителя, кристалли
зующегося в виде синих игл, и смесь перемешивают в течение 
2 ч при комнатной температуре. Затем выливают ее на лед, от
сасывают полученный продукт и промывают водой до нейтральной 
реакции фильтрата. 

Этот краситель окрашивает хлопок в очень прочный к мокрым 
обработкам синий цвет в присутствии основных агентов. 

Краситель CCXLMI [158]. Активная компонента — 2-хлор-4-
(З-сульфофениламино)триазин. 

К. раствору 19 г цианурхлорида в 80 г ацетона добавляют 
100 г льда и полученную суспензию вливают в охлажденный до 
5°С раствор 53,3 г натриевой соли 1-амино-4-(3'-аминофенил-
амино)антрахинон-2,4'-дисульфокислоты в 2000 г воды. Реакцион
ную смесь перемешивают 1 ч при 5—7°С, постепенно прибавляя 
к ней 50 мл 2 н. раствора соды. 

По окончании конденсации добавляют раствор 19,5 г натриевой 
соли, метаниловой кислоты в 300 г воды. Реакционную массу на
гревают до 60 °С, постепенно приливая 55 мл 2 н. раствора соды 
так, чтобы рН держался между 5 и 7, и затем перемешивают 1 ч 
при той же температуре, высаливают краситель хлоридом натрия, 
фильтруют и сушат в вакууме при 90 °С. Полученный темный 

* Герм. пат. 965902. 
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продукт окрашивает хлопок и регенерированную целлюлозу в крас
новато-синие тона с хорошей прочностью к стирке и высокой све-
топрочностью. 

Краситель CCXLVHI [165]. Активная компонента — трихлор-
пиримидин. 

В смеси из 150 г воды и 42 г 30%-го едкого натра растворяют 
12,3 г 3-аминобензилового спирта. Раствор охлаждают до 2 °С 
добавлением льда и приливают по каплям при перемешивании 
в течение 3 ч 18,3 г 2,4,6-трихлорпиримидина в 22 г толуола, под
держивая температуру 0—3°С. Смесь перемешивают в течение 
10—15 ч при 0—3°С и приливают 35,5 г 30%-й соляной кислоты. 
Через 1 ч выпавший в осадок 3-амино-1-(дихлорпиримидилгидрок-
симетил) бензол отфильтровывают и сушат в вакууме при 35— 
40 °С. 

Смешивают при 20—30 °С 43,6 г 1-амино-4-(2',4/,6'-триметил)-
фениламиноантрахинон-2-сульфокислоты и 270 г хлорсульфоновои 
кислоты. После полного растворения добавляют по каплям 80 г 
хлористого сульфурила и смесь нагревают 30 мин до 50 °С. После 
выдержки в течение 16 ч при 50—55 °С реакционную массу охлаж
дают и выливают в смесь 2000 г льда, 1000 г воды и 200 г хлорида 
натрия. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают 10%-м 
хлоридом натрия, смешивают с 500 г воды, доводят рН суспензии 
до 7 и всыпают тонко измельченный З-амино-1 (дихлорпиримидил-
гидроксиметил)бензол. Смесь перемешивают несколько часов при 
20—30 °С, поддерживая рН 7—7,5 разбавленным раствором соды. 
По окончании конденсации подкисляют соляной кислотой, отса
сывают выпавший в осадок краситель, промывают 1%-й соляной 
кислотой для удаления небольшого избытка 3-амино-1-(дихлорпи-
римидилгидроксиметил) бензола, осторожно нейтрализуют пасту 
содой и сушат в вакууме при 50 °С. 

Измельченный краситель представляет собой темно-синий по
рошок, дающий синие растворы в воде. Окрашивает шерсть в яр
кие синие тона с очень хорошей прочностью к свету, валянию, 
воде, поту, трению, химической чистке и мокрым обработкам. 

Краситель CCLIV [168]. Активная компонента — yV-метилол-
хлорацетамид. 

В 320 г 96%-й серной кислоты растворяют при 10—15°С 17,76г 
натриевой соли красителя (полученного конденсацией 1 моль 
1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфокислоты и 1 моль 1-амино-2,4-
диметилбензола. К полученному раствору прибавляют 5,46 г N-ме-
тилолхлорацетамида и продолжают перемешивание 24 ч при той 
же температуре. Затем смесь помещают на лед, отфильтровы
вают выпавший в осадок краситель, суспендируют его в воде и 
осторожно доводят рН до 7 едким натром, а затем высаливают 
краситель хлоридом натрия в виде натриевой соли. Полученный краситель окрашивает шерсть в синий цвет из слабо кислой-ванны с очень хорошими прочностными показателями. 
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Краситель CCLVII [172]. Активная компонента—цианур-
хлорид. 

Раствор 2,43 г цианурхлорида в 12 г ацетона перемешивают со 
120 г ледяной воды и к полученной суспензии в течение 30 мин 
приливают раствор' 10,5 г тетранатриевой соли 1-амино-4,4'-
(4 '-аминофенилвинил)фениламиноантрахинон-2,5,3',2"- тетрасуль-
фокислоты в 250 г воды, поддерживая температуру реакционной 
смеси между 0 и 4 °С, а рН — около 4,5 добавлением 10%-го рас
твора соды. Смесь перемешивают еще 1 ч в тех же условиях, до
водят рН до 6 и прибавляют раствор 2 г безводного Na2HP04 и 
4 г безводного КН2РО4 в 30 г воды. Затем осаждают краситель 
добавлением 50 г хлорида натрия при перемешивании, отфильтро
вывают его и промывают на фильтре раствором 24 г хлорида на
трия, 3 г безводного Na2HP04 и 6 г безводного КН2Р04 в 200 л 
воды. Полученный краситель смешивают с 0,5 г безводного 
ЫагНРСм и 1 г безводного К.Н2РО4 и высушивают при комнатной 
температуре. 
ФТАЛОЦИАНИНЫ 
Растворимые фталоцианиновые активные красители окраши
вают хлопок в яркие бирюзовые тона с высокой прочностью 
к стирке и удовлетворительной прочностью к трению. Они во мно
гом способствовали распространению активных красителей. 

Чаще всего применяют медные и никелевые фталоцианиновые 
красители, не только в виде индивидуальных красителей, но и 
в смесях с желтыми красителями для получения ярких зеленых 
окрасок. Синтез таких красителей обычно ведут из три- или тетра-
сульфохлоридов фталоцианинового ряда или соответствующих 
сульфохлоридов-сульфокислот, которые получают сульфированием 
или хлорсульфированием фталоцианинов меди или никеля. Затем 
проводят конденсацию с аминами или диаминами с последующим 
введением активной группы или сразу конденсируют с активной 
компонентой, содержащей аминогруппы. 

Первый метод применяют, например, для получения бирюзовых 
красителей, содержащих алифатические активные группы, введе 
ние которых происходит за счет сульфохлоридных групп [179] 
AS03H)x 

СиФц^ 
\so2nhch2ch2oso3h\„ 

CCLXIV 
Описаны различные варианты боковых цепей у красителей 
этого типа [180], например 
CuOh[S02NH(CH2)2NH(CH2)2OS03H], 

CCLXV 
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Более широкое применение находят красители, у которых связь 
между активной группой и сульфокислотой фталоцианина осуще
ствляется посредством мостика. Алифатическими мостиками слу
жат часто этилендиамин и его аналоги [181] 

/(SOsH)* /(S03H)x 
СиФц—(S02NH2)a СиФц—(S02NH2)j, 

\s02NH(CH2)2NH—А)г N / /СН2СН2ч \ 
s o / Ni-a 

V хсн2сн/ Л 
CCLXVl CCLXVII 

Эти соединения синтезируют конденсацией три- или тетрасуль-
фохлоридов или смеси сульфохлоридов и сульфокислот фталоциа
нина меди с моноацилалкилендиаминами и одновременным гидро
лизом избыточных сульфохлоридных групп или переводом их 
а сульфамиды, гидролизом ациламиногруппы или нескольких 
групп и, наконец, взаимодействием с активной компонентой. Соот
ношение заместителей меняется в зависимости от условий реакции 
и от количества аминов. Наибольшее число заместителей может 
равняться 4. 

Применение аммиака, первичных или вторичных аминов для 
образования сульфамидов обычно приводит к ярко-синим красите
лям. Сульфохлоридные группы часто гидролизуют водными рас
творами щелочей и тогда фталоцианин может быть связан не 
только с сульфамидом, служащим мостиком к активной группе, но 
и с тремя .сульфогруппами [182]. 

Часто функцию мостика между фталоцианином и активной 
группой выполняют арилендиамины, например ж-фенилендиамин 
и его сульфокислоты [183] 

СиФц—S02NH / \ СиФц—(S02NH2)j, 
\S02NH2)„ N = ( \S02NH—/~\—S03H 

4NH—А \ / 
V h — A 

CCLXvUI CCLX1X 
1,3-Диаминобензол-4-сульфокислота дает изомерный краситель, 
который получают при взаимодействии продукта конденсации ди
амина и активной компоненты с тетрасульфонилхлоридом фтало
цианина или его смешанным производным сульфохлоридом-суль-
фокислотой [184]* 

/(SO,H), NH_A н а 
\S02NH—(/ \) СиФц-SO.NH—f ^>_NH-A 

\(S02NH,),,X—' 
H°3S' ' cclxxi 

CCLXX CLLXXl CI 74460; CI Активный синий. 
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Описаны также соответствующие производные фталоцианина, 
содержащие в качестве мостиковой группы 1,4-диаминобензол-2-
сульфокислоту, но они пока не имеют практического значения 
[185]. Краситель CCLXXI получают из 1,4-диаминобензол-2-суль-
фокислоты, связанной с активной группой, и тетрасульфохлорида 
фталоцианина. Таким же путем синтезируют множество красите
лей, содержащих другие мостики из замещенных арильных колец 
или многоядерных систем [186]. 

Кроме арилендиаминов мостиками могут служить также ами-
нофенол и его производные [187] 

(НОзБЬСиФц— S02NH—f J (НОзБЬСиФц—S02NH-

чО—А 
CCLXXIl CCLXX111 

В патентной литературе встречаются также описания мостико-
вых связей активной группы с фталоцианинами посредством жир-
ноароматических групп, например [188]: 

(НОзБЬСиФц—S02NH—/ \ 

Vh20—A 
CCLXXIV 

Более важное практическое значение, чем фталоцианиновые 
активные красители, у которых связь осуществляется посредством 
алифатических или ароматических диаминов, имеют красители, 
у которых активная группа находится непосредственно в амино-
арильном остатке [189] 

(НОзБЬСиФц—SO.NH—/ ^> S02—A 
CCLXXV 
/SOs—A 

(H03S)3CuOn—S02NH—\__/ 
Н3СС/ 

CCLXXVI 
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Иногда эта группа связана с сульфамидной через разные мо
стики [190]: 

/(S03H)x 
СиФц—(S02NH2)y 

Vsosnhch2ch2—/ Д—so2—а\ 
CCLXXVII 
CuOi/s03NHCH2CH2NH—^J—S02—A^ 

V o2n/ 
CCLXXVIII 

Эти соединения синтезируют конденсацией сульфатоэтиламино-
фенилсульфонов с сульфохлоридами фталоцианина меди или его 
сульфохлоридами, сульфокислотами, или же сульфированием про
изводных р-гидроксиэтилсульфона. 

Описаны также мостиковые связи с помощью сульфокисдот 
аминобензиламина [19!] 

/(S03H)* 
СиФц. , /,-л N 

V S02-NCH, </ ^ — N H — А 
I " у = / 
СНз H03S/ 
CCLXXIX 

При конденсации активных компонент, содержащих амино
группы, с сульфохлоридами фталоцианина получаются красители 
[1921 

/SO,H)x 
СиФц—(S02NRR'),/ 

XX/ 
N 

CCLXXX 
(S0,H)8CuO4—S02NHV4^x/Ns^^S03H 

N S03H 
CCLXXXI 

Можно также осуществить связь активных компонент с сульф
амидными группами фталоцианина, но такие красители практиче
ского значения не имеют [193] 

/(S03H), (S03H)3CuO4-S02NHSO2s 
&Фц^ 

4 ,S02NH-A)y ^ \ ^ \ A 
CCLXXXH CCLXXXUI 
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Обычно их синтезируют конденсацией фталоцианинсульфами-
дов с активными компонентами [194] или, наоборот, конденсируя 
сульфамидную группу активной составляющей с сульфохлоридной 
группой красителя [195]. 

Описанные выше методы дают возможность получать активные 
красители с несколькими активными группами в молекуле. В ли
тературе описаны многочисленные примеры таких соединений, на
пример [!96]: 

СиФц 
A- S02NH 

^NH—A/ 
M-(S02NHCH2CH2OS03H)y 

CCLXXXIV 
Следует упомянуть также о тетрафенил- и галогензамещенных 

фталоцианинах, которые идут на приготовление синевато-зеленых 
активных красителей [!97], и об активных красителях, получае
мых из аминофталоцианинсульфокислот [198] (CCLXXXVII) 

(С6Н5)4 СиФц 
(S03Hb 

S02NH 

CCLXXXV 

S03H 

NH—A 

(C6H5)4 СиФц. yOW3n 
^S02NH 

CCLXXXV! 

(303Н)3СиФц / 
CI 

44S02NH—/~~\ SO.H 

NH—A 
CCLXXXVII 

,(S03H)x 
СиФц 

\ 4—NH—A 

CCLXXXVII! 
Синтез этих соединений ведут из замещенных фталевых кис

лот, получают фталоцианины, а затем водорастворимые активные 
красители. Такой же способ применяют для получения красителей 
из фталоцианин-4-сульфокислоты или фталоцианинполисульфокис-
лот, полученных конденсацией производных 4-сульфофталевой кис
лоты [199]. 

4-Сульфохлориды фталоцианина меди способны связываться 
с активными группами через такие же мостики, как производные 
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фталоцианин-3-сульфокислоты, полученные сульфохлорированием 
или сульфированием фталоцианина. Можно также получать про
изводные 3,4-фталоцианинполисульфокислот сульфированием или 
сульфохлорированием 4-монрсульфо- и трисульфокислот [200]. 

Фталоцианиновые красители получают не только из различных 
замещенных фталевой кислоты, но и из гетероциклических о-ди-
карбоновых кислот, например, производные диазофталоцианина 
могут быть синтезированы конденсацией равных количеств фтале-
вого ангидрида и ангидрида 2,3-пиридиндикарбоновой кислоты 
[201]. 

Менее важное практическое значение имеют фталоцианиновые 
активные красители, содержащие кобальт и никель. Фталоцианины 
никеля дают более зеленые оттенки, чем аналогичные соединения 
меди [202]. Обычно их применяют в смесях с желтыми активными 
красителями для крашения или печатания в зеленые тона с вы
сокой светопрочностыо. Фталоцианины никеля большей частью 
содержат сульфамидные группы и их получают такими же спосо
бами, как и соответствующие производные меди [202]. 
Методы получения 
Краситель CCLXVI [181]. Активная компонента — аминохлор-
триазин. 

Перемешивают 57,5 г фталоцианина меди в течение 30. мин 
537 г хлорсульфоновой кислоты, не допуская подъема темпера
туры выше 30 °С. Затем нагревают реакционную массу до 130— 
133 °С 1,5 ч и выдерживают 4 ч при этой температуре. Дают 
охладиться (перемешивая) до комнатной температуры и прибав
ляют ее (при постоянном перемешивании) к смеси 500 г воды, 
280 г хлорида натрия и 3000 г дробленого льда. Перемешивают 
еще некоторое время, фильтруют и промывают на фильтре смесью 
600 мл насыщенного раствора хлорида натрия и 200 г льда. Полу
чают влажную кислую пасту сульфохлорида фталоцианина меди, 
представляющую, возможно, смесь 3,3/,3//-трисульфохлорид-3///-
моносульфокислоты с дисульфохлоридом-дисульфокислотой. По
ловину полученного продукта (около 0,05 моль) нейтрализуют 
при 0—3°С. 

В нейтральную суспензию при энергичном перемешивании всы
пают 11 г соды и -приливают раствор 6,78 г моноацетилэтилен-
диамина в 250 г'воды. Перемешивают 24 ч при 20—22 °С, добав
ляют для омыления 60 г 100%-го едкого натра, доводят объем до 
1000 мл и выдерживают еще 2,5 ч при 85—90 °С. Затем при 40 °С 
снижают щелочность концентрированной соляной кислотой, до
ведя рН до 8,5 и избыток амина отгоняют с водяным паром. Кра
ситель высаливают из слегка щелочного раствора хлорида натрия. 

Половину полученного красителя растворяют в воде, охлаждают до 0—2 СС и конденсируют при 6—8 °С с 4,6 цианурхлорида 
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(который был предварительно растворен в ацетоне, вылит в ледя
ную воду и отфильтрован). рН реакционной смеси поддерживают 
между 5,5 и 7,5 постепенным добавлением 25 г 1 н. едкого натра. 
По окончании конденсации приливают 27,5 мл 2 н. раствора ам
миака и продолжают выдержку при 35—40 °С 2,5—3 ч. Доводят 
рН до 7,5 небольшим количеством соляной кислоты, осаждают 
краситель хлоридом натрия и высушивают в вакууме при 55—, 
60 °С. Полученный краситель окрашивает хлопок в ярко-синие 
тона, прочные к мокрым обработкам. 

Краситель CCLXVIII [183]. Активная компонента — трихлор-
пиримидин. 

Пасту тетрасульфохлорида, полученную из 57,6 фталоцианина 
меди, смешивают с 500 мл воды и 300 г льда, добавляют 15 г 
ж-аминоацетанилида, доводят рН до 8 аммиаком и выдерживают 
при 60—65 °С 1 ч, поддерживая рН около 8 добавлением ам
миака. По окончании конденсации приливают 250 мл 35%-й соля
ной кислоты и перемешивают суспензию 3 ч при 85—90 °С. Затем 
отфильтровывают продукт реакции и промывают его 1000 мл 
1%-й соляной кислоты. 

Полученную пасту смешивают с 1000 мл воды, нейтрализуют 
разбавленным раствором едкого натра, нагревают до 65—70 °С и 
прибавляют 18,5 г 2,4,6-трихлорпиримидина. Выделяющуюся во 
время конденсации соляную кислоту нейтрализуют разбавленным 
раствором едкого натра. По окончании конденсации краситель 
отфильтровывают и сушат в вакууме при 60—70 °С. Получают 
синий порошок, окрашивающий хлопок и регенерированную цел
люлозу в бирюзовый цвет. 

Краситель CCLXXI [183]. Активная компонента — 2,4,6-три-
хлорпиримидин. 

В 500 мл воды при рН растворяют 37,6 г 1,4-диаминобензол-
2-сульфокислоты и добавляют 36,7 г 2,4,6-трихлорпиримидина. 
Выделяющуюся во время конденсации соляную кислоту нейтрали
зуют раствором едкого натра. Реакция заканчивается через 3 ч. 
К полученному раствору добавляют пасту тетрасульфохлорида 
(из 57,7 г фталоцианина меди), рН реакционной смеси доводят 
до 7 едким натром, прибавляют 100 г ацетата натрия и 14 мл 
26%-го аммиака и продолжают перемешивание 18 ч. Затем смесь 
нагревают до 65-70 °С и через 2 ч осаждают краситель хлоридом 
натрия, фильтруют и сушат в вакууме при 60—70 ° С 

Краситель CCLXXV [189]. Активная группа — р-сульфокси-
Этилсульфон. 

Переводят 80,4 г |3-гидроксиэтил-(4-амино)фенилсульфона 
в кислый сернокислый эфир нагреванием с 64,8 60%-й серной кис
лоты, затем смешивают с 600 г воды, добавляют 36,7 г едкого "натра при 8—10 °С и нейтрализуют реакционную массу 12 г би-^арбоната натрия до рН 6. Затем добавляют 100 г тетрасульфо-лорида фталоцианина меди (100%-го) в виде влажной пасты и 
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проводят реакцию при 20—25 °С, рН 6—6,5 и непрерывном пере
мешивании, добавляя едкий натр и небольшое количество пири
дина. По окончании конденсации рН раствора доводят до 12 едким 
натром, высаливают краситель хлоридом калия, фильтруют и су
шат. Получают синий порошок, образующий синие растворы 
в воде и окрашивающий естественную и регенерированную целлю
лозу в яркие бирюзово-синие тона. 

Краситель CCLXXXI [192]. Активная компонента — 6-амино-
хиноксалин-2,3-сульфокислота. 

Смесь 5,8 г фталоцианина меди и 27 г хлорсульфоновой кис
лоты перемешивают 3 ч при 135—140 °С и затем охлаждают до 
80 °С. Добавляют 5 г тионилхлорида, перемешивают еще 3 ч при 
85 °С, охлаждают до 5°С и помещают на лед. Выпавший в осадок 
сульфокислоту-трисульфохлорид фталоцианина отфильтровывают 
и промывают водой при 1 °С. Твердый сульфохлорид смешивают 
с 150 г воды и доводят рН до 7 добавлением едкого кали. Затем 
приливают раствор 10 г калиевой соли 6-аминохиноксалин-2,3-ди-
сульфокислоты в 200 г воды и перемешивают полученную смесь 
4 ч при 30—40 °С, поддерживая рН между 7 и 8 10% раствором 
поташа. Полученную смесь перемешивают 16 ч при 20 °С и до
бавляют этиловый спирт для осаждения красителя, который затем 
отфильтровывают, промывают 30°/о-м хлоридом калия и сушат.. 

Краситель [193] 
(H03S)3CuOu—S02NHS02^,-^Ji4,C\ 
XX ХС1 • 

N ы 
Активная компонента — 2,3-дихлорхиноксалин-6-сульфохлорид. 

Водную нейтральную пасту тетрасульфохлорида фталоцианина 
меди, полученную из 25 г фталоцианина меди, смешивают с не
большим количеством воды, добавляют 14 г дихлорхиноксалин-6-
сульфамида и разбавляют водой до 225 г. Затем при непрерывном 
энергичном перемешивании нагревают реакционную смесь до 50 °С 
и одновременно доводят рН до 9 постепенным прибавлением 
10%-го едкого натра и поддерживают его в течение реакции. Че
рез 13 ч краситель растворяют в 125 мл 10%-го едкого натра. 
Раствор фильтруют для отделения 2 г не вступившего в реакцию 
дихлорхиноксалинсульфамида, нейтрализуют постепенным прибав
лением небольшого количества уксусной кислоты и осаждают кра
ситель 100 г поваренной соли и 120 г хлорида калия. После сушки 
при 50°С получают 60 г содержащего соль красителя.. 

Краситель CCLXXXVI [197]. Активная компонента — 6-амино-
2-хлорбензотиазол. 

Раствор' 50 г тетрафенилфталоцианина меди в 400 г хлорсуль
фоновой кислоты постепенно нагревают до 130-135 °С и выдерживают при этой температуре 5 ч. Охлажденный раствор затем 
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перемешивают со смесью 2500 г льда и 1500 г воды и осадок от
фильтровывают и промывают ледяной водой. Влажный краситель 
замешивают в пасту с 300 г льда и 200 г воды и добавляют к ней 
растворы 21 г 2-хлор-6-аминотиазола в 350 г ацетона и 5 г пи
ридина в 50 г воды при энергичном перемешивании. Реакцию 
среды поддерживают нейтральной в течение 50 ч добавлением 
10%-го бикарбоната натрия. Краситель затем высаливают 200 г 
хлорида калия, фильтруют и сушат в вакууме при 45—50 °С. 

ПРОЧИЕ А К Т И В Н Ы Е КРАСИТЕЛИ 

По сравнению с широко распространенными азо-, анграхиноно-
выми и фталоцианиновыми красителями активные красители, с дру
гими хромофорными системами играют весьма незначительную 
роль. Ниже приводятся некоторые примеры таких соединений, 
встречающихся в патентной литературе, но без подробного описа
ния их свойств. 

Описан синий грифенилметановый активный краситель [2031 
С,Н5 

A—S02—» \—'CH2N. 
с2н5 
1 / Г \ 
ИСНк—(/ \—SOr-A 

NH—// J SO,—A 
CCLXXXIX 

Примером активного фиолетового ксантенового красителя мо
жет служить [204]: 

/ОСИ 

СНз 
A— S O / so2—л 

ссхс 
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К этой же группе принадлежат производные гиоксангона [205]: 

-SOgH 

О NH—A 
CCXCI 

Они окрашивают в цвет хаки или в серовато-фиолетовые тона. 
Производные о-нигродиариламина дают коричневые окраски. 
В этом случае связь между красителем и активной составляющей 
осуществляется с помощью амино- или сульфонильных групп [206] 

N02 
NH 

II I П I II 
А 

ho3s ~ ~ ' ~ " 

C6H5NH SO,—A 
CCXCI II 

/ \\_МН_У/ \ 

ho3s/ o2w 
CCXCIV 

Коричневый активный краситель CCXCV является производ
ным 1,4-нафтохинона [204] 

О 

^ ч ^ - ш - 0 ~ К 
СНз 

' ^ V ^ c i 

CCXCV 
Производные диаминопиренхинона применяют для синтеза зе
леных активных красителей [204] 

ск. ^ ^о 

О^^^^С! А =• SO,CH,CH2OS03H 
ccxcvi 

СНз 
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Производные диимида перилентетракарбоновой кислоты дают 
красновато-синие активные красители [207] 

CCXCVII 
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П Р И М Е Н Е Н И Е И С В О Й С Т В А 
А К Т И В Н Ы Х К Р А С И Т Е Л Е Й 

Д. Хильдебранд 
Отдел применения красителей фирмы Farbenfabriken Bayer A G., Леверкузен 

ВОЗНИКНОВЕНИЕ СВЯЗИ КРАСИТЕЛЯ С ВОЛОКНОМ 
ОСНОВНЫЕ ТРЕБОВАНИЯ. ПРЕДЪЯВЛЯЕМЫЕ К ВОЛОКНУ 
Целлюлозные волокна 

Ковалентная связь между молекулой красителя и волокном 
может образоваться только в тех случаях, когда волокно содер
жит группы, способные к замещению. Количество таких групп 
должно быть достаточно велико, чтобы обеспечить окраску в на
сыщенные тона, и взаимодействие их с красителем должно про
ходить в условиях проведения процесса крашения. Среди, реак-
ционноспособных групп волокна прежде всего можно назвать 
ОН-, SH- и 1ЧН2-группы, содержащиеся в целлюлозных и белко
вых волокнах. 

Впервые активные красители употребили для крашения шер
сти, но впоследствии выяснилось, что лучше применять их для 
окраски целлюлозных волокон, так как и хлопок и вискозный 
штапель состоят из периодически повторяющихся отрезков, равно
ценных по своим физическим и химическим свойствам. Однород
ность волокна, действительно, является необходимым условием 
равномерного крашения активными красителями и любые разли
чия в химических свойствах резко сказываются на процессе кра
шения. 

Целлюлоза представляет собой нерастворимый в воде полиса
харид, построенный из D-глюкозы. Ее молекулярная цепь, обра
зующаяся при 1,4-конденсации p-D-глюкопиранозы, является по
лиатомным спиртом, содержащим в каждом элементарном звене 
по три способные к замещению ОН-группы, одну первичную в по
ложении 6 и две вторичные — в положениях 2 и 3 (строение цел
люлозы см. т. IV, гл. I). 

Способность целлюлозы к замещению, рассчитанная на три 
гидроксильные группы в каждом элементарном звене ангидро-
глюкозы, должна соответствовать 18,5 моль на 1 кг волокна. Но 
практически эта величина намного ниже теоретического значения. 
Ее называют «степень насыщения» и выражают в процентах от 
теоретической способности к замещению. Объемистые молекулы красителя способны проникать только в аморфные участки 
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волокна [1, 2]. Поэтому число гидроксильных групп целлюлозы, 
способных вступать в реакцию с активными красителями, значи
тельно меньше их теоретического числа. Хант и его сотрудники [3] 
установили, что в хлопковом пухе площадь аморфных участков, 
которая доступна для красителей, равна 71 м2/г. Они определили 
также, что размеры пор составляют 16 А при набухании от дей
ствия воды и 20 А — при набухании от действия щелочи. 

Портер и Шрайбер [4] установили, что мицеллярная поверх
ность равна 15 м2/г (адсорбция азота из смеси азота с гелием), 
а для химически модифицированного хлопка эти величины ока
зались ниже. Размер пор составляет 50 А. 

Поверхность волокна, доступная для красителей, возможно, 
идентична межмицеллярной поверхности, площадь которой уда
лось определить с помощью различных методов: сорбции иода 
[5—8], измерения адсорбции газов [9], инфракрасной спектроско
пией адсорбентов [10] и рентгеновским анализом. Эта поверхность 
(или аморфная зона) волокна составляет 5—14% от общей по
верхности и, с точки зрения топологии волокна, должна соответ
ствовать активной поверхности полимерных материалов, приме
няемых для отделки, и, поэтому химическую модификацию целлю
лозного волокна можно изучать теми же методами [11]. Место 
химического связывания красителя еще не уточнено с помощью 
электронного микроскопа [12]. Набухание волокна влияет на то
пологию реакции крашения, в процессе набухания реакционная 
способность целлюлозы возрастает [13—15], а после термической 
обработки она снижается [16—18], так как при нагревании меж-
мицеллярные промежутки уменьшаются. Например [19], в волокне, 
набухшем от действия воды, в химические реакции способно всту
пать 14% гидроксильных групп, а в высушенном в жестких усло
виях (сушка «шок-методом»)—всего 0,9% (измерение проводи
лось с помощью этилата таллия). 

Еще до появления активных красителей было хорошо известно, 
что целлюлоза в гетерогенной среде способна реагировать как 
алифатический спирт, образуя простые и сложные эфиры [20—26]. 
Реакции алкилирования и ацилирования целлюлозы с помощью 
нерастворимых в воде алкилирующих и ацилирующих агентов 
проводят в довольно ограниченном числе растворителей, например 
ацетоне, бензоле, диоксане или системах с низким содержанием 
воды. Взаимодействие целлюлозы с цианурхлоридбм, в результате 
которого был получен первый активный краситель, подробно опи
сали Халлер и Хаккендорн [27—35], а также и другие авторы [36]. 
Реакции с активными галогеннроизводными или сернокислыми 
эфлрами проходят в водно-щелочной среде при сравнительно низ
ких температурах, но они могут проходить также и в условиях запаривания или термофиксацин сухим теплом [37]. Концентрация щелочи, требующаяся для проведения этих реакций, зависит главным образом от реакционной способности данной активной си-
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стемы. Реакция эта, подобно реакции Шоттен-Баумана, является 
бимолекулярным нуклеофильным замещением аниона целлюлозы 
Целл — О" [38]. В приведенном ниже уравнении R — замещающая 
группа, а X —лабильный атом или группа, которая обменивается 
на анион целлюлозы: 
Целл—ОН -f- ОН" =f=v Целл—О"-f H20 

Целл—0~ + RX — v Целл—OR + X' 

Степень замещения показывает, насколько может измениться 
тонкая структура волокна в результате реакции. В каждом слу
чае сначала замещение проходит в аморфной зоне [39, 40]. 

Вступающий в реакцию агент образует с целлюлозой простые 
или сложные эфиры. Три гидроксильные группы ангидроцеллю-
лозы обладают различной реакционной способностью [41]. Прове
денные исследования показали, что гидроксильная группа при С2 
образует главным образом простые эфиры, а при С6 — сложные. 
Определение активности первичных и вторичных гидроксильных 
групп регенерированной целлюлозы в реакциях гетерогенного и 
гомогенного ацетилирования (проводившееся с помощью трифе-
нилметанового метода) [42, 43] показало, что при гомогенном аце-
тилировании в первую очередь замещаются первичные гидро
ксильные группы. При гетерогенном ацетилировании в начальной 
стадии первичные и вторичные ОН-грунпы примерно одинаково 
активны, но по мере прохождения реакции активность первичных 
групп возрастает. Наиболее реакционноспособным обычно яв
ляется положение 2 [44]. Поэтому при замещении целлюлозы али
фатические активные группы взаимодействуют с гидроксилом 
у С2 [45]. Если активные системы обладают большим объемом, го 
вступление в положение 2 может быть связано с пространствен
ными затруднениями и тогда реакция проходит главным образом 
в положение 6. Обычно это относится к образованию сложных 
эфиров. Вегманн [46] сообщает, что производные триазина реаги
руют только с гидроксилом при Сс. В работе [47] проведены фун
даментальные исследования реакции активных красителей с пер
вичными и вторичными ОН-группами. Сравнивались скорости 
реакций ди- и монохлортриазиновых красителей с первичными и 
вторичными спиртами в водно-щелочной среде и оказалось, что 
дихлортриазиновые красители вступают в реакцию с первичными 
гидроксильными группами в 3,7—7,2 раз быстрее, чем с вторич
ными, а монохлортриазиновые — в 13,4—15,2 раз. Так как дихлор
триазиновые красители значительно активнее монохлортриазино
вых, то с повышением реакционной способности активных групп 
должна расти и степень замещения вторичных ОН-групп. 

Определение места замещения целлюлозы с помощью отделения соответствующих окрашенных фрагментов оказалось очень трудным из-за вторичного расщепления связи глюкозы с красителем. 
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Эти трудности могут быть преодолены только применением спе
циальных активных систем. 

Д л я изучения взаимодействия активных красителей с углево
дами, независимо от специфических условий реакции красителя 
с волокном, разные авторы [47—50] провели ряд экспериментов 
на моделях целлюлозы, т.е. с растворимыми'полиатомными спир
тами, сахарами и крахмалом. Ч а щ е всего в качестве модельных 
соединений применяют сорбит, маннит и гликозиды, у которых соот
ношение первичных и вторичных ОН-групп такое же,'как в целлю
лозе. D-глюкоза и целлобиоза содержат по одной дополнительной 
глюкозидной гидроксильной группе, которая у целлюлозы отсут
ствует или имеется в весьма незначительном количестве в кон
цевой группе. Поэтому Баумгарте [51] избрал в качестве моделей 
а-метилглюкозид, содержащий только одну первичную и три вто
ричные ОН-группы, н а-метил-О-изорамнозид, у которого в поло
жении 6 нет ОН-группы. При проведении этих исследований он 
использовал также глюконовую и сахарную кислоты. Продукты 
реакции хлортриазиновых и акриламидных красителей со всеми 
модельными сахаридами подвергались хроматографическому ана-" 
лизу, результаты которого показали, что и первичные и вторичные 
гидроксильные группы углеводов способны вступать в реакцию 
с активными красителями. Единственным соединением, не всту
пившим в реакцию с красителем,оказалась сахарная кислота (см. 
также [52]). Н а основании этих данных было сделано заключение, 
что с вторичными гидроксильными группами реакция не проходит 
[46]. Инертность альгинатов натрия по отношению к активным 
красителям имеет большое практическое значение, так как благо
даря этому их можно применять в качестве загустителей в про
цессах печатания и для крашения на плюсовках. Инертность аль
гинатов объясняют тем, что отрицательный заряд карбоксильного 
аниона препятствует адсорбции анионов красителя [53]. 

С этим согласуется способность недиссоциированного волокна 
из альгината кальция вступать в реакцию с активными красите
лями [52, 56] подобно другим полимерам, содержащим гидроксиль
ные группы, например поливиниловому спирту [54, 55]. Таким об
разом, активные красители способны в щелочной среде реагиро
вать с различными алифатическими гидроксисоединенйями. Этот 
факт имеет чрезвычайно важное значение не только для понима
ния химии целлюлозы как способного окрашиваться субстрата, но 
и для оценки побочных реакций, которые проходят в тех случаях, 
когда активные красители применяют вместе с загустителями из 
крахмала, отделочными средствами или в присутствии продуктов 
деструкции целлюлозы и разбавителей для смесей красителей, 
а также вспомогательных средств, содержащих спиртовые группы. 
Неожиданной оказалась возможность проводить химическую мо
дификацию целлюлозы в водной среде, так как считалось, что ак
тивная компонента будет вступать-в реакцию с водой. Д а ж е после 
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появления множества работ [46, 57—59], в которых было показано, 
что можно окрашивать целлюлозные волокна водорастворимыми 
активными красителями в водно-щелочной среде с удовлетвори
тельной прочностью к стирке, не было дано единого ответа на во
прос, почему большая часть активного красителя вступает в реак
цию не с водой, а с целлюлозой: 

ОН" -*- К р — R — О Н + Х" Гидролиз 
К р — R — X —I Целл_0-

*• К р — R — О — Ц е л л + X" Замещение целлюлозы 
Сначала было предположено, что р Н волокна значительно 

выше, чем р Н красильного раствора, а в щелочной среде скорость 
реакции с целлюлозой резко повышается. Однако эта гипотеза 
была отвергнута после опубликова
ния статьи Самнера [60] о меха
низме сорбции щелочи целлюлозой. 
Тогда появилось предположение о 
том, что краситель предпочтитель
но вступает в реакцию с целлюло
зой вследствие более высокой кон
центрации ионов Ц е л л — О " , чем 
ионов ОН", так как константа дис
социации целлюлозы выше, чем 
константа диссоциации воды [61— . _. 
63]. П о мнению Цоллингера [64—66] а 1и ъ ™ " ^ 
частица красителя, связывающаяся ' 
С волокном, обладает пониженной Рис. III. I. Взаимодействие Лева-
способностью к гидролизу из-за про- Фиксового ярко-красного Е-2В с сор-
странетвенных затруднений. Другие , . итом' „ 

тлг\ го п-71 ,- tJ / — исходный краситель; 2 — первый про-
а В Ю р Ы [49, 00, 67] ОбЪЯСНЯЮТ Пре- ДУкт гидролиза; 3 — продукт реакции 
имущественное протекание реакции с с°р6итом t701-
красителя с волокном, а не с водой, 
более высокой нуклеофильностью алифатической гидроксильной 
группы по сравнению с водой. Это предположение подтверждается 
опытами, проведенными на моделях целлюлозы в водно-щелочной 
среде Доусоном, Ферном, Престоном и др. 

Скорость реакции с метиловым спиртом в 12,7 раз превышает 
скорость гидролиза, а с этиловым спиртом — в 7,4. Аналогичные 
результаты получены в работе[68]. Скорости реакций со спиртами и 
водой у разных красителей различны, но во всех случаях алкоголиз 
проходит значительно быстрее, чем гидролиз (см. табл.III. 1, 
рис. III. 1). 

Во время реакции крашения происходит обмен лабильной 
группы, например С1~, на Ц е л л — 0 ~ или О Н " , или ж е Ц е л л — О " 
и 0 Н ~ присоединяются к активированному винильному соедине
нию [69]. Если молекула активного красителя, содержащего элек-
трофильную группу, входит в сферу действия реакционноспособ 
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ной Ц е л л — О " , то реакция проходит в 100 раз быстрее, чем с О Н ~ 
[70]. Поэтому замещение целлюлозы в водной среде является ки
нетически контролируемой реакцией, основанной на более высокой 
нуклеофильности R—0~-группы, содержащей алифатический за
меститель. 

Т а б л и ц а III. 1 
Константы скорости реакции соединений, содержащих ОН-группы, 

с Левафиксовым ярко-красным Е-2В в щелочном растворе 
k — константа скорости реакции красителя псевдопервого порядка; fe/ — бимолекулярная 

константа, учитывающая концентрацию иуклеофильного партнера реакции 

Вода 
Метанол 
Этанол 
Пропанол 
Бутанол 
Сорбит 
Крахмал 

Концентрация 
спирта, 
моль/л 

0,1 

Расход 
0,1 н. 

NaOH, мл 
13,2 
46,4 
28,0 
27 
24 
69,4 
— 

Время, 
мин 
60 
60 
60 
60 
60 
15 
'— 

*ВОД̂ 1 

3.3 
1,1 
1 
0,8 
20 

. 13,3 

ь 
"спирта *воды 

— 
178 
59 
53 
41 
910 
600 

ь 
"спирта* мин -моль 
0,0015 
0,27 
0,089 
0,08 
0,061 
1,4 
0,9 

Одн а к о реакция активного красителя с целлюлозным волокном 
в водном растворе возможна только в том случае, если на во
локне создается достаточно высокая равновесная концентрация 
красителя для того, чтобы частицы, вступившие в реакцию с во
локном, могли быстро заменяться новыми частицами красителя из 
ванны. Это значит, что краситель должен адсорбироваться волок
ном из ванны, т.е. он дол ж е н обладать субстантивностыо [71—72]. 
Это второе необходимое условие реакции м е ж д у красителем и во
локном. Н о волокно не только д о л ж н о выбирать краситель из 
раствора, но оно д о л ж н о также способствовать диффузии краси
теля в м е ж м и ц е л л я р н у ю зону. Поэтому реакционная способность 
целлюлозы зависит не только от числа реакционных центров и 
высокой нуклеофильности по сравнению с водой, но и .от суб-
сгантивности красителя и возможности для частиц проникать 
в волокно при низких температурах, т. е. от степени набухания 
волокна и его способности адсорбировать краситель при низких 
температурах. О д н а к о м о ж н о наносить на волокно и несубстан
тивный краситель и затем фиксировать его запариванием или тер
мофиксацией. Таким образом, м о ж н о заставить целлюлозу всту
пать в реакцию и е менее активными системами. Активность цел
люлозы повышают также с помощью соединений, разрушающих 
водородные связи и поэтому способствующих проникновению кра 
сителя в межмицеллярное пространство [73]. Реакционная способ 
ность целлюлозы увеличивается также при повышении концентра 
ции Целл—О" в волокне. Поэтому мерсеризованный хлопок легче 
вступает в реакцию с активными красителями, чем хлопок, не под
вергавшийся обработке, и часто для создания оптимальных усло-
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Т а б л и ц а III. 2 
Степень насыщения подвергнутой противосминаемой отделке целлюлозы 

красителем С1 Активным красным 41 при крашении из ванны 
с большим модулем 

2% красителя, 20 г/л кальцинированной соды, 50 г/л Na2SC>4; 40 °С, 2 ч на каждой стадии. 

Соединение 

Диметилолди-
гидроксиэтилен-
мочевина 

Диметилолэтилен-
мочевина 

Диметилолди-
гидроксипропи-
ленмочевина Эпихлоридрин 

Диметилолпропи-
ленмочевина 

Триметилолмела-
мин Карбамидная 
смола Без обработки 

Катализатор 

200 мл/л НС1, 
Юг/л NH4C1 

200 мл/л НС1, 
Юг/лШ4С1 

200 мл/л НС1, 
Юг/лШ4С1 

15% NaOH в 
плюсовочном 
растворе 

15 г/л ZnCb 
I0rM(NH4)2SO4 
Юг/л (NHibSOj 

— 

Способ 
фиксации 

Кислотное 
влажное 
структури
рование То же 
» 

Щелочное 
влажное 
структури
рование 5 мин при 
150 °С 

То же 
» 

— 

Степень насыщения 
% от насы
щения 

необработанного 
волокна 

73 

ПО 
105 

380 

70 
47 
93 
100 

моль/100 г 

0,0046 

0,0069 
0,0066 

0,0240 

0,044 
0,0029 
0,0058 • 
0,0063 

г чистого 
красителя; ['10 г 
волокна 

. 3,5 

5,3 
5,1 

18,2 

3,3 
2,2 
4,4 
4,8 

вий реакции красителя с волокном хлопок обрабатывают щелочью. 
Если одновременно применяют детергенты, смачивающие средства 
и эмульгаторы, то получают обезжиренное и хорошо смачиваю
щееся волокно, т. е. имеющее более высокую степень набухания, 
что облегчает проникновение частиц активного красителя в цел
люлозу. Однако оптимальные условия реакции красителя с во
локном не будут выполняться, если ОН-группы целлюлозы после 
химической обработки, например противосминаемыми агентами, 
потеряют способность к замещению [74] (табл. III. 2). Кроме того, 
волокно, окрашенное активным красителем и затем обесцвеченное, 
может настолько потерять свою реакционную способность, что 
новое окрашивание его становится чрезвычайно трудным или даже 
невозможным. На взаимодействие красителя с целлюлозой небла
гоприятно влияет также присутствие низкомолекулярных гликози-
дов, например шлихты или отделочных средств, содержащих ше
луху семян хлопчатника или просто гидроксильные группы, так 
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как в этих случаях ОН-группы более доступны и краситель 
вступает с ними в реакцию в первую очередь. Предварительная об
работка волокна окислителями или обычное отбеливание улуч
шают накрашиваемость, однако действие окислителей в более 
жестких условиях отрицательно сказывается на закреплении ак
тивных красителей. Например, Стоунхилл [75] обнаружил, что сте
пень фиксации красителя снижается в зависимости от глубины 
окисления при проведении текстильной печати ди- и монохлортриа-
зиновыми красителями. Влияние предварительной обработки тем 
более заметно, чем менее активен краситель. На основании прове
денных экспериментов был сделан вывод, что дихлорродержащий 
активный краситель может реагировать с вторичными ОН-группа-
ми, так как на его способности взаимодействовать с волокном мало 
сказывается блокирование положения 6 в результате окисления. 

Реакции красителя с волокном мешают ионы щелочно-земель-
ных или тяжелых металлов, которые осаждают активный краси
тель в виде нерастворимых агрегатов. 
Белковые и полиамидные волокна 
Белковые волокна — это шерсть и другие животные волокна 
(например, мохер), регенерированные белковые волокна и нату
ральный шелк. В отличие от синтетических полиамидных волокон 
они состоят из различных мономеров [76—79] и содержат группы 
с разной реакционной способностью по отношению к активным 
красителям (табл. III. 3). Все белковые волокна имеют одну ос
новную цепь с концевыми группами —NH2 и —СООН. Длина мо
лекулярной цепи и доступность Н-, ОН- и SH-групп в боковых 
цепях (R1) делает участие концевых групп в реакции с красите
лем незначительным (по сравнению с синтетическими' полиами
дами). 

В состав боковых цепей входят следующие группы (в моль/105 г 
шерсти): 

Кислотные 65 Амидные 81 
Основные 82 Серусодержащие 104 
Фенольные 26 Углеводные 35 Г 
Спиртовые 152 

Из них с активными красителями способны реагировать: гид-" 
роксильная группа серина и треонина, SH-группа цистеина, фе-
нольная группа тирозина, NH2-rpynna лизина, гуанидиновая 
группа аргинина и NH-группа гистидина, см. также [80—83]. 
100 кг шерсти содержат 108 экв спиртовой ОН-группы, 3 экв 
SH-группы, 26 экв фенольиой ОН-группы, 16,3 экв ЫН2-группы 
и 5,3 экв NH-группы, способных вступать в реакцию с активными 
красителями. Из-за плотной кристаллической структуры натураль
ных белковых волокон краситель способен взаимодействовать 
только с аморфной зоной белка (то же наблюдается и при кра-
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щении целлюлозных волокон). Н о а м о р ф н у ю часть белка состав
л я ю т сегменты, в которых большая часть реакционноспособных 
аминокислот локализована. . 

Т а б л и ц а III. 3 
Аминокислотный состав натуральных полиамидных волокон 

(в г/100 г волокна) 

Аминокислота 

Глицин 
Алании 
Валии 
Лейцин 
Изолейцин 
Пролин 
Фенилаланин 
Аспарагиновая кислота 
Глутаминовая кислота 
Лизин 
Аргинин 
Гистидин 
Серии 
Треонин 
Тирозин 
Цистин 
Цисте ин 
Метионин 
Триптофан 

Фиброин нату
рального шелка 

39,9 
31,6 
2,6 
0,7 
— 
0,6 
1,1 2,6 
1,9 0,7 
0,9 
0,3 
12,8 
1,1 10,9 
0,1 
— 2,59 
0,4 

Кератин мерино
совой шерсти 

5,2 
3,7 
5,0 
7,6 
3,1 
7,3 
3,4 6,7 
15,0 
2,8 
10,5 
0,9 
9,0 
6,6 
6,4 
11,3 
0,35 
0,6 
2,1 

Мохер 

4,9 
4,0 
7,8 
7,3 
3,6 
6,4 
3,9 7,2 
15,5 
3,2 
8,6 
1,1 
7,8 
5,8 
3,5 
9,7 0,37 
— 
— 

Казеин 

2,1 3,4 
5,7 
8,0 
6,0 
?,7 
4,8 7,0 
21,0 
8,2 
4,0 
3,0 
6,3 
4,5 
7,3 
0,4 
2,6 
2,0 

Благодаря тому, что кристаллическая часть шерсти имеет спи
ральную структуру, а строение шелка напоминает плоскую ре
шетку [85], в аморфной зоне происходит накопление боковых це
пей, часто з а н и м а ю щ и х большое пространство (схема 1). В ней 
находится не только большая часть реакционноспособных групп, 
но и связанная химически вода, необходимая в качестве среды и 
для реакции и для диффузии. Совершенно очевидно, что требова
нием, которое предъявляется субстрату, кроме способности всту
пать в реакцию, является доступность реакционных центров во
локна для молекул красителя в условиях крашения. В то время 
как в ш е л к краситель проникает почти беспрепятственно, попада
ние его молекул в шерсть затруднено з а щ и т н ы м слоем — кутику
лой, обволакивающей волокно [86]. Кутикула необходима для спо
собности волокна свойлачиваться и ее удаление в процессе окис
лительной противосвоилачивающеи отделки повышает доступность 
волокна для красителей. 

Реакция м е ж д у красителем и волокном обязательно связана 
с адсорбцией, которая у белковых волокон, в отличие от целлю
лозных, включается в механизм крашения и зависит от рН. Ад
сорбция молекул красителя, содержащего сульфогруппы, должна 
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роходить в кислой среде для обеспечения хорошего выхода на 
олокно. С другой стороны, для образования иона Целл—О-, не-
бходимого для реакции с красителем, требуется рН между 8 и 9, 
1ри таких условиях способность анионного красителя проникнуть 
отрицательно заряженное волокно чрезвычайно низка. Более 

Зерня 

Греонин 

НО—CH2-F 

Гидроксипролин у 
.Н0-НС7 

Тирозин СН2СН2СООН 

-4-CH,CH2CONH2 
Триптофан 

Аргинин ^C-NHCH2CH2CH2-|-

Метионин 

Цистеин 

Цистин 

Аопарагиновая 
кислота 

Глутаминовая 
кислота 

Глутамин 

Гистидин 

1днс геиновая 
кислота HOgSCHs — 

Метионинсульфон Ct^SOjCHsjCHa--

NH 
+CH2CH2CH2CH2NH i2 ЛИЗИН 
CH2CH2CHCH2NH2 Гидроксилизин 
ОН 
-)-CH2CH2CH2NH2 Орнитин 

-CHjSCHjCOOH Карбоксиметил-
цистеин 

-CH2SCHSCH2NH2 |3-Аминоэтил-
цистеин 

Схема 1. Функциональные боковые цепи в белках. 

гого, щелочные красильные растворы, особенно при температурах 
вйше 45 °С, могут вызвать разрушение цистиновых мостиков шер
сти, т. е. серьезное повреждение волокна [87, 88]. 

Однако реакцию, которая началась в кислой среде процессом 
адсорбции, можно завершить повышая рН, например обработкой 
аммиаком в мягких условиях. В структуре шелка нет цистиновых 
мостиков и содержание аминогрупп в нем значительно ниже, чем 
в шерсти, оно составляет всего 4,1 экв NH2 на 100 кг волокна. 
Реакция шелка с активными красителями может происходить 
в слабо щелочной среде за счет ОН-групп серина, имеющихся 

в большом количестве (75 экв на 105 г волокна). Нуклеофиль-
ность NH- и NH2-rpynn выше, чем ОН-групп, и поэтому они спо
собны взаимодействовать в слабо-кислой среде (уксусная или 
муравьиная кислота) со многими активными группами. Количе
ство свободных NH- и ЫШ-групл должно быть достаточным для 
завершения реакции за короткий промежуток времени. Высокоак
тивные красители способны реагировать с волокном даже в сер
нокислотной среде, т. е. при кислотном рН. Благодаря высокой 
нуклеофильности SH-группа также легко вступает в реакцию с ак
тивными группами [89]. Активность красителей по отношению 
к другим белковым соединениям типа коллагена [90, 91], желатины 
[92, 93], гистологического материала [94] или живого белка зави
сит от тех же функциональных групп. 

Для изучения условий реакции между белками и активными 
красителями были проведены модельные реакции с аминокисло
тами и их производными [95—101]. При этом использовались 
главным образом дихЯор- и монохлортриазиновые, а также хлор-
ацетильные, акриламидные^и винилсульфоновые красители. С по
мощью методов хроматографического анализа была сделана 
попытка выяснения, проходят ли при определенных условиях реак
ции между красителями и растворенными в воде модельными со
единениями [102]. 

Проводилось также изучение поведения белковых волокон при 
крашении активными красителями с помощью определения конце
вых групп и полного анализа аминокислот в окрашенном волокни
стом материале [98—101, 103—ПО]. Основой всех экспериментов 
служило динитрофенилирование [111] шерсти, шелка и полиамид
ных волокон [112—116]. Спикмен первый описал метод определения 
аминогрупп лизина в шерсти с помощью реакции с 2,4-динитро-
фторбензолом [117]. 

Целью всех этих исследований было доказательство существо
вания ковалентной связи между активным красителем и белковым 
волокном и идентификация замещенных групп волокна. Получен
ные результаты показали, что количество замещенных групп в во
локне зависит от структуры и реакционной способности активных 
групп, а также от условцй реакции. Манчестер [118] первым дока
зал образование поперечных связей при крашении шерсти бифунк
циональными красителями, производными триазина, которые были 
ранее описаны Цаном [119, 120], Александером [121] и Ратом [122] 
в сообщениях о взаимодействии шерсти с би- и полифункциональ
ными активными системами. Первичные и вторичные амино
группы, например в глицине и Л/-ацилгистидине, способны всту
пать в реакцию в слабокислой среде, а алифатические ОН-группы, 
например в iV-бензилсерине, — только при рН выше 10. По дан
ным Вегманна [ПО], аминогруппы в кислой среде реагируют тем легче, чем выше их основность. При рН 4 на шерсти, подвергавшейся восстановительной обработке, закрепляется больше 
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красителя, а на окисленной—меньше, чем на необработанной 
шерсти. При крашении акриламидными красителями реакция 
с SH-группами проходит, по-видимому, при рН 4 [99], а с амино
группами — при рН выше 5. Но с. более высокоактивными краси
телями аминогруппы реагируют и при значениях рН ниже 5 [123]. 
Взаимодействуют с активными красителями и фенольные группы 
тирозина. С помощью модельных реакций удалось установить, что 
в процессе крашения участвуют SH-, фенольные ОН- и NH:rpyn-
пы, а гидроксильная группа серина с красителями не реагирует. 
Остерло [104] с помощью 10%-х выкрасок шерсти Ремалановым 
ярко-синим R установил, что в реакцию с красителем вступают 
концевая аминокислота аланин, аминогруппы аспарагиновой и 
глутаминовой кислот, глицина и серина, а внутренние аминокис
лоты цистеин, лизин и тирозин реагируют только в функциональ
ных боковых цепях. 

Наоборот, Хорнуфф и Флат [98], проводя опыты с триазино-
выми красителями, определили, что другая- концевая аминокис
лота — валин — вступает с ними в реакцию, а аспарагиновая и 
глутаминовая кислоты — нет. Они обнаружили, что в боковых це
пях реагируют аргинин и гистидин, но не лизин. Хилле [105] счи
тает активными центрами в боковых цепях гистидин, серии и ци
стеин, а Дербишир и Тристрам [108], работавшие с акриламид
ными красителями, что в реакцию вступает только свободная 
аминогруппа связанного лизина. Они не могли полностью исклю
чить реакцию с цистеином из-за низкого содержания его в шерсти. 
Возможную реакцию с имидазольной группой гистидина изучить 
не удалось, так как не смогли подобрать соответствующую модель, 
а проведенные Муром и Стейном анализы не дали никаких ре
зультатов. Реакцию с концевыми аминогруппами также не иссле
довали, так как их количество настолько мало, что они не могут 
оказать заметного влияния на результаты крашения. 

В отличие от данных, полученных при применении акриламид-
ных красителей, при крашении шерсти хлорацетиламидными кра
сителями, не содержащими металла, было обнаружено взаимодей
ствие с цистеином и с имидазольным кольцом. В недавно опу
бликованной статье [124] о свойствах необработанной, частично 
восстановленной и окисленной шерсти, окрашенной винилсульфо-
новыми и акриламидными красителями, сообщалось, что в необра
ботанной шерсти с красителем реагируют почти исключительно 
е-аминогруппы лизина, кроме тиольных групп, имеющихся в не
значительном количестве. При крашении частично восстановлен
ной шерсти наблюдалось очень интересная реакция с SH-rpyn-
пам'й цистеина в кислой среде и при сравнительно низких темпе
ратурах. 

Красители с тиосульфатными активными группами связываются 
с шерстью, во всяком случае первоначально, через цистеиновые 
группы. При этом цистеин (Цст) действует как катализатор. По 

иилгилпиокпие связи крисителя с волокном •гы 

завершении реакции краситель уже не связан с шерстью, но 
остается на волокне в виде нерастворимого пигмента [125, 126] 

Кр—SS—Oj + Цст—S" ^=fc Kp—SS—Цст + БОГ 

SOj*- + Цст—SS—Цст ч=± Цст—SS03~ + Цст—S" 
2Кр—SS—Цст ч=* Кр—SS—Кр + Цст—SS—Цст 

Химическая модификация волокна приводит к изменению коли
чества способных к замещению групп, т. е. к изменению реакцион
ной способности волокна по отношению к активным красителям. 
На свойства шерсти сильно влияет воздействие света и погоды 
перед стрижкой овец, изменяющее химические свойства кончиков 
шерсти по сравнению с остальным волокном и приводящее к раз
делению шерстяного волокна на участки, обладающие различной 
реакционной способностью [127]. 

Можно привести и другие примеры химического и физического 
воздействия на волокно, влияющего на его поведение по отноше
нию к активным красителям. Это — мыльно-щелочная мойка 
шерсти, запаривание, карбонизация, окислительное и восстанови
тельное отбеливание, обесцвечивание бракованных выкрасок, хло
рирование, дезаминирование и, наконец, замещение с помощью 
ацилирующих и алкилирующих агентов. Такие обработки шерсти 
могут увеличить или уменьшить количество реакционных центров, 
необходимых для взаимодействия 'с активными красителями. При 
крашении волокон из смесей шерсти различного происхождения 
или подвергавшейся различным обработкам, трудно получить ров
ные и воспроизводимые окраски. 

Изложенное выше может относиться и к реакции между актив
ными красителями и синтетическими волокнами. При этом важ
нейшей является аминогруппа, которая может быть концевой, как 
в случае поликапр-олактама или гексаметиленадипинамида, или 
находиться в боковой цепи, как в мераклоне (полипропилен, мо
дифицированный основаниями). Однако способность этих волокон 
связываться с красителем невелика, так как содержание амино
групп в них значительно ниже, чем в природных волокнах (в най
лоне оно составляет всего 3,7 эквивалентов на 105 г волокна). Это 
означает, что даже незначительные расхождения в количестве 
концевых групп легко могут привести к неравномерным окраскам. 
Механизм адсорбции красителей, содержащих сульфогруппы, 
представляет собой ионный обмен, а для активных дисперсных 
красителей (проциниловые красители фирмы ICI) он сводится 
к процессу растворения. Так как здесь нет связей, чувствитель
ных к действию щелочи, крашение можно проводить в щелочной 
среде. Можно также проводить заключительную щелочную обра
ботку. 
Q Яяи 417 
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ОСНОВНЫЕ ТРЕБОВАНИЯ, ПРЕДЪЯВЛЯЕМЫЕ К КРАСИТЕЛЮ 
Активность 
Количественная оценка и определение. Активность по отноше
нию к волокну — характерное свойство каждого активного краси
теля. Для ее количественной оценки может служить скорость гид
ролиза при определенных рН и температуре [47, 49, 61—63, 67, 
68, 70, 128—143]. Константу скорости гидролиза kw рассчитывают 
при постоянном рН и температуре, как реакции псевдопервого по
рядка. Такой способ измерения активности действителен только 
для красителей, вступающих в реакцию с целлюлозой в щелочной 
среде, так как между активностью красителя по отношению к ами
ногруппам в кислой среде и константой скорости гидролиза, опре
деленной в щелочной среде, обычно не существует постоянной за
висимости. До настоящего времени не удалось предложить простой 
и универсальный метод определения активности красителя по от
ношению к шерсти, но можно получить представление о ней путем 
сравнения скоростей реакции красителя с шерстью и с соответ
ствующим модельным соединением, например какой-нибудь амино
кислотой. Определение константы гидролиза kw как критерия 
активности красителя в водно-щелочной среде основано на урав
нении для бимолекулярных реакций, которое считают действитель
ным для большинства активных систем. 

Согласно этому уравнению уменьшение концентрации актив
ного красителя в красильном растворе со временем (—d[R]) про
порционально концентрации красителя [R] и концентрации гидрок-
сильных ионов [ОН-]: 
-№)r-*-IRll0iri (1) 
Если реакция проходит при постоянном рН, то можно величину 
[ОН-] включить в константу kw и тогда уравнение приобретает 
вид: 

Величину kw определяют интегрированием уравнения (2): 

о о 
[R]»[R]oexp(fta,0 (4) 

fe- = —lgTRb^T (Б) 

где [R]0 — количество активного красителя при /=0([R]0=100%); 
х—количество красителя, вступившего в реакцию за время t. 

yujnwanuocdwe vanau ърш,ителн с аильжном 

Рис. III.2. Определение изобестической 
точки Проционового ярко-оранжевого 

M = GS: 
/ — активный краситель; 2—гидролизованный 

краситель. 

П о уравнению (5) легко высчитать kw, если [R]0 и х мо ж н о 
определить с п о м о щ ь ю анализа. 

Д л я этой цели обычно применяют метод, состоящий в хромато-
графическом разделении исходного продукта и гидролизата и ко
личественном измерении полученных соединений на спектрофото
метре [47, " 133]. Фотометриче
ское определение проводят в 
изобестической точке (рис. 
III. 2) на элюатах экстрагиро
ванных участков или непосред
ственно на бумаге, или в тон
ком слое. Проводя несколько 
измерений в различные проме
жутки времени, получают точ
ные и воспроизводимые значе
ния kw. Чрезвычайно важно 
обеспечить требуемые темпе
ратурные условия и рН. В не
которых случаях удается про
следить за уменьшением исходного количества красителя и обра
зованием гидролизата непосредственно с п о м о щ ь ю фотометриче
ских измерений. Например, для триазиновых красителей использо

вали фотометрическое определение 
продукта реакции с пиридином для 
измерения активности красильного 
раствора и ее изменения с тече
нием времени в щелочной среде [47]. 
П р я м о й метод основан на по-
тенциометрическом титровании ион
ного хлора в испытуемом растворе 
0,1 н. раствором нитрата серебра 
[133]. 

Изменение содержания активно
го красителя можно также опреде
лить по убыванию щелочи в кра
сильном растворе определенной 
концентрации при постоянном р Н , 
или с п о м о щ ь ю крашения. Титро
вание может дать положительный 
результат только в тех случаях, 
когда известна общая концентрация 
активного красителя в реакционной 

смеси. Н о часто бывает трудно ее определить, так как при полном 
гидролизе происходит много побочных реакций, которые сильно 
осложняют расчет требуемого количества щелочи. Более того, если 
краситель содержит несколько активных или лабильных групп. 
то отщепление первой лабильной группы может накладываться 

о" йУ 

16 24-
Врем я,ч 

1г х ' ..'. W 48 

Рис. III. 3. Щелочный гидролиз 
Левафиксового ярко-красного Е-2В 
(0,5 ммоль активного красителя 

рН 11,0, 40 °С). 
Титрование 0,2 н. НС1, проводится через 
различные промежутки времени; 10 мл 
НС1 = 10'Ш; крутая часть кривой соот
ветствует гидролизу первого атома хло
ра, полога!. — гидролизу второго атома 

хлора. 

Я* 



260 Глава III. Применение и свойства активных красителей 

на отщепление второй. Но все же скорость реакции каждой ин
дивидуальной системы может быть в некоторых случаях вычис
лена с помощью экстраполирования кривых гидролиза (рис. III. 3) 
[141]. При оценке результатов титрования следует иметь в виду, 
что число эквивалентов израсходованных ОН~-групп в два раза 
превышает число гидролизованных лабильных групп, так как один 
эквивалент расходуется на реакцию с активной группой. Напри
мер: 
Кр—СО- Кр—С 

+ 20Н" СГ + Н20 

Метод количественного определения с помощью крашения — 
наиболее неточный из всех описываемых методов. Он обычно со

стоит в том, что забуферен-
ный красильный раствор с 
определенным значением рН 
оставляют стоять различ
ные промежутки времени и 
затем пропитывают им с 
помощью плюсования хлоп
чатобумажную ткань и 
проводят крашение холод
ным плюсовочно-накатным 
(см. стр. 300) или плюсовоч-
но-термозольным способом. 
Таким образом, определяют, 
как проходит гидролиз во 
времени и используют полу
ченные данные для сравни
тельного измерения скоро
сти реакции. Этим методом 
можно пользоваться также 
для оценки стабильности 
плюсовочных растворов. Ак
тивность может быть выра
жена промежутком време
ни, за который" происхо
дит снижение интенсивности 

цвета на 5% в данном плюсовочном растворе (например, содово 
щелочном). Однако этот метод недостаточно точен и не дает вос
производимых результатов. 

Ниже приведено сравнение активности (по значениям констант скорости реакции в мин-1) различных групп, связанных с одной хромофорной системой при постоянных рН (10) темпера-

~3,01 

О 

Рис. III. 4. Зависимость значений констант 
псевдомономолекулярной реакции процно-

новых красителей (kw) от рН [47]: 
/ — Проциоиовый ярко-красный M-2BS; 2—ПроциО-
яовый ярко-красный M-5BS; 3 — Проциоиовый жел

тый M-RS; 4 — Проциоиовый синий M-3G.S. 

Возникновение связи красителя с волокном 261* 

туре (60°С) (по данным хроматографического анализа): 
S03Na ОН NH— 

K p ^ V ^ N H , 
CI 
i cu J 

Kp^Sf^CI 

0,00047 

0,00035 

Зависимость активности от р Н и температуры. Если считать, 
что активность — производная константы гидролиза, т. е. бимоле
кулярной реакции с ОН~-группами воды при постоянном -рН, то 
при изменении р Н на одну единицу скорость реакции активного 
красителя д о л ж н а меняться в 10 раз. 

Действительно, для многих красителей была установлена линей
ная зависимость м е ж д у скоростью гидролиза и р Н , при значениях 
от 8 до 12. Н о некоторые красители ведут себя иначе, особенно 
в случаях, когда константы псевдомономолекулярной реакции 
переводят в бимолекулярные константы делением на концентра
ц и ю ионов О Н - . Н а рис. III. 4 видно, что при определенных 
значениях р Н значения констант бимолекулярной реакции гидро
лиза различных красителей снижаются, что указывает на измене
ние химической активности. Эта зависимость между активностью 
и р Н был а замечена сначала Аккерманном и Дусси [68] и позже 
Ингамеллсом, Самнером и Уильямсом [63], Рисом [138, 139] и дру
гими [144]. О н и объясняли это явление диссоциацией вторичнин 
амидной группы, связывающей хромофорную и активную системы. 
Однако процесс диссоциации влияет на активность и тогда, когда 
красители не содержат амидного мостика, способного диссоцииро-
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вать. Химическое строение красителя и результаты титрования 
в этих случаях дают возможность заключить, что снижение актив
ности связано с появлением отрицательного заряда в хромофорной 
системе. Влияние диссоциации на активность зависит от того, что 
положительный заряд С-атома, связанного с лабильной группой, 
ослабляется под влиянием электронов отрицательного заряда. 
Среди наиболее способных к диссоциации групп в молекуле кра
сителя — фенольные гидроксилы [70] 

CI 
С1 

он N ^ N 
V II \ г 
Л . 

С1 

НО NHCO N ^ ' 
с\ 

н со Cl 

К Х Х 

Взаимодействие активных красителей с волокном сильно за
висит от температуры. Нагревание на 10 °С вызывает ускорение 
реакции примерно в 3,3 раза, что соответствует энергии активации 
около 100 кДж/моль [137]. Энергия активации винилсульфоновых 
красителей равна 78,7 кДж/моль, а дихлорхиноксалиновых— 
103 кДж/моль [67]. У красителей одной группы различия в вели
чинах энергии активации невелики и то же относится и к краси
телям "с различными активными системами, представляющими со
бой хлорированные гетероциклы. Более заметно отличаются друг 
от друга энергии активации реакции гидролиза и взаимодействия 
с целлюлозой [129, 137]. 

Активность и химическая структура. Если считать константы 
гидролиза показателями активности, то, сравнивая их, легко заме
тить, что активность неодинакова не только у красителей разных 
товарных марок, содержащих различные активные группы, но и 
у красителей одного коммерческого ряда, построенных по одному 
принципу [61, 137], Фаулер и Маршалл [146, 147] составили диа
грамму, дающую возможность сравнивать активность красителей 
разных торговых марок с различными активными группами 
(схема 2). 

Активность красителей зависит от двух факторов: 1) от хими
ческой структуры и от расположения несущей и лабильной групп, 
которые вместе составляют активную группу: и 2) от влияния 
хромофорной системы на активную группу. Второй фактор пока 
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еще мало изучен. Коопман [148] исследовал влияние заместителей 
на подвижность хлора в 4,6-дихлор-1,3,5-триазинах, Аккерманн и 
Дусси [133] — химическую структуру и активность трихлорпири-
мидиламиносоединений, Клеб, Зассе и Зигель [144] — влияние раз
личных заместителей на активность амидов 2,3-дихлорхинокса-
лин-6-карбоновой кислоты. Но все эти исследования проводились 
лишь на модельных соединениях. Хромофорная система может 
влиять на активную группу мезомерным и индуктивным эффек
тами. Влиянием мобильной группы можно пренебречь. Наиболее 
важными факторами поэтому являются расстояние между резо
нансной системой хромофора и активной группой, а, также основ
ность амидного мостика. Влияние хромофорной системы особенно 
сказывается на зависимости скорости гидролиза (5т рН, которая 
уже обсуждалась ранее. 

Проционы М (ICI) 
(дихлортриазины) 

Левафнксы Е (Verona, FBy) 
(дихлорхиноксаликы) 

Левафиксы Р (Verona, FBy) 
(метилсульфонилпиримидины) 

Ремазоли (Carbic-Hoech$t) 
(винилсульфоны) 

Проционы Н (ICI) 
(монохлортрназины) 
Цнбакроны (Ciba, Qy) 
(монохлортриазнны) 

Дримарены (S), Реактоны (Gy) 
(хлорпиримидины) 

Примазины (BASF) 
(акрнлоиламины) 

Реатексы (Francolor) 
(разные) 

повышение активности *• 
Схема 2. Сравнительная активность красителей с различными активными 

системами. 
Шкала построена с помощью сравнения условий фиксации красителей на целлюлозных во

локнах (рН, температура, время) 1146] 
Активные системы могут быть разделены на две группы: 

системы, вступающие в реакции нуклеофильного замещения, и 
системы, вступающие в реакции нуклеофильного присоединения. 
Ниже' приведен пример взаимодействия с амидом 2,3-дихлорхин-
оксалин-6-карбоновой кислоты, демонстрирующий влияние эф
фекта сопряжения на нуклеофильное ароматическое замещение. 



264 Глава III. Применение и свойства активных красителей 

Реакция вызывается атакой частицы с неподеленной парой элек
тронов на положительно поляризованный С-атом системы и при
водит к образованию промежуточного комплекса Майзенхаймера. 
Это соединение после отщепления С1" (т. е. лабильной группы) 
переходит в продукт замещения. Это — бимолекулярная реакция, 
в которой медленной стадией является образование промежуточ
ного комплекса 

К-р—NHCO 

промежуточный 
комплекс 

Майзенхаймера 

х х х + ° -

Индуктивный эффект электроотрицательного азота был вычис
лен Пикоком [149] для пяти гетероциклических соединений. 

Среди красителей, реакция с которыми проходит по механизму 
присоединения, следует особо отметить ремазоловые [150], содер
жащие в качестве активной группы сульфоксиэтилсульфон: 
Кр—S02CH2CH2OS03Na, при добавлении щелочи легко переходя
щий в винилсульфон [67, "129, 151, 152]: 

Кр—S02CH2CH2OS03Na — • Кр—SO,CH=CH2 -f SO*" + Н20 
Эта реакция проходит очень быстро даже при комнатной тем

пературе, и поэтому при постепенном добавлении щелочи или соды 
к концентрированным растворам красителя нет существенного по
вышения рН до тех пор, пока количество добавленной щелочи не 
превысит требующееся по приведенной выше реакции. Образую
щиеся при этом винилсульфоновые красители обладают способ
ностью легко присоединять О Н " и OR", а также H2N—R: 

Кр—S02CH=CH2 + H2N—R — • Кр—S02CH2CH2NHR 
Кр—S02CH=CH2 + HOR —-* Кр—S02CH2CH2OR 

Рис и Штамм с помощью синтеза доказали, что в качестве по
бочного продукта может также получиться симметричный бисарил-
сульфонэтиловый эфир. 

Влияние электролитов и концентрации на активность. Актив
ные красители обладают низкой субстантивностью и поэтому при 
крашении из разбавленных растворов необходимо присутствие 
соли. Если крашение ведут двухв^нным плюсовочным методом, то 
соль, добавленная в щелочной плюсовочный раствор, повышает 
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выбирание красителя целлюлозой и предотвращает его смывание 
с волокна. Электролит «снижает» силы отталкивания между отри
цательно заряженной целлюлозой и анионами красителя. На ос
новании механизма реакции можно также предположить, что соль 
должна оказывать положительное влияние на скорость реакции 
самого красителя, так как в поляризованной среде облегчается 
образование проходной стадии или промежуточного комплекса 
Майзенхаймера. Зависимость скорости реакции от концентрации 
ионов в реакционной среде называют первичным солевым эффек
том [154, 153]. Положительный первичный солевой эффект можно 
получить на растворимых модельных соединениях для реакции 
гидролиза и замещения активного хлора [137]. Соль может также 
положительно влиять на замещение целлюлозы, даже если про
цесс перехода на волокно (зависящий от количества добавленного 
электролита) уже закончился. Этому положительному влиянию на 
процесс замещения целлюлозы можно способствовать, например, 
разбрызгивая фиксирующий раствор на. волокно и не допуская 
образования жидкой фазы. Кроме того, солевой эффект повышает 
рН внутри волокна [60]. Если добавление большого количества 
электролита вызывает выпадение осадков, то скорость реак
ции уменьшается. Это происходит в высококонцентрированных 
растворах активных красителей, когда красители легко образуют 
агрегаты. Изучение гидролиза монохлортриазиновых красителей 
[138, 139] показало, что краситель I образует агрегаты при кон
центрации 6-Ю""4 моль/л, но при 6-Ю""6 моль/л агрегаты не обра
зуются 
~03SX ci 

N—СвН« 

Аналогичные результаты приводит Рис [140] в своей большой 
теоретической статье, посвященной свойствам активных красите
лей, объясняя аномалии в кинетике частично таутомерией (см. 
стр. 295), частично равновесной ассоциацией, размеры которой за
висят от присутствия электролитов и от концентрации. Это озна
чает, что гидролиз зависит от буферности системы. 

Влияние катализаторов на активность. Поиски способов по
вышения активности сравнительно инертных монохлортриазино-
вьгх и хлорпиримидиновых красителей привели к тому, что стало 
возможно повышать скорость реакции таких красителей в 4—8 раз 
с помощью некоторых третичных аминов, гидразинов, тетразенов и 
гидразонов [156—165]. Такие продукты легкодоступны, некоторые 

R = H, 
R = H, 
R = СНЬ 

R' = H; 
R' = CH3 
R' = CH, 
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из них поступают в продажу под названием цибакроновые ката
лизаторы, ССВ или CCI [166—172]. Они имеют особо важное 
значение при крашении монохлортриазиновыми красителями ме
тодом истощения ванны [171] или холодным плюсовочно-накатным 
способом [172], а также для сокращения продолжительности запа
ривания в процессе текстильной печати [166, 168, 169] и при кра 
шении непрерывными методами [170, 172]. Они также дают воз
можность вести крашение одним и тем же активным красителем 
в различных условиях, которые могут потребоваться в процессе 
крашения или печатания. В качестве третичных аминов обычно 
применяют-следующие соединения (или их водорастворимые соли) 
в количестве 0,1 — 1 0 % от взятого красителя: 

R 
*\ / \ 
NN—R"—X или N—R'—Y 

R'/ \ / 
R" 

Здесь R и R' — алкильные или алкиленовые группы с 1—4 уг
леродными атомами, R" — алкиленовая группа с 1 —10 углерод
ными атомами; X = Н или ОН, a Y = N или СН. Типичным пред
ставителем таких соединений является 1,4-диазабицикло[2,2,2]ок-
тан (II). Хархаров и Гуртовенко [173] и Захарова [174] предложили 
применять амины, содержащие гидроксильные группы (например, 
триэтаноламин). Из производных гидразина чаще всего приме
няют Л/Д-диметилгидразин, а тетразена — тетраметилтетразен 
(III) 

n—сн2—сн2—n ^n—n=n—n^ 
V h 2 - c h / ch3/ \ch. 12-

11 III 
Среди производных гидразона наилучшим является ацетонди-

метилгидразон [166]. Активность галогенсодержащих М-гетероцик-
лов зависит от электроноакцепторных свойств гетероцикла и по
движности связи между ним и галогеном. Активность хлортриази-
новых красителей модифицируется по следующему механизму [136] 
(см. также [184]): 

Cl NR3 СГ О—Целл 

Ч ^ Н NR3 Ч ^ У Целл-О- N ^ N 

Следовательно, каталитическое действие амина объясняется 
образованием промежуточного комплекса, который реагирует 
с анионом целлюлозы значительно легче, чем исходный продукт. 
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Каталитический эффект тем больше, чем выше основность третич
ного амина и электроотрицательное влияние заместителя R' и это 
значит, что катализаторы неодинаково повышают скорости реак
ции разных красителей. Изучение зависимости от температуры 
показывает, что энергия активации катализируемого гидролиза по
нижается на 20,9 кДж/моль. По данным Даусона [136], исследовав
шего кинетику реакции монохлортриазиновых красителей в при
сутствии третичных- аминов в качестве катализаторов, выход 
красителя на волокне сильно зависит от гидролиза, скорость ко
торого растет гораздо быстрее, чем скорость фиксации красителя. 
Таким образом, катализатор снижает избирательность-целлюлозы 
по отношению к монохлортриазиновым красителям и уменьшает 
стабильность плюсовочных растворов. Эффект ускорения пропор
ционален концентрации катализатора и для каждого процесса 
можно создать условия, способствующие наивысшей активности. 
Кроме третичных оснований и их солей, упоминавшихся ранее, 
применяют также четвертичные аммониевые производные IV и 
V, которые не обладают красящими свойствами, но добавляются 
в плюсовочные растворы монохлортриазиновых красителей для по
вышения скорости реакции [176] 

(CH3)2N-NH 

»8н -o3s "Ъ& xso8h -o„s' 
IV 

V 
Диффузия и субстантивность 
Прежде чем активный краситель сможет вступить в реакцию 
с целлюлозой, он должен быть выбран волокном из водного рас
твора и мигрировать к реакционным центрам волокна. Так как 
закрепиться может только краситель, который выбран волокном, 
а та его часть, которая осталась в растворе, в условиях процесса 
способна только к гидролизу, то можно установить количествен
ную зависимость между константой скорости реакции, коэффи
циентом диффузии и количеством красителя, выбранного волокном. 
Красящую способность активного красителя поэтому характери
зуют три основных величины: его способность к диффузии, суб
стантивность и активность [61, 72]. Самнер [60] приводит уравнение 
Данквертса (6): 

Qp = C p ( t + -KJ-^-—) (/>*целл)'А 6) 
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где q f _ количество красителя, вступившего в реакцию с волок
ном за время t; C F — концентрация красителя в субстрате; 
йцелл — константа скорости реакции красителя с волокном;/)— ко
эффициент диффузии; t — время. 

Дифференцируя это уравнение по отношению к t, получаем 
скорость dQ/dt, которая дает возможность высчитать выход (Р) 
красителя на волокно, при допущении, что скорость замещения 
целлюлозы и гидролиза одинаково зависят от температуры [177] 

( D \V» Ср (7) 

где Z —константа, характерная для каждого красителя 
[(*делл/М,А]'> S — субстантивность. 

Снижение выхода Р при повышении температуры объясняется 
падением субстантивности и увеличением /гцеЛл- Если крашение ве
дут из разбавленного раствора, то выход прямо пропорционален 
субстантивности, а отношение скорости диффузии к активности 
появляется в этом- уравнении только в форме значений его ква
дратных корней. 

Измерить константу диффузии D непосредственно в условиях 
крашения трудно, так как активный краситель в щелочной среде 
реагирует с целлюлозой или с водой, а измерения, проведенные 
в нейтральной среде вследствие зависимости реакций краси
тель/краситель и краситель/волокно от рН, не дают определенных 
результатов. Самнер и Тейлор [178] вычислили коэффициенты диф
фузии красителей, потерявших активность, так как хлор активной 
группы был замещен аммиаком. В качестве диффузионной среды 
применяли вискозную пленку. Вычисление проводили по уравнению: 

где QKP — количество красителя, диффундирующего за время t че
рез поверхность Л, имеющую толщину слоя х; CF — концентрация 
красителя у поверхности вискозной пленки. 

Согласно полученным результатам, способность к диффузии 
у индивидуальных красителей различна, даже если у них одинако
вые активные группы. Кроме того, у некоторых красителей с по
вышением рН скорость диффузии растет, а у других — падает. 
В табл. III.4 приведены данные, полученные для Проционового 
ярко-красного M-2BS, Проционового желтого M-RS и Проционо
вого рубинового M-BS при различных концентрациях красителя в 
растворе. Скорость диффузии влияет не только на процесс фикса
ции, но и на скорость смывания нефиксированного красителя с во
локна [179]. 

Влияние диффузии особенно сказывается при печатании и в не
прерывных плюсовочных процессах. Так как скорость реакции за-
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висит от температуры, то ее регулирует и процесс диффузии [180]. 
Фиксация фталоцианиновых красителей с помощью сухой термо
обработки [170] встречается со значительными трудностями, осо
бенно при крашении регенерированной целлюлозы, так как в этом 
случае обволакивающий слой сильно мешает диффузии. 

Таблица III. 4 
Экстраполированные значения коэффициентов диффузии D • 10s (см2/мин) 

для заданной концентрации красителя Cs (моль/л) в щелочном растворе [178] 
Вискозная пленка: 20 °С, 0,5 и. NaCl, буферная концентрация 0,2 моль/л. 

рн 

6,4 
8,0 
9,1 
9,7 
11,0 
11,6 
J 1.9 
12.4 12,7 

Коицентраци 

4-Ю-5 8-Ю 5 1,6-Ю-4 

Проционовый 
ярко-красный M - 2 B S 
210 
210 
210 
220 
260 
310 
400 
620 
1200 

240 
240 
240 
240 
300 
350 
450 
690 1300 

270 
270 
270 
280 
340 
400 
510 
790 1500 

4-Ю-В 

я красителя С$, моль/л 

8-Ю-5 

Процисшовый 

6,9 
6,6 
7,0 
7,2 
8,2 
8,8 
9,6 
11 
13 

M-RS 
7,2 
8,1 
8,6 
8,9 
10 
11 
12 
14 
17 

1,6- Ю-4 

желтый 

8,7 
9,8 
10 
11 
12 
1̂  
14 
17 
20 

9-Ю-5 6-10-5 1,2-10—4 

Проционовый 
рубиновый 

36 
32 
27 
21 
10 
8,9 
9,3 
12 
16 

40 
36 
30 
23 
11 
10 
10 
13 
18 

M-BS 
46 
43 
35 
28 
13 
12 
12 
15 
21 

Субстантивность 5 = CF/CW была рассчитана по Цоллингеру 
[181].с помощью уравнения: 

S = /.£/(100 - Е) (9) 
где Е — величина абсорбции в состоянии равновесия, %; a L — мо
дуль ванны. 

Способность к диффузии и субстантивность должны быть про
тивоположны друг другу (рис. III.Б), т. е. высокая субстантив
ность означает низкую скорость диффузии и наоборот. Каппони 
и Сенн [182] построили кривую изменения коэффициентов диффу
зии с уменьшением концентрации красителя (в % ) при крашении 
методом истощения ванны. Красители, имеющие сходное строение, 
расположены на кривой в виде узких полос в направлении от верх
него левого угла к нижнему правому. Термин «сходные строения» 
относится и к хромофорным системам и к активным группам. 
Влияние различных хромофорных систем схематически показано 
на рис. III. 6. Н а этом рисунке видно, что скорость диффузии ме
таллических комплексов (1:2) и фталоцианинов очень мала. Сле
довательно, активные красители м о ж н о подразделить на две 
группы, исходя из субстантивности и способности к диффузии: 
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1) красители, окрашивающие из ванн большого модуля, и 2) кра
сители, которые можно применять только с п о м о щ ь ю плюсования 
и в текстильной печати [189]. 

20 ¥0 60 80 
Температура°С 

Рис. III. 5. Зависимость субстантив
ное™ S и выхода Р от температуры! 
/ — Ремазоловый ярко-красный ВВ; 2—Ре-

мазоловый ярко-ораижевый RR. 

~5д w Ш~8 
Рис. III. 7. Выход фиксации и суб
стантивность S =» СF/Cw ремазо-

ловых красителей [145]. 

(Относительный коэффициент 
диффузии)"2 

Рис. III. 6. Зависимость субстантив
ное™ и диффузии от химической 
структуры активных красителей: 

/—краситель, ие содержащий металл»; 
S—металлический комплекс красителя (1:1); 
5—металлический комплекс красителя (1:2); 

4— фталоцианииовый краситель. 

О 20 40 60 80 О 
Расход Ш г $ О ц , г/л 

Рис. III. 8. Изменение субстантив
ное™ S и выхода фиксации Р актив
ных красителей при добавлении элек

тролитов [145]: 
/—Ремазоловый ярко-красиый ВВ; 2—Ре

мазоловый ярко-оранжевый RR. 
Чем в ы ш е активность, тем ниже минимум субстантивности, ко

торый требуется для крашения из разбавленных растворов. Н а 
рис. III. 7 изображена кривая, полученная нанесением значений 
выходов по отношению к субстантивности ремазоловых красителей 
[145]. Изменение субстантивности в зависимости от температуры 
обратно пропорционально изменению активности и способности 
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к диффузии. Н а рис. III. 7 показано, что количество красителя, 
выбранного волокном за счет субстантивности, и, следовательно, 
выход его на волокно, при повышении температуры уменьшаются. 

Большое значение приобретает зависимость субстантивности от 
концентрации электролита. Потеря субстантивности, которая про
исходит в результате повышения температуры, может быть ча
стично компенсирована добавлением дополнительного количества 
*л 
0,80г 1,2 

Л,нм 

Рис. III. 9. Спектры поглощения смеси 
Ремазолового желтого QR и Ремазоло-

вого ярко-синего R: 
I — по 250 мг/л Ремазолового желтого QR и 
Ремазолового ярко-сииего R в отдельных кю
ветах с толщиной слоя 0,1 см—оптическая 
смесь; 2—по 250 мг/л Ремазолового желтого GR 
а кювете с толщиной слоя 0,1 см и Ремазоло
вого ярко-синего R в кювете с толщиной слоя 
0,2 см; 3— по 125 мг/л Ремазолового желтого GR 
и Ремазолового ярко-сииего R в кювете с тол
щиной слоя 0,2 см, дистиллированная вода 
ri* кювете с толщиной слоя 0,1 см —истинная 

смесь. 

20 4-0 
Время,мин 

60 

Рис. III. Ю. Субстантивность Рема
золового ярко-синего Я: 

1 — индивидуальный краситель; 2—то же 
в смеси с Ремазоловым ярко-желтым GL; 
3—то же в смеси с Ремазоловым желтым GR. 

электролита. Количество красителя, способное в состоянии равно
весия связаться с волокном за счет субстантивности, увеличивается 
при понижении температуры, уменьшения модуля ванны и повы
шении содержания соли. Н а рис. III. 8 показано, как изменяются 
субстантивность (S) и выход с добавлением электролитов при 
крашении Ремазоловым ярко-красным В В и Ремазоловым ярко-
оранжевым RR. Однако субстантивность зависит не только от 
взаимодействия красителя и соли, но и от межмолекулярного взаи
модействия молекул красителя, если крашение ведут смесями. Та
кое взаимодействие можно наблюдать, например, сравнивая 
спектры смеси двух красителей и чисто оптической смеси, которую 
получают, поставив кюветы с индивидуальными красителями 
одну за другой в луче света (рис. III. 9). Если индивидуальные 
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вещества сильно влияют друг на друга, то активность их может из
мениться [145, 184]. На рис. III. 10 изображены изотермы поглоще
ния 1%-ными растворами Ремазолового ярко-синего R, как индиви
дуального красителя (/), и в смеси с Ремазоловым ярко-желтым 
GL (2) и Ремазоловым желтым GR (3) в отсутствие щелочи. 

По данным Коньковой и Беленького [185], компоненты смеси 
тем сильнее влияют друг на друга, чем выше их сродство. Это 
взаимодействие происходит не в красильном растворе, а в про
цессе сорбции на волокне. 
Активность полифункциональных активных красителей 
Красители, содержащие только одну активную группу, обычно 
считаются монофункциональными, хотя дихлортриазиновые [186] 
и дихлорхиноксалиновые [144] активные системы содержат по два 
атома хлора, которые вступают в реакцию с различной скоростью. 
Аккерманн и Дусси [68, 133] доказали, что красители, содержащие 
тетрахлорпиримидиновую группу, способны в жестких условиях 
обменять на радикал целлюлозы более одного атома хлора. Но 
настоящие полифункциональные активные красители — это соеди
нения, содержащие несколько несущих и лабильных групп, спо
собных вступать в реакцию с волокном в условиях крашения. На
пример, в 2,3-дихлорхиноксалиновых красителях второй атом 
хлора вступает в реакцию в 50 раз медленнее, чем первый [142], 
так как положение 2 не активируется карбамидной группой, нахо
дящейся в положении 6. В дихлортриазиновых красителях также 
заметна разница в активности первого и второго атомов хлора, од
нако уровень активности всей системы настолько высок, что и вто
рой атом хлора легко вступает в реакцию "с целлюлозой, так как 
и сам монохлортриазин является активной группой. 

Проведенные рядом авторов исследования [47,57,62,1286,187, 
188] показали, что второй атом хлора в дихлортриазиновых краси
телях существенно влияет на общий выход. Таким образом, можно 
различать три типа связей красителя с волокном, причем третий 
тип существует в таутомерной кетоформе: 

С1 О—Целл 
I I 

I J " Jl J 
Kp/Vjf ̂ O—Целл Kp'^j/^O—Целл 

Тип I Тип II 
ОН О 

J ^ 'I J KJK^jf ̂ О-Целл Kp/Xi/M)—Целл 
Тип III 
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Образование поперечных связей между целлюлозными цепями 
подтверждается тестами на растворимость [1286, 188]. 

Вязкость медно-аммиачного раствора целлюлозы, окрашенной 
активными красителями с углублением цвета, возрастает, даже 
если поперечные связи образоваться не могут [189, 190]. Эту ано
малию объясняют образованием медных комплексов красителя. 

Полифункциональные активные красители, содержащие не
сколько несущих и лабильных групп, обладающих одинаковой 
подвижностью, легче взаимодействуют с волокном, так как каж
дая активная группа может с той же вероятностью вступать в ре
акцию с соседними участками волокна. Поэтому красители, содер
жащие две или несколько активных систем, дают выхода на 
волокне — 80—98% от взятого красителя. Это в значительной сте
пени решает проблему смывания красителя с волокна [191]. Но 
скорость реакции с волокном при введении второй активной 
группы с такой же степенью активности не увеличивается. Как 
правило, дополнительный выход, который может быть получен 
при этом, составляет не более 20% от взятого красителя, и по
этому вопрос об экономической целесообразности введения второй 
активной группы решает стоимость процессов и сырья. Полифунк-
цнональное замещение целлюлозы может вызвать появление жест
кого грифа и потерю прочности ткани. Чем больше молекула кра
сителя, тем труднее проходит диффузия, и поэтому предпочтение 
отдается активным системам с небольшими несущими группами. 
К красителям, содержащим более одной активной системы, при
надлежат левафиксов'ые и некоторые металлические комплексы 
красителей, особенно фталоцианиновых, так как в этих случаях 
дополнительная активная группа обеспечивает достаточно высо
кий выход. 
Активность структурирующих агентов, связывающих 

краситель с волокном 
На нуклеофильном субстрате высокомолекулярного волокна 
можно фиксировать не только активные красители. Между суб
стратом и красителем может образоваться ковалентная связь 
с помощью би- и полифункциональных структурирующих агентов 
{192—215]. Крашение и печатание по этому принципу было впер
вые проведено фирмой BASF, выпущенными ею базазоловыми 
красителями [216—219]; которыми, как и всеми активными краси
телями, можно окрашивать не только целлюлозу, но и все осталь
ные волокна. Поэтому, кроме целлюлозного аниона, реакционными 
центрами могут служить амино- и меркаптогруппы натуральных 
полиамидов или гидроксильные группы других субстратов, напри
мер крахмала. Однако при крашении ими шерсти и шелка выхода 
получаются менее высокими, чем при использовании обычных активных красителей, что, вероятно, зависит от необычных условий 
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диффузии и реакции. Поэтому с помощью структурирующих аген
тов ведут крашение и печатание только целлюлозных волокон. 
Механизм реакции структурирования такой же, как и при краше
нии активными красителями [219], однако положительно поляризо
ванный С-атом является частью мостика, а не красителя. Поэтому 
потери из-за гидролиза происходят не за счет красителя, а за 
счет мостиковой группы. Благодаря возможности применять от
дельно друг от друга компоненты, содержащие краситель и по
ложительно поляризованные С-атомы, и употреблять их в различ
ных количествах, приведенная ниже реакция может быть сдвинута 
в стороны высокого выхода более ценного компонента — краси
теля. 

Если в полифункциональлом структурирующем агенте утеряна 
одна из функций вследствие гидролиза, то связь может легко об
разовываться за счет других функций. Более того, гидролиз мости
ковой группы приводит к образованию соединений, имеющих нук-
леофильный характер и способных, в свою очередь, вступать в ре
акцию. Предположение об образовании новой ковалентной связи 
было проверено с помощью обычных для активных красителей ме
тодов. В качестве структурирующих агентов применяли соедине
ния, содержащие не менее двух положительно поляризованных 
С-атомов. В соответствии со свойствами активных красителей 
структурирующие агенты мбжно разделить на три группы: соеди
нения, которые реагируют за счет присоединения к активирован
ным двойным связям; соединения, реагирующие по механизму 
замещения и соединения, реагирующие по механизму конденсации. 
Наилучшие результаты получены с помощью циклических три-
функциональных структурирующих агентов типа 1,3,5-триацилгек-
сагидро-с«жж-триазина, например триакрилоформаля, который был 
описан Веглером и Баллауфом [220], и легко доступен. Структури
рующие агенты, которые могут подвергнуться катализу в кислой 
или щелочной среде, например при проведении противосминаемой 
отделки целлюлозных тканей, применять для связывания краси
теля с волокном нельзя. Соединения типа динатриевой соли трис-
(Р-сульфоксиэтил)сульфония, возможно, способны вступать в ре
акцию с целлюлозой, но с красителями они могут реагировать 
только ограниченно. Соединения, которые, кроме структурирова
ния, создают еще и эффект несминаемости, применять нельзя, так 
как под их действием некоторые участки волокна становятся на
столько жесткими, что это может сказаться на общем качестве 
ткани. По данным Лютцеля [216, 218, 219], красители, которые 
можно фиксировать с помощью структурирующих агентов, должны 
содержать первичные или вторичные аминогруппы, сульфамидные, 
гидроксильные или меркаптогрунпы, а также активные метилено-
вые или NH-группы в гетероциклических системах. Помимо условия, что все красители, участвующие в таком процессе, должны быть способны к диффузии (это условие относится ко всем актив-
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ным красителям), они должны содержать группы с достаточно 
выраженным нуклеофильным характером. Для этого важна хими
ческая структура всей молекулы красителя и влияние заместите
лей играет еще более важную роль, чем у обычных активных кра
сителей. Но краситель может содержать еще и дополнительную 
активную группу, реагирующую непосредственно с волокном. 
В некоторых случаях даже удалось получить более высокие вы
хода при добавлении структурирующих агентов к печатным па
стам, приготовленным из обычных активных красителей. Субстан-
тивность красителей, которые могут, таким образом, связываться 
с волокном, очень низка. Вследствие того, что структурирующий 
агент сам не обладает субстантивно-
стью, этот метод фиксации можно 
применять только в текстильной пе
чати и плюсовочных процессах. С дру
гой стороны, небольшая величина ак
тивной группы дает возможность при
менять в качестве хромофорных си
стем металлические комплексы краси
телей. Применение последних в актив
ных красителях, имеющих большой 
объем, может столкнуться с трудно
стями из-за малой скорости диффузии. 

Для каждого данного красителя 
интенсивность окраски зависит от при
роды и количества структурирующего 
агента. Триакрилоформаль- (фиксатор Р), применявшийся при 
крашении базазоловыми красителями', дает максимальную интен
сивность окраски при соотношении краситель : структурирующий 
агент=2: 1 или 3:2. Практически возможно вести процесс краше
ния при постоянном соотношении красителя и структурирующего 
агента. При концентрациях красителя ниже 10 г/л рекомендуют 
применять не менее 6—10 г/л фиксатора Р (рис. III. 11). Если 
в качестве щелочного агента применяют кальцинированную соду 
или бикарбонат натрия, то фиксация заканчивается после запа
ривания при 102 °С через 3 мин, при 110°С — через 45 с, при 
обработке сухим теплом при 150 °С через 3 мин и при 190 °С — 
через 1 мин. 

Рексрот [221] сообщает, что растворимые фиксирующие агенты 
получают обработкой 1,3,5-триакрилоилгексагидро-с«жж-триазина 
щелочными агентами и соединениями, содержащими NH- или SH-
группы, при этом на 1 моль триазина идет не больше двух третей 
эквивалента этих соединений. Обработка окрашенных натураль
ных или синтетических волокон карбодиимидом (R—N = C = N—R') [222], или производными дигалогенотриазнна, или дигалогено-пиримидина [223] также приводит к образованию связей между молекулой красителя и волокном. Ниже приведены примеры 

20 30 

Рис. III. 11. Зависимость вы« 
хода фиксации Р от концен

трации фиксатора Сф. 
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полифункциональных соединений, которые применяют для фикса
ции красителей, содержащих подвижные атомы водорода [224]: 

СОСН=СН2 
N 

П 
сн2=снсск \сосн=сн2 

СО(СН2)2ОСН2СН—СН2 
I \ / 
N О 

п 
СН2— СНСН20(СН2)2ССК хСО(СН2)2ОСН2СН—СН2 
\ / \ / 
о о 

/SOaNa 
СН2=С—CONH—/ \—NHCOC=CH: 

Br Na03s/ Br 
_ ^ Л _ Г Na03SCONHCH2 f N)—CH2NHCOS03Na 

Na03S—CONH( CH2)aNHCO—S03Na 
Вегманн [224] дает обзор общих принципов фиксации красите

лей с помощью структурирующих агентов. (О структурирующих 
агентах см. также гл. I.) 

Активные красители, способные к фиксации в кислой среде 
Реакции замещения гидроксильных групп целлюлозы проходят 
не только в щелочной среде. Хорошо известны реакции структури
рования целлюлозных цепочек с помощью конденсации в кислой 
среде. Этот механизм и был принят за основу для проведения кра
шения активными красителями в кислой среде. Такой способ кра
шения делает возможным совместное использование активных кра
сителей с другими красителями, неустойчивыми к действию ще
лочи. Это особенно важно в тех случаях, когда ведут крашение 
материалов из смешанных волокон. Первые активные красители, 
способные к фиксации в кислой среде, были выпущены фирмой 
ССС под названием калькобонды [225, 226]. Активная группа этих 
красителей представляет собой .V-метилольное производное. Ак
тивный промежуточный карбониевый ион образуется по уравне
нию: 

Кр—NHCH2OH + Н30+ =?=> Кр—NHCHJ + 2Н20 
Кр—NHCHJ + Целл—ОН + Н20 ^=fc Кр—NHCH20—Целл + Н30+ 

Возникновение связи красителя с волокном 277 

В отличие от индуцируемого щелочами нуклеофильного заме
щения эта реакция является настоящей каталитической, так как 
ион гидроксония, который действует как катализатор, снова осво
бождается в конце реакции. Равновесие, являющееся функцией 
рН, и активность карбониевого иона, образующегося в результате 
этой реакции, зависят главным образом от химической структуры 
несущей группы. Равновесие устанавливают таким образом, чтобы 
окончательная фиксация красителя произошла после обработки 
сухим теплом при 150—160 °С в течение 1—3 мин в присутствии 
хлорида аммония как катализатора. 

Выход — 80—95% от взятого красителя. Для вступления в ре
акцию активной группы, способной фиксироваться на волокне 
в кислой среде, необходимо создание условий, требующихся для 
прохождения конденсации, а субстантивность не нужна. Так как 
в реакции с целлюлозой участвует мочевина, ее нельзя применять 
при растворении красителя и для набухания волокна. Поэтому 
для активных красителей, способных к фиксации в кислой среде. 
очень важна способность к диффузии. Прочность целлюлозных во
локон, окрашенных по этому методу, несколько понижена от дей
ствия кислотного катализатора, а также (если краситель содержит 
полифункциональные активные группы) и от действия структури
рующих агентов. Снижение прочности зависит и от глубины ок
раски и может доходить до 10—20%. Активные системы, которые 
способны реагировать с целлюлозой только в щелочной среде, 
можно ввести в реакцию и в кислой среде с волокнами, содержа
щими NH-группы, т. е. с шерстью и полиамидами, что объясняется 
высокой нуклеофильностью азота. Можно также проводить фикса
цию красителей на целлюлозе с помощью галогенсодержащих ге-
тероциклов в комбинации с обработкой смолами, содержащими 
метилольные соединения с NH-группами. В этом случае нет непо
средственного связывания с волокном, краситель взаимодействует 
с NH-группой смолы, а ее метилольная группа реагирует с волок
ном. 
ПРОЦЕСС КРАШЕНИЯ КАК ГЕТЕРОГЕННАЯ РЕАКЦИЯ 
Скорость фиксации и выход 
Целлюлозные волокна. В отличие от реакции гидролиза и 
проходящих в гомогенной среде модельных реакций фиксация 
активных красителей на волокне представляет собой гетерогенную 
реакцию, в которой физические процессы адсорбции и химическая 
реакция с целлюлозой и водой частично совпадают и влияют друг 
на друга. Поэтому активный краситель характеризуют прежде 
всего выходом фиксации, достигаемым в различных условиях про
ведения этого процесса. Вторым важным фактором является 
скорость прохождения процесса фиксации. Влияние этих двух 
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факторов можно наблюдать на кривых фиксации, изображающих 
изменение выхода во времени. Такие кривые выпускаются произ
водителями в виде специальных карт-шаблонов для контроля 
крашения, главным образом методом истощения ванны. Но таким 
методом исследовали также крашение холодным плюсовочно-на-
катным методом, плюсованием, непрерывными способами, а также 
текстильную печать [68, 183Ь, 227—231а, 232]. 
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Рис. III. 12. Влияние времени доба
вления щелочи иа выбирание краси
теля из ванны и выход фиксащии Р. 
Вискозное штапельное волокно, фиксация 
с помощью NajC03 двухступенчатым мето
дом; щелочь добавляют через 30 мин; кра
шение ведут \% Цибакронового морского 
синего RE, 80 °С. / — кривая выбирания 

красителя; 2—кривая фиксации. 

25 К 70 80 
Температура ,°С 

Рис. III. 13. Зависимость выбирания 
красителя из ванны и выхода фик
сации Р от времени добавления ще

лочи. 
Вискозное штапельное волокно, фиксация 
с помощью ЫагСОз методом «все сразу»; 
в ванну загружают щелочь и краситель; 
крашение ведут 1% Цибакронового мор
ского синего RE / — кривая выбирания кра

сителя; 2— кривая фиксации Результаты исследований показаны на рис. III. 12—III. 15. Изо
браженные на них кривые фиксации получены для крашения ме
тодом истощения ванны, и построены с помощью фотометрического 
определения количественного содержания красителя в растворе 
до и после крашения. Ту часть красителя, которая была выбрана 
волокном за счет субстантивности и не была зафиксирована на 
нем, экстрагировали отдельно. Обе полученные кривые (кривая 
сорбции за счет субстантивности и кривая фиксации) являются 
функциями времени. Спектр поглощения красильного раствора 
изменяется в процессе крашения из-за гидролиза красителя и по
этому измерения всегда проводят в изобестической точке (см. 
рис. III. 2) [49]. При количественном измерении процессов плюсо
вания и печатания, количество красителя, перешедшего на во
локно, определяют с помощью нейтрализации лоскутка окрашен
ной с помощью этих процессов ткани, площадь которого была из-

Возникновение связи красителя с волокном на

мерена ранее. После фиксации подвергают экстрагированию об
разец с такой же поверхностью. Разность между количеством взя
того и незакрепленного красителя, выраженная в процентах от 
взятого, дает выход фиксации в процентах. Если образец ткан» 
можно получить только после фиксации, то можно определить ко
личество взятого в реакцию и незафиксированного красителя рас
творением в 70%-й серной кислоте отрезков окрашенной ткан» 
РХ 

60 90 120 150 
Время,с 

Рис. III. 14. Зависимость скорости 
фиксации от температуры и щелочи 
в плюсовочно-накатном процессе (Р — 

выход фиксации). 
Левафиксовый ярко-красный P-3B; 41 г/л мо
чевины, 10 г/л бикарбоната натрия. Бикар
бонат натрия: / — ?04 °С; 2—140 °С; кальци

нированная сода: 3 —204 °С; 4— 140 °С. 
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Рис. III. 15. Фиксация Левафиксового 
ярко-красного Р-ЗВ перегретым па
ром без промежуточной сушки (Р—вы

ход фиксации). 
Температура перегретого пара: / — 204 °С; 

2-190 °С; 3 — 170 °С; 4 — 140 °С. 

с одинаковой массой или поверхностью, взятых до и после поло
скания [47, 233]. Количество фиксированного красителя опреде
л я ю т измерением коэффициента экстинкции растворов промытого 
и непромытого образцов ткани при одной длине волны и выра
жают его в процентах к количеству красителя, содержавшегося-
в непромытом образце. Незакрепленный на волокне краситель со
стоит из гидролизованного красителя и красителя, еще способного 
вступать в реакцию с волокном. Процесс фиксации считают закон
ченным, когда кривая фиксации становится параллельной оси вре
мени. Если крашение ведут из разбавленных растворов, такая 
кривая показывает, что активный краситель прореагировал пол
ностью, но в быстро идущих непрерывных процессах фиксация 
может пройти до вступления всего красителя в реакцию с волок
ном. Особенно часто это происходит в процессах термофиксации 
[280], так как при этом целлюлоза может быть пересушена до 
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такой степени, что диффузия внутрь волокна блокируется и даль
нейшая реакция становится невозможной. При крашении в глу
бокие насыщенные тона, в тех случаях, когда применяют очень 
большое количество красителя, процесс фиксации может застопо
риться (даже если процесс вели методами истощения ванны) до 
того как активный краситель будет израсходован полностью [234]. 

Для осуществления тщательного наблюдения за изменением 
активного красителя в течение всего процесса крашения, кривые 

а 
£ о 30 60 90 120 150 

Время, мин 
Рис. III. 16. Распределение активного 
красителя, адсорбированного хлоп
чатобумажным волокном при краше
нии из разбавленных растворов 2 % 

Проционового желтого M-RS. 
Ртбеленный хлопок; модуль ванны 20:1; 
26 °С: 59 г/л глауберовой солн; 5 г/л каль
цинированной соды; рН 10,6 [49]: / — фикси
рованный краситель; 2 — адсорбированный 

краситель; 3—остаток в растворе. 
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Рис. III. 17. Выход фиксации Р и 
гидролиз Левафиксового ярко-крас
ного Е-2В в процессе крашения отбе
ленного хлопка холодным плюсовочно-
накатиым методом с добавлением 

10 г/л мочевины [234]: 
/ — фиксированный краситель; 2—гндролн-

зованный краситель. 

фиксации и сорбции красителя дополняют кривыми активности и 
гидролиза [142]. Н а кривой активности показано процентное со
держание активного красителя, на кривой гидролиза — процентное 
содержание гидролизованного красителя. С у м м а фиксированного, 
активного и гидролизованного красителя всегда должна равняться 
100%. Н а рис. 16—18 показан такой полный баланс процессов 
крашения дихлортриазиновыми и дихлорхиноксалиновыми краси
телями. Если из баланса видно, что краситель не вступил пол
ностью в реакцию фиксации, то это означает, что реакция между 
красителем и волокном затруднена или заторможена. Это может 
произойти по следующим причинам: количество щелочи было 
слишком низким; товар был пересушен и это помешало диффузии; 
количество красителя, взятого для крашения, превысило реакцион
ную способность волокна. 

Возникновение связи красителя с волокном Z81 

Так как фиксация красителя на волокне — это гетерогенный 
процесс, то она не подчиняется правилам, по которым проходят 
гомогенные реакции [134а, 180] и скорости реакции красителя с во
локном и фиксации отличаются друг от друга. Скорость фикса
ции — это скорость, с которой проходит процесс фиксации, ее вы
числяют с п о м о щ ь ю кривых фиксации, а скорость реакции — ско
рость, с которой краситель вступает в реакцию с волокном при 
определенных значениях р Н и температуре, если связь красителя 
с волокном образуется только за счет активности красителя. П о 

Время запаривания,мим 
Рис. III. 18. Распределение Левафиксового ярко-красного Е-2В в процессе тек

стильной печати на хлопке (а) и на вискозном штапеле (в) [234]: 
/ — фиксированный краситель; 2 —исходный активный краситель; 3 —гндролнзованный кра 

еитель. 

аналогии с реакцией гидролиза она является псевдомономолеку-
лярной реакцией при достаточном избытке Ц е л л — О Н - г р у п п и ха
рактеризуется константой &целл- Следовательно, скорость фикса
ции — это собирательное название, оно зависит не только от скоро
сти реакции, но и от адсорбционного равновесия [235] и скорости 
диффузии, доступности Ц е л л — О Н - г р у п п [74, 236] и, при крашении 
непрерывными методами, — от скорости, с которой нагревается 
материал. В зависимости от способов применения преобладает 
влияние того или другого фактора. Большей частью скорость 
фиксации растет при увеличении активности, субстантивности 
и скорости диффузии [61, 71, 187]. Б ы л и предложены различ
ные методы определения и расчета этих факторов с п о м о щ ь ю спе
циальных приборов так, чтобы м о ж н о было вывести константу 
скорости реакции (£целл) непосредственно из скорости фиксации. 
Д л я этой цели Самнер и Уестон [237] воспользовались формулой 
Данквертса [238] (см. стр. 267) для расчета константы скорости 
реакции при изучении проникновения красителя в пленку. 

П р и проведении расчетов по этому методу подразумевается, 
что коэффициенты диффузии и субстантивности принимают во вни
мание только для высоких значений рН. Бонерт и Вайнгартен [58] 
в своих экспериментах сначала плюсовали штучные изделия кра
сильным раствором, не содержащим щелочи, а затем проводили 
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фиксацию щелочным раствором, содержащим соль. Такими же 
методами пользовались Аккерманн и Дусси [68] и Хильдебранд 
и Бекманн [70], не включившие в результаты своих экспериментов 
коэффициенты диффузии и субстантивности. Однако вполне воз
можно, что при проведении крашения из разбавленных растворов, 
распределение красителя будет другим. Поэтому скорость реакции 
той части красителя, которая переходит на волокно за счет суб

стантивности в процессе сорбции, 
была определена в другом экс
перименте [239]. Если при про
питке материала плюсованием 
исключить адсорбцию за счет 
субстантивности и диффузию, то 
скорость реакции будет прямо 
пропорциональна выходу фикси
рованного красителя по уравне
нию для параллельных реакций 
[70]: 

Сфикс _ *Целл [Целл—ОН] 
т̂ид К [н2о] 

1 2 
Время запаривания ,жн 

Рис. III. 19. Кривая фиксации в про
цессе крашения обработанного ще
лочью вискозного штапеля плюсовоч-
ным раствором, содержащим 16 г/л 
Левафиксового Р при 100 °С, рН 10 
(константа скорости реакции краси
теля с целлюлозой рассчитана как., 

псевдомоиомолекулярная). 

Эта формула действительна 
для мономолекулярных реакций 
при условии, что [Целл—ОН] ч 
[НгО] не изменяются в течение 
процесса. Скорость гидролиза 
одинакова в растворе и на во
локне [49] и поэтому вместо kw 
можно подставить независимо по
лученные константы гидролиза. 
Далее, нужно определить количе
ство воды, принимающей участие 
в реакции. Если принять, что оно 

идентично «воде набухания», то по уравнению (9) можно вычис
лить константы реакции замещения целлюлозы, которые зависят 
только от температуры и рН. В процессе термофиксации воду, со
держащуюся в волокне, удаляют сушкой, и гидролиз как конкури
рующая реакция приобретает второстепенное значение. 

На рис. III. 19 показана кривая фиксации красителя насыщен
ным паром при наличии большого избытка гидроксильных групп 
целлюлозы [180]. Уравнение &целл = ~2-3lt lg Ar — х/Аг применяют 
для расчета количества адсорбированного красителя, диффундиро
вавшего в волокно во время сушки. Этот метод расчета пригоден 
только при проведении крашения плюсовочно-запарным способом, 
а формула действительна только в тех случаях, когда частицы 
красителя не взаимодействуют друг с другом и концентрация кра
сителя не превышает 1%> так как при более высоких концентра-
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циях появляются отклонения от этой простой зависимости, кото
рые становятся все более заметными при возрастании темпера
туры и скорости реакции, а также у красителей, состоящих из 
больших молекул. По этой причине не всегда можно определить 
константу реакции для процесса фиксации. Константа скорости 
реакции, которую можно определить с помощью рис. III. 19, во 
время процесса фиксации уменьшается. Это означает, что продол
жительность фиксации возрастает, а выход падает, так как отно
шение скорости фиксации к скорости гидролиза сдвигается в не
благоприятную для фиксации сторону. Бекманн и Хильдебранд 
[239] показали, что для крашения красителями, содержащими 
амиды 2,3-дихлорхиноксалин-6-карбоновой кислоты, из разбавлен
ных растворов нельзя определить константу реакции, так как ско
рость ее непрерывно меняется и кинетика не соответствует ни 
реакции псевдомономолекулярного порядка, ни реакции псевдо
бимолекулярного порядка. С другой стороны, скорость реакции, 
которую вычислили в этих экспериментах, оказалась функцией об
щего количества красителя на волокне. 

Сравнение с реакцией того же красителя с сорбитом, проходя
щей в гомогенной среде, показало, что скорость гетерогенной реак
ции красителя- с волокном в 25 раз меньше, чем скорость гомо
генного замещения сорбита. Поэтому, принимая во внимание 
гетерогенный характер реакции крашения, невозможно найти 
объяснение тому, что активные красители реагируют с целлюлоз
ным волокном в содово-щелочной среде с большим выходом. То, 
что подвергающийся крашению субстрат нерастворим в воде, не 
только не является необходимым условием реакции, но, наоборот, 
препятствует ей, так как топохимически гетерогенная реакция 
'с целлюлозой затруднена [70]. Степень этого топохимического тор
можения реакции, как оказалось, зависит не только от субстрата, 
но и от специфических свойств красителя. Число ОН-групп в цел
люлозном волокне ограничено, а в процессе фиксации оно еще 
снижается в связи с тем, что адсорбция красителя проходит 
с большей скоростью, чем та, которая соответствует степени за
мещения. Это объясняется пространственными затруднениями, 
связанными с большим объемом молекулы красителя. Следова
тельно, удельное насыщение волокна красителем тем ниже, чем 
больше молекулы красителя и выше его субстантивность [137]. Так 
как степень насыщения зависит от возможности проникновения 
красителя вглубь волокна, то она должна зависеть и от способа 
фиксации. При этом следует учесть, что чем меньше набухание 
волокна во время фиксации, тем ниже будет насыщение. Чем 
ближе к пределу насыщения, тем медленнее идет реакция фикса
ции и выход падает. Хотя глубина цвета на практике не достигает 
предела насыщения, признаками насыщенности волокна могут 
служить снижение скорости фиксации и падение выхода (которые 
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могут быть очень значительными, если для крашения применяли 
большое количество красителя) [210, 241]. 

15г 

13 рН 
Рис. III. 20. Зависимость выхода фик
сации Р при крашении плюсовочно-
иакатиым способом от рН и темпе
ратур; проявление — двухфазным 

влажным методом [70]: 
1,2—вискозный штапель; 3,4— хлопок. 

11 12 13 рН 

Рис III. 22. Зависимость субстаитив-
иости S (Cp/Cw) и активности Про-
циоиового ярко-красного M-2BS от 

рН [146, 247]: 
/ — активность: - субстантивность. 

W~pH 
Рис. III. 21. Зависимость отношения 
йцелл/йш от рН для Левафиксового 
ярко-красного Е-2В при различных 

температурах: 
/, 2—вискозный штапель; 3, 4— хлопок. 

30 
Температура °С 

40 

Рис. III. 23. Зависимость субстаитив-
ности и активности Проционового 
ярко-красиого M-2BS от темпера

туры [146, 247]: 
1 — активность; г—субстантивность. 

В л и я н и е р Н и т е м п е р а т у р ы . Скорость фиксации, как и 
скорость гидролиза, зависит от р Н , и при п о в ы ш е н и и р Н резко 
возрастает [242—245]. К р и в ы е фиксации становятся круче и быстро 
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переходят в прямую линию. Однако максимальные выхода, кото
рые получаются в таких ускоренных процессах, ниже, чем при 
медленно идущих реакциях (рис. III. 20 и III. 21). В приведенных 
ниже уравнениях показана зависимость реакции замещения цел
люлозы от рН [60]: 

Целл—ОН + ОН" 
Кр—R—X + Целл—О" 

Целл-О" + Н20 
Целл—О—R—Кр + X" 

Судя по этому уравнению, зависимость реакций фиксации и 
гидролиза от рН должна быть одинаковой. Действительно, при 
крашении плюсованием скорость реакции красителя с целлюлозой 
почти так же зависит от рН, как реакция гидролиза (табл. III. 5) 
[70]. Однако, как уже указывалось в предыдущем разделе, ско
рость фиксации регулируется не только зависимостью реакций 

Таблица III. 5 
Константы скорости реакции Левафиксового ярко-красиого Е-2В с хлопком 
Крашение холодным плюсовочно-накатным методом, 1%-ная выкраска 

рН Степень 
фиксации, 

"Целл "Целл "Целл-

9 
10 
10,5 
11 
11,5 
12 
12,5 

9 
10 
10,5 
11 
11.5 
12 
12,5 

89 
86 
84 
82 
80.5 
79 
77 

89 
83,5 
81 
78 
75,5 
72,5 
70 

8,1 
6,1 
5.2 
4.Г 
4,1 
3,7 
3,3 

8,1 
5,06 
4,2 
3,5 
3,1 
2,6 
2,3 

20 "С 

40 °С 

40,5 
30,5 
27,5 
23,8 
22 
20 
19 

40 
25 
21 
17 
15,5 
13 
11,5 

6,8 
3,8 
9,2 
2,2 
5,5 
8,2 
0,5 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

-3 
-J 
-2 
-2 

й 

8 
3,75 8,4 
1,8 
4,6 
6,4 
7,6 

ш 
10 10 
10 
10 
10 
10 

9 
10 
10,5 
11 

78,6 
69,3 
65,8 
63,4 

60° 
3,7 
2,3 
1,9 
1,7 

С 
17 
11 
8,8 
7,8 

4.1 • 10 
2,0 10 
3,8-10 
1,0 
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гидролиза и замещения целлюлозы от рН [57, 246]. В любом слу
чае следует учитывать и влияние субстантивности и диффузии, так 
как субстантивность обратно пропорциональна значениям рН [57, 
72, 146, 246, 247]. Значения рН ниже 11,5 не оказывают заметного 
влияния на количество красителя, способного связаться с волок
ном за счет субстантивности, но при дальнейшем повышении рН 
за счет диссоциации целлюлозы оно снижается (рис. III. 22). При 
повышении температуры скорость реакции с целлюлозой, как и 
скорость гидролиза, возрастает. 

Однако субстантивность, которая очень важна при крашении 
из разбавленных растворов, при повышении температуры умень
шается (рис. III. 23). 

Из констант скорости реакции (см. табл. III. 5), проходящих 
при разных температурах, легко вычислить энергии активации. 
Бонерт и Вайнгартен показали, что энергия активации реакции 
красителя с волокном ниже энергии активации реакции гидро
лиза [58]. 

С полученным ими данными согласуются результаты работы 
Бекманна [236], который сообщает не только о различных скоро
стях реакций гидролиза и взаимодействия красителя с волокнами, 
но и о разной зависимости констант этих скоростей от темпера
туры, см. также [248]. 

Энергия активации реакции Левафиксового ярко-красного Е-2В 
с природной целлюлозой равна 95,9 кДж/моль, с регенерированной 
целлюлозой 91,3 кДж/моль, с сорбитом — 90,85 кДж/моль, в то 
время как энергия активации гидролиза равна 103,0 кДж/моль. 
Аналогичные результаты получили Баумгарте и Файхтмайр [249] 
при исследовании реакций красителей сходного строения, но со
держащих разные активные группы, с а-метилглюкозидом, бута-
нолом и а- и р-декстринами. По мере повышения температуры 
вероятность предпочтительного прохождения реакции красителя 
с волокном становится все меньше. Но, с другой стороны, при вы
соких температурах гетерогенную реакцию фиксации нельзя уско
рить подобно гомогенной реакции, и поэтому отношение &целл/£го, 
которое имеет очень важное значение для выхода, при повышении 
рН и температуры фиксации снижается. 

Влияние вспомогательных средств на процесс 
фиксации. Применение мочевины в качестве вспомогательного 
средства в процессах фиксации оказалось особенно полезным в тех 
случаях, когда краситель наносят на волокно в виде концентри
рованных растворов или печатных паст, реакция проходит после 
предварительной термообработки в виде запаривания или термо
стабилизации. Мочевина способствует повышению скорости фикса
ции и увеличению выхода, а также лучшему проникновению в ма
териал (рис. III. 24) [180, 243, 250—252]. При печатании вискозного штапеля полный выход достигается только после предварительной обработки раствором мочевины [253]. 

Количество мочевины, которое требуется добавлять для дости
жения оптимальной фиксации, может быть различным и зависит 
от субстантивности красителя и от температуры фиксации. По 
данным Каппони [254], определявшего оптимальную концентрацию 
мочевины для процесса термофиксации красителей группы дрима-
реновых Z, чем выше температура фиксации, тем меньше концент
рация мочевины, требующаяся для создания наилучших условий 
реакции. При крашении концентрированными растворами кра
сителей мочевина способствует растворению красителя [255—258], 
а с целлюлозой она взаимодей
ствует, помогая набуханию. Моче
вина увеличивает скорость диффу
зии красителя в волокно [259] и 
предотвращает его пересушивание 
в процессах сушки и термостабили
зации [266]. Престон сообщает, что 
при повышении концентрации моче
вины в растворе на 10% степень 
набухания целлюлозного волокна 
увеличивается на 5% [261]. Следо
вательно, добавление мочевины при 
применении активных красителей в 
плюсовочных растворах и в печат
ных пастах оказывает двойное дей
ствие: дезагрегирует краситель в 
растворе [262] и улучшает реак
ционную способность волокна. 
Баумгарте [260] установил, что 
мочевина вступает в реакцию с волокном в процессах щелочной 
термообработки, которые применяют для фиксации активных кра
сителей, и во время которых происходит связывание азота моче
вины с целлюлозой. При температурах выше 150 °С мочевина 
разлагается с образованием аммиака, цианата аммония, биурета 
и циануровой кислоты [258, 263]. Образующиеся при разложении 
мочевины кислоты поглощают щелочь, что может неблагоприятно 
повлиять на реакцию красителя с волокном. Поэтому было пред
ложено применять дициандиамид в качестве фиксирующего агента 
в процессах термофиксации [264—271]. Можно также применять 
вместо мочевины (или в смеси с нею) капролактам [61] и другие 
амиды или производные мочевины [272]. Но наилучший выход дает 
применение мочевины. Препятствием для применения всех этих 
продуктов является их высокая стоимость. 

Кроме реакции между волокном и мочевиной и разложением 
мочевины за счет щелочи, содержащейся в ткани, наблюдали и 
непосредственное взаимодействие красителя и мочевины при высоких температурах в тех случаях, когда краситель содержит винилсульфонильную группу [230, 272]. Поэтому, если крашение 

щ i i i i 1 1 1_ 
0 20 40 60 80 100 120 ПО 

Расход мочевины, ф 
Рис. III. 24. Зависимость выхода 
фиксации активных красителей от 
содержания мочевины при высо
ких температурах [253]; термо
фиксация (), 2) и запаривание (3, 4) 

в течение 60 с при 150°С; 
/, 3 — вискозный штапель; 2, 4 — отбе

ленный хлопок. 
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такими красителями ведут при высокой температуре, добавлять 
мочевину нельзя [273, 274]. Н а скорость гидролиза активных кра
сителей в водных растворах ее присутствие не влияет [275]. 

Шерсть и полиамидные волокна. Основным критерием устой
чивости окрасок шерсти активными красителями является степень 
ковалентной фиксации красителя на волокне [276], которая опре
деляется индивидуальными свойствами красителя и условиями 
фиксации. В а ж н е й ш и м и факторами, влияющими на реакцию кра
сителя с волокном, как уже было сказано ранее, является р Н и 

Рис. III. 25. Зависимость выхода фик
сации Р от рН. Крашение Ремазо-
ловым ярко-синим R; 10%-ная вы-
краска необработанной шерсти; 50 "С; 

2 ч [124]: 
1 — адсорбция; 2 — фиксация. 

10 рН 
Рис. III. 26. Зависимость выхода фик
сации Р от рН. Крашение Ремазоло-
вым ярко-синим R; 10%-ная выкраска 
окисленной шерсти; 50 СС; 2 ч [124]: 

/ — адсорбция; 2— фиксация. 

температура реакционной среды [93, 99, 100, 107, 108, 124, 2 7 7 — 
280], которые определяют и скорость адсорбции и скорость фикса
ции. Оба эти процесса можно исследовать отдельно друг от друга 
и характеризовать с помощью кривых адсорбции и фиксации. 

Кривая адсорбции строится с п о м о щ ь ю фотометрического срав
нения красильных растворов до крашения и по окончании его. 
Скорость фиксации можно определить только, если известно ко
личество красителя, выбранного 1 г волокна. Количество незакре-
пившегося на волокне красителя находят с помощью экстракции 
[281—284]. Способность шерсти к адсорбции и фиксации краси
теля, как правило, обратно пропорциональна значению р Н 
(рис. III. 25 — I I I . 27). Так как наиболее благоприятные условия 
для реакции красителя с волокном создаются при значениях рН, 
способствующих минимальному набуханию шерсти, то гетероген
ная реакция с шерстью должна проходить при более высоких тем
пературах, чем с хлопком, даже если применяют красители с очень 
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высокой активностью. В процессе крашения шерсти, в отличие от 
хлопка, гидролиз играет лишь небольшую роль, так как амино
группы обладают значительно более высокой нуклеофильностью 
и в слабокислой среде гидролиз красителя весьма незначителен. 
Оптимальное значение рН реакции для каждого класса красителя 
находят определением степени фиксации как функции рН. Основ
ной проблемой при крашении шерсти активными красителями яв
ляется равномерность окраски. В отличие от крашения целлюлоз
ных волокон, характеризующихся вос
производимостью и равномерностью, 
крашение шерсти сильно зависит от 
свойств и поведения отдельных кра
сителей и волокон. Построение кри
вых сродства и фиксации отдельных 
красителей позволяет подобрать наи
более благоприятные условия про
цесса, но не дает возможности сделать 
какие-нибудь общие выводы из-за раз
личных свойств самих волокон. Раз
нородные химические и физические 
свойства шерсти являются препят
ствием для оценки реакций шерсти с 
активными красителями, с точки зре
ния их совместимости на основании 
сравнения кривых адсорбции и фик
сации. Адсорбция и фиксация в раз
ной степени зависят от рН и это 
даст возможность регулировать их 
более или менее независимо друг от 
друга. Например, если крашение 
ведут красителями, содержащими 
Р-сульфоксиэтилсульфонильную груп
пу —S02(CH2)20S03Na для взаимодействия с волокном необхо
димо, чтобы прежде всего образовался винилсульфон и поэтому 
нужно соответственно регулировать рН, так как в щелочной среде 
анионный краситель практически не имеет сродства к волокну 
[285—288]. 

Кроме растворимых активных красителей, с шерстью и регене
рированными белковыми волокнами способны вступить в реакцию 
и нерастворимые в воде красители [289]. Но применение этих кра
сителей ограничивается синтетическими полиамидами. На 
рис. III. 28 проводится сравнение процессов фиксации проционовых 
и процилановых красителей (процилановые красители — это ме
таллические комплексы азокрасителеи, содержащих активные 
группы, например — N H C O C H = CH2). Для того чтобы различия в свойствах отдельных красителей и волокон не сказывались на равномерности крашения, в красильную 

8 рН 
Рис. III. 27. Зависимость выхо
да фиксации Р от рН. Краше
ние Ремазоловым ярко-синим R. 
10%-ная выкраска частично 
восстановленной Шерсти: 50 °С; 

2 ч [124]: 
/ — адсорбция; 2 — фиксация. 

Ю Зак. 542 
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ванну добавляют вспомогательные вещества, способствующие вы
равниванию [101а, 290—295]. Особенно пригодными для этого 
оказались продукты оксиэтилирования, содержащие азот, напри
мер, соединения, получающиеся взаимодействием алифатических 
аминов с 15—30 моль окиси этилена [296—298], а также бромид 
цетилтриметиламмония [299, 300] или бромид стеароиламинопро-
пилтриметиламмония [301]. Описано также применение фосфоние-
вых соединений [299]. Однако применение очень высоких концен

траций вспомогательных средств 
снижает сродство к красителю. 
Обычно рекомендуют добавлять 
1—2% вспомогательного средства 
независимо от глубины, окраски. 
Поверхностно-активные вещест
ва, содержащие азот, можно при
менять в сочетании с анионными 
соединениями, например динаф-
тилметандисульфокислотой, три-
изопропилнафталинсульфокисло-
той или олеилсульфатом [302]. 
Проведенные эксперименты пока
зали, что вполне пригодны также -
следующие типы соединений: 
диэтаноламиды жирных кислот 
[303—306] и продукты их эпоксн-
лирования, а также соли жирных 
аминов, например, октадецил-
амина или 1-амино-2-алкилими-
дазолина и алкиламинотриазола 
в комбинации с производными 
полигидроксиэтилена или поли* 
гидроксвпропилена [307]. Равно
мерность окраски шерсти актив

ными красителями можно улучшить предварительной обработкой 
вспомогательными средствами при низкой температуре, а затем 
проведением крашения при высокой температуре [308]. О меха
низме действия таких вспомогательных средств пока не существует 
единого мнения. Было обнаружено, что они вступают в реакцию и 
с красителем и с волокном, ускоряют процессы адсорбции и фик
сации и повышают степень фиксации. Поэтому можно считать, 
что вспомогательные средства способствуют фиксации и оказы
вают непосредственное влияние на гетерогенную реакцию. Суще
ствующее предположение о том, что действие эгализующих средств 
происходит за счет замедления реакции, неверно, во всяком слу
чае по отношению к активным красителям. Запатентовано несколько способов улучшения способности шерсти связывать краситель путем предварительной обработки вос-

60 120 
' Время,мин 

Рис. III. 28. Выход фиксации Р и вы
бирание красителя из ванны при кра
шении шерсти проционовыми и про-
цилановыми красителями при 

100 °С [279]: / — фиксация 
2—выбирание 
3—фиксация 
4 — выбирание 

процноновых красителей; 
проционовых красителей; 
процнлановых красителей; 
процнлановых красителей. 
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становителями, в качестве которых применяют, например, тио-
гликолевую кислоту [309], меркаптобензойную кислоту [310], 
сульфит моноэтаноламина [311] и сульфит натрия [312]. 

Другим способом повышения реакционной способности керати-
новых волокон является предварительная обработка шерсти сна
чала перекисью водорода с последующим восстановлением ее 
содержащими серу соединениями [313]. Можно также проводить 
крашение шерсти в герметических пакетах при низких температу
рах с добавлением 20 мл/л уксусной кислоты или 50 мл/л 80%-и 
муравьиной кислоты и 200—300 мл/л этилового спирта [314]. Раз
работаны специальные вспомогательные средства для непрерыв
ных способов крашения шерсти активными красителями [315]. 
Реакцию с волокном можно ускорить запариванием или в особых 
случаях обработкой перегретым паром [316]. Синтетические поли
амидные волокна можно окрашивать не только активными краси
телями для шерсти, которые были получены из кислотных кра
сителей [317—321], но и специально разработанными для них 
нерастворимыми в воде активными красителями, крашение кото
рыми ведут так же, как дисперсными красителями [318, 322—326]. 
В этом случае гетерогенная реакция проходит не за счет образо
вания солеподобной связи с волокном, а с помощью механизма 
растворения. Были также сделаны попытки придания акриловым 
волокнам реакционной способности по отношению к активным 
красителям. Акриловое волокно нитрон можно окрашивать рема-
золами с предварительной обработкой солями гидроксиламина. 
Максимальный выход красителя, связывающегося с волокном по 
приведенной ниже реакции, оказался равным 18—25% [327]: 

U I 
NH2 — • Кр—S02CH=CH2 —>- Kp-S02CH2CH,—N 

Kp-S02CH2CH2OS03 + | I 
CO CO 
I I 

Процинилы — специальная группа красителей для полиамидов, 
крашение которыми проходит по механизму растворения. При упо
треблении анионных красителей синтетические полиамиды можно 
окрашивать только в присутствии эгализаторов. Монкрифф [328] 
и Калонтаров и Хархаров [329] провели специальные исследова
ния выравнивающих средств для крашения активными красите
лями. Реакция красителя с волокном начинается при запаривании 
{330, 331] или кипячении в красильной ванне. При этом требуется 
большее количество щелочи, чем для крашения шерсти. Можно 
также вести процесс в кислой среде, а затем проводить фиксацию 
Щелочью, иногда при высокой температуре [332]. 

Шор измерил активность хлортриазиновых красителей на про
стых моделях, содержавших функциональные группы шерсти И других белковых веществ [333]. Затем он провел крашение хлорированной шерсти монохлортриазиновым красителем и рассчитал 
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константы скорости реакции красителя с волокном с помощью 
уравнения Данквертса. Полученные константы хорошо согла
суются с константами активности, вычисленными для модельных 
соединений. Шор исследовал также относительную долю участия 
отдельных реакционных центров в общей реакционной способно- . 
сти шерсти. 

Удаление незакрепленного красителя с волокна 
Целлюлозные волокна. При взаимодействии активного краси
теля с целлюлозным волокном химическую связь с волокном об
разует не весь краситель, часть его только адсорбируется, т. е. 
связывается с волокном за счет субстантивности. Эту часть краси
теля необходимо удалить с волокна промывкой и полосканием. 
Как правило, это гидролизованный краситель. Однако если фикса
ция не была доведена до конца перед промывкой, то может про
изойти смывание красителя, который был способен вступить 
в реакцию с волокном, но был удален раньше, чем успел это сде
лать. Частицы красителя, не связанные с волокном химически, 
а только адсорбированные им, при мокрых обработках будут за
крашивать соседние участки ткани. Следовательно, высокая проч
ность к мокрым обработкам, характеризующая активные краси
тели, может быть достигнута лишь тогда, когда с волокна будет 
удален весь краситель, связанный с ним только за счет субстан
тивности. Это особенно важно при получении печатных рисунков 
насыщенных темных тонов, так как при этом с окрашенными 
участками ткани соседствуют белые неокрашенные места. Решаю
щим фактором при промывке окрасок и печатных рисунков, по
лученных с помощью активных красителей, является их прочность 
к действию холодной воды, так как при кипячении закрашивания 
хлопчатобумажной ткани не происходит. Однако активные краси
тели с высокой степенью субстантивности могут перейти на хло
пок в условиях промывки. Если они на этой стадии способны 
вступить .в реакцию с волокном, тс может произойти необратимое 
закрашивание белых участков ткани. Если не вступивший в реак
цию активный краситель в первой промывной ванне просто мигри
рует из набухшей пленки в соседние неокрашенные участки ткани, 
то в промывной воде может содержаться щелочь, которая спо
собна зафиксировать краситель на этих участках. Это приводит 
к нечетким контурам рисунка и к тусклым окраскам товара. 
Можно считать, что способность к смыванию характеризуется ско
ростью, с которой данное количество несвязанного химически кра
сителя может быть удалено с волокна горячим полосканием. Она 
зависит от степени субстантивности красителя и от скорости диф
фузии. Субстантивность, в свою очередь, определяет возможность адсорбции красителя волокном и реадсорбции его из загрязненных промывных вод. Практически важным является не абсолютное ко-
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личество красителя, которое может смываться с волокна, а его 
относительная способность к смыванию, находящаяся в прямой 
зависимости от выхода, так как чем больше красителя должно 
быть смыто с волокна, тем большее значение приобретает про
блема смывания. 

Относительную способность к смыванию определяют сравне
нием скоростей смывания красителя с окр.асок или печатных ри
сунков одинаковой интенсивности. Для осуществления количест
венного сравнения был предложен ряд тестов, при проведении 
которых следует учитывать время, требующееся для получения 
бесцветной промывной воды, а также реадсорбцию и маркость 
красителя. Время, необходимое для получения чистой промывной 
воды, — это время, в течение которого выкраску или печатный ри
сунок необходимо промывать теплой водой (меняя промывные 
ванны) до тех пор, пока промывная вода не будет больше содер
жать красителя. Кривую относительной способности к смыванию 
строят с помощью фотометрического определения содержания 
красителя в промывных ваннах, выраженного в процентах от об
щего количества красителя, которое должно быть смыто с во
локна. Полученная кривая смывания зависит от глубины цвета, 
выхода и загустителя (чаще всего, альгината натрия) и снимается 
для какого-нибудь определенного текстильного материала. Спо
собность активного красителя к смыванию — очень важный харак
терный признак, который необходимо учитывать при практическом 
применении. Эта величина может служить для сравнения свойств 
и поведения различных красителей [180, 232, 240]. Мейер [334] 
предложил несколько методов определения степени закрашивания 
образца и маркости красителей. 

Для полного использования высоких скоростей крашения, .не
обходимых для процессов плюсования и текстильной печати, не
обходимо учитывать и способность к смыванию и скорость фикса
ции при выборе скоростей, с которыми окрашиваемые материалы 
должны проходить через красильную ванну или печатную машину. 
Майер-Виндхорст и Шрауд [335] составили уравнение для расчета 
скорости смывания активных красителей, в котором она подчи
няется экспоненциальному закону. На рис. III. 29 показан простей
ший пример, демонстрирующий способность активного красителя 
смываться с волокна [180]. Изображен процесс смывания несуб
стантивного соединения промывным раствором, разбавленным да 
бесконечности. Формально это уравнение совпадает с тем, которое 
было предложено для определения скорости реакции красителя 
с соединением, содержащим бесконечный избыток ОН-групп (см. 
стр. 258). В условиях проведения теста константу скорости смы
вания х можно использовать для характеристики способа приме
нения данного активного красителя. Она зависит от температуры и качества окрашиваемого материала. Значение этого метода 
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можно оценить, если сравнить кривую смывания несубстантивного 
красителя, пригодного для крашения непрерывным способом 
с кривой красителя, крашение которым ведут методом истощения 
ванны. Кривая, которая была получена для Левафиксового ярко-
красного Р-ЗВ, почти точно соответствует кривой для несубстан
тивного соединения. Факторы, регулирующие процесс смывания, 
т.е. равновесное состояние крашения, диффузия, адсорбция, де
сорбция и теплота крашения гидролизованных активных красите
лей, была рассчитана Балашовой и Садовым для Проционового 

желтого RS и Проционового ярко-
синег© RS. 

Шерсть и полиамидные волокна. 
Если у активных красителей суб-
стантивность по отношению к хлоп
ку значительно ниже, чем у пря
мых, то сродство к шерсти и поли
амидам у анионных активных кра
сителей такое же, как у кислотных, 
и поэтому незафиксированный хи
мически на волокне краситель не 
может быть смыт с него простым 
полосканием. Кроме того, неустой
чивость шерсти к щелочам не по
зволяет проводить щелочную мы-
ловку при кипении как в случае 
хлопка. Основной задачей активно
го крашения шерсти, кроме равно
мерной окраски, является макси
мальная степень фиксации, так как 
она сводит к минимуму проблему 
смывания красителя. Поэтому проч
ностные свойства активных краси
телей для шерсти характеризует не 

прочность связи с волокном, а степень фиксации, которая может 
быть достигнута для данного красителя (см. стр. 252). Наиболее 
важными прочностными показателями, с помощью которых можно 
определить, какое количество красителя не связано с волокном 
химической связью, являются прочность к поту и к влажной де
катировке, а также к проведению однованного крашения изделий 
из смешанных волокон. Солеподобная связь выдерживает тест на 
водостойкость при 40 °С в отличие от адсорбционной связи (за 
счет субстантивности). 

Если активный краситель способен образовать с шерстью осо
бенно прочную связь за счет побочной валентности ароматической 
хромофорной системы, то та часть красителя, которая связана 
с волокном не через активную группу, будет вести себя так, как 
краситель соответствующего класса. Поэтому было предложено 
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Рис. III. 29. Зависимость смывания 
красителя с волокна от времени 
промывки (константа скорости 
реакции рассчитана как псевдо-

мономолекулярная) [180]: 
,J — Левафиксовый ярко-красный Е-2В.; 
2 — Левафиксовый ярко-красный Р-ЗВ. 
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вводить активные группы в"металлические комплексы красителей 
(2:1) для повышения прочности к стирке. 

При крашении обычными анионными активными красителями 
в темные цвета требуется проведение заключительной обработки 
аммиаком для удаления с волокна непрореагировавшего краси
теля. Для этой цели применяют 2 — 4 % аммиака (25%-го) при 
60—80 °С (рН 8—8,5). Особре значение имеет чистота товарного 
красителя, так как если в нем содержатся примеси, степень фикса
ции может понизиться. 

УСЛОВИЯ ПРИМЕНЕНИЯ 
Гидролиз красителя и его скорость 
Способность активных красителей вступать в реакцию с во
дой играет чрезвычайно важную роль не только в сам'ом процессе 
крашения, но и при хранении красителей, плюсовочных растворов 
и печатных паст, а также при изготовлении горячих красильных 
растворов [142, 144, 146, 247, 337]. 

Разложение красителя за счет гидролиза начинается уже в ус
ловиях синтеза и во время сушки и измельчения отдельных пар
тий. Если количество гидролизованного красителя в различных 
партиях неодинаково, то это следует учитывать при установлении 
стандартов. Устойчивость во время сушки и хранения можно регу
лировать уровнем рН раствора, из которого выделяют краситель. 
Некоторые красители можно выделять из слабокислых растворов 
без потери активности за счет преждевременного гидролиза, дру
гие, например высокоактивные галогенсодержащие гетероциклы, 
которые легко протонируются [57, 338а, 339], можно выделять и 
хранить только в нейтральной среде. Дихлортриазиновые краси
тели лучше всего выделять из буферных растворов. Если такие 
растворы входят в состав товарного продукта, то стабильность его 
значительно повышается, так как даже следы выделяющегося НС1 
могут вызвать катализ, который способен инактивировать боль
шие партии красителя за весьма короткое время. Поэтому при 
приготовлении красильных и плюсовочных растворов и печатных 
паст из одинаковых количеств различных красителей получаются 
разные значения рН. С другой стороны, если в одинаковых коли
чествах различных красителей, даже содержащих одни и те же 
активные группы, требуется установить определенный уровень рН, 
то расход щелочи может быть различным (рис. III. 30), что объ
ясняется разным содержанием хромофорных групп, способных 
к диссоциации. Следовательно, часть щелочи расходуется на ней
трализацию, в то время как другая ее часть медленно поглощается 
за счет гидролиза. Это особенно заметно в тех случаях, когда 
расход щелочи невелик. В итоге, уровень рН, при котором красильные и плюсовочные растворы и печатные пасты наиболее 
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устойчивы, зависит 1) от типа и концентрации щелочи, 2) от хи
мической структуры и концентрации красителя, 3) от типа и коли
чества добавленного буфера или соли. 

Вследствие того, что растворы разных красителей, даже при
надлежащих к одной группе, имеют различные значения рН до 
процесса крашения, они с самого начала попадают в разные усло
вия и гидролиз их идет неодинаково. Для создания приблизи
тельно равных условий для всех применяемых красителей щелочь 
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Рис. III. 30. Кривые титрования плюсовочных растворов лева-

фиксовых Е 0,1 н. NaOH при 0°С: 
/ — Левафиксовый ярко-желтый E-3G; 2—Левафиксовый ярко крас
ный Е-2В; 3 — Левафиксовый золотисто-желтый E-G; 4 — вода; 5 —Лева

фиксовый желтый E-RL; 6 — Левафиксовый ярко-синий Е-В. 
добавляют в избытке и в качестве щелочных доноров обычно при-
' меняют буферные соединения. Чаще всего употребляют бикарбо
нат натрия, кальцинированную соду и их смеси, едкое кали, едкий 
натр, Na2HP04, Na3P04, метасиликат натрия; и их смеси [340— 
342]. Красильные растворы часто содержат 50—80 г/л поваренной 
соли и рН таких растворов значительно ниже, чем при той же 
концентрации щелочи, но без соли. Следовательно, на буферность 
красильных растворов влияет и высокая концентрация соли. 

Если при крашении из разбавленных растворов целлюлозу и 
краситель загружают в ванну до добавления кальцинированной 
соды, то в плюсовочных процессах и текстильной печати может 
пройти довольно большой промежуток времени между подщелачи-
ванием красильного раствора и взаимодействием красителя с цел
люлозой. Время, в течение которого можно хранить готовый кра
сильный раствор без" заметного уменьшения активности, называют 
устойчивостью раствора или устойчивостью печатной пасты. 
Обычно за это время рН красильного раствора или пасты сни
жается и поэтому условия реакции изменяются, хотя и незначи-

аозникновение связи красителя с волокном zy/ 

тельно. Понижение рН, вероятно, происходит за счет поглоще
ния СОг из воздуха и расходования щелочи на гидролиз активно,й 
системы. Расход щелочи на каждую .молекулу гидролизованного 
красителя соответствует нейтрализации двух эквивалентов кис
лоты и поэтому падение рН за счет гидролиза больше его сниже
ния во время фиксации. Все вышесказанное относится к красиль
ным растворам и пастам, содержащим кальцинированную соду, 
обладающую слабым буферным действием при рН 11. Наоборот, 
рН плюсовочных растворов и печатных паст, содержащих бикар
бонат, не снижается при стоянии, а слегка повышается [232, 240], 
а если они содержат смесь кальцинированной соды и бикарбоната 
в соотношении 1 : 1, то он остается постоянным. С другой стороны, 
при крашении или печатании красильными составами, рН которых 
понизился вследствие частичного гидролиза, не только происходит 
уменьшение выхода из-за потерей красителя, но и увеличивается 
продолжительность фиксации благодаря снижению скорости реак
ции. Однако ее можно снова повысить добавлением щелочи. 

При крашении дихлорхиноксалиновыми и дихлортриазиновыми 
красителями можно добиться более высокого выхода, если создать 
условия для вступления в реакцию второго атома хлора. Дихлор-
триазиновый краситель гидролизуется в содово-щелочном растворе 
при 25 °С в течен.ие 2 ч до остаточной активности 10%, в то время 
как дихлорхиноксалиновый краситель в тех же условиях сохра
няет 9 3 % активности. Монохлортриазиновый краситель за этот же 
период практически не подвергается гидролизу. Поэтому для кра
шения высокоактивными красителями была разработана специаль
ная измерительная аппаратура, позволяющая синхронизировать 
приготовление щелочного плюсовочного раствора с его расходом 
во время процесса плюсования таким образом, чтобы щелочь и кра
ситель смешивались только после того, как начался процесс фик
сации [343—345]. Измерительную аппаратуру применяют также 
в тех случаях, когда крашение ведут красителями средней актив
ности, но со сравнительно сильными щелочами для повышения 
скорости реакции, так как щелочь может оказаться слишком силь
ной и нарушить устойчивость красильных растворов [346]. 

Подобно возрастанию скорости реакции при повышении тем
пературы увеличивается и реакционная способность активных 
красителей, а следовательно, и гидролиз, при растворении их в го
рячей воде (это бывает необходимо для ускорения'процесса). Для 
обеспечения быстрого охлаждения раствора к порошку красителя, 
залитому горячей водой, добавляют мочевину (которую обычно 
применяют как вспомогательное средство, способствующее рас
творению и фиксации). Эндотермический процесс растворения 
мочевины способствует быстрому охлаждению раствора. Щелочь 
Добавляют по достижении температуры, при которой должно про
ходить крашение. Если растворение проводят при высокой тем
пературе в воде, имеющей щелочную реакцию, то высокоактивные 
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красители могут подвергнуться гидролизу. То же происходит и при 
употреблении активных красителей вместе с щелочными дисперс
ными красителями для непрерывного крашения смешанных тканей 
из полиэфира и хлопка. Обычно при этом к плюсовочным раство
рам добавляют лишь небольшие количества мочевины и поэтому, 
если применяют высокоактивные красители, температура раство
рения приобретает особо важное значение. Если для процесса 
крашения требуется высокая скорость диффузии, то подбирают 
такие красители, которые легко растворяются даже при комнат
ной температуре [347]. При сравнении скоростей гидролиза актив
ного красителя в плюсовочном растворе и печатной пасте легко 
заметить, что при одинаковом исходном рН гидролиз в печатной 
пасте идет значительно медленнее, чем в менее концентрирован
ном невязком плюсовочном растворе. Зависимость скорости гидро
лиза от вязкости можно объяснить затруднением свободного 
движения активных частиц. Тот факт, что гидролиз зависит от 
концентрации, выражается также повышением стабильности плю-
совочного раствора в высоких концентрациях, особенно в случае 
сильно ассоциированных красителей [138—140]. 
Крашение методом истощения ванны 
Из ванн с большим модулем. Крашение обычно со
стоит из двух стадий: 1) физического процесса адсорбции краси
теля из содержащего соль раствора за счет субстантивности, 
2) реакции красителя с волокном под действием щелочи после 
достижения состояния равновесия. Первая стадия обычно продол
жается 30 мин, а вторая — 90 мин. Уровень адсорбции з первой 
стадии зависит от субстантивности, которая может быть различ
ной не только у красителей, принадлежащих к разным группам, 
но и у красителей одной и той же группы [348—351]. На рис. III. 12 
(стр. 278) изображены процессы адсорбции и фиксации высоко
активного красителя Цибакронового морского синего RE, прохо
дящие в две стадии. Кроме этого метода, известного под назва
нием «метод нормального крашения», разработан другой, прохо
дящий в одну стадию (метод «все сразу»), который показан на 
рис. III. 13 (стр. 278). Здесь соль, щелочь и краситель загружают 
одновременно, крашение начинают при низкой температуре и за
тем медленно нагревают до той температуры, при которой прохо
дит фиксация. Такой процесс очень легко осуществить технически, 
но он трудно поддается контролю и не всегда удается добиться 
наиболее благоприятных результатов. 

Легче контролировать крашение методом истощения ванны, 
который называют также «методом миграционного крашения». 
Краситель применяют так же, как в процессе «нормального кра
шения», но соль добавляют частями до загрузки щелочи. Это дает возможность регулировать адсорбцию даже при применении кра-
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сителей с высокой субстантивностью и концентрированных рас
творов для крашения плотнотканых материалов. В качестве ще
лочного агента чаще всего применяют кальцинированную соду. 
В особых случаях, например при высоких температурах, для до
стижения лучшей пенетрации употребляют бикарбонат. Однако 
для красителей с низкой активностью можно использовать и более 
-сильные щелочи, например едкий натр, тринатрийфосфат или 
смесь едкого натра и кальцинированной соды в концентрирован
ных красильных растворах. Для того чтобы процесс проходил за 
2 ч, крашение высокоактивными триазиновыми красителями (про-
ционы М.) ведут при 20—30 °С, дихлорхиноксалиновыми (лева-
фиксовые Е)—при 40 °С, винилсульфоновыми (ремазоловые) — 
при 60 °С, монохлортриазино'выми (проционовые Н, цибакроно-
вые)—при 60—70°С и трихлорпиримидиновых (дримареновые, 
реактоновые)—при 80 °С. Если процесс проходит при 20—40 °С, 
то красители называют холодными, при 60—80 °С — теплыми. По 
мере повышения температуры крашения субстантивность падает 
и это компенсируют добавлением соли. Содержание соли (NaCl 
или Na2S04) в красильных растворах для холодных красителей 
равно около 50 г/л, для теплых 50—100 г/л, а в концентрирован
ных растворах 200 г/л для обоих типов красителей. Модуль ванны 
вависит от свойств окрашиваемого товара и конструкции красиль
ных машин и колеблется между 5 : 1 и 50: 1. Он играет большую 
роль в адсорбционном равновесии, причем чем выше модуль, тем 
ниже выход фиксации. Ясно, что влияние модуля ванны на выход 
фиксации тем сильнее, чем ниже субстантивность красителя и 
у красителей холодного типа оно сравнительно мало. При краше
нии методом истощения'ванны эти красители дают наиболее вы
сокие выходы (между 70 и 90%). 

Плотнотканые изделия, особенно вискозный штапель, следует 
Окрашивать при высоких температурах для предотвращения силь
ного набухания -волокна. Повышение активности холодных краси
телей в этом случае компенсируется применением бикарбоната 
натрия в качестве щелочного агента [352, 353]. Обычно крашение 
активными красителями бывает равномерным, но в некоторых 
случаях при крашении тканей получается полосатость окраски. 
Такие дефекты чаще всего встречаются при применении трехцвет
ных смесей, особенно для получения синих и серых тонов. Повы
шенного внимания требуют также крашение тканей из мерсеризо
ванного хлопка высокой крутки на роликовых красильных маши
нах и интерлочного хлопчатобумажного полотна в жгутовых 
барках, а также крашение хлопчатобумажной пряжи высокой 
крутки на паковках или бобинах плотной намотки [354, 355]. Было 
проведено и опубликовано множество исследований крашения цел
люлозы различной обработки и разного качества активными красителями с использованием всех новейших технических усовершен* ствований [61, 72, 147, 177, 231, 248, 340, 356—364]. 
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Н и ж е сравниваются условия крашения высокоактивных и менее 
активных красителей (на примере дихлор- и монохлортриазино-
вых красителей) в роликовых красильных машинах: 

Температура 
Щелочной агент 

Проционовые М 
30—60° С 

Кальцинированная сода 
или смесь ее с бикар
бонатом натрия 

30—60 г/л 
Около 1 ч 

Процноновые Н 
60—30 °С 
Едкий натр 

40—100 г/л 
Около 1 ч 

Концентрация электро
лита 

Продолжительность кра
шения без мыловки 

Описаны разные методы улучшения равномерности окрасок при 
обычных методах крашения и в особых случаях. Например, если 
красители дают неравномерные окраски в нейтральной среде, то 
в красильном растворе следует создать слабо-кислую среду в на
чале процесса добавлением NaH2P04, а в конце процесса загру
зить какой-нибудь связывающий кислоту агент [364]. П о другому 
способу товар сначала обрабатывают только чистой водой, а затем 
добавляют концентрированный раствор красителя и соль [365]. 
В качестве наиболее пригодного для активных красителей метода 
предложено крашение на перфорированных навоях [366]. М о ж н о 
также окрашивать волокно в массе в красильном растворе без 
циркуляции [367]. Этот метод является переходом к холодному 
плюсовочно-накатному методу. 

И з в а н н с н и з к и м м о д у л е м (плюсовочно-накатный и 
пед-рол методы). Высокая способность активных красителей 
к диффузии и возможность получения прочных окрасок даже при 
низких температурах привели к дальнейшей разработке непре
рывных методов крашения целлюлозных волокон: плюсовочно-на-
катного и пед-рол. П р и крашении этими способами штучные изде
лия пропитывают красильным раствором, накатывают на ролик и 
медленно в р а щ а ю т его до тех пор, пока реакция между волокном 
и красителем не пройдем полностью. 

Н и ж е сравнивается быстрое и медленное крашение (холодный 
плюсовочно-накатный метод с применением щелочи) [389] 

Медленное крашение 
Л у ч ш е : кроющая способность, на
пример, при крашении изделий из 
вискозного штапеля и некоторых 
поплинов из мерсеризованного 
хлопка 

Л у ч ш е : фиксация на вискозе (не
которых красителей) 

С м е с и т е л ь : требуется не всегда 
Н е о б х о д и м а : для окраски в бн-

Быстрое крашение 
Легче: контролировать температу
ру, подгонять цвет под образец; 
достигать равномерности окраски, 
составлять рецептуру и подбирать 
режим крашения; выбор продол
жительности реакции 

Л у ч ш е : фиксация красителя на 
хлопке 

М е н ь ш е : требуется места и обо
рудования 

рюзовые тона 
Д л я крашения шерсти этими методами пользуются редко, так 

как шерсть обладает большим сопротивлением диффузии и, 

возникновение связи красителя с волокном oui 

кроме того, шерстяные изделия не выпускают большим метражом. 
Эти плюсовочные процессы представляют собой тот ж е метод исто
щения ванны, но с очень низким модулем. Так как крашение с низ
ким модулем ванны меньше зависит от субстантивности, в этих 
процессах можно применять красители с низкой субстантивностью 
(табл. III. 6). 

Т а б л и ц а III. 6 
Сравнение крашения немерсеризованного хлопка красителями 
с разной субстантивностью (1% красителя от массы ткани) [389] 

Метод крашения 

Периодический 
Модуль ванны 30 • 1 
Модуль ванны 5:1 
Холодный плюсовочно (щелочной)-
накатный 

Плюсовочно(щелочной)-термозоль-
ный с промежуточной сушкой 
Плюсовочно (щелочной)-запарной 
с промежуточной сушкой 

Степень фиксации, 0/0 
Проционовый ярко-жел
тый H-3GS (сродство от 
умеренного до высо

кого) 

42 
70 
75 
77 
78 

Проционовый ярко-
желтьш Н-1 jS 
(̂сродство: низ

кое) 

8 
23 
58 
75 
67 

Холодный плюсовочно-накатный метод применяют значительно 
чаще, чем пед-рол, так как для него требуется только одна плю
совка и крашение можно вести при комнатной температуре [254, 
338, 342, 343, 345, 346, 368—385]. Д л я крашения способом пед-рол 
разработаны специальные горячие камеры [386]. Зависимость ско
рости реакции красителя с волокном от р Н позволяет ускорить 
процесс крашения добавлением в плюсовочный раствор сильных 
щелочей, например кальцинированной соды, тринатрийфосфата, 
метасиликата, едкого натра или их смесей. Подбором щелочного 
агента можно довести продолжительность реакции до любой тре
буемой величины; для дихлортриазиновых и трихлорхиноксалино-
вых красителей она составляет несколько часов, а для полного 
закрепления хлорпиримидиновых требуется 1—2 дня. В некоторых 
случаях для предотвращения преждевременного гидролиза краси
теля во время плюсования, необходимо применять смеситель. 
Плюсовочный раствор обычно содержит кроме красителя 5 0 — 
150 г/л мочевины, которая способствует растворению и фиксации 
красителей, и какое-нибудь смачивающее средство. Р е ш а ю щ е е 
значение имеет тщательная предварительная обработка изделий 
перед крашением. Д л я дальнейшего практического применения ок
рашенного материала очень важно также, чтобы незакрепленный 
краситель легко смывался с волокна. Холодный плюсовочно-на-
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катный метод обычно дает наиболее высокие выхода, так как он 
проходит при температуре и концентрации, которые наиболее бла
гоприятны для реакции красителя с волокном. К р а ш е н и е ведут не 
только в одну стадию, когда краситель и щелочь загружают од
новременно, но и в две стадии, так как этот метод позволяет при
менять сильные щелочи для ускорения фиксации, не допуская 
гидролиза. В этих случаях фиксацию проводят накаткой изделий 
при комнатной температуре или методом термошока. В табл. III. 7 
приведены составы п р о я в л я ю щ и х растворов для ремазоловых кра
сителей. 

Т а б л и ц а III. 7 
Составы растворов для двухванного крашения [390] 

Метод 

Двухванный с запари
ванием 

Скоростной зрельник 
Фиксация инфракрас

ными лучами 
Холодная накатка 

Влажная фиксация 

К« 

1 
2 За 4 
5* 
6 
7 8 
9 10 11 
12* 
13 14 
15* 

NaOH 
27%-ный, мл 

30 
30 30 30 
100 
100 100 
100 100 100 
70 
70 
70 

NaCl, г 

100 
180 150 180 
— 
100 
180 100 
— 180 — 
100 
66 
200 

Na2SOt бв., г 

— — — 
— 
— 
— — 
180 — 180 

— 
— 

NajCOs бв., г 

150 
150 180 100 
— 
150 
150 150 
150 150 150 
150 
180 

К2СО3, г 

50 
50 — 100 
— 
50 
50 50 
50 50 — 
50 
— 
50 

КС1, г 

— 40 — 
— 
— 
— — 
— — 40 
. 

40 

* Добавлено жидкое стекло. 

Н е о б х о д и м ы м условием пригодности активного красителя для 
крашения целлюлозных волокон холодным плюсовочно-накатным 
способом является достаточно высокая субстантивность для обес
печения полного выбирания красителя из плюсовочного раствора. 
При проведении этого процесса нелегко получать равномерные 
окраски без пятен и разнотонов на концах кусков ткани и без 
изменения окраски от кромки к кромке и от кромки к центру 
[387, 388]. Однако все эти трудности были преодолены при кон
струировании современных плюсовочных каландров и в настоя
щее время можно считать холодный плюсовочно-накатныи метод 
наиболее надежным методом крашения активными красителями 
[389, 390]. 
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Непрерывные методы крашения и текстильная печать 
Если пренебречь тем, что печатные рисунки можно фиксиро
вать методом накатки, то можно считать, что непрерывное кра
шение и процессы печатания по кинетике отличаются от методов 
истощения ванны прежде всего более высокой скоростью фикса
ции. Краситель переходит из раствора к реакционным центрам 
волокна не в равновесном процессе выбирания из ванны, но при 
испарении жидкой фазы. Высокая субстантивность может поме
шать плюсованию и привести к пятнистости окраски [183, 223, 236, 
237, 389—391]. С другой стороны, если субстантивность недоста
точно велика, то краситель может мигрировать с волокна во время 
сушки и, если условия во время сушки окажутся неодинаковыми, 
окраска будет неравномерной. Поэтому при проведении непрерыв
ного крашения необходимо обращать внимание на продолжитель
ность пребывания в красильном растворе, смачиваемость мате
риала и вязкость плюсовочного раствора. Для непрерывных про
цессов крашения и текстильной печати наиболее пригодны 
красители с низкой субстантивностью и высокой способностью 
к диффузии [182, 392]. Фиксацию проводят щелочным шок-методом 
(т. е. шок-методом с помощью концентрированного раствора ще
лочи в электролитической ванне в машине для обработки ткани 
врасправку) или термошок-методом или же комбинируя щелочную 
и термообработку [393, 394]. 

Красители, которые способны к фиксации в кислой среде, под
вергают смешанной обработке кислотным катализатором и сухим 
теплом. Здесь также в зависимости от того, загружают ли щелочь 
и краситель одновременно или отдельно, методы подразделяются 
на одно- и двухванный или одно- и двухступенчатый [395—397]. 
Следует специально упомянуть об однованном плюсо.вочно-запар-
ном методе, о двухванном плюсовочно-запарйом методе, об одно-
ванном плюсовочно-гермозольном и двухванном щелочном шок-
методе. Одно- и двухванные методы были разработаны для печа
тания и крашения активными красителями смешанных тканей из 
полиэфира и целлюлозы [230, 398—400]. 

В процессе однованного крашения краситель наносят на ткань 
одновременно с щелочью и затем фиксируют его запариванием 
или сухим теплом при 100—102 °С. При двухванном крашении. 
ткань плюсуют красителем с добавлением мочевины, затем про
водят промежуточную сушку и после прохождения ткани через 
щелочную ванну фиксируют запариванием или сухим теплом. Для 
предотвращения миграции красителя с окрашенного материала 
в химической ванне в нее добавляют большое количество соли. 
Фиксацию можно также проводить щелочным шок-методом без 
запаривания или сухой термообработки, если повысить температуру в химической ванне [401]. Например, нейтральную печать Проционовым ярко-красным M-2BS или Проционовым рубиновым 
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M - B S фиксируют после промежуточной сушки в ванне, состоящей 
из 20 г кальцинированной соды, 0,6 г едкого натра, 10 г сульфата 
натрия и 100 г воды, продолжительность фиксации 15 с при 30 °С 
[402]. П р и применении красителей с низкой активностью темпера
туру фиксации приходится поднять до 95° С. Окрашенный или на
печатанный материал пропитывают щелочным проявляющим рас
твором и проводят фиксацию прогоном ткани по воздуху [403]. 
М о ж н о также разбрызгивать связывающий кислоту агент [404]. 

Д л я повышения стабильности плюсо-
вочного раствора или печатной пасты 
было предложено применять щелоч
ные доноры, которые обнаруживают 
свое связывающее кислоту действие 
только после нагревания выше 80 °С. 
П р и этой температуре они выделяют 
карбонаты щелочных или щелочнозе
мельных металлов и летучие побочные 
продукты или такие продукты, кото
рые легко смываются [405]. Необходи
м у ю для фиксации щелочь можно так
ж е нанести на волокно предваритель
ным пропитыванием [406]. 

Скорость фиксации по способу, 
термошока зависит не только от ак
тивности красителя и от природы ще
лочного агента, но и от температуры 
фиксации и от времени, требующегося 
для нагревания ткани (рис. III. 31) 
[407J. Н а рис. III. 32 приведено сравне
ние способов фиксации в различной 

аппаратуре при крашении одним и тем ж е способом — плюсова
нием с кальцинированной содой в качестве щелочного агента [180]. 
Термошок проводят запариванием насыщенным паром [408, с. 194, 
195], перегретым паром при нормальном давлении [243, 409—411], 
а также сжатым паром при повышенном давлении [412]. М о ж н о 
также проводить термошок обработкой горячим воздухом [408, с. 
184], контактным нагревом [408, с. 190; 413], на горячих цилинд
рах, с'помощью ванны из нагретых сыпучих тел [414], инфракрас
ного радиатора [415, 416], высокочастотных переменных полей" 
[417] или нагретых инертных растворителей, например углеводо
родов [418]. Комбинацию из инфракрасной радиации и пара на
зывают электрофиксацией [419]. Продолжительность фиксации 
высокоактивных красителей в современных аппаратах непрерыв
ного действия составляет менее 1 мин, а в двухванном плюсовоч-
но-запарном процессе с применением едкого натра в качестве ще
лочного агента она снижается до 15 с. При применении щелочного 
шок-метода фиксация проходит еще быстрее, термозольного — 

15 30 
Время, с 

¥5 

Рис III. 31. Скорость нагрева 
ния текстильного субстрата го 
рячим воздухом (/) и перегре 

тым паром (2) [410]. 
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медленнее. Процесс однованной фиксации высокоактивных краси
телей продолжается 25 с. 

При проведении однофазной фиксации выкрасок и печатных 
рисунков, полученных с применением кальцинированной соды и 
бикарбоната натрия для стабилизации плюсовочных растворов и 
печатных паст, для малоактивных красителей требуется 8—12 мин 
в обычных зрельниках. Фиксация высокоактивных красителей при 

Е%%3 1 
0 2 

Ш5 
Е?% 7 
< 1 ц, i i 

1 10 W iO3 10* 
Время, мин 

Рис. Ш.32. Время, требующееся 
фиксации левафиксовых Р при ра 
на различном оборудовании по ера 
вию с холодным плюсовочно-нг 
ным методом (крашение мерсе{ 
нанной хлопчатобумажной т 
40 г/л Левафиксового ярко-t 

ного Р-ЗВ) [180]: 
/ — барабанная сушилка; 2 — сушильи 
рильная машина; 3 — высокотемперату 
запарной аппарат; 4—дуговой зап; 
аппарат; 5 —электрофиксаций; 6 — Мг 
Платт; 7 —горячий циркулирующий во 
в —холодный плюсовочно-накатный прс 
этих условиях проходит за 1—3 мин (табл. III. 8), в пересыщен
ном паре требуется меньше 1 мин (рис. III. 33). Скорость прохож
дения товара в непрерывном процессе зависит от наиболее мед
ленной стадии, которой может быть сушка, фиксация или про
мывка (рис. III. 34). 

Опубликовано множество исследований, посвященных поискам 
наиболее выгодных непрерывных методов крашения и текстиль
ной печати различными активными красителями, например про-
ционовыми [410, 420—424], ремазоловыми [245, 273, 340, 425—434], 
цибакроновыми [435—445], левафиксовыми [232, 240, 347, 4 4 6 — 
448] реактоновыми [253, 449—451], дримареновыми [183, 387, 452, 
453] и примазиновым^и [4Э4—458], а также бафиксановыми [459]. 

Красители, которые обычно применяют для непрерывных про
цессов крашения и в текстильной печати, как правило, растворимы 

для 
боте 
1вне-
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кани 
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о-ши-
рный 
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Рис. III. 33. Выход фиксации Р Про-
ционового золотисто-желтого H-RS при 
обычном и высокотемпературном запа

ривании [410]. 
Высокотемпературное запаривание при 

150 °С: 
/ — мерсеризованный хлопок; 2 —вискозный 
шелк. Обычное запаривание при 102 °С: 
3— мерсеризованный хлопок; 4 —вискозный 

шелк. 



3-45 Глава III. Применение и свойства активных красителей 

в воде. Однако в некоторых случаях для плюсования или печати 
применяют нерастворимые в воде дисперсные активные красители. 
Зависимость фиксации от рН использовали для резервной печати 
по Черному анилину [460, 461] или вместе со связующими для 
пигментов, закрепляющихся кислотами [240, 462]. Другими сред
ствами для резервов могут служить органические аминосоедине-
ния [463], катионные полимеры, растворимые в воде и нераство

римые в щелочи [464], и 
эмульсии на основе метил"-
полисилоксана [465]. Про
роков [466] описывает ре
зерв, содержащий пен-
таметилолмеламин и ам
мониевую соль в качестве 
катализатора. Можно так
же получать резервную 
печать под окраски актив
ными красителями, голь-
зуясь пастами, в которые 

входит гидроксиметансульфонат натрия [467]. Вытравная печать 
возможна только для таких активных красителей, которые легко 
разрушаются под действием восстановителей или щелочей (или 
происходит разрыв связи между красителем и волокном) [468]. 
Особенно пригодными для этого способа оказались винилсульфо-
новые красители. В текстильной печати выход красителя после 
фиксации зависит не только от щелочного агента, но и от выбора 

Рис. III. 34. Стадии непрерывного способа 
крашения [180]: 

/ — плюсовочно-накатный процесс; 2 — термофнкса-
ция; 3 — плюсование — термофиксация — плюсова

ние— запаривание. 

Таблица III. 8 
Сравнение условий применения красителей проциоиовых М 

и проциоиовых Н в непрерывных процессах 

Метод Проциоиовые М Проционовые Н 

Плюсование (щелоч
ное) + сушка 

Плюсование (щелоч
ное) + сушка + запа
ривание 

Плюсование + сушка + 
+ плюсование (с до
бавлением едкого на
тра ) + запаривание 

Фиксация за 2—3 мин 
при сушке. При кра
шении в темные тона 
добавление мочевины 

Фиксация сушкой и за
тем запаривание в те
чение 15 с (не тре
буется для светлых 
тонов) 

Фиксация запариванием 
в течение 15—60 с 

Метод непригоден, если из
делия не подвергались 
термообработке в течение 
3—5 мин при ПО—125°С. 
Добавление мочевины прн 
крашении в любые тона 

Фиксация сушкой и после
дующим запариванием 
в течение 3—10 мин • 

Фиксация запариванием 
течение 60—75 с • 
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загустителя. Наиболее хороши альгинатные и эмульсионные за
густей [469—473]. В настоящее время активные красители при
меняют также в печати на шерсти и шелке [292, 474—477], но 
крашение шерсти непрерывными методами проводят только в ис
ключительных случаях, хотя известны примеры крашения шерстя
ной чесаной ленты (топса) однованным плюсовочно-запариым 
способом. 

Крашение в сочетании с заключительной полимерной отделкой 
Некоторые активные красители способны взаимодействовать 
с активными группами волокна в условиях кислотной фиксации, 
которые создаются при противосминаемой отделке хлопчатобу
мажных тканей азотсодержащими предконденсатами и поэтому 
можно проводить крашение и противосминаемую отделку с по
мощью однованного одноступенчатого процесса [478—489]. Реак
ция проходит за 1 — 1 5 мин при 130—170 °С. Для этого метода 
предложены специальные катализаторы, выпускаемые под маркой 
проционовые отделочные катализаторы А, а процесс этот назы
вают проционовый отделочный процесс [356, 484—489]. 

Другой метод крашения состоит в том, что ткань плюсуют кра
сителем и противосминаемым агентом и оставляют на 1—3 ч при 
температуре не выше 60 °С в присутствии катализатора — мине
ральной кислоты. Можно проводить крашение и отделку текстиль
ных изделий с помощью однованного двухстадийного процесса 
[490]. При этом ткань плюсуют предконденсатом, кислотным ката
лизатором (например, хлоридом цинка), активным красителем, 
а также щелочным структурирующим агентом следующего строе
ния 

~03SOCH2CH2—S(CH2CH2OS03Na)2 
затем высушивают, подвергают термообработке и пропускают че
рез щелочную ванну. Щелочной структурирующий агент реагирует 
при нагревании, например при запаривании, и связывает кислоту, 
содержащуюся в ткани. Можно также проводить крашение холод
ным плюсовочно-накатным методом и затем (без промежуточной 
промывки) пропитывать товар водными растворами мочевино-
формальдегидных смол с последующей термообработкой в при
сутствии соответствующих кислотных катализаторов [491]. При 
проведении проционового отделочного процесса применяют дпме-
тилолэтиленмочевину, триметилолмела мин, диметилолглиоксаль-
мочевину, диметилолстеариламид. Миграцию красителя в смолы, 
которая может вызвать неравномерность окрасок, предотвращают 
прибавлением триизобутилнафталинсульфокислоты или бутилнаф-
талинсульфокислоты. Ингибитор миграции перминаль РР — легко
доступный товарный продукт этого типа. Добавляют также пла
стификатор (Велан N W ) . В различных патентах описано приме-
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нение вместо активных — других красителей, содержащих группы, 
способные вступить в реакцию конденсации с противосминаемым 
агентом [492—497]. Айнселе [55] предлагает при крашении про-
ционовыми и реактоновыми красителями проводить отделку по
ливиниловыми спиртами в однованном или двухванном процессах. 

Аналогичный процесс описан в патенте [498]. Одновременное 
крашение и протизосминаемую отделку текстильных изделий, со
стоящих целиком или главным образом из природной или регене
рированной целлюлозы, можно проводить винилсульфоновыми или 
сульфонамидными красителями, которые реагируют с гидроксиль-
ными группами целлюлозы в щелочной среде, но сохраняют свою 
активность и в условиях кислотной термообработки [499]. 

С другой стороны, можно сначала проводить обработку тек
стильных изделий меламиноформальдегидом или этиленмочевиной, 
а затем окрашивать их активным красителем, способным вступить 
в реакцию с такими соединениями в кислой среде. Фиксацию про
водят в присутствии уксусной кислоты [500] при 50—90 °С в тех же 
.условиях, в которых проводят фиксацию красителей на азотсодер
жащих волокнах. Описан также метод одновременного крашения 
и отделки красителями, содержащими изотиурониевую соль [501]. 
Предложен технический способ испытания тканей после заключи
тельной отделки [502, см. также 175]. 

Чекалин описал двухстадийный метод крашения и отделки с 
помощью триэталоламина и нитрата аммония в качестве катализа
тора [503]. Обработка смолами часто влияет на светопрочность 
выкрасок активными красителями [504, 505]. 
РАЗРУШЕНИЕ СВЯЗИ КРАСИТЕЛЯ С ВОЛОКНОМ 
Если окрашенную активными красителями ткань тщательно 
промыть и затем выкраску подвергнуть кислотной и щелочной об
работкам, то степень миграции красителя с ткани зависит от рН 
и температуры. Часть красителя, химически связанного с волок
ном, может отделиться от него вследствие гидролиза, степень ко
торого зависит от стабильности связи. Сошедший с волокна кра
ситель закрашивает ванну, в которой проводят обработку, или кон
трольный образец при проведении обычного теста на прочность 
к мокрым обработкам. Даже если количество красителя, мигриро
вавшего с волокна, невелико, гидролиз может, привести к значи
тельному снижению прочности к мокрым обработкам, особенно в 
тех случаях, когда окрашенный материал оставляют в слабокис
лой среде на длительное время. Скорость гидролиза зависит от рН 
и температуры, что дает возможность вычислить энергию актива
ции [560]. Если ткань окрашена каким-нибудь неизвестным краси
телем, то по устойчивости выкраски к гидролизу можно определить 
тип активной системы, которую применяли для крашения [507—• 
510]. Этот тест проводят, промывая окрашенную ткань до бесцвет-
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ной промывной воды и обрабатывая ее буферным раствором в- тер
мостате или при кипении и определяя количество гидролизован-
ного красителя (в процентах от взятого красителя) в зависимости 
от продолжительности гидролиза [511—513]. Полученные значения 
дают возможность рассчитать константы гидролиза для данной 
температуры [141, 506, 510, 514], которые в начале процесса удовле
творяют уравнению псевдопервого порядка (рис. III. 35 и III. 36). 
Характерные кривые гидролиза получают при нанесении величин 
констант скорости реакции по отношению к значениям рН, при ко
торых проходил гидролиз [506, 507]. 

60°С 

60 120 180 2V0 
Время^мин 

Рис. III. 35. Десорбция Ремазолового 
ярко-синего 3Q с волокна купрама 
в 1%-номрастворе NaOH/CH3OH [506]. 

200 300 tOO 
Время,мин 

Рис. III. 36. Десорбция Ремазолового-
ярко-синего R с вискозы в 0,75% Рас

творе NaOH/CH3OH [506]. 

Проведенные Цоллингером [512, 513] эксперименты по изучению 
гидролиза показали, что кинетика его не всегда подчиняется- про
стой закономерности и может меняться по мере прохождения про
цесса в зависимости от типа связи между красителем и волокном 
(рис. III. 37). Это помешало определить константы гидролиза при 
температуре кипения [512, 513]. Изучение кривых гидролиза, прове
денное различными авторами, показало, что, как правило, окраски 
целлюлозы активными красителями наиболее устойчивы при рН 
между 6 и 7, а при повышении или понижении его количество гнд-
ролизозанного красителя растет [339]. В сильнокислой среде, кроме 
разрушения связи красителя с волокном, происходит и гидролиз 
глюкозидных связей целлюлозы, а в щелочной среде характерное 
снижение скорости гидролиза может объясняться процессами дис
социации в хромофорной системе красителя, которые также зави
сят от рН [70]. С учетом всего этого можно создать условия, при 
которых и кислотный и щелочной гидролиз зависят только от кон
центрации ионов Н+ или ОН". В этих условиях при изменении рН 
на одну единицу в слабокислой (рНЗ—5) или щелочной (рН 11 —12) 
среде, скорость гидролиза меняется в#10 раз. Зависимость гидро
лиза от температуры при постоянном рН [506] дала возможность 
вычислить энергию активации Цибакронового синего 3G на волок
не купрама, оказавшуюся равной 92,1 кДж/моль и Ремазолового 
ярко-синего R на вискозном шелке, равную 117,2 кДж/моль 
(рис. 35 и 36). 
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Механизм щелочного и кислотного гидролиза связи красителя 
с волокном зависит от строения активной группы [57, 62, 227, 
513—517]. 

Н а рис. III. 38 показана зависимость между скоростями фикса
ции и гидролиза связанного с волокном красителя. Константы ско
рости реакции были вычислены по псевдопервому порядку. Полу-

2 п g г, in оН ченные величины располагают-
— £ • ся на кривой, за исключением 

алкилсульфонилпиримидиново-
го красителя. . Стабильность 
связи всех остальных красите
лей с волокном повышается с 
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Рис. III. 37. Скорость гидролиза вы-
красок активными красителями 

[512, 513]: 
1—проционовые М (монофункциональные); 
2 — проционовые М (бифункциональные); 
3 — проционовые М (с моногидроксилом); 
4 — цибакроновые, проционовые Н; 5 — рема-
золоаые; 6 — реактоноаые; 7—левафпксо-

вые. 

Скорость гидролиза,мин 
Рис. III. 38. Соотношение актив
ности красителя и прочности его 
связи с волокном к действию ще

лочей: 
О - алкилсульфонилпиримидиновая 

группа. 

ростом их активности, а у алкилсульфонилпиримидиновых краси
телей (левафиксовые Р) она значительно выше, чем можно было 
ожидать по степени активности. Такое сочетание высокой актив
ности и стабильности объясняют с помощью механизма, изобра
женного на рис. III. 39. Активация красителя группы левафиксо-
вых Р в основном зависит о.т полярности вытесняемой группы X и 
поэтому после взаимодействия с волокном она пропадает (Б). 
Если активация активной системы зависит, главным образом, от 
свойств гетероцикла (R), то ее чувствительность к гидролитиче
скому воздействию пропорциональна способности связи красителя 
с волокном к разрушению (А), 
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Активные системы, в которых при гидролизе второго способного 
обмениваться радикала образуются ОН-группы, в щелочной среде 
приобретают отрицательный заряд, приводящий к значительному 
снижению щелочного гидролиза связи красителя с волокном (VII). 

@ - 0 ~ ( £ ^ ) + © ®~®~$^) + © 

Рис. III. 39. Схематическое изображение внутренней и внешней активации актив
ных групп. Внутренняя активация, включается в связь красителя с волокном (А). 

Внешняя активация, уничтожается при фиксации (Б). 

Стабильность этой связи может быть увеличена введением в гете-
роцикл электронодонорных заместителей, так как они снижают 
электроноакцепторное действие атомов азота (VI) [186, 518] 

N О—Целл 

VI 

N •ОТ 
II 

О —Целл 
VII 

В кислой среде наблюдается коренное различие в поведении 
Связей, образованных азотсодержащими гетероциклами и винил-
сульфонами. Особенно высокую устойчивость к кислотному гидро
лизу проявляет (5-алкоксиэтилсульфоновая группа. Романова и Че-
Калин [519] провели осторожный гидролиз окрашенных ремазоле-
выми красителями хлопчатобумажных тканей и показали, что связь 
красителя с волокном более прочна, чем гликозидные связи цел
люлозы. Цоллингер [512], в отличие от Ретти [520], считает, что при 
гидролизе наблюдается специфическое каталитическое действие 
иона гидроксония. О н основывает свои заключения на сильной за
висимости кислотного гидролиза связи дихлортриазинового краси
теля с волокном от рН. П р и крашении триазинами эту зависимость 
он объясняет образованием промежуточного триазониевого иона, 
значительно более активного, чем сам триазин. Ускорение гидро
лиза пропорционально концентрации ионов водорода [572, 573]. 
Кислотный катализ наиболее сильно проявляется в гетероциклах, 
ароматический характер которых исчезает после гидролиза второй 
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вытесняемой группы [57, 62, 187, 515]. 
KP-NHX Д/С1 ^ Kp-NHXf/ C1 

+ н2о 
N ^ N N ^ N H -2H + , СГ; быстро 

О—Целл О—Целл 
N 

Г У 
К р — N H ^ J V / O H 

Kp-NHV N . O H 

H N W N 

N4/N 
I 
О—Целл 

+ н2о 
-Целл—ОН, —Н+; быстрс 

О—Целл 
Kp-NH^ Л , О Н Kp-NH^ J^ ^O V 0 H ^ k - n h y V 

L I 
Выделяющаяся кислота обладает аутокаталическим действием 

(VIII) 
Kp-NHX N , Q ^ Kp-NH N О 

NVNH N^NH2 
I I + 
О—Целл О—Целл 

VIII 
Этот механизм реакции подтверждается тем, что в продуктах 

расщепления выкрасок дихлортриазиновыми и трихлорхиноксали-
новыми красителями не обнаруживают монохлортриазнновый или 
монохлорхиноксалиновый краситель, а отщепляющийся краситель 
не содержит хлора, так как он существует в менее стабильной лак-
тимной форме. 
, Красители с двумя способными к замещению группами могут 
присоединяться к целлюлозе бифункционально и это приводит к 
изменению кинетики реакции 

•О—Целл х "" X ) — Целл 
(I 1 М -О-Целл N Y N 
О—Целл 

Бенц [511] исследовал способность мостиковых связей между 
хромофорной системой и несущей группой в пиримидинозых кра-
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сителях подвергаться гидролизу. Оказалось, что разрушение про
исходит за счет мостика — О — , а мостики — N H — и — N R — устой
чивы, поэтому в таких случаях более важное значение имеет 
стабильность сложноэфирной связи целлюлозы. Основность мости-
ковой связи оказывает решающее влияние на прочность связи 
красителя с волокном [510] аналогично влиянию заместителей основ
ного характера на положительный заряд С-атома в гетероцикле. 
Заметная разница в устойчивости к гидролизу выкрасок, сделан
ных красителями с одинаковыми несущими груапами, зависит 
только от различной основности мостикового азота. П о устойчи
вости к гидролизу карбамидная связь располагается между — О — 
и — N H — . Она практически устойчива в кислой среде, но в щелоч
ной может подвергнуться гидролизу. В окрасках дихлорхиноксали-
новыми красителями амидная связь гидролизуется под действием 
щелочи пропорционально основности соответствующей аминогруп
пы. Е щ е более заметно это при крашении производными хлорпири-
мидин-4-карбоновой кислоты. Разрушение связи этих красителей 
с волокном в щелочной среде идет за счет карбамидной группы, а 
не связи остатка пиримидина с целлюлозой, которая достаточно 
прочна. Это, возможно, объясняется сильным электрофильным 
влиянием пиримидинового кольца. 

При крашении дихлортриазиновыми красителями в реакцию с 
целлюлозой вступает один из двух атомов хлора. Второй атом 
хлора может сохраниться, гидролизоваться или также вступить в 
реакцию с целлюлозой. Д л я предотвращения гидролиза второго 
атома хлора, при котором образуется неустойчивая кетоформа 
(VIII), выкраску во время промывки можно обработать раствором, 
содержащим 1 г/л этилендиамина [521, 522]. Если проводить за
ключительную обработку продуктами конденсации дициандиамида 
с формальдегидом, полимеризованными четвертичными соединения
м и или производными гуанидина [левогенами (FBy) или фйксаио-
лами PN(ICI)], то гидролизованный краситель остается на волокне 
в виде нерастворимого в воде осадка. Проведенное недавно иссле
дование кислотного гидролиза дихлортриазиновых красителей, свя
занных с волокном, показало, что константа скорости бимолекуляр
ной реакции гидролиза не зависит от концентрации ионов реакци
онной среды * [523]. 

* В этой работе и в предыдущих не принималось во внимание, что гидро-
лизовали смесь, по крайней мере, пяти изомерных эфиров, образованных различ
ными гидроксилами целлюлозы. Для концевого ацетального гидроксила ранее 
отмечалась резко, пониженная устойчивость связи к гидролизу (Чекалин М. А. 
Текст, пром., 1963, № 8, с. 67; см. также Штамм О. А. [534]). Однако и для дру
гих гидроксилов устойчивость связи оказалась различной. Так, для изомерных 
простых эфиров а-метил-О-глюкозида с остатком модели випилсульфонового 
красителя при гидроксилах в положениях 2, 3 и 6 найдены константы скорости гидролиза (100 °С; рН 10) равные: 0,235; 0,025 и 0,0098. Резкая разница в скорости щелочного гидролиза изомеров 2 и 6 подтверждена также и для эфиров, образующихся при крашенин целлюлозы вннилсульфоновыми красителями (Ку-хен М. Б., Чекалин М. А. Текст, пром., 1975, № 1, с. 60). — Прим. ред. 
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Стабильность связи красителя с волокном определяет прочность 
выкрасок к мокрым обработкам. Но, с другой стороны, когда тре
буется обесцветить бракованные выкраски, высокая прочность связи 
может служить препятствием. Кипячение в 4% водном растворе 
кальцинированной соды в течение 2 ч возвращает волокну утрачен
ную способность растворяться в медно-аммиачном растворе, но ко
личество удаленного с него красителя очень невелико. Однако по 
данным Невелла [524], кипячением с 40%-м раствором гидразина 
можно полностью удалить с волокна окраски двадцатью красите
лями группы проционовых (десять горячего крашения и десять хо
лодного). Исключение составляет только Проционовый ярко-синий 
H-7G. При обработке раствором гидразина никакого повреждения 
целлюлозы не наблюдают. 

Для шерсти и полиамидных волокон гидролиз связи красителя 
с волокном имеет менее важное значение, так как эти волокна 
не подвергаются кипячению с щелочами, а амидные связи доста
точно устойчивы в кислой среде. Поэтому неудовлетворительная 
прочность к мокрым обработкам некоторых окрасок шерсти актив
ными красителями объясняется не расщеплением связи красителя 
с волокном, а трудностью удаления с волокна красителя, не свя
занного с ним химически. Ретти показал, что при промывке окра
шенной активными красителями шерсти во время промывки могут 
перейти в раствор протеиновые компоненты кератина, растворимые 
в воде [103]. 
ДОКАЗАТЕЛЬСТВА СУЩЕСТВОВАНИЯ КОВАЛ ЕНТНОЙ 

СВЯЗИ КРАСИТЕЛЯ С В О Л О К Н О М 

ЦЕЛЛЮЛОЗНЫЕ ВОЛОКНА 

В предыдущих разделах было приведено несколько косвенных 
доказательств существования химической связи активного краси
теля с целлюлозой. Образование ковалентной связи объясняет ки
нетику крашения, механизм разрыва связи и устойчивость окрасок 
к действию растворителей. 

Однако заключение о том, что при крашении образуется кова-
лентная связь между красителем и волокном, должно быть под
тверждено прямыми доказательствами. 

Моно- и дихлортриазиновые красители (проционы, цибакроны) 
Виккерстафф [59] приводит следующие доказательства суще
ствования ковалентной связи между моно- или дихлортриазиновым 
красителем и целлюлозным волокном: 1) выкраски прямыми и ку-
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бовыми красителями могут быть удалены с волокна кипячением 
с растворителями, например, пиридином о-хлорфенолом илл хлоро
формом, выкраски активными красителями таким способом уда
лить нельзя; 2) при обработке поливинилового спирта и целлюлозы 
активным красителем в присутствии щелочи растворимость их в 
воде и медно-аммиачном растворе уменьшается; 3) фиксированный 
на целлюлозе активный азокраситель восстанавливают и получаю
щийся при этом амин диазотируют на волокне и сочетают с азо-
•компонентой. Прочность полученной окраски к мокрым обработкам 
не уступает прочности исходной окраски активным красителем. 

Швертассек [525] для изучения реакции целлюлозного волокна 
с проционами и цибакронами использовал набухание и раствори
мость в серной кислоте. Понижение растворимости после окрашива
ния проционовым красителем холодного типа заставило его пред-
ноложить, что произошло структурирование. Однако при крашении 
цибакронами и проционами горячего типа никакого изменения в 
растворимости замечено не было. С помощью сорбции иода уда
лось установить блокирование гидроксильных групп целлюлозы, но 
предположение о структурировании не подтвердилось. При изуче
нии кинетики десорбции красителя с окрашенной целлюлозы уда
лось доказать, что между красителем и волокном проходит хими
ческая реакция 1-го порядка [506]. 

Вегманн [526] получил краситель, вначале связав целлюлозное 
волокно с дихлорфениламинотриазином за счет одного атома хло
ра, а затем заменив второй атом хлора красителем, содержащим 
свободную аминогруппу. Полученная при этом выкраска оказалась 
идентичной выкраске соответствующим активным красителем. 

Опыты, проведенные Доусоном [527], показали, что неокрашен
ный хлопок окисляется сильнее, чем окрашенный активными кра
сителями, и это указывает на то, что часть ОН-групп целлюлозы 
блокирована активным красителем. Айнселе [528] обнаружил, что 
Целлюлоза, окрашенная Цибакроновым ярко-желтым 3G, ацети-
„дируется в меньшей степени, чем неокрашенная, и что она легко 
растворяется в хлороформе или метиленхлориде,. хотя сам актив
ный краситель в этих растворителях нерастворим. Хроматограмма 
окрашенной и адетилированной целлюлозы имеет большее сход
ство с хроматограммой ацетилированной целлюлозы, чем с хрома-
тограммой адсорбированного, но не связанного с волокном хими
чески красителя. Указания (но ни в коем случае не доказатель
ства) на образование ковалентной связи красителя с волокном об
наружили в инфракрасных спектрах окрашенной целлюлозы [529]. 
При этом сначала определили точное положение С—О—С-связи 
в ароматически замещенных алкокситриазинах. Оказалось, что ей 
соответствует двойная полоса между 8,8 и 9,1. В качестве модель
ного соединения применяли 2-хлор-4-фениламино-6-(и-карбоксифе-ниламино)-силш-триазин, так как у него нет полос поглощения в 'этой части спектра. 
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Трихлорпиримидиновые красители (дримарены, реактоны) 
Для подтверждения существования ковалентноч связи между 
трпхлорпиримидиновым красителем и целлюлозой Мёкк [530] под
вергал окрашенную ткань ацетолизу действием уксусного ангидри
да и хлорной кислоты. Соединение красителя с целлюлозой раство
рилось в кипящей воде, а пентаацетилглюкоза осталась нераство
римой. Существование связи между красителем и глюкозой было 
доказано после того, как с помощью электрофореза была отделена 
глюкоза, которую идентифицировали щелочным раствором AgN03 
и другими обычными тестами. 
Сульфонилфториды 
Ковалентное связывание красителя, содержащего сульфонил-
фторидные группы с первичной гидроксильной группой целлюлозы, 
было доказано по аналогии с реакцией замещения тозильных эфп-
ров первичных гидроксильных групп иодом [53, 531]. 

Хлопчатобумажную ткань, окрашенную красителем с S02F-rpyn-
пой с применением плюсовочно-запарного метода, нагревают 24-ч 
в абсолютном ацетоне с избытком иодида натрия при ПО—120 °С 
в запаянной трубке и после удаления избытка иода определяют 
количество абсорбированного иода. Полученные результаты пока
зывают, что примерно 3U зафиксированного на волокне красителя 
замещается иодом. Это соответствует данным, полученным при 
аналогичной обработке первичного тозилата глюкозы. Та часть 
красителя, которая не была замещена иодом, по-видимому, была 
связана с вторичными гидроксильными группами целлюлозы. На 
окраски красителями, содержащими ю-хлорпропионильные и моно-
и дихлортриазиновые группы иодид натрия не действует. 
Винилсульфоны (ремазолы) 
Одним из доказательств существования химической связи ме
жду красителем и волокном считают высокую энергию активации 
(62,8—125 кДж/моль) реакции удаления красителя с волокна [58, 
532]. Некоторые исследователи разлагали окрашенный нераствори
мый субстрат на растворимые соединения с низкой молекулярной 
массой, но затем им удалось подтвердить химическую структуру 
связи прямым синтезом, исходя из винилсульфонов [25, 45Ь, 48, 50, 
512, 533]. Винилсульфоновые активные красители (ремазоли) пред
ставляют собой серные эфиры р-гидроксиэтилсульфонов, с по
мощью которых легко доказать наличие химической связи краси
теля с целлюлозой, так как они дают с целлюлозой окрашенные 
простые эфиры, относительно устойчивые к кислотному гидролизу. 
Бонерт [48], провел крашение вискозы Ремазоловым золотисто-жел
тым G (CI Активный желтый 17) до полного насыщения, для до-
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стижения которого ему пришлось повторить процесс 15 раз. Из 
продуктов деструкции после обработки .кислотой ему удалось вы
делить фракцию, которая по данным хроматографического анализа 
и ИК-спектроскопии оказалась идентичной продукту реакции глю
козы с красителем. 

Штамм и его сотрудники [48Ь, 50] доказали химическую связь 
красителя с волокном, окрасив пороп1ок частично гидролизованной 
целлюлозы Ремазоловым ярко-синим R и подвергнув его микро
биологическому распаду под действием Cellulomonas uda. Им уда
лось выделить окрашенный растворимый продукт деструкции цел
люлозы и доказать методом хроматографического анализа, что он 
является однородным веществом и что после полного гидролиза 
серной кислотой из него получается глюкоза. Впоследствии из 
гидролизата окрашенной целлюлозы были выделены гомогенные 
соединения, содержащие по 1 моль красителя и глюкозы. Эти сое
динения были подвергнуты исчерпывающему метилированию йоди
стым метилом и окисью серебра в диметилформамиде' и затем 
связь с красителем гидролизовали щелочью, а метилглюкозид — 
кислотой. При сравнении с синтетическими метилглюкозами выяс
нилось, что глюкоза была замещена в положении 2 и 4. Полный 
количественный анализ показал, что замещение гидроксила у С2 
атома составляет 60%, а на обоих концах цепи — по 20% [534]*. 

Чекалин [533] провел осторожный гидролиз вискозы, окрашен
ной Ремазоловым ярко-синим R. Окрашенная глюкоза была отде
лена хроматографически и затем с помощью химических реакций 
(окислением периодатом, образованием озазонов и тритилпрова-
нием) было доказано, что около 70% красителя связывалось с 
гидроксилом в положении 6, а 3 0 % — с гпдроксилом в положе
нии 2 каждой глюкозной единицы целлюлозной цепи. 

Таким же образом были исследованы продукты гидролиза 
окрашенной вискозы и было доказано, что в реакцию вступали 
гидроксильные группы в положении 6 и 2 молекулы целлюлозы. 
При этом количество красителя, связанного с С6, составляло 60— 
70%, с С2 — 30—40%, однако эти значения зависят также от про
странственных и других факторов в структуре красителя, а также 
от условий крашения. В недавно появившемся сообщении [536] 
было подвергнуто сомнению утверждение Бонерта [58], что именно 
винилсульфоновая группа в ремазоловых красителях является ак
тивной и было высказано предположение, что реакция между 
арилсульфонилэтилсульфатом и анионом целлюлозы проходит по 
механизму SN2. 

Часто возникает необходимость доказать, что крашение было 
проведено активными красителями или различить выкраски актив-

* Этот результат находится в противоречии с имеющимися данными о реак
ционной способности гидроксилов целлюлозы и является ошибочным. Показано, что в процессе исчерпывающего метилирования эфиров винилсульфоновых красителей и а-метил-О-глюкозида даже в самых мягких условиях, остаток краен теля отщепляется, — Прим. ред. 
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ными красителями среди выкрасок другими красителями. Метод 
идентификации активных красителей основан на наличии ковалент-
иой связп красителя с волокном, так как эта связь отличает окра
ски активными красителями от окрасок целлюлозы всеми осталь
ными типами красителей. Одним из признаков того, что крашение 
проводилось активными красителями, является невозможность уда
ления их с волокна с помощью растворителей. При этом очень 
важно, чтобы незафиксированный краситель был полностью смыт 
с волокна и чтобы растворитель не вызывал гидролитической реак
ции. Обычно в качестве растворителей применяют пиридин, смесь 
пиридина с водой (1 : 1), диметилформамид, смесь диметилформа-
мида с водой (1:1) и насыщенный раствор мочевины. Окраски 
активными красителями устойчивы к действию всех этих раство
рителей [508, 509, 537—540]. Большая часть активных красителей 
не мигрирует с волокна совсем или мигрирует в весьма незначи
тельных количествах и это отличает их от всех остальных красите
лей. Но есть и исключения. Среди них можно назвать некоторые 
марки бирюзовых активных красителей [509а, 540] и активные кра
сители, образующие на волокне впроцессе фиксации нерастворимые 
пигменты в качестве побочных продуктов [446]. Нельзя ожидать, 
что чувствительные к действию щелочей окраски ремазолами смо
гут выдержать кипячение с водным пиридином [512]. Выкраску или 
печать активными красителями можно распознать с помощью экс
тракции, даже "если применяли смеси из нескольких красителей. 
Однако полностью идентифицировать индивидуальные красители 
трудно, если их применяли для крашения или печати в комбинации 
с другими красителями. Так как свойства выкраски зависят и от 
активной группы и от хромофорной системы, их нужно определять 
отдельно друг от друга. Для идентификации активной группы мо
жет служить' стабильность связи красителя с волокном к гидроли
зу (см. стр. 308). Для определения хромофорной системы приме
няют обычные методы анализа красителей (см. т. II, стр. 1484). 
ШЕРСТЬ И ПОЛИАМИДНЫЕ ВОЛОКНА 

После появления первых активных красителей было сделано 
много попыток доказать существование ковалентных связей между 
красителем и протеином. Выше уже был приведен ряд косвенных 
доказательств наличия таких связей, однако прямые подтвержде
ния" были получены только недавно с помощью химических мето
дов. Прежде всего потребовалось выделить аминокислотные про
изводные активных красителей в химически чистом виде из белко
вого гидролизата окрашенного волокна и доказать их строение с 
помощью синтеза. Косвенные доказательства основаны на харак
терных изменениях протеина волокна в процессе крашения актив
ными красителями, которые устанавливают тестами иа раствори
мость или определением изменения числа функциональных групп при помощи, например, реакции между волокном и динитрофтор-
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бензолом. Уменьшение числа функциональных групп, способных 
вступать в реакцию с динитрофторбензолом, м о ж н о считать дока
зательством существования химической связи м е ж д у волокном и 
красителем. Впервые такую связь обнаружили Ц а н и Рапперт * 
[91, 541], проводившие окрашивание полотна из коллагенового во
локна Ремазоловым ярко-синим. В гидролизате (полученном обра
боткой выкраски 6 н. НС1 при 110°С в течение 20 ч), были най
дены соединения красителя с лизином и гидроксилизином. Обе 
окрашенные аминокислоты были выделены в аналитически чистом 
виде и идентифицированы с п о м о щ ь ю тонкослойной хроматогра
фии на силикагеле. 

Ц а н и Руетт [124] выделили из шерсти, окрашенной Ремазоло
в ы м ярко-синим, соединение красителя с лизином, а из восстанов
ленной шерсти — с цистеином. И з шерсти, окрашенной акрпламид-
н ы м красителем, получили, соответственно, S-карбоксиэтилцисте-
ин (IX) и jV-карбоксиэтиллизин (Х) 

HOOCCH2CH2SCH2Cr/ HOOCCH2CH2NH(CH2)4CH( 
\cooh \соон 

IX X 
Все это является прямым доказательством существования кова-
лентной связи между активным красителем и белковым волокном. 
Выделение и идентификацию дихлортриазиновых производных 
аминокислот из окрашенных активными красителями коллагено-
вых волокон пока осуществить не удалось, так как ковалентная 
связь такого красителя с белком не более устойчива к гидролизу, 
чем пептидная или аминокислотная, и поэтому она разрушается 
при гидролизе. 
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Г Л А В А IV 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ ОТБЕЛИВАЮЩИЕ АГЕНТЫ 

Генрих Голд 
Главная научная лаборатория фирмы Farbenfabriken Bayer A. G., Леверкузеп. ФРГ 

О Б Щ И Е В О П Р О С Ы 
В течение трех последних десятилетий понятие «отбеливание» 
претерпело значительные изменения. В настоящее время произ
водство белых текстильных материалов, бумаги и пластиков пере
стало полностью зависеть от химических отбеливателей — веществ 
преимущественно неорганического происхождения, а также от бе
лых пигментов. Оптические отбеливающие агенты были впервые 
применены в Германии в конце 30-х годов фирмой IG. Вскоре они 
стали широко использоваться на красильных предприятиях в Швей
царии, Англии и США. 
ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ ОТБЕЛИВАЮЩИЕ АГЕНТЫ КАК КРАСИТЕЛИ 
Флуоресцентные отбеливающие агенты (или оптические отбели
ватели) [1] представляют собой бесцветные флуоресцентные краси
тели. По принципу действия флуоресцентные отбеливатели не 
имеют ничего общего с химическими; единственная их общая осо
бенность — способность повышать «степень белизны» обрабатывае
мых материалов. 

Флуоресцентные отбеливающие агенты применяются как обыч
ные красители; их прочностные свойства оцениваются по общим 
колористическим принципам. При использовании в сочетании с 
моющими средствами или в прядильных расплавах к ним предъяв
ляются дополнительные требования: способность к диспергирова
нию, совместимость с детергентами, а также устойчивость к дей
ствию повышенной температуры. 

Как правило, товарные наименования рассматриваемых соеди
нений указывают на их применение в качестве оптических отбели
вателей и отражают название выпускающей фирмы (см. CI, флуо
ресцентные отбеливающие агенты, № 1 —198). Лишь в небольшом 
числе случаев фирменные названия указывают на их принадлеж
ность к синтетическим красителям. Например, Паланиловый белый 
(BASF) относится к группе паланиловых красителей и примени-
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ется для оптического отбеливания полиэфирных волокон. Ниже 
приведены крупнейшие фирмы, производящие оптические отбели
ватели, а также фирменные названия выпускаемых продуктов: 

Фирма 
ССС (США) 

Du Pont (США) 
General Dyestuff 
Corp. (США) 

BASF (ФРГ) 

FBy (ФРГ) 
FH (ФРГ) 
VEB Wolfen(OPr) 
Francolor (Фран
ция) 

Farbenfabriken 
Deift (Нидерлан
ды) 

Фирменные названия 
Бранко Калкофлор 
Калкофлоруайт 
Флоруайт 
Пэйрэуайт 
Понтаминуайт 
Антра Брайтнер 
Блантофор 
Брайтнер 
Тинтофен 
Бланкит 
Палаиилвайс 
Ультрафор (Ульт-
равайс) 

Бланкофор 
Хосталюкс 
Вайстонер Вольфен 
Флуотекс 
Дейфтуайт 

Фирма 
Verona Pharma 
Chemical Co. 
(США) 

HWL (Англия) 
ICI (Англия) 
Clba (Швейцария) 
Gelgy (Швейца
рия) 

Sandoz (Швейца
рия) 

Sigma (Италия) 
Daiton Kagaku 
(Япония) 

Mitsui Kayaku 
(Япония) 

Nichon Soda К. К. 
(Япония) 

Nippon Kayaku 
(Япония) 

Showa Kayaki) 
(Япония) 
Sumitomo (Япо
ния) 

Фирменные названия 
Форуайт 

Фотайн (Солиум) 
Флуолайт 
Увитекс 
Тинопал 
Лейкофор 
Лейкопур 
Сандоуайт 
Оптибланк 
Дайтофор 
Микефор 
Кайколл 
Каяфор 
Хаккол 
Уайтекс 

Ежегодно во всем мире производится около 200 наименований 
оптических отбеливателей, относящихся к 15 различным типам. Об
щий объем производства оценивается в 27—35 тыс. т на сумму 
Ю О — 1 5 0 млн. долл., что составляет 10% от производства синтети
ческих красителей. Основные области применения флуоресцентных 
отбеливающих агентов — моющие средства (58% от общего объ
ема производства), отбеливание бумаги (25%), производство тек
стильных материалов (12%), прядильные композиции и производ
ство пластиков (5%). 

СВЯЗЬ МЕЖДУ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ ПОГЛОЩЕНИЕМ 
И ОПТИЧЕСКИМ ОТБЕЛИВАНИЕМ 

Флуоресцентные отбеливающие агенты обладают способностью 
поглощать из солнечного света ультрафиолетовое излучение и пре
образовывать полученную энергию в видимый свет, преимуще
ственно в голубой части*спектра. В отличие от них флуоресцентные 
красители (рис. IV. 1) поглощают свет в видимой области, как и 
обычные красители. Таким образом, их цветовой эффект опреде
ляется суммой отраженного и излучаемого света. 
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Кривая флуоресценции (рис. IV. 2) является почти зеркальным 
отражением кривой поглощения. Благодаря этому, зная форму 
кривой поглощения и положение ее максимума, можно установить 
форму и положение максимума флуоресценции. 

Область поглощения оптических отбеливателей лежит между 
340 и 400 им; максимум флуоресценции, определяющий цвет, рас
положен в интервале между 415 и 466 нм (табл. IV. 1). 
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Рис. IV. 1. Флуоресцентный 
краситель. 

500 -350 W 
ft,HM 
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р-Ю'^см1 
Рис. IV. 2. Флуоресцентный от

беливающий агент. 

Исследования, проведенные Пестемером [2], показали, что суще
ствует строгое соотношение между поглощением оптических отбе
ливателей и флуоресцентных красителей в растворах (вода, ме
танол, диметилформамид) и их флуоресценцией на субстратах 
(хлопок, полиамиды, полиэфиры, ацетатный шелк). Связь между 
средней шириной полуволны поглощения (Я, в см-1) и расстоя
нием между максимумами поглощения и излучения (А, в см-1, может 
быть выражена простым уравнением Д = 2,5 Н (см. рис. IV. 2). 
Таблица IV. 1 

Зависимость цвета флуоресценции от положения максимума 

Положение максимума флуоресценции 

415-429 нм (24020-23300 см"1) 
430-440 нм (23200-22720 см-1) 
441 — 466 нм (22600-21460 см-1) 

Цвет флуоресценции 

Фиолетовый 
Синий 
Голубой 

С помощью правила Пестемера [2] положение максимума флуо
ресценции, а значит, и цвет излучения можно легко' определить 
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простым снятием УФ-спектра в ближней ультрафиолетовой обла
сти..Таким образом, правило Пестемера позволяет получить цен
ную информацию о возможности применения флуоресцирующих 
веществ в качестве отбеливателей. 

Отклонения от описанного правила наблюдаются, главным об
разом, в случае дополнительных взаимодействий флуоресцентных 

отбеливателей с субстратом и, возможно, 
с растворителем. Заметное влияние суб
стратов описано, например, Маруямой с 
сотрудниками [3] для 4-ациламино-Лг-бу-
тилиафталимидов (табл. IV. 2). 4-Диэтил-
аминоацетиламино- N -бутилнафталимид 
представляет собой хороший оптический 
отбеливатель для полиакрилонитрильных 
волокон. 

Интенсивность флуоресценции оптиче
ских отбеливателей зависит от мощности 
ультрафиолетового излучения в падаю
щем свете, энергия же солнечного излу
чения резко уменьшается при переходе от 
400 к 350 нм" (рис. IV. 3) [4]. 

Поэтому для того, чтобы оптический 
отбеливатель давал сильную фиолетовую 
или синюю флуоресценцию, он должен 
обладать следующими свойствами: 1) вы
соким коэффициентом поглощения в об

ласти от 350 нм и по возможности ближе к 400 нм; 2) кривая 
поглощения должна круто падать с увеличением длин волн, чтобы 

ТО Ш 
Л,им 

Рис. IV. 3. Распределение 
энергии солнечного излу

чения. 

Т а б л и ц а IV. 2 
Влияние субстратов на положение максимумов флуоресценции 

G4H9N 
NHR' 

R' 

COCH2N(C2H6)2 
COCH2N{C2H6)2 S04CH; 

1 
СНз 

Поглощение 

246 373 
354 

Флуоресценция, нм 

раствор 

453 
(в диок-
сане) 
465 

(в воде) 

най
лон 6 

450 
450 

ацетат 

445 

вини-
лон 

440 
440 

полиакрн-
лонитрил 

435 
432 
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обеспечить минимальное значение Н (см. рис. IV. 2); 3) поглощен
ная энергия должна как можно полнее трансформироваться в энер
гию флуоресценции, другими словами, квантовый выход должен 
быть близок к 1. 

ПРИМЕНЕНИЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ ОТБЕЛИВАЮЩИХ АГЕНТОВ 

Возможность применения бесцветных флуоресцентных красите
лей в качестве оптических отбеливателей определяется рядом фак
торов. 

1. Поверхность является абсолютно белой, если она полностью 
отражает весь падающий на нее видимый свет. Эталоном абсо
лютно белого цвета является поверхность окиси магния, отражаю
щая практически 100% световой энергии. Легкий желтоватый или 
желтовато-серый оттенок, присущий неотбеленным' материалам, 
может быть с легкостью скорректирован путем подбора подходя
щих оптических отбеливателей таким образом, что по степени бе
лизны обработанная поверхность приблизится к окиси магния. 

Однако на практике предпочтение отдается такому белому цве
ту, в котором преобладает излучение с длиной волн'400—500 нм. 
Это объясняется физиологической особенностью человеческого 
глаза, ассоциирующего легкую голубизну с наивысшей степенью 
белизны. Этим же свойством зрения объясняется факт, что подси
ненные вещи кажутся нам белее, чем вещи, выстиранные обычны
ми моющими средствами. Таким образом, преимущество оптиче
ского отбеливания перед другими видами отбеливания заключает
ся в способности флуоресцентных отбеливающих агентов излучать 
свет в синей области. 

Любопытно, что белый цвет неодинаково воспринимается раз
ными людьми. Так, если в Европе отдается предпочтение белому 
цвету с легким фиолетовым или синеватым оттенком, то в С Ш А 
больше ценится чуть зеленоватый белый цвет. 

Хотя процессы абсорбции и флуоресценции подчиняются хо
рошо изученным физическим законам, задача корректирования фи
зических уравнений в соответствии с физиологическими особенно
стям}! зрения реального наблюдателя очень сложна и может быть 
решена лишь приблизительно. 

Ясно, однако, что предпочтение отдается белому цвету обла
дающему высокой яркостью и достаточной «степенью голубизны». 

2. Эффективность оптических отбеливателей в значительной. 
мере зависит от их сродства к субстрату. При отсутствии достаточ
ной субстантивное™ на поверхности субстрата образуются круп
ные молекулярные агрегаты флуоресцентных отбеливающих аген
тов, что приводит к появлению желтовато-зеленых оттенков Ха
рактерной' особенностью осадков такого рода является их низкая светопрочность. 
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3. При увеличении концентрации оптического отбеливателя ин
тенсивность флуоресценции возрастает пропорционально логариф
му количества адсорбированного отбеливающего агента (закон Ве-
бера — Фехнера) вплоть до полного насыщения, после достижения 
которого степень белизны материала уже не может быть увели
чена. На положение предела насыщения оказывают влияние сле
дующие факторы: а) природа оптического отбеливателя (степень 
дисперсности, растворимость, состав отбеливающей композиции 
и т. д.); б) природа субстрата и в) при оптическом отбеливании 

100 г 

Л мм 
Рис. IV. б. Кривые отражения основ
ных текстильных материалов [6]: 

/—полиамид; 2— полиэфир; 3—полипропи
леи; 4—полиакрилоиитрил. 

Рис. IV. 4. Кривые отражения основ
ных текстильных материалов [6]: 
/—хлопок; 2—вискоза; 3—шерсть. 

текстильных материалов — режим процесса крашения (температу
ра, рН среды, концентрация раствора). 

Превышение оптимальной концентрации оптического отбелива
теля приводит к уменьшению степени белизны вплоть до полного 
подавления флуоресценции — самозатухание или концентрацион
ное затухание * [5]. 

4. Успех применения флуоресцентных отбеливающих агентов в 
значительной степени зависит от спектрального поведения суб
страта, особенно в ближней ультрафиолетовой области (350— 
400 нм). 

Отбеленный хлопок обладает высокой отражающей способ
ностью в рассматриваемой области спектра. Для вискозы и шерсти 
коэффициент отражения быстро падает при переходе в ультрафио
летовую область (рис. IV.4). Для синтетических волокон харак
терно сильное поглощение ультрафиолетового излучения, завися
щее от типа и концентрации применяемого матирующего средства 
(рис. IV. 5) [6]. 

* См. также Бочаров В. Г., Каримова А. 3., Макаров В. В. Ж- прикл. спек
троскопии, 1971, т. 15, вып. 4, с, 636— 641, — Прим ред. 

Поскольку флуоресцентные отбеливатели возбуждаются лишь 
под действием ультрафиолетового света, поглощение субстратом 
излучения в этой области не может не влиять на эффект отбелива
ния (рис. IV. 6). По мере увеличения концентрации оптического 
отбеливающего агента коэффициент поглощения субстрата в уль
трафиолетовой области возрастает. При достижении определенной 

Л,нм 
Рис IV 6. Кривые отражения полиэфирного волокна, обра

ботанного Увитексом ERN. 

концентрации наблюдается полное поглощение ультрафиолетового 
излучения. Дальнейшее увеличение концентрации флуоресцентного 
отбеливателя приводит к сдвигу полосы поглощения в видимую 
область. При этом субстрат желтеет и интенсивность флуоресцен
ции уменьшается, а максимум излучения сдвигается в сторону 
длинных волн. Таким образом, максимальная степень белизны 
может быть достигнута при условии предварительной обработки 
субстрата химическими отбеливателями и целью уменьшения 
коэффициента поглощения в ультрафиолетовой части спектра. 
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Предварительное отбеливание хлопка приводит к увеличению эф
фекта оптических отбеливающих агентов в два раза при прочих 
равных условиях. 

5. Некоторые вспомогательные вещества, применяющиеся при 
обработке субстратов, обладают способностью поглощать свет в 
ультрафиолетовой области. Они играют роль фильтров ультрафио
летового излучения и препятствуют тем самым достижению макси
мальной степени белизны. 

6. Нередко соединения, не поглощающие свет в области воз
буждения флуоресцентных отбеливателей, могут уменьшить и даже 
полностью подавить способность последних к̂  флуоресценции. Как 
правило, такое действие оказывают ионы тяжелых металлов, а 
также ароматические соединения — фенолы, анилины, иодбензол 
и др. Причинами подавления флуоресценции являются а) образо
вание нефлуоресцирующих комплексов с оптическими отбеливате
лями (статический эффект тушения флуоресценции) и б) бимоле
кулярные реакции с участием возбужденных молекул флуоресцент: 
ных отбеливающих агентов (динамический эффект тушения 
флуоресценции) [8]. 

7. Обработка оптическими отбеливателями текстильных мате
риалов, окрашенных в пастельные тона, может вызвать нежела
тельные изменения оттенка. Предотвратить этот эффект можно с 
помощью соединений, описанных в пунктах 5 и 6. 

8. С целью изменения оттенка белого цвета субстраты часто об
рабатывают синими или сине-фиолетовыми красителями в неболь
шой концентрации в сочетании с оптическими отбеливателями. Дей
ствие красителя проявляется в увеличении коэффициента поглоще
ния в области, лежащей правее полосы излучения флуоресцентного 
отбеливателя. 

КЛАССИФИКАЦИЯ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ СИСТЕМ 
И ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ ОТБЕЛИВАЮЩИХ АГЕНТОВ 

Все оптические отбеливатели относятся к классам соединений, 
способных флуоресцировать [9]. Кауфман [10] разработал эмпири
ческую классификацию органических соединений, обладающих за
метной флуоресценцией. Основные структуры, общие для всех этих 
веществ, он назвал люминофорами. В сочетании с флуорогенами 
люминофоры образуют флуорофоры. Последний термин был введен 
Майером [И]. Типичными люминофорами являются аромати
ческие системы (бензол, нафталин, фенантрен, антрацен) и псевдо
ароматические гетероциклические системы (кумарин, симм-трн-
азин, бензоксазол); примерами наиболее распространенных флуо-
рогенов могут служить следующие группы атомов и заместители: 
— С Н = С Н — , — С О — , — C H = N—, п-фенилен, — С Н = С Н — С О О Н 
и — C N [12]. 
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В основе процессов флуоресценции (фотолюминесценции) [13] 
лежат энергетические явления, связанные с переходом молекул из 
основного состояния в возбужденное и обратно [14] *. 

Молекулы всех известных в настоящее время оптических отбе
ливателей содержат ароматические или псевдоароматические (не
насыщенные) гетероциклические фрагменты, связанные непосред
ственно или через небольшие мостики, например — С О — , 
— N H C O — , — N H C O N H — , — C H = N — или — С Н = С Н — . Согласно 
одной из возможных эмпирических классификаций, флуоресцент
ные отбеливатели являются производными следующих систем: 
стильбеновой, кумариновой, 1,3-дифенилпиразолиновой, нафтал-
имидной и арилазольной. Ниже описаны оптические отбеливатели 
в соответствии с этой классификацией **. 

ПРОИЗВОДНЫЕ СТИЛЬБЕНА 

Большинство флуоресцентных отбеливающих агентов (около 
80% общего количества) являются производными стильбена. Сам 
стильбен имеет полосу поглощения при 324 нм. Введение ауксо-
хромных аминогрупп в 4,4'-положения стильбена смещает полосу 
поглощения в сторону более длинных волн (табл. IV. 3) [15—19]. 
Карбоксильные группы в 4,4'-положениях не дают подобного эф
фекта. Однако из стильбенкарбоновых кислот получены ценные 
флуоресцентные отбеливатели путем использования СООН-группы 
для присоединения других флуорофоров. Введение стирильного ра
дикала в молекулу стильбена дает флуоресцентный отбеливатель, 
построенный из простейших люминофоров (бензол) и флуорофоров 
(—СН = С Н — и л-СбН4—). 4-Цианостирил-4/-цианостильбен пред
ставляет собой ценный оптический отбеливающий агент для поли
эфирных волокон. 
ПОЛУЧЕНИЕ МОНОЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ СТИЛЬБЕНА 
В настоящее время с целью получения оптических отбеливате
лей в стильбеновую систему вводят лишь такие заместители, кото
рые сами являются флуорофорами. В качестве примеров таких за
местителей можно привести арилтрназол-2-ильный, арилоксазол-2-
ильный, арилимидазол-2-ильный и стирильный радикалы. 

* Подробнее об этом см. «Химия синтетических красителей» т. III, 
гл. XLVI. 

** Механизм действия, основные классы и области применения оптических 
отбеливателей су. Петрович П. И. В кн.: Краткая химическая энциклопедия. Т. 3. 
М., 1964, с. 804; Петрович П. И. Хим. пром., 1974, № 11, с. 9; Раскина И. X. 
Журн. ВХО им. Д. И. Менделеева, 1970, т. 15, вып. 3, с. 257; Красовицкий Б. М., 
Болотин Б. М. Органические люминофоры. Л., «Химия», 1976, с. 222—240.— 
Прим. ред. 



Т а б л и ц а IV. 3 
Амино- и карбоксильные производные стильбена 

Соединение 

С6Н5СН=СНС6Н5 

H2N / \—СН=СНСвН5 

H2N \ / — С Н = С Н — \ у > NH, 

С 6 Н 5 С Н = С Н — \ / ~ СООН 

Н О О С — / ^ — С Н = С Н '/ \—СООН 

Т. лл., 
°с 

125 

152 
253 

227 

249 

460 

Поглощение в Д М Ф 

им 

298 
310,5 
324 
356,5 

358,4 

321,8 

314 
331 

Р. . 
см~ 
33 550 
32 200 
30 900 
28 050 

27 900 

31 150 

31 900 
32 200 

е-10-4 

2,82 
2,89 
1,81 
2,20 

3,61 

3,44 

7,27 
7,90 

ратура 

[16}-

[17} 

П8) 

[19} 

Моно-4-ациламиностильбены 
Введение ациламиногруппы в стильбеновую систему не приво
дит к получению оптических отбеливателей с необходимым ком
плексом свойств. Хотя исследования в этом направлении продол
жаются [20], до сих пор не удалось получить продукты с достаточ
ной субстантивностью. 

Моно-4-арилтриазол-2-илстильбены 
Выпуск Тинопала RBS [1] (CI Флуоресцентный отбеливающий 
агент 46) [21] явился замечательным успехом в комбинировании 
стильбенового и арилтриазольного флуорофоров. Это соединение, 
обладающее интенсивной флуоресценцией и хорошими общими 
прочностными свойствами, характеризуется замечательной 

С6Н5СН=СН 

NaQ3S 

устойчивостью к действию гипохлорита натрия и хорошим срод
ством к хлопку и полиамидным волокнам (найлон) из щелочных 
м о ю щ и х растворов. 
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Исходным продуктом для синтеза Тинопала RBS (I) является 
4-аминостильбен-2-сульфокислота (VI), которая может быть полу
чена из натриевой соли 4-нитротолуол-2-сульфокислоты (IV) и 
бензальдегида с последующим восстановлением нитросоедине-
ния (V) 

СвН8СНО + СН; // V -

xoss 
п, х=с,н5 
Г# X=Na 

N02 CeH5CH=CH -NO, 

in, х=свн5 
V, Х=Ка 

СвН5СН=СН \ _ NH, 

NaOaS 
VI 

До того как были наедены условия реакции бензальдегида с IV 
[22], приходилось конденсировать бензальдегид с фениловым эфи
ром 4-нитротолуол-2-сульфокислоты (II) с образованием III, ко
торое затем переводили в 4-нитростильбен-2-сульфокислоту (V) 
[23]. 

С целью получения 4-нитростильбена и его замещенных различ
ными исследователями были проведены попытки использования 
реакции арилирования Меервейна [24], хотя выход соединений VII 
[30] не удается поднять выше 60% 

;—N2 | X" + СВ=СНС6Н5 —>• 
! 

СООН 
=снсбн5 + со2 + нх 

VII 
Аминогруппа в легкодоступной 4-нитро-4'-аминостильбен-2,2'-

дисульфокислоте [26] может быть без труда замещена на С1 по 
реакции Зандмайера, однако Рилюкс (VIII) [27], полученный из 
4-амино-4'-хлорстильбен-2,2'-дисульфокислоты, не представляет 
большой ценности в качестве оптического отбеливателя 

C1—/- >,—СН=СН 

\s03Na Na03S 
vm 
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П о м и м о Тинопала R B S (I) получены другие интересные опти
ческие отбеливатели 4-нафтотриазол-2-илстильбенового типа, наи
более в а ж н ы е из которых приведены в табл. IV. 4 [21, 28—32]. 
Соединения IX [29] и XII [31] представляют особый интерес с прак
тической точки зрения, поскольку они пригодны для флуоресцент
ного отбеливания полиэфирных волокон и пластиков. Синтез со
единения IX значительно упрощается благодаря тому обстоятель
ству, что Тинопал R B S (I) легко может быть превращен в сульфо-
нилхлорнд, который далее вводят в реакцию с этиламином. Не
обходимые для синтеза оптических отбеливателей Х'П и X V 4-амп-
ностильбены [33] получают конденсацией бензальдегида с 4-нитро-
3-цианотолуолом [34] или с 2-метилсульфонил-4-нитротолуолом с 
последующим восстановлением. 

Т а б л и ц а IV.4 
Оптические отбеливатели, родственные Тинопалу 

СвН5СН=СН 

к 

Соеди
нение 

I 
IX 
дп 
XV 

X 

SO,Na 
SO.NHC.H, 
CN 
SO-СНз 

Т. пл., 
°С 

203 
226—228 
141-143 

Раство
ритель 

Вода 
ДМФ 

Поглощение 

max' 
нм 
370 
367 
369 
366 

Р. 
см 

27 000 
27 250 
27 100 
27 300 

Н, 
см" 

1 760 
1 800 
1 750 
1750 

Литера
тура 

[21] 
[28, 29] 
[30, 31] 
[32] 

Реакция превращения о-аминоазокрасителей в производные 
арилтриазола [35] оказалась наилучшим методом, получения арил-
триазолильных соединений, поскольку выбор диазотирующихся 
ароматических аминов достаточно широк. Окисление о-аминоазо-
краснтелей гладко проходит при кратковременном нагревании их 
водного раствора до 9 5 — 1 0 0 ° С в присутствии аммиачного раство
ра сульфата меди [36, 37]: 

о-Аминоазокраситель + 2Си2+ -> Триазол + 2Си+ + 2Н+ 
Затруднения возникают в случае аминоазокрасителей типа XVI, 

которые слабо растворимы или вообще нерастворимы в воде 
H2Nk 

СвН5СН=СН :—N=N 
О 

XVI 

11 f/vujouurwic с i илоиспи 

Окисление таких соединений может быть осуществлено при 
использовании водного пиридина или пиридина в качестве раство
рителя [38]. В некоторых случаях удается достигнуть удовлетвори
тельных результатов при нагревании водного раствора о-аминоазо-
красителя, аммиака и сульфата меди до 120°С в автоклаве [39]. 
Д а ж е нерастворимые в воде о-аминоазокрасители могут быть 
окислены в водной суспензии при действии ~ 1 2 % раствора гипо-
хлорита натрия [40]. С целью предотвращения хлорирования реак
ц и ю следует проводить в щелочной среде. Этот метод имеет преиму
щество и в том случае, если удаление меди из реакционной массы 
оказывается слишком дорогим. Однако особое значение метод при
обрел для получения соединений типа Тинопала. Д л я соединений 
X V I (X = S03C6H5) описан [41] метод окисления кислородом воз
духа в кипящем хлорбензоле в присутствии пиридина и медного 
порошка. Присутствие 1 — 5 % (мол.) соединений меди или мед
ного порошка позволяет проводить окисление водного раствора 
о-аминоазокрасителя кислородом воздуха при 7 5 — 1 0 0 ° С с образо
ванием арплтриазолов [42]. 

Х о р о ш и е результаты дает обработка о-аминоазокрасителей хло
ристым тионилом. Доказано [43], что первой стадией реакции яв
ляется образование тионпльных соединений XVII, которые под дей
ствием тепла превращаются в триазолы с выделением S и S02 

XVH 

4-Стирилстильбены 
Стнрилстильбен XVIII [44] ф и р м а Geigy производит с п о м о щ ь ю 

реакции арилирования по Меервейну коричной кислоты диазотиро-
ванной 4-амино-4'-нитростильбен-2,2'-дисульфокислотой, а соеди
нение XIX [45] — конденсацией терефталевого альдегида с 4-нитро-
толуол-2-сульфокислотой 

xS03H . HC^S/ 
XIX 

Хотя введение в стильбеновую систему в качестве флуорофора 
стирильного радикала вызывает сдвиг полосы поглощения в длин-
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новолновую область, оно не приводит к образованию цепных флуо
ресцентных отбеливающих агентов. 

В одном из промышленных способов получения стирилстильбе-
нов, подобном реакции Виттига — Шолькопфа [46—48], в качестве 
исходного продукта используются замещенные бензилхлориды. На 
первой стадии их вводят в реакцию с эфирами фосфористой кис
лоты, преимущественно этиловым эфиром, с образованием бензил-
фосфонатов XX. Последние в результате экзотермической реакции 
с ароматическим альдегидом в подходящем растворителе, напри
мер диметилформамиде, в присутствии акцепторов протонов 
(NaOH, NaOCHs) образуют стильбеновые производные XXI 

СвН4(К)СН2С1 

О 

+ Р(ОСгН5)з 
»-

—С2Н5С1 
C5H4(R)CH2P(OC2H5)2 
О 
|+CeH4(R')CHO 

XX 

НОР(ОС2Н5)2 + C6H4(R)CH=CHC6H4R' 
XXI 

Для получения Паланиловых белых (XXII) используются либо 
л-ксилилендихлорид и цианобензальдегид [50], либо цианобензил-
хлорид и терефталевый альдегид [49] 
5 ^ ^ С Н О + С 1 С Н 2 
CN 

-СН,С1 2 4. \- СН2С1+СНО—<( \ •\ -СНО 

CN 
сн=сн-

CN 

-сн=сн 

XXII, a —4,4'-CN 
б — 2,2'-CN Эти продукты — превосходные оптические отбеливатели для по

лиэфирных волокон [51]. Соединение Х Х П а обладает зеленоватой, 
а Х Х П б — красноватой флуоресценцией (табл. IV. 5). 

Т а б л и ц а IV. 5 
Паланиловые белые 

ХХПа, 4,4'-CN 
ХХНб, 2,2'-CN 

им 

374 
365 

Поглощение 
Р, 

см"1 

26 700 
27 400 

max 

72 500 
57 000 

я, 
— I 

см 
1850 
1950 

Флуорес 
К 
им 

452 
443 

ценция * 
Р. 

см"1 

22 100 
22 535 

* Рассчитаны по правилу Пестемера. 

П р и получении монозамещенных стильбенов выбор способа по
лучения играет большую роль, чем в случае 4,4'-дизамещенных. 
Синтез последних, и м е ю щ и х в основном симметричное строение,. 
осуществляется дегидрированием соответствующих толуолов под
ходящими окислителями (кислородом воздуха, гипохлоритами, се
рой). 

Наиболее в а ж н ы м и при производстве монозамещенных являют
ся реакции конденсации ароматических альдегидов. В случае та
ких реакционнос*пособных реагентов, как 4-нитротолуолы, фенил-
уксусные кислоты [52], бензилцианиды, бензилмагнийгалогениды, 
хлориды бензилтрифенилфосфония [53] или бензилдиэтилфосфона-
ты [46], реакции проходят достаточно гладко. 

Реакция конденсации л-толилзамещенных гетероциклических. 
соединений с ароматическими альдегидами проходит л и ш ь с боль
ш и м трудом, однако замена альдегидов, основаниями Ш и ф ф а зна
чительно облегчает получение стильбеновых производных [54, 55J, N 

. ,, СН3 + СвН5№=СНСвН5 

. „•—СН=СНСвН5 + CeH5NH2 

Процесс протекает с участием диметилформамида в качестве-
растворителя -при 40—60 °С в присутствии измельченного едкого 
кали. Выбор реагентов довольно широк, но они не должны содер
жать групп, приводящих к побочным реакциям или связывающих 
щелочь. Интересное преимущество описанного процесса по сравне
нию с другими методами синтеза стильбенов заключается в том, 
что его продуктами являются почти исключительно термодинами
чески более стабильные т/?акс-стильбены. 
ПОЛУЧЕНИЕ ДИЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ СТИЛЬБЕНА 
Удовлетворительные результаты при использовании 4-моноза-
мещенных стильбена в качестве оптических отбеливателей достиг
нуты лишь в тех случаях, когда заместителем является такой 
сильный флуорофор, как арилтриазол-2-ильный радикал. 4,4'-Ди-
замещенные стильбены представлены в достаточно широком ассор
тименте, поскольку бисациламиностильбены могут быть исполь
зованы как флуоресцентные отбеливающие агенты. Из всех 
бисациламиностильбенов наибольший эффект дают бистриазинил-
аминостильбеновые производные. 

Биснафтотриазолилстильбены (например, Бланкофор Q ) , соот
ветствующие Тинопалу RBS, способны поглощать свет в видимой 
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области, и в качестве оптических отбеливателей они дают зелено
ватый оттенок. Промышленное применение флуоресцентным отбе
ливающим агентам на основе гетероциклических производных 
стильбена найдено в последние годы фирмами Ciba и FBy. 

Бисациламиностильбены 
Возможность использования производных 4,4'-диаминостильбен-
2,2'-дисульфокислоты (ДАС) в качестве флуоресцентных отбелива
телей для хлопчатобумажных текстильных материалов и бумаги 
была впервые открыта в 1939 г. [56]. Были выпущены два продукта 
ацплирования ДАС под товарными наименованиями Бланкофор R 
и Бланкофор В (CI Флуоресцентные отбеливающие агенты 30 и 
32) [57]. В патенте [58] отмечено, что неокрашенные, отбеленные 
текстильные материалы из хлопка после обработки дибензоильны-
ми производными ДАС флуоресцируют под действием ультрафио
летового излучения. Однако флуоресцентный отбеливающий агент 
следующего строения [59] 
CH3CONH—/ V-CONH—/ V- СН=СН—f\-NHCO-<f^>-NHCOCH3 

\ = / \ = / \ = / \ = / 
S03Na Na03S 
поступил в продажу под названием Солиум лишь после второй ми
ровой, войны. 

ДАС является легкодоступным промежуточным продуктом [60], 
получающимся из 4-нитротолуол-2-сульфокислоты. Его раствор в 
воде обладает максимумом поглощения при 340 нм, а полоса флуо
ресценции заходит в видимую область. Ацилироваине ДАС приво
дит к таким изменениям положения максимума поглощения, коэф
фициента экстинкции и формы абсорбционной кривой (характери
зующейся значением Н, см. рис. IV. 2), которые позволяют полу
чить оптические отбеливатели с оптимальными свойствами. 

Бисароиламиностильбены. Открытие способности к флуоресцен
ции у производных ДАС и выпуск Солиума послужили толчком 
к интенсивным исследованиям, предпринятым ь Европе и в С Ш А 
рядом фирм [63—67]. Результаты работ, проведенных в период 
1946—1957 гг., сводятся к следующему. 

Эффективность натриевых солей бисбензоильных производных 
ДАС как оптических отбеливателей в значительной мере зависит 
от наличия заместителей в бензоильных группах. Эффективность 
флуоресцентных отбеливателей (определяется количеством агента, 
необходимым для достижения определенной степени белизны) 
возрастает с увеличением числа ОСНз-групп; наибольший эффект 
ОСНз-группа оказывает в 2-положении (табл. IV. 6). 

Табл. IV. 6 включает наиболее важные флуоресцентные отбели
вающие агенты группы бнсароиламиностнльбенов. Введение ОСН3-
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группы вызывает батохромный сдвиг максимума поглощения бен-
зоилированного ДАС. Если этот сдвиг недостаточен (Тинопал SP), 
он может быть увеличен путем дальнейшего введения ОСНз-груп-
пы в пара-положение. 4,4'-Бис(2,4-диметоксибензоиламина)стиль-
бен-2,2'-дисульфокислота представляет собой ценный оптический 
отбеливатель — Калкофлор белый 2GT или Понтамин белый 2GT 
(CI, Флуоресцентный отбеливающий агент 34) [68]. 

Таблица IV.6 
Бисбензоильные производные ДАС 

CONH- / ~ \ _ с н = с н - ^ -NHCO-,_/ V - Y 

н 
Н 
Н 
ОСНз 
ОСНз 
ОСНз 

СНз 
ОСНз 
ОСНз 
н 
ОСНз 
ОСНз 

Н 
Н 
ОСН3 
ОСНз 
Н 
ОСНз 

Эффективность оптического отбеливателя * 

100 
46 
36 
32 
25 
18 

* Определяется количеством отбеливателя, необходимого для достижения определенной 
степени белизны. 

Введение атомов хлора в 5,5'-положения 4,4'-бис (бензоилами
но) стильбен-2,2'-дисульфокислот приводит к сдвигу максимума по
глощения в коротковолновую область (соединения А и Б в 
табл. IV. 7). С другой стороны, присутствие атомов хлора в 6,6'-по-
ложениях уменьшает субстантивность бис (бензоиламино) стильбе-
нов и ослабляет флуоресценцию; 6,6'-дихлорпроизводные не пред
ставляют практического интереса. Слабый батохромный сдвиг ма
ксимума поглощения 4,4'-бис (бензоиламино) стильбен-2,2'-дисуль-
фокислот, вызванный наличием ОСН3-группы в орго-положенпях 
бензоильных групп, увеличивается до 40 нм (В и Г, табл. IV. 7) 
в случае 4,4'-бис (бензоиламино) -5,5'-дихлорстильбен-2,2'-дисульфо-
кислот, несмотря на гипсохромный эффект атомов хлора. Вслед
ствие заметного зеленоватого оттенка натриевая соль 4,4'-бис-2,4-
диметокси (бензоиламино)-5,5'-дихлорстильбен - 2,2' - дисульфокис-
лоты (Г) непригодна в качестве оптического отбеливателя [69]. 

Значительный эффект орто-заместителей объясняют увеличе
нием длины цепи сопряжения за счет возрастания полярности 
амидной группы [70]. 
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Бензоильные производные Д А С пригодны для оптического от
беливания хлопковых и полиамидных текстильных материалов, 
особенно в сочетании с моющими Средствами [71]. Их высокое 
сродство к целлюлозе объясняется длиной цепи сопряжения и спо
собностью к образованию водородных связей. Они обладают только 
умеренной устойчивостью к действию гипохлорита — распростра
ненного химического отбеливающего агента. Хлорирование в 5,5'-
и 6,6'-положения Д А С повышает устойчивость к гипохлориту, од
нако оио ухудшает оптические свойства продуктов, а потому не 
представляет интереса [69]. 

Получение бензоильных производных Д А С осуществляется пу
тем взаимодействия с бензоилхлоридами в воде или в смесях воды 
с ацетоном или бензолом. Поскольку хлорангидриды 2-метоксибен-
з'ойной кислоты (метиловый эфир салициловой кислоты) и 2-мето-
ксиметилбензойной кислоты (метиловый эфир ж-крезотиловой кис
лоты) весьма склонны к гидролизу, в реакцию ацилирования вво
дят О-ацетилсалицилхлорид или О-ацетилкрезотилхлорид (XXIII). 
Ацетильную группу удаляют с помощью щелочного гидролиза и 
Затем алкилируют образующийся гидроксибензамид (XXIV) [72] 
(схема 1). 

Схема 1 

ххш 

XXIV 

Тииопал SP 
Бистриазиниламиностильбены. Бистриазинильные производные 

наиболее важны из всех продуктов ацилирования ДАС. Они высту
пают в качестве превосходных оптических отбеливателей для цел
люлозных материалов и полиамидов [73]. 

Триазиниламиностильбеновые флуоресцентные отбеливатели об
ладают умеренными колористическими прочностными свойствами. 
Светопрочность в большинстве случаев оценивается в 4 балла На 
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бумаге, хлопчатобумажных текстильных материалах и полиамидах 
(найлон, перлон, дедерон) с их помощью может быть достигнута 
высокая степень белизны. По эффективности они превосходят ди-
бензоильные производные ДАС. 

Атомы хлора в 4,4'-бис(2,4-дихлор-1,3,5-триазинил-6-амино)-
стильбен-2,2'-дисульфокислоте и ее производных легко замещаются 
остатками различных первичных и вторичных аминов, спиртов, 
меркаптанов и фенолов. 

ДАС и цианурхлорид—распространенные и недорогие проме
жуточные продукты. 

Та блица VI.8 
Бистриазииильные производные ДАС 

\ R' 
= N 

N 
V- N 

-NH- сн=сн -NH-

S03H ho3s/ \ N 
R' 

' 
Условное 
наименование 

DEA-Cl 
MEA-Am 
A-Am 
A-DEA 

A-M 

A-A* 
A-Me 
A-MEA 
A-MeMPA 
A-MMEA 
S-DEA 

R 

N(CH2CH2OH)2 
NHCH2CH2OH 
NHCeH5 
NHCeH5 

NHC6H5 

NHCeH5 
NHCeH5 
NHCeH5 
NHC6H5 
NHC6H5 
NHC6H4S03H 

R' 

CI 
NH2 
NH2 N(CH2CH20H)2 

О 
NHCeH5 
OCH3 
NHCH2CH2OH 
NHCH2CH2CH2OCH3 
N(CH3)CH2CH2OH 
N(CH2CH2OH)2 

Поглощение 

*., HM 

347 
347 
344 
352 
349 

358 
350 
346 
347 
349 
350 

p. см"1 

28 800 
28 800 
29 000 
28 410 

28 650 

27 900 
28 530 
28 900 
28 800 
28 500 
28 530 

в воде 

н, см~ 

2 450 
2 250 
2 350 
2 170 

2 400 

2 300 
2 290 
2 350 
2 400 
2 300 
2 290 

Флуоресцен
ция (расчетная) 

*., им 

441 
432 
432 
435 

442 

452 
432 
434 
439 
440 
438 

Р. см-1 

22 680 
23 170 
23 125 
22 980 

22 650 

22 150 
23 130 
23 025 
22 800 
22 750 
22 810 

* Определено в ДМФ. 

Наиболее интересные с промышленной точки зрения бистриази
иильные производные Д А С приведены в табл. IV. 8. Они обладают 
полосами поглощения при 350 -f- 3 нм; рассчитанные максимумы 
флуоресценции'расположены в интервале между 442 и 432 нм, т. е. 
в синей части спектра. Введение аминных и спиртовых фрагментов 
в их молекулы почти не оказывает влияния на положение макси
мумов поглощения и испускания, а также на интенсивность их 
фл"уоресце_нции [74]. 

чроизьианые стильиена 

Предпринято немало попыток получения бистриазиниламнно-
стильбенов из продуктов замещения ДАС, однако значительного 
прогресса в этой области пока не достигнуто. Кроме соедине
ния XXV следует упомянуть XXVI, получающееся при взаимодей
ствии XXV с алкоголятами [75]. Вторай атом хлора не замещается 
даже при большом избытке алкоголята. Бензоильные и триази-
нильные производные 2-алкил- и 2-алкокси-4,4'-диаминостильбен-
2,2'-сульфокислот (XXVII) [76] обладают зеленоватой флуоресцен
цией и поэтому представляют меньший интерес. Хотя N, Л/'-дибен-
зоильное производное 4,4'-диаминостильбен-3,3'-дисульфокислоты 
(XXVIII) [77] обладает большей субстантивностью, чем N, N'-ди-
бензоильное производное ДАС, оно интересно в настоящее время 
лишь с теоретической точки зрения в связи с трудностью получе
ния 4-нитротолуо'л-З-сульфокислоты [78] 
ci ci Alk-°\ /C1 
H2N-/+V-СН=СН—<^+У-МН2 H,N ( ~^-CH=CH-<f>-NH2 

SO3H HO3S/ NS03H H03S' 
XXV XXVI 

-CH=CH—/~Л—NH2 H2N-<r~\-CH=CH-{~\— NH 

H03S/ HOjS' NS03H 
XXVII XXVIII 

Х-алкил, алкоксигруппа 
Получение 4,4'-бис (1,3,5-триазинил-6-амиио) стильбен-2,2'-ди-

'сульфокислот (табл. IV. 8) осуществляется конденсацией цианур-
хлорида с Д А С и далее с аминами, спиртами, фенолами или мер
каптанами в водной или водно-ацетоновой среде в присутствии 
акцепторов кислоты. Д л я практики представляет интерес конден
сация «в одну ступень» без выделения промежуточных еггаднй. 
В этой связи следует обратить внимание на следующие обстоя
тельства. 

1. А т о м ы азота симметрично построенного триазинового ядра 
обеспечивают достаточную подвижность атомов хлора, поэтому 
у ж е при 0 °С цианурхлорид проявляет заметную способность всту
пать в реакции со спиртами, аминами, а также гидролизоваться. 
Ход реакций замещения определяется не только нуклеофнльностью 
основного реагента, но также электрофильным характером триази
нового кольца. 

Согласно исследованиям Бэнкса [79], реакции замещения ато
мов хлора в цианурхлориде катализируются кислотами; более элек-
трофильный ион триазиния (XXIX) активнее, чем сам цианурхло
рид [80]. Кислотный катализ возможен в водной среде л и ш ь при 
условии, что нуклеофильный агент не мешает протежированию три
азинового кольца. Примером может служить автокатализирующий-
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ся гидролиз цианурхлорида. Кислотный катализ, как правило, мо
жет быть использован при взаимодействии цианурхлорида со спир
тами и ароматическими аминами. Образование ариламинодихлор-
триазинов протекает тем быстрее, чем меньшее количество кислоты 
расходуется на протонирование амина. В противоположность это
му, на ход реакции цианурхлорида с алифатическими аминами в 
большей степени оказывает влияние нуклеофильный характер ами
на, поскольку протонирование триазинового кольца, как показал 
Бэнкс, в присутствии алифатических аминов вряд ли возможно. 

С целью предотвращения возможности кислотного катализа при 
замещении атомов хлора в цианурхлориде на О Н [81], ОСН3 или 
ОСгН5 [82] реакцию целесообразно проводить в присутствии акцеп
торов кислоты, преимущественно ЫаНСОз 

Л 
х { 

с/ 

NJ 
\\. 
/ N 

СК + н С1Ч 
-CI —>- NT У—CI >• NT J NHAr + 2H+ + Cl 

/ N / N 
CK CK 
XXIX 

2. В реакциях с аминами при О °С и ниже цианурхлорид в 
основном проявляет монофункциональный характер. Однако в ре
акциях с бифункциональными производными ДАС все же обра
зуются некоторые количества более высокомолекулярных хлортри-
азиниламиностильбендисульфокислот. Эти продукты обычно не мо
гут быть отделены, и их флуоресценция нередко снижает качество 
оптических отбеливателей. 

3. Монозамещенные 4,6-дихлор-1,3,5-триазины (XXX), получен
ные при взаимодействии цианурхлорида с аминами, спиртами или 
фенолами, способны вступать в дальнейшие реакции конденсации 
за счет второго атома хлора. Эти реакции в меньшей степени под
вержены влиянию кислотного катализа. Ход их в значительной 
степени определяется природой заместителя 
СК СК 

}~l +HR' )~N 
/ 1ч /— N 

С/ R'/ 
XXX XXXI 

Заместители R, являясь донорами электронов, снижают элек-
троноакцепторный эффект гетероциклических атомов азота в хлор-
триазинах XXX, уменьшая тем самым подвижность атомов хлора. 
По силе электронодонориого эффекта заместители R могут быть 
расположены в следующий ряд: 
ОН > (CH3)2N > C2H5NH > CH3NH> NH2 > CeH5NH > C2H50> CH30> C8H50 
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Все сказанное справедливо и для 2,4-дизамещениых 6-хлор-
1,3,5-триазинов (XXXI). Например, 2,4-диметокси-6-хлор-1,3,5-три-
азин реагирует с нуклеофильными агентами при умеренной темпе
ратуре, тогда как для осуществления реакций с участием 2,4-бис-
(диметиламино)-6-хлор-1,3,5-триазина требуется температура вы
ше 100 °С. 

Таким образом, целесообразно избегать первоначального вза
имодействия цианурхлорида с ДАС. Для ацилирования предложе
ны такие соединения, как 2-метокси-4,6-дихлор-1,3,5-триазин [83], 
2-фениламино-4,6-дихлор-1,3,5-триазин [84], 2-(4-сульфофенилами-
но)-4,6-дихлор-1,3,5-триазин [85] и 2-(диметиламино)-4,6-дихлор-
1,3,5-триазин. Реакционная способность этих продуктов уменьша
ется последовательно от 2-метокси- до 2-(диметиламино) производ
ного. Ни одно из перечисленных соединений не дает даже следов 
побочных продуктов, образованных за счет взаимодействия двух 
атомов хлора с ДАС. 

К о л о р и с т и ч е с к и е свойства бистриазиннлами-
ностильбенов. В промышленности используется около 50 раз
личных оптических отбеливателей— производных цианурхлорида и 
ДАС; в табл. IV. 8 представлена лишь очень небольшая часть наи
более важных продуктов. В этой серии флуоресцентных отбелива
телей наблюдаются весьма небольшие различия в положении 
максимумов поглощения (347—352 нм) за счет различных замести
телей R и R', поэтому полосы их флуоресценции также почти сов
падают (432—442 нм). Значительно большее влияние заместители 
R и R' оказывают на колористические свойства. 

Флуоресцентные отбеливающие агенты рассматриваемой серии, 
содержащие в качестве заместителей только NH2-rpynnbi или ал-
киламиногруппы, дают хорошие результаты при отбеливании бу
мажной массы, хлопка (при низких температурах) и прядильных 
растворов регенерированной целлюлозы; они отличаются выдаю
щейся выравнивающей способностью. Наличие фениламиногруппы 
в качестве заместителя (R' = NHCeH5) сообщает оптическим отбе
ливателям заметное сродство к целлюлозе [86]. Если же при этом 
R" представляет собой аминогруппу, алкил- или диалкиламино-
группу, то такие соединения обладают хорошей выравнивающей 
способностью, растворимостью и сродством к целлюлозе. Они при
годны для использования в качестве оптических отбеливателей в 
широком температурном интервале и в сочетании с моющими сред
ствами. Особое положение занимают оптические отбеливатели, со
держащие четыре фениламиногруппы, например флуоресцентный 
отбеливающий агент А-А. Они обладают не только сродством к 
хлопку, но также заметным сродством к полиамидным волокнам из 
щелочных растворов [87, 88]. Растворимость и устойчивость к кислотам бистриазиннламино-стильбеновых флуоресцентных отбеливателей улучшается при введении сульфогрупп в фениламйно- или алкиламиногруппы (S-DEA, 
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табл. IV. 8). Получающиеся соединения могут использоваться для 
отбеливания бумаги и полиамидных волокон из кислого раствора. 
Более того, оптические отбеливатели, у которых в качестве R" вы
ступает алкоксигруппа, обладают очень высокой устойчивостью 
к действию кислот. Вследствие высокой субстантивности и устой
чивости к кислотам, оптический отбеливатель А-Ме нашел множе
ство областей применения, например отбеливание полиамидных 
волокон, бумаги, а также в процессах аппретирования хлопчатобу
мажных тканей, в частности придания им несминаемости путем 
пропитки синтетическими смолами. 

Устойчивость оптических отбеливателей — производных цианур-
хлорида и Д А С к перборату, персульфату, гидросульфиту и би
сульфиту настолько высока, что при их совместном применении не 
наблюдается уменьшения флуоресценции. Однако их стабильность 
при действии гипохлорита и Л^-хлорциануратов в растворах ока
зывается весьма посредственной и сильно колеблется для различ
ных представителей, что объясняется чувствительностью NH-rpynn 
к агентам, выделяющим хлор. 

Динатриевая соль 4,4'-бис(2,4-димор'фолино-1,3,5-триазинил-
б-амино) стильбен-2,2'-дисульфокислоты, содержащая только одну 
NH-группу, связанную с триазиновым кольцом, наиболее ста
бильна. 

Самой меньшей устойчивостью обладает соединение А-А, ко
торое содержит две NH-группы и одну NH2-rpynny, связанные с 
триазиновыми кольцами. 

Среднюю устойчивость к действию гипохлорита проявляют 
оптические отбеливатели, содержащие две или три NH-группы [89]. 

С другой стороны, устойчивость к действию хлора на субстра
тах для этих же соединений оценивается как хорошая и умеренная. 
цис-транс-Изомерия производных ДАС 

Подобно замещенным этилена производные стильбена обла
дают цис-транс-изомериещ изомеры могут переходить один в дру
гой под действием коротковолнового излучения [90]. Изомерия 
флуоресцентных отбеливателей на основе ДАС тщательно изуче
на, поскольку она оказывает значительное влияние на эффект от
беливания и важна с аналитической точки зрения [91]. Предполо
жение, согласно которому ^«с-форма оптических отбеливателей — 
производных ДАС не обладает флуоресценцией [90], подтверждено 
при помощи снятия УФ-спектров поглощения их разбавленных рас
творов, подвергнутых действию коротковолнового ультрафиолето
вого излучения [91, 92]. Интенсивность полосы поглощения при 
365 нм, которая, в итоге, определяет эффективность оптического 
отбеливателя, уменьшается с увеличением времени экспозиции, 
тогда как коэффициент поглощения при 278 нм возрастает. Семей-

а/юизиииные стильиена аоа 

ство кривых имеет три изобестических точки, типичных для траис-
изомеров. 

Пары цис-транс-томеров, полученные при облучении стильбе-
новых производных, могут быть разделены в темноте с помощью 
хроматографических методов, например на бумаге в системе 
пиридин — бутанол — буферный раствор (рН 11) 4:1:3 [91, 93]. 
цис-Изомер можно сделать видимым путем превращения в флуо
ресцирующую транс-форму при облучении хроматограммы. 

транс-Изомеры производных ДАС обладают большей субстан-
тивностью; ̂ uc-изомеры более растворимы. Образование цис-нзо-
меров облегчается в сильно разбавленных растворах. По этой 
причине растворы производных Д А С необходимо защищать от све
та, содержащего коротковолновое излучение. Более концентриро
ванные растворы устойчивее к действию света благодаря фильт
рующему действию поверхностного слоя [94]. 

К р и с т а л л и ч е с к и е ф о р м ы бистриазиниламино-
стильбенов. Флуоресцентные отбеливатели строения XXXII, на
шедшие широкое применение в комбинациях с моющими средства
ми, могут существовать в различных кристаллических формах 

C6H5NR ,NHC6H5 
\ N n / 

N^ J NH / % CH=CH { / NH (/^N /—^ \ / iX| \ 
R/ 4S03Na Na03s/ 43 

XXXII 
R=N(CH3)CH2CH2OH[95]; NHC6H5 [96]; N' _ 'O [97] 

Оптические отбеливатели, полученные по традиционным мето
дам при температуре ниже 100 °С, состоят главным образом из не
стабильной кристаллической модификации, сообщающей желтова
тый оттенок порошкообразным детергентам. При температуре выше 
100 °С в воде в присутствии щелочей или органических оснований в 
автоклаве образуются термостабильные кристаллические модифи
кации. Они представляют больший практический интерес, посколь
ку не вызывают изменений оттенка порошкообразных моющих 
средств. 

Кристаллические модификации различаются по своим рентге
новским спектрам [95—98]. 
Гетероциклические производные стильбенов 
Среди стильбеновых производных, содержащих в 4,4'-положе-
ниях в качестве заместителей гетероциклические системы, наиболь
ший интерес представляют соединения, в которых гетероцикличе
ский фрагмент включает три атома азота или два атома азо
та и один атом кислорода. Стильбеновый и гетероциклические 
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фрагменты молекул оптических отбеливателей этой серии могут 
быть связаны либо атомами углерода (С-производные), либо ато
мами азота (Л^-производные). Флуоресцентные отбеливатели пер
вой группы образуются из стильбен-4,4'-дикарбоновой кислоты, 
тогда как при получении соединений второй группы следует исхо
дить из 4,4'-диаминостильбеновых производных. По своим свойст
вам Af-замещенные гетероциклические производные больше напо
минают арилтриазолильные и стирильные замещенные, поскольку 
они также не содержат между флуорофорами каких-либо групп 
или атомов, прерывающих цепь сопряжения. Благодаря длинной 
системе сопряжения они поглощают в более длинноволновой обла
сти, их полосы поглощения достаточно узкие, а положение макси
мумов поглощения вполне благоприятно (см. соединения типа Ти-
нопала RBS в табл. IV. 4). 

С-Производные. Известные в настоящее время флуоресцент
ные отбеливающие агенты данной серии не содержат групп, сооб
щающих им растворимость. Типичными представителями являются 
оптические отбеливатели А и Б (табл. IV. 9). Исходным продуктом 
для их производства служит стильбен-4,4'-дикарбоиовая кислота 
[19], которая легко образуется из n-толуиловой кислоты в серном 
плаве и выделяется в виде кислой калиевой соли. Она без труда 
может быть переведена в хлорангидрид (XXXIII) [99]. 

При взаимодействии хлорангидрида XXXIII с 4 моль бензонит-
рила в присутствии 2 моль хлорида алюминия при 120—130 °С в 
инертном неполярном растворителе (о-дихлорбензол) [100] с хоро
шим выходом образуется соединение XXXIV, которое под дей
ствием хлорида аммония циклизуется до 4,4'-бис(2,4"-дифенил-
1",3",5"-триазин-6-ил)стильбена (флуоресцентный отбеливатель А, 
табл. IV. 9) [101]. Альтернативный путь синтеза этого соединения 
заключается в дегидрировании серой 2,4-дифенил-6-(п-толил)-1,3,5-
триазина (XXXV), который может быть получен из 4-метоксибен-
зоилхлорида, бензонптрила и хлорида алюминия с последующей 
циклизацией в присутствии хлорида аммония 
"СбН54 2А1С17 
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Дегидратирование N, W-диацилгидразинов под действием тепла 
или водоотнимающих средств (SOCb, PCU, HSOsCl, олеум) — из
вестный метод получения 2,5-диарилоксадиазолов [102] 

0 0 О 
Аг—С С—Аг' —-Г Аг—\\ »—Аг' 

| | -Н20 ^ // 
HN-NH N-N 

Введение в эту реакцию бисдиацилгидразидов стильбендикар-
боновых кислот (XXXVI) дает ряд флуоресцентных отбеливающих 
агентов XXXVIII, среди которых особый интерес представляет 
4,4'-бис[5-(п-трет-бутилфенил)-1,3,4-оксадиазол-2-ил]стильбен (со
единение Б, табл. IV. 9) [103], отличающийся высоким, сродством 
к полиэфирам и хорошо эмульгирующийся. Бисдиацилгидразидные 
соединения XXXVI получаются при взаимодействии бисгидразидов 
отильбендикарбоновых кислот (XXVII) с хлорангидридами арома
тических кислот или из дихлорангидрида XXXIII и ароматических 
ацилгидразинов в пиридине при 90—95 °С. Еще один из возмож
ных путей синтеза — дегидрирование серой 2-арил-5-(4-метилфе-
нил)-1,3,4-оксадиазольных соединений XXXIX (см. схему 2). 

Схема 2 
2Аг 

О 
Л + С1СО -сн=сн- -СОС1 
NHNH2 

хххш 

Аг-
О О 
-со 
I I-
NHNH 

Г Л . -сн=сн-

XXXVI 
О 

• М \ 2АгСОС1 + С — f N)—СН=СН-
NHNH, 

О 
II 

-С 
NHNH, 

/ ~ \ - С — ' 

О XXXVII О О 
Аг-\ / г С г с н - Аг—< :—СН=СН—/ !̂ Аг 

N-N N~N N—N 
XXXIX XXXVIII 

Благодаря высоким температурам плавления оптический отбе
ливатель А и его алкильные, алкоксильные и хлорпроизводные, ко
торые могут быть получены из соответствующих замещенных беп-
зопитрилов, а также оптический отбеливатель Б пригодны для 
отбеливания полиэфирных, полиамидных и полипропиленовых пря
дильных расплавов. 
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Л7-Производные. Для получения устойчивого к хлору субстан
тивного оптического отбеливателя — Бланкофора G (FBy) (CI 
Флуоресцентный отбеливающий агент 40; соединение В, табл. IV. 9) 
используется ДАС. Исходный продукт диазотируют, сочетают с 
2-нафтиламин-5-сульфокислотой и циклизуют образовавшийся 
о-аминоазокраситель [104]. В высоких концентрациях Бланкофор G 
дает зелено-синюю флуоресценцию, максимум которой, согласно 
расчетам, находится при 450 нм. Синей флуоресценцией обладают 
лишь 1,2,3-триазольные производные Д А С . Наиболее типичными 
примерами являются оптические отбеливатели Г и Д (см. схему 3). 
В случае соединения Г схема включает в себя диазотирование 
4-нитро-4'-аминостильбен-2,2'-дисульфокислоты (XL), реакцию соли 
диазонпя *с амидом ароматической сульфокислоты [107] и обработ
ку образовавшегося азида (XLI) ацетиленом [108]. Взаимодей
ствие ацетилена с азидом проходит- однозначно и с достаточной 
скоростью в водном диметилфррмамиде; окончание реакции можно 
проконтролировать с помощью ИК-спектра (максимум поглоще
ния азидной группы, v = 2130 см-1). Амин XLIII, образующийся 
при восстановлении соединения XLII, после диазотирования, соче
тания с 2-нафтиламин-5-сульфокислотой и циклизации дает опти
ческий отбеливатель Г [35]. 

1,2,3-Триазол-2-илпроизводные (XLVIII) могут быть получены 
циклизацией глиоксалиминоарилгидразонов XLVII [109] или деги
дратированием а-гидроксиминоарилгидразонов (XLIX). Выбор ме
тода зависит от доступности XLVII или XLIX. Отбеливатель Д син
тезируют дегидратированием а-гидроксиминогидразона XLVI, по
лучающегося из 4,4'-дигидразиностильбён-2,2'-дисульфокислоты 
(XLV)h оксиминоацетофенона. В качестве дегидратирующего аген
та используют уксусный ангидрид в присутствии небольшого ко
личества диметилформамида 

ArN2+ + сн2 
I 

N ! 
ArNH/ ̂ <У* 

I 
HN^C\ 

XL VII 
R' 

R = N02, COOR, CONH2> CN 
COR, C6H6; 

R'-CH3, CGH5 

°4C/R 

HON^ ^R' 

N 

N 
Ar—Nf 

N 
XLVIII R̂ 

Ar—NH^ ^ C ^ 
С ~R" 

HON^ ^R' 

R 

R' 

R = H, алкил 
алкил арил 

XI. IX 
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Схема 3 
H2N— f~\— СН=СН—<^Л—N02 —• N3-<^\— CH=CH—^V-N02 

4so3h ho3s' 
XLI 

N 
-CH=CH—/ \—NH2 <— 

so3h ho3s' 
XL 

, V| // \V 

S03H H03S 
XLIII 

\ / ц — \ / — C H = = C H — \ / — f 

N H2N 

k > \ 3 ~ с н = с н Ч З - \ 
\so3h ho3s' r 

сн=сн—'/ у—no2 
S03H H03S' 

XLI I 

S03H 

XLIV 
N N 

,N—(' Л—CH=CH—(' \—NT T 

Чо,н ho,s N 

H,NNH-
отбеливатель Г 

У/ \ г и—гн У/ \\— 

S03H 

! СН=СН 

S03H H03S 
XLV 

•NHNH2 

C6H,C=MNH- -CH=CH-
CH=NOH \80зн H03S 

-NHN=CC6H5 
CH=NOH 

XLVI 

SO3H HO3S 
отбеливатель Д 

производные кумарина 339 

Подобно Тинопалам RBS и GS, соединения В, Г и Д представ
ляют собой устойчивые к хлору оптические отбеливатели для хлоп
ка и полиамидов (из кислых растворов). 

П Р О И З В О Д Н Ы Е КУМАРИНА 

В-1911 г. Копп и Иозеф [ПО] описали УФ-светофильтры, содер
жащие кумариновые производные, в которых полоса поглощения 
кумарина при 311 нм была сдвинута в более длинноволновую об
ласть за счет присутствия одной или двух ауксохромных групп в 
3- и 7-положениях. В качестве примеров можно привести эскуле-
тин (L), дафнетин и метилумбеллиферон (7-гидрокси-4-метилкума-
рин) (LI), которые характеризуются длинноволновой полосой 
поглощения при 322 нм [111]. Крайс [112], изучая обладающий флуо
ресценцией эскулин — гликозид эскулетина, предложил использо
вать бесцветные флуоресцентные вещества для оптического отбе
ливания. Кроме эскулина отбеливающий эффект обнаружен 
у 7-гидрокси-4-метилкумарина (LI) [113] и 7-гидрокси-4-карбокси-
метилкумарина [LII), выпускаемых под названиями Ультралин и 
Ультрацелл соответственно [114] 

СН3 СН2СООН 
H0VY4i 
Н О ^ ^ ^ Ч ) Н О ^ ^ Ч ^ Ч ) Н С К ^ - ^ о ^ Ч ) 

LII 

Y и Y' = H, Alk, ArAlk, 
Ar, CH2COOAlk, COOAlk 

LIU 
Обработка субстратов несубстантивным гидроксикумарином 

должна проводиться л и ш ь из щелочной ванны в присутствии крах
мала [115]. Водорастворимые производные 7-аминокумарина (LIII) 
[116—118] дают хороший оптический эффект на шерсти и синтети
ческих волокнах. Оптическими отбеливателями с сильным флуо
ресцентным эффектом и ценными колористическими свойствами яв
ляются производные 7-гидрокси- и 7-аминокумаринов, содержащие 
фенильный или ̂ -гетероциклические радикалы в положении 3. Ис
ходными продуктами для их получения служат 3-фенилкумарино-
вые производные LIV и З-Ж-гетероциклнческие производные кума
рина LV. П о своему строению производные 3-фенилкумарина 
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Т а б л и ц а IV. 10 
УФ-поглощение 3-фенилкумаринов 
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С6Н5СН-=СНС6Н6 

Г У а \ = ( V - С6НВ 

О 

H2N / \~CH=CHC6HS 

H2N /~~/—\ 
^==\ у—свн5 
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. \ / W W 

^ 
О 
N 

f^\ >—^"Л—ch=chcsh5 
S % s K / \ = / 
( 1 N ч ^ 

я., 
нм 

298 
310,6 
324 

325 

356,5 

380 

375 

338 

328 

367 

р, 
см-

33 550 
28 900 
30 900 

30 800 

28 050 

26 300 

26 650 

"29 600 

30 450 

27 100 

е.Ю-4 

2,82 
2,89 
1,81 

1,47 

2,20 

2,20 

1,47 

2,78 

2,05 

— 

н 

— — 

— 

2 450 

1750 

2 350 

1 950 

2 300 

1760 

ироизвооные кумарина 301 

Продолжение 
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374 

360 

350 

343 
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26 700 

27 750 

28 550 

29 200 

28 500 

5,25 

4,87 

2,70 

2,22 

3,23 

650 

1 600 

1 900 

2 000 

1 950 

подобны стильбеновым производным. Т а к ж е , как и в стильбеновом 
ряду, ценные флуоресцентные отбеливатели обнаружены среди N-
и С-азольных производных кумарина. Петрович [119] исследовал 
квантовые выходы флуоресценции 14 кумариновых производных с 
максимумами излучения при 400—500 нм и установил, что наи
больший интерес представляют производные З-фенил-7-аминокума-
рина. Табл. IV. 10 иллюстрирует влияние заместителей на УФ-по
глощение 3-фенилкумарина 

СеН, Met 

LIV X = OH, NH2, COOH 
О 
LV 
^ о 
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•^ ,/\^ 

р и 
LVI X = NH2, COOH LVII 

Введение в 3-положение кумарина остатка бензоксазола, яв
ляющегося сильным флуорофором, приводит к получению 3-бензо-
ксазол-2-илкумарина (LVII) [120] —хорошего флуоресцентного от
беливателя для полиакрилонитрильных и полиэфирных волокон. 
Введение ауксохромной аминогруппы сдвигает полосу поглощения 
в видимую часть спектра; бензоксазолы, полученные из 7-диэтил-
аминокумарин-3-карбоновой кислоты, представляют собой желто
вато-зеленые флуоресцентные красители [121]. 
З-Замещенные кумарины 
Из производных кумарина, не содержащих заместителей в 7 по
ложении, технический интерес представляют лишь два типа опти
ческих отбеливателей — LVIII и LIX. 

Производные 5,6-бензокумарин-З-карбоновой кислоты. Этило
вый эфир 5,6-бензокумарин-З-карбоновой кислоты (LVIII; R = 
= СООС2Н5) [122] получают конденсацией 2-гидрокси-1-нафталь-
дегида с малоновым эфиром в присутствии пиперидина [123]-или 
морфолина [124] в качестве катализатора. Продукт дает флуорес
центный эффект со средними колористическими свойствами на по
лиэфирах, полиуретане, полиакрилонитриле, эфирах целлюлозы, 
а также на полиамидах. Из других производных 5,6-бензокумарин-
З-карбоновой кислоты [125] заслуживают внимания амиды * [126] 

( У 

LVIII LIX 
/*' n 
R = COOAlk, CONHAlk, CN, CeH5 R = NH—Ac, NH—<4 ,N, n' Ar 
\R N 

* Способ получения 3-фенил-5,6-бензокумарина и его применение см. Пет
рович П. И., Емельянов А. Г. Авт. свид. СССР 186501 (1966); Емельянов А. Г., 
Петрович П. И. Авт. свид.ХССР 201594 (1967). — Прим. ред. 
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З-Фенилкумарины. 3-(4-Аминофенил) кумарин (LIX; R = NH2) 
[127] был впервые предложен [128] в качестве исходного продукта 
для получения флуоресцентных отбеливающих агентов. Производ
ное 3-фенилкумарина, образующееся при конденсации салицило
вого альдегида с 4-нитробензилцианидом и последующем восста
новлении нитрогруппы, также представляет определенный интерес 
для промышленности. 

Вследствие фармакологической ценности производных кумари
на реакции образования 3-фенилкумаринов давно стали объектом 
исследований. Поскольку оптические отбеливатели, производные 
7-замещенных 3-фенилкумаринов, также представляют практиче
ский интерес, ниже будут рассмотрены методы получения 3-фенил
кумаринов. 

1. Конденсация салицилового альдегида с бензилцианидом с от
щеплением воды проходит при нагревании до 200 °С [129] в присут
ствии едкого натра [130] или пиперидина [131, 132] (реакция 
Кневенагеля). В результате образуется не 2-гидрокси-а-фенилцинн-
амонитрил (LX) [133], а его циклический таутомер — 3-фенилкума-
ринимин (LXI), который при обработке соляной кислотой превра
щается в 3-фенилкумарин (LXIII). При действии метанольного 
раствора соляной кислоты может быть выделен промежуточный 
ацеталь LXII [134]. 

Более гладко протекает реакция конденсации 2-метоксибензаль-
дегида с бензилцианидом с последующей циклизацией образующе
гося нитрила LXV путем кратковременного нагревания с пириди
ном [135] (схема 4). 

2. Перкин [136] получил 3-фенилкумарин, нагревая салицило
вый альдегид с фенилуксусной кислотой в уксусном ангидриде в 
присутствии ацетата натрия. Использование в этой реакции фенил-
ацетата натрия приводит к увеличению выхода [137, 138]. Из сали
цилового альдегида и 4-нитрофенилуксусной кислоты в присут
ствии триэтиламина или трипропиламина образуется 3-(4-нитрофе-
нил)кумарин с 78% выходом [139]. 

3. Кроме рассмотренных методов синтеза 3-фенилкумаринов 
[140] представляет интерес реакция Меервейна — арилирование 
а, р-ненасыщенных альдегидов, кетонов и карбоновых кислот арил-
диазониевыми соединениями в присутствии солей меди. Выход про
изводных 3-фенилкумарина зависит от природы заместителя в 
арилдиазонии. Он увеличивается в соответствии со следующим ря
дом заместителей: 2-N02 (11%)< H (18%)< CH3CONH (26%)< 
< ОСН3 (35%)<S03H (43%)<4-.Cl (46%)<4-N02 (50%)< 
<4-СООН (52%) [141] + 

О ° 

си2 
----- НХ + N, 
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4. Интересным методом получения 3-фенилкумарина является 
реакция циклизации 2-нитро-а-фенилкоричной кислоты (LXIV) в 
хинолине с медью по Гаттерману при 260 °С [142]. 

Таблица IV. 11 
Производные 3-фенн л кумарина 
-R 

о \ 

R 

—NH2 
—NHCO <(%—ОСН3 
—NHCOOCH3 

/С1 
N=( 

- N H 4 > 
XN(C2H5)2 

- < Л 
k J 

Т, пл., СС 

177—178 

— 
152-154 

218 

250-255 

Применение 

— 
Бумага, текстиль 

Синтетические волокна, 
особенно полиамидные, 
полиакрилонитрил 

Пластики и синтетические 
волокна в массе 

Органические материалы, 
преимущественно поли
эфиры 

Литера
тура 

[127] 

[144] 

[145] 

[146] 

[1471 

3-(4-Аминофенил) кумарин (LVI; Х = ЫНг), являющийся про
межуточным продуктом для оптических отбеливателей серии 3-фе
нилкумарина (LIX) (табл. IV. 11) [127, 144—147], был получен по 
первым трем методам [143].'Важные флуоресцентные отбеливатели 
образуются из этого амина при ацилированин метоксибензойиой 
кислотой, эфирами хлоругольной кислоты, производными цианур-
хлорида, например 2-дпэтиламино-4,-6-дихлортриазином, а также 
при введении аминогруппы в 2-положение арнлтриазольного ядра. 
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Больший интерес представляют описанные ниже оптические отбе
ливатели на основе изомеров 3-фенилкумарина с заместителями 
в 7-положении. 

7-Аминокумарины 
4-Алкил-7-аминокумарины. Кумарины с амино- или алкил-
аминогруппами в 7-положении отличаются сильной флуоресценцией 
в растворах. Фирмы Ciba и Sandoz выпускают 7-амино- и 7-алкил-
амнно-4-метилкумарины, их водорастворимые соли (табл. IV. 12), 
а также производные, полученные при их взаимодействии с альде
гидами и бисульфитом натрия (LXVI) [148], с хлоруксусной или 
серной кислотами для придания им водорастворимости. Флуорес
центный отбеливающий агент LXVI1, образующийся в результате 
реакции 7-этиламино-4-метилкумарина с бутансультоном, рекомен
дован [149] для оптического отбеливания шерсти 
СИ, 

Na03SCH2N/^^Xn/^0 ' Na03S(CH2)4NT 
I ° I 
С2Н5 С2Н5 

LXVI 

Для получения 7-аминокумариновых и 7-гидроксикумариновых 
производных применяется реакция Пехмана [150] — конденсация 
фенолов с эфирами или нитрилами р-кетокарбоновых кислот в при
сутствии НС1, H2S04, H3PO4, РОС13) А1С1з, ZnCl2 или SnCl4. При 
использовании ж-алкиламинофенолов и резорцина процесс проте
кает так легко, что в качестве катализаторов можно с успехом 
применять ионообменные смолы. 

Из л-аминофенола и ацетоуксусного эфира при реакции Пехма
на [152] 7-амино-4-метилкумарин образуется с низким выходом вме
сте с 7-гидрокси-4-метплкарбостирилом [157]. Однако 7-ампно-4-ме-
тилкумарин может быть получен с хорошим выходом из ж-гидро-
ксифеннлэтилкарбамата [158]. 

7-Алкиламино-4-метилкумарины образуются при использовании 
ацетоуксусного эфира и хлорида цинка в спирте [159]. Важный 
промышленный продукт — 7-диэтиламино-4-метилкумарин полу
чают нагреванием при 102—108 °С в течение 8—12 ч -и-диэтнлами-
нофенола (стабилизированного SnCl2) с избытком ацетоуксусного 
эфира в присутствии хлорида цинка. 

7-Алкиламино-4-метилкумарины дают хорошие- результаты при 
оптическом отбеливании из нейтральных и кислых ванн текстиль-

Проиэвоаные кумарина ЗЬ/ 

ных материалов, преимущественно ацетата целлюлозы и найлона, 
а также в сочетании с органическими растворителями [160] при хи
мической чистке. В соответствии с их применением выпускные 
формы 7-алкиламино-4-метилкумаринов содержат кислоты или по
верхностно-активные вещества. Из кислот чаще других используют
ся твердые водорастворимые неорганические кислоты или кислые 
соли, например гидросульфат натрия [161]; органические кис
лоты, например щавелевая, малеиновая, фумаровая, иногда в соче
тании с диспергаторами [162]; твердые водорастворимые сульфо-
кислоты, например нафталин-1,5-дисульфокислота [163]; бензил-
фосфоновая кислота [164]. В качестве поверхностно-активных 
веществ применяют ионные соединения: мыла, олеилсульфонаты. 
продукты конденсации нафталинсульфокислот с формальдегидом 
[165], изобутилфеноксипентагидроксисульфат [166], сернокислые 
эфиры высших спиртов [167], а также неионные агенты: оксиалки-
лированные жирные амины и изооктилфеноксидека(пента)эток-
сиэтанол [166]. Кроме того, 7-алкиламино-4-метилкумарины вы
пускаются в смесях со скипидаром, аппретами, эмульгаторами 
(полиэтиленлаурат) [168, 169] или с формальдегидом и мочевиной 
[170]. Хотя прочностные свойства алкиламино-4-метилкумариновых 
производных не удовлетворяют самым высоким требованиям, они 
еще прочно удерживают свои позиции в качестве оптических отбе
ливающих агентов [171]. Для них характерен высокий квантовый. 
выход флуоресценции, они удобны в применении и дают высокую 
степень белизны. 

Таблица IV. 12 
7-Амиио-4-метилкумарииы 

СНз 
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н 
СНз 
СНз 
С2Н5 
С2Н5 
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н 
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с2н5 

Т. пл., °С 

. 
123 
145 
151 
73 

Литература 

[151] 
[152] 
[153] 
[154] 

[155, 156] 

З-Фенил-7-аминокумарины. П р о и з в о д н ы е З-фенил-7-аминоку-
марина — наиболее ценные оптические отбеливатели кумари-
нового ряда. О н и могут быть получены по реакции П е х м а н а 
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с использованием в качестве р-кетокарбоновой кислоты производ
ных этилового эфира З-гидрокси-2-фенилакриловой кислоты 
или производных З-гидрокси-2-фенилакрилонитрила (например, 
LXVIII) [172] 

H2N' 
+ 
ОН 
! 
сн 

он \ 
ссвн5 

СООС2Н5 
LXVIII 
сн 

nh/ N:c6hs 
СООС2Н6 

LXIX 
он 

H2N' 

СвНя 

Реакция с ж-аминофенолом протекает с 5 0 % выходом в инерт
ном растворителе (нитробензол) в присутствии катализаторов 
Льюиса (А1СЬ или BF3) при 100—130 °С. При этом яет необходи
мости защищать аминогруппу ж-аминофенола. Этиловый эфир 
3-(3-гидроксифениламино)-2-фенилакриловой кислоты (LXIX), об
разующийся с 8 0 % выходом из ж-аминофенола и этилового эфира 
З-гидрокси-2-фенилакриловой кислоты в кипящем толуоле, может 
быть превращен в З-фенил-7-аминокумарин [173] без использова
ния катализаторов Льюиса и без растворителя в присутствии аро
матических аминов (анилина, ж-аминофенола, нитроанилина, ани-
зидина) при 150—200 °С. Выход не превышает 60%. 

Реакции Кневенагеля, Перкина и Меервейна также пригодны 
для получения З-фенил-7-аминокумаринов. При выборе метода син
теза руководствуются прежде всего доступностью исходных про
дуктов. 

В реакцию Меервейна могут быть введены 7-диалкиламнно-4-
метилкумарины [174] и 7-нитрокумарины [175], однако 7-диалкил-
амино-3-фенилкумарины имеют слишком зеленоватый оттенок, а 
7-нитрокумарин малодоступен. 

Реакция Перкина с успехом используется для получения 7-аце-
тиламино-3-фенилкумарина (LXXI) и 7-амино-З-фенилкумарина 
(LXXII). Исходными продуктами являются фенилацетат натрия и 
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ароматические карбонильные соединения (LXX), содержащие гид-
роксильную группу в положении 2 и ацетиламиногруппу в положе
нии 4 [176] 

/СвН5 
COR -<-Х ^ / - ^ а CH 

\ +\ ' — 
^ 1 3 _ ^ ^ - О Н C00Na CH3CONH^ 
LXX 

R = H, CH3 

Реакция облегчается при замене 2-гидрокси-4-ацетиламино-
бензальдегида (LXX; R = Н) его анилом [177]. Использование ре
акции конденсации 2-метокси-4-ацетиламинобензальдегида с бен-
зилцпанидом [178] позволяет повысить выход 7-амино-З-фенилку
марина до 7 5 — 9 0 % [179] 

CH3CONtt X X . 

/СвН5 
сно <£ 

+1 — • 
ОСН3 CN CH3CONH^ 

^ y ^ Y c & H s 

H 2 N ^ ^ V ^ ° 

f^x 
' 4 ^ 

X ^ 9 C 
1 и \ CN 
OCH3 

Как и в случае 3-(4-аминофенил)кумаринов, наиболее ценные 
оптические отбеливатели получены из iV-ацильных производных 
З-фенил-7-аминокумарипа, главным образом из /V-триазинильных 
соединений (табл. IV. 13). 
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Т а б л и ц а IV. 13 
Af-Ацнльные производные З-феиил-7-амииокумарииа 

f Y Y 1 

R 

С2Н5ОСО— 
HOCH2CH2NHCO— 

(C2H5)2NCH2CH2NHCO— 
i СНз 

C1\ 

< V 
>=N 

(C2H5)2N/ H2N4 

>=N 
НОСН2СН2НМ' 
H3C 

CH3c/ 

Т. пл., °C 

260 
218—219 

163-167 

199—200 

220—221 

221 

Применение 

Найлон, ацетатный шелк 
Шерсть найлон, ацетатный 
шелк 

Фотографические пленки 

Винильные полимеры (по-
ливинилхлорид) 

Полиакрилонитрил, ацетат 
целлюлозы, шерсть, по
лиамиды 

Полиэфиры, пластмассы 

Литера
тура 

[179] 
[179] 

[180] 

[181] 

[181] 

[182] 

7-Гидрокси- и 7-алкоксикумарины 
7-Гидроксикумарины. Производные 7-гидроксикумарина, со
д е р ж а щ и е заместители в 4- или 3-положениях, легко получаются 
по реакции П е х м а н а из резорцина и эфиров р-кетокарбоновых кис
лот в присутствии концентрированной серной кислоты [113]. Не
смотря на умеренные прочностные свойства, 7-гидрокси-4-метилку-
марин [183] и его 3-бензильное производное [184] п р о д о л ж а ю т ис
пользоваться в качестве флуоресцентных отбеливателей (Бланкан, 
Драголюкс). 

7-Гидрокси- и 7-алкокси-З-фенилкумарины. С помощью моди
фицированного варианта реакции Перкина из резорцинового 
альдегида и фенилуксусной кислоты [185] образуется 7-ацетокси-

ироизвоаные кумарина 

3-фенилкумарин (LXXIII). Омыление продукта дает 7-гидрок-
си-3-фенилкумарин (LXXIV), который легко метилируется до 
7-метоксипроизводного (LXXV). По сравнению с 7-гидрокси-З-ме-
тилкумарином соединение LXXV обладает повышенной прочностью 
и высоким флуоресцентным эффектом отбеливания [186]. Свойства 
оптических отбеливателей этой группы приведены в табл. IV. 14 

НО X X + -он 

^ 
но 

;СбН5 
СН2 
COONa 

/^/СбН5 

^ ^ О 
о и LXXIV 

СНзСОО^^/^о^^О 
LXXIII 
^ Y % / C l H s 

C H . O ^ ^ ' q - ^ O 
LXXV 

7-Алкокси-З-гетерилкумарины. М-гетерилуксусные кислоты и 
их нитрилы при взаимодействии с 2-гидрокси-4-метоксибензальде-
гидом (LXXVI) образуют с хорошим выходом З-Л̂ -гетерил-7-мето-
ксикумариновые производные [187]. Обычно используются гетеро-
циклы, содержащие два или три атома азота, например 1,2,3-три-
aзoл-l-илaцeтoнитpил(LXXVII), 1,2,4-триазол-1-илуксусная кислота. 

Таблица IV. 14 
7-Гидроксн- и 7-алкоксн-З-фенилкумарины 

% 

RO 

S 
/ Ч г 

Я 

Н 
сн3со 
СНз 
СНз 
СН3 
СН, 
С2Нв 

R/ 

н 
н 
н СООСНз 
С1 
СНз 
Н 

Т. пл., °С 

206—208 
182—184 
125-126 
233-234 
184—185 
146-147 
164-165 

Применение 

Ацетат целлюлозы 
Полиамиды 
Полиакрилонитрил 
Полиэфиры 
Ацетат целлюлозы 
Полиакрилонитрил 
Полиэфиры 

Литература 

[185, 186] 
[185, 186] 

[183] 
[186] 
[185] 
[186] 

[185, 186] 



372 Глава IV. Флуоресцентные отбеливающие агенты 

7-Алкокси-3-Лг-гетерилкумарины легко алкилируются по азоту при 
обработке, например, диметилсульфатом. Так, из 3-(1,2,3-триазол-
1-ил)-7:метоксикумарина (LXXVIII) образуется соль LXXIX, пред
ставляющая собой хороший оптический отбеливатель для поли-
акрилонитрильных волокон 

СН30'/%!'/^ОН 

сно с/ 
+1 
CN 

N. ' V V 
f Y Y \ = / 

LXXVI LXXVH 

<i? 

о 
LXXVIII 

CH30 

N 
/ V N—CH3 

О ^ 0 

so4ch: 

LXXIX 
7-Л/-Гетерилкумарины 

Производные 7-амино-З-фенил- и 7-амино-3-Лг-гетерилкумари-
нов, содержащих пятичленные гетероциклы с двумя или тремя ато
мами азота, представляют несомненный практический интерес. Ме
тоды их получения из 7-аминокумаринов не отличаются от исполь
зуемых для производства гетероциклических производных стильбе-
на из аминостильбенов. 

В качестве исходного продукта для промышленного получения 
флуоресцентных отбеливателей от А до Е (табл. IV. 15) обычно ис
пользуется 7-амино-З-фенилкумарин. Первой стадией процесса яв
ляется диазотирование солянокислой соли амина, суспендирован
ной в ледяной уксусной кислоте или растворенной в серной кис
лоте. Получившиеся суспензия или раствор З-фенилкумарин-7-ил-
диазониевой соли могут быть непосредственно использованы для 
сочетания с 2-нафтиламин-1-сульфокислотой или с 4-амино-2-буто-
кситолуолом. Циклизация о-аминоазокрасителей с образованием 
оптических отбеливателей Г и Д проводится в присутствии ацетата 
меди в пиридине при 75 °С (схема 5). 

С целью получения З-фенил-7-гидразинокумарина (LXXX) хло
рид З-фенилкумарин-7-илдиазония, полученный в воде, восстанав
ливают сульфитом натрия. Соединение LXXX взаимодействует с 
1,3-дикетонами по реакции Кнорра [194] с образованием 3-фенил-
7-пиразолилкумаринов (оптический отбеливатель А); реакция с 
диметилацеталем р-кетобутпральдегида протекает в нейтральном 
растворе. В результате реакции LXXX с а-оксиминопропиофеноном 
с последующим циклодегидратпрованием в уксусном ангидриде и 
пиридине образуется флуоресцентный отбеливающий агент Е. 

Производные кумарина 

X 
Z 

X 

< 9 
\ ^ 
Г ^ о 

н V / 
Z 
X \ Z II 
и-ю к to 
о 

ГГ. о Z-II 
-и л X о 

< о 

ч 
+Z 

1__ 1 
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Количественно протекает реакция соли З-фенилкумарин-7-илдиазо-
ния с азидом натрия. Образовавшийся З-фенил-7-азидокумарин 
взаимодействует с ацетиленом, в диметилформамиде при атмосфер
ном давлении. При этом с количественным выходом получается 
З-фенил-7-триазолилкумарин (оптический отбеливатель Б). 

Het 

N 
Б. Hf >— 

N 
В. Н3С—NT N— 

N 

Д. 

Е. 

НзС 

с4н9о 

7-Л^-Гетерилку марины 
Т а б л и ц а IV. 15 

Het 

Т. пл., °С Применение 

н 

СИ, 

н 

, 7 -
N 

N 
Y V 

h . c / \ X н 

216—217| Полиэфирные волокна, 
ацетил целлюлоза, 
найлон 66, перлои, 
найлон 6 

Н 143—146 Полиэфирные волокна 

252—263 | Полиакрилонитрильные 
волокна 

250 I Полиэфирные волокна 
(терилен, дакрон) в 
присутствии носите
лей, пластические 
массы и прядильные 
композиции 

-190 I Устойчивый к миграции 
оптический отбелива
тель для поливинил-
хлорида 

162 | Полиэфирные волокна, 
пластмассы, поли
эфирные прядильные 
композиции 

Литера
тура 

[188] 

[189] 

[189] 

[190] 

П91] 

[192,193] 

ироизвооные кароостирила а/о 

Возможны также синтезы 7-пиразолил- и 7-триазолил-З-фенил-
кумаринов из 4-пиразолил-2-гидроксибензальдегида [195] и 4-три-
азол-1-ил-2-гидроксибензальдегида [196] и бензилцианида или фе-
нилуксусной кислоты 
^/Сно сн ^ ^^ /С6н6 

N Г У л. \ v N 
Н3С 

1N 
он CN нвс ^ о 

П Р О И З В О Д Н Ы Е КАРБОСТИРИЛА 

Производные 7-аминокарбостирила с алкилированным цикличе
ским атомом азота представляют собой изологи 7-аминокумаринов. 
Замещение кислородного атома в кумарине на Л^-алкильную груп 
пу приводит к заметному гипсохромному сдвигу УФ-поглощения. 

.СН3 
II + 

LXXXIV 

0,№ 

/СвН5 
со 
1 
СООС2Н 

X J 

Схема 6 

|^N^y-C6H5 
H 2 N ^ ^ y \ ) 

R1' 
LXXXV 

CH3 
" CH2C6H5 . ^ у 
V ^ ° (CH.bN'"^4 
1 
k 

5̂- ̂ C6H5 

N и 
| R' 

LXXXVI LXXXIII 
СН, сн3 

RsN R2N' 

LXXXI LXXXI I 

Хотя 7-аминокарбостирил (LXXXI; R = R' = H ) как оптический 
отбеливатель обладает некоторыми преимуществами перед 7-гидро-
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кси-4-метилкумарином [197], его флуоресценция слабее и сдвинута 
в длинноволновую область по сравнению с 7-аминокумаринами 
(LXXXII). /V-Замещенные производные LXXXI (R, R' ф Н) также 
менее пригодны для флуоресцентного отбеливания. Производные 
З-фенил-7-диметиламинокарбостирила (LXXXIII) отличаются от 
7-диа'лкиламино-З-фенилку'маринов более синей флуоресценцией; 
соединения LXXXIII представляют собой эффективные оптические 
отбеливающие агенты для шерсти, синтетических полиамидов, аце-
тилцеллюлозы и поливинилхлорида [197]. Они обладают высоким 
сродством к полиамидам из щелочных моющих растворов. 

Наилучший метод получения карбостирильных соединений за
ключается в конденсации 4-нитро-2-алкиламинотолуола (LXXXIV) 
с этиловым эфиром фенилглиоксиловой кислоты в присутствии пи
перидина, восстановлении образующегося нитропроизводного и ме
тилировании З-фенил-7-аминокарбостирила (LXXXV). 

Восстановление 2- (М-фенилацетил-УУ-алкиламино) -4-нитрото-
луолов с помощью полисульфидов натрия в водном спирте также 
приводит к получению соединений LXXXIII [198] (схема 6). 
ПРОИЗВОДНЫЕ 1,3-ДИФЕН ИЛ ПИРАЗОЛ ИН А 
Кнорр [199] впервые получил пиразолины (дигидропиразолы) 
восстановлением натрия в спирте пиразолов, образованных из 
1,3-дикарбонильных соединений и гидразинов. Растворы некоторых 
пиразолинов обладают синей флуоресценцией. Наиболее ярко вы
раженный флуорофор— 1,3-дифенил-Д2-пиразолин. 

Удобный метод получения пиразолинов состоит в реакции 
а, р-ненасыщенных карбонильных соединений с фенилгидразином 
[200]. При этом присутствие или отсутствие уксусной кислоты в ре
акционной смеси не имеет значения 

R—С=0 + NH2NHCeH5 
сн=сн2 

N 
R—С^ \-ШСвН5 
сн=сн2 

N 
R-/V 

Стабильность промежуточного гидразона зависит от активно
сти СН = СН2-группы, т.е. от природы заместителя R, и возрастает 
в следующем порядке [201]: R = СН3 < (СН3)2СН < (СН3)3С < 
< СвН5 < СвН4СН = СН2. 

Фенилгидразон дибензилиденацетона можно выделить и далее 
циклизовать при нагрева.чии в ледяной уксусной кислоте. Интен
сивную синюю флуоресценцию Кнорр наблюдал лишь в случае 
1,3-дифенил-А2-пиразолинов [202]; 1 -фенил-3-алкил-Д2-пиразолины 
не флуоресцируют [203]. Флуоресценция 1,5-дифенил-3-метил-Д2-пи-

Ироизвобные 1,а-ошренилпи1 01 I 

разолина настолько слаба, что ее максимум при 358 нм не может 
быть измерен. 

Для получения 1,3-дифенил-Д2-пиразолинов [204], ценных опти
ческих отбеливателей, используется почти исключительно метод 
Фишера — Кневенагеля. Вследствие неустойчивости винилкетонов 
[205] более подходящими реагентами являются гидрохлориды 
трис(р-бензоилэтил) амина [206] и (5-бензоилэтилдиметиламина [207] 
(основание Манниха из ацетофенона, формальдегида и метилами
на) и р-хлорпропиофенон [208]: 
СбН5СОСН=СН2; (CeH5COCH2CH2)3N • НС1; 

C6H5COCH2CH2N(CH3)2-HCl; CeH5COCH2CH2Cl 
Использующийся в производстве 1,3-5-трифенил-Д2-пиразолина 
бензилиденацетофенон является стабильным винилкетоном. 

В рассмотренных ранее флуорофорных системах — стильбенах, 
стирилстильбенах и 3-фенилкумаринах — поглощение в области 
350—400 нм осуществляется благодаря наличию системы сопряже
ния [209]. 1,3-Дифенил-Д2-пиразолины не обладают в основном со
стоянии единой цепью сопряженных двойных связей. Исследования 
сцинтилляционной способности этих соединений [210] позволили, 
тем не менее, построить теоретическую модель, объясняющую 
связь между строением пиразолиновой молекулы и УФ-поглоще-
нием. 

Так, не исключена возможность [211] резонанса с участием 

Сандлер и Тсоу [212] описали возбужденное состояние молеку
лы 1,3-дифенил-Д2-пиразолина (Б) с помощью формулы Б' 

е-

В Б' 
Электроноакцепторные заместители в пара-положении 3-фе-
нильного ядра (R') облегчают образование возбужденного состоя-
•ния (Б'), тогда как электронодонорные группы в этом положении 
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вызывают противоположный эффект. Согласно данным табл. IV. 16 
введение атома хлора в яа/?а-положение 3-фенильного ядра (R' = 
= С1) сдвигает максимум поглощения на 6—9 нм в сторону длин
ных волн (батохромный сдвиг), в то время как атом хлора в «ара-
положении 1-фенильного ядра не оказывает влияния на УФ-погло-
щение. 

Т а б л и ц а IV. 16 
1,3-Дифенилпиразолины 

R 

н 
CeHs 
Н 
н 
н 

R' 

н 
н 
С1 
н 
CI 

R" 

н 
н 
н 
С1 
С1 

Т. пл., °С 

153 
135 
130 
136 
175 

Поглощение 

Я., нм 

349 
356 
364 
356 
363 

е 

20 900 
19 000 
27 550 
26 700 
29 Ю0 

Флуоресценция 
X, им 

470 
470 
475 
468 
471 

8 

44 000 
72 000 
65 000 
94 000 

Использование 1,3-дифенил-А2-пиразолина, 1,3,5-трифенил-Д2-
пиразолина и их производных для оптического отбеливания при
родных и синтетических текстильных материалов и пленок [213] 
послужило толчком к открытию целого ряда новых флуоресцентных 
отбеливателей. Во всех случаях они могут быть получены в резуль
тате взаимодействия р-хлорэтилфенилкетонов [208], оснований М а н -
ниха из ацетофенонов [207] и бензилиденацетофенонов с фенил-
гидразинами. 

Взаимодействие фенилгидразинсульфокислот с халконами, по
лученными из бензальдегидсульфокислот, приводит к образованию 
водорастворимых оптических отбеливателей для шерсти и синтети
ческих полиамидов [214]. 

За редким исключением, большинство выпускаемых оптических 
отбеливателей рассматриваемой группы является продуктами за
мещения 1-фенил-3-я-хлорфенил-Д2-пиразолина. Наличие сульфо-
нильных групп в 4'-положении 1-фенильного ядра (R" = S02R; 
R = NH2, алкил) сообщает продуктам ценные колористические 
свойства — сродство к волокну и субстантивность (табл. IV. 17). 

1,3-Дифенил-Д2-пиразолины являются также продуктами реак
ций арилирования 1-фенил-Д2-пиразолинов солями диазония в 
положение 3 [227] и 1,3-присоединения фенилгидразонов аромати
ческих альдегидов R — C H = N — N H — R ' к олефинам [228]. Эти про-

II роизвооные 1 ,о-ошренилпириаилина Ota 

цессы позволяют вводить специфические заместители в 3-фениль-
ное ядро (подбором соли диазония) или в положение 5 пиразолина 
(выбором соответствующего олефина). В промышленности описан
ные процессы не используются. 

Т а б л и ц а IV. 17 
Дифенилпиразолиновые производные 

X N Y 

X 

Н 
4-С1 
4-NHCOCH3 

4-С1 

4-С1 
4-С1 
4-С1 
4-С1 
4-С1 
4-С1 
4-С1 
4-С1 

Y 

3-С1 
3-С1 
3-С1 

4-СООН 

4-еоосн3 
4-S02NH2 
4-S02NH(CH2)3N(CH3)2 
4-so2nh(ch2)3n(ch3)3 so4CH3-
4-S02CH3 
4-S02CH2CH2OH 
4-S02CH2CH2S03H 
4-S02CH2CH2OCH(CH3)CH2N(CH3)2 

T, 
ПЛ., 
°C 
108 
125 
320 

272 

112 
226 
— 
200 
184 
222 
— 
132 

Применение 

Полиамиды, 
детергенты 

To же 
Найлон, 
полиакри-
лонитрил Полиакри-
лонитрил, 
мыла Полиамиды, 

детергенты 
Полиакри-
лонитрил Полиамиды 
Полиакри-
лонитрил 
То же 

Полиамиды 
» Полиакри-

лонитрил 

Литература 

[215] 
[215] 
[216] 

[217] 

[218] 
[219] 
[220] 
[221] 

[222-224] 
[224, 225] 

[225] 
[226] 

Все рассмотренные производные пиразолинов нестабильны к 
действию окислителей. Природа образующихся продуктов окисле
ния в значительной степени зависит от окислителей в фенольных 
ядрах и от природы окислительных агентов. В качестве первич
ного продукта окисления, как и следовало ожидать, выступают со
ответствующие пиразолы. Окисление 1,3,5-трифенил-Д2-пиразолина 
тетраацетатом свинца в метиленхлориде при комнатной темпера
туре [229] приводит к 89%-ному выходу пиразола. В 5,5-диметил-
замещенных пиразолинах, которые не могут образовать соответ
ствующих пиразолов, при окислении в тех ж е условиях мигрирует 
СНз-группа. Другие окислители, например HgO, Hg(CH3COO)2, Br2, 
СгОз, AgN03 и KMn04, дают смеси, содержащие карбонильные со
единения и амины нециклической структуры [230, 231]. 
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П Р О И З В О Д Н Ы Е Н А Ф Т А Л И М И Д А 

Среди нафталимидов наиболее важными с промышленной точки 
зрения флуоресцентными отбеливателями являются 4-алкокси- и 
4-ациламинозамещенные. 

Нафталин-1,8-дикарбоновая кислота (нафталевая кислота) и ее 
имнд— 1,3-диоксо-1,2,3-#-бензо[с?с]изохинолин давно известны как 
флуорофоры. В растворе концентрированной серной кислоты они 
проявляют интенсивную синюю флуоресценцию. Это важные про
межуточные продукты в производстве красителей. 

Исходным в производстве нафталин-1,8-дикарбоновой кислоты 
служит аценафтен, который дает ее ангидрид с'60—70% выходом 
при окислении хромовым ангидридом или бихроматом натрия в ле
дяной уксусной или серной кислотах. В водной суспензии и в при
сутствии эмульгаторов окисление бихроматом натрия проходит 
почти количественно за 24 ч при 190—195 °С [232]. Хотя нафтале
вая кислота легко окисляется перманганатом калия до гемимелли-
товой кислоты, окисление аценафтена с помощью КМп04 в водном 
пиридине дает 78% нафталевого ангидрида [233] Подобно аценаф-
тену 5-сульфо- [234], 5-нитро-, 5-хлор- и 5-бромаценафтены также 
могут быть окислены до 4-сульфо-, 4-нитро-, 4-хлор- и 4-бромна-
фталевых кислот. Легкость превращения образовавшихся кислот 
в ангидриды, которые необходимы для дальнейших реакций, зави
сит от природы заместителей [235] 

„̂„„„,.,, Количество ангидрида, % (по-
*ислота еле 7 сут при 20 °С) 

Нафталевая 10 
4-Нитронафталевая 15 
4-Хлорнафталевая 45 

Кратковременного нагревания при 100 °С обычно бывает доста
точно для достижения количественного превращения. Чистые ан
гидриды получают кристаллизацией кислот из ледяной уксусной и 
азотной (р = 1,4). 
4-Ациламинонафталимиды 
Получение иафталимида и его /V-замещенных при взаимодей
ствии нафталевой кислоты или ее ангидрида с аммиаком и ами
нами протекает гладко и с хорошими выходами (75—80%) [236— 
238]. 

В случае 4-замещенных нафталевого ангидрида в первую оче
редь также идет образование имидов. Далее, при более жестких 
условиях (170-*180°С) происходит замена сульфогруппы [239], 
атома галогена [240] или нитрогруппы. Хотя взаимодействие нафта
левого ангидрида или его производных с алифатическими аминами 
является достаточно гладкой реакцией, для получения /V-алкил-
пмидов до сих пор еще продолжают использовать Аг-алкилирова-
ине. Калиевые соли производных иафталимида, образующиеся 

ириизьииные нацпилимииа ooi 

при кипячении с 5 % раствором едкого кали, могут быть почти ко
личественно превращены в jV-алкилнафталимиды с помощью ал-
килбромидов (этил, пропил, бутил, амил) [241]. 

4-Аминонафталимид и его /V-алкилированные производные 
представляют собой желтовато-зелепые красители с зеленой флуо
ресценцией. Они пригодны для окрашивания ацетатного волокна, 
шерсти и синтетических полиамидов [242]. 4-Ациламинонафталимид 
и его /V-алкилированные производные, однако, более ценны, по
скольку они лишь слабо окрашены и в органических растворите
лях проявляют интенсивную синюю флуоресценцию. Они исполь
зуются в качестве оптических отбеливателей для лаков, смол, рас
творителей и пластических масс (ацетатного волокна, полиамидов, 
полиэфиров, поливинилхлорида) [243]. Наиболее важное из соеди
нений этой серии — 4-ацетиламино-Л?-бутилнафталимид — лучше 
всего получается по следующей схеме [244]: 

N02 N02 NH2 NHCOCH, 

4-Алкоксинафталимиды 
Важнейшим оптическим отбеливателем, принадлежащим к этой 
группе, является 4-метокси-А?'-метилнафталимид [245]. Этот продукт 
дает устойчивый к действию хлора оптический эффект отбеливания 
на ацетатах целлюлозы, полиакрилонитрильных, полиолефиновых, 
полиоксиметнленовых и особенно на полиэфирных волокнах при 
использовании термозольного процесса крашения [246]. 

Для синтезов флуоресцентных отбеливающих агентов может 
использоваться способность групп S03H, N02, Cl и Br в 4-положе-
нии нафталевого ангидрида [247] и нафталимидов [248] замещаться 
на метоксильную группу при кипячении в метанольном растворе 
N a O H [245, 249]. Практически рекомендуется замена сульфогруппы 
или атома галогена в нафталевом ангидриде на алкоксильную 
группу. Алкилирование 4-гидроксинафталевой кислоты или ее ал-
килимидов протекает менее гладко. 

Флуоресценция нафталимидов 
Способность производных иафталимида к флуоресценции может 
быть объяснена наличием резонансных структур, а также поляри
зуемостью молекулы. Результатом мезомерного и индуктивного 
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эффектов заместителей, особенно аминогруппы в положении 4, яв
ляется наличие двух карбонильных полос поглощения при 1700— 
1720 и 1600—1680 см-1 и ИК-спектре [250]. Это подтверждается 
увеличением полярности СО-группы при введении электронодонор-
ных заместителей в нафталиновое ядро [251]. 

АРИЛАЗОЛ-2-ИЛЬНЫЕ П Р О И З В О Д Н Ы Е 

Продукты — изологи стильбена — были получены конденсацией 
о-фенилендиаминов или о-аминофенолов с малеиновой или фума-
ровой кислотами [252] (табл. IV. 18). Относящиеся к ним бисбенз-
азолилэтиленовые соединения типа Увитекса SIA проявляют интен
сивную зеленоватую флуоресценцию в щелочных растворах и 
могут быть применены к целлюлозным волокнам. Увитекс ERN 
практически нерастворим в воде. 
Таблица IV. 18 

Сравнение оптических отбеливателей типа Увитекс со стильбеном 

Соединение 

СвН5СН=СНСвН5 

с с У — с о 
NH HN 

с н , х х У — < х х с н ' 
о о 

Ув
ит
ек
с 

SIA 

ERN 

Поглощение 

я 
к 

298 
310,5 
324 
348 
362 
381 

355 

Т 
я 
о 

33 550 
32 300 
30 870 

28 800 
27 630 
26 250 

28 170 

т 
о 
« 

2,82 
2,89 
1,81 

2,10 
2,54 
1,79 

4,69 

Соединения рассматриваемой группы эффективны для оптиче
ского отбеливания полиэфирных и полиолефиновых волокон из ще
лочных растворов. Они отличаются хорошей термостойкостью, что 
позволяет использовать их для введения в прядильные расплавы и 
пластические массы. Светопрочность для некоторых соединений этой 
группы оценивается в 7—8 баллов. Благодаря прочностным свой-

rtfJU,Jl\A,&yJJl-£. -lAJWrbULG tlfJULLiDOUUrtULC 

ствам и удобствам в применении арилазол-2-ильные оптические от
беливатели получили широкое распространение *. Сульфированные 
соединения в настоящее время не применяются [253]. 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
Было изучено взаимодействие ароматических 1,2-амино-, 1-ами-
но-2-гидрокси- и 1-амино-2-меркаптосоединений с моно- и дикарбо-
•новыми кислотами и их производными с образованием арилазол-
2-ильных соединений [254—258]. 

Различные варианты процессов получения оптических отбели
вателей по приведенному уравнению разработаны несколькими 
фирмами 

X 
+ YCOR —+- || ^ R + HY + H20 

ХН - X 
X = N(R'), О, S 

Ароматические о-диамины реагируют с алифатическими [259] 
или гетероциклическими карбоновыми кислотами (например, 2-фе-
нилфуран-5-карбоновой кислотой) без катализатора в избытке ди
амина [261, 264, 265, 280] или в кипящей воде в присутствии мине
ральных кислот [260, 287, 288]. С алифатическими ненасыщенными 
или ароматическими карбоновыми кислотами процесс идет при 
сплавлении компонентов в присутствии борной кислоты [261, 264, 
281] в атмосфере инертного газа, например азота [262], при 150—-
200 °С. 

Ароматические 1-амино-2-гидроксисоединения менее активны. 
Температура реакционной смеси должна быть повышена до 200— 
240 °С [263—266] с тем, чтобы реакция не останавливалась на ста
дии с трудом циклизующихся 2-гидроксиариламидов, особенно если 
процесс проводится в полярном растворителе. В случае 1-амино-2-
гидроксисоединений активность карбоновых кислот также падает 
в последовательности: алифатические > гетероциклические > аро
матические > ненасыщенные алифатические карбоновые кислоты. 

Из о-аминофенолов и малеиновой или фумаровой кислот обра
зуются бисбензоксазолилэтиленовые производные с выходом лишь 
15—20% в присутствии чрезвычайно эффективной борной кислоты 
в атмосфере углекислого газа при 200 °С [263, 273, 282—286]. Хотя 
полифосфорная кислота [263, 267, 277, 287] представляет собой бо
лее эффективный катализатор по сравнению с борной кислотой, 
в промышленных масштабах она вызывает коррозию аппаратуры 
при температурах выше 200 °С. * См. Грузинский В. В., Палтарак Н. М., Петрович П. И. Жури, прикл. 
спектр, 1973, т. 19, с. 352. — Прим. ред. 
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Образование 2-замещенных арилимидазолов и арилоксазолов 
(LXXXVIII) протекает в две стадии. Первая стадия, продуктами 
которой являются 2-амино- или 2-гидроксиариламиды (LXXXVII), 
может катализироваться солями тяжелых металлов. Вторая часть 
реакции — циклизация с образованием конечных продуктов 
LXXXVIII — идет при нагревании до более высоких температур 
[268] под вакуумом; она ускоряется кислыми катализаторами 

NH NH N 
| +RCOOH — > | — • I T \>—R 

X = NH, О LXXXVII LXXXVIII 

Более высокие выходы при более мягких условиях могут быть 
достигнуты заменой карбоновых кислот их производными, актив
ность которых в качестве арилирующих агентов, как правило, выше 
[291—303]. 

Эфиры и амиды карбоновых кислот [256, 297—299] активнее 
нитрилов [256, 300, 301]; этилцианоацетат [256, 302] с о-аминофено-
лами дает исключительно 2-цианометилбензоксазол [269]. Хороши--
ми арилирующими агентами являются хлорангидриды кислот [254, 
280, 295, 296]. Реакция проводится, главным образом, в хлорбен
золе; образующиеся арилиды далее циклизуются при нагревании 
[270] в растворителе (трихлорбензол) предпочтительно в присут
ствии водоотнимающих средств [271]. Подходящими дегидратирую
щими агентами являются толуолсульфокислота [272] (в о-дихлор-
бензоле), полифосфорная кислота, борная кислота [273] (в диэти-
ленгликоле, диэтиловом или дибутиловом эфирах), хлорокись 
фосфора [274], а также хлорид цинка [275] (в небольшом количе
стве воды, этиленгликоля или галогенбензолов) [276] и хлорид 
олова [277] (в монометиловом эфире этиленгликоля), или смеси, 
например, хлорида цинка с борной кислотой в эфирах этиленгли
коля [278, 279]. 

Процесс получения 2-замещенных бензоксазолов или бензими-
дазолов может быть проведен в две стадии. Сперва получают арил
иды [261, 277, 278, 281, 295, 304—309] или эфиры фенолов [310—313] 
из соединений, в которых блокирована NH2- или ОН-группа. Далее 
получившиеся продукты циклизуют. 2-Нитроарилиды, образую
щиеся из о-нитроанилина, часто при восстановлении переходят в 
имидазолы [261, 278, 281], однако обычно требуется последующая 
циклизация [304—306]. 

Эфиры 2-аминофенолов*циклизуются в мягких условиях. 
Синтез бензазолов может быть также осуществлен окислитель

ной циклизацией оснований Ш и ф ф а из ароматических 1,2-диами-
нов и 1-амино-2-гидроксисоединений. 

прилаэол-/-ильные проиэвоаные зьч> 

В качестве окислительных агентов предложены хлорид же
леза ( Ш ) , тетраацетат свинца, хлоранил, хлористый сульфурил, 
бензоилхлорид, УУ-бромсукцинимид [314, 315], а также нитробен
зол [316, 317] и азотистая кислота [318]. 
Таблица IV. 19 

Поглощение 2-замещенных бензоксазолов в Д М Ф 
Из монокарбоновых кислот 

о 

R 

—С6Н5 
-СН=СН-С6н5 
—CgH4—СН=СН—СбНй 

S 

(XCV) 
(XCVI) 
(XCVII) 
(XCVIII) 

А., нм 

305 
345 
353 
31! 

р, СМ ' 

32 790 
28 990 
28 330 
32 150 

8-Ю-4 

2,4 
3,0 
5,8 
2,3 

Из дпкарбоновых кислот 

xxV-ccx 
о о 

Y 

-СН=СН- (XCIX) 
-С6Н4- (С) 
—СН=СН—С6Н4— (CI) 
—С6Н4—СН=СН—С6Н4— (СП) 
—СН=СН—С6Н4—СН=СН— (CIII) 
— / ~ \ _ (CIV) 

S 

К, им 

363 
347 
372 
379 
391 
395 
375 
358 

Р, см 

27 550 
28 820 
26 880 
26 390 
25 580 
25 320 
26 670 
27 930 

8- Ю-4 

4,30 
5,18 
5,40 
7,3 
7,82 
3,0 
4,9 
4,2 

Табл. IV. 19 иллюстрирует связь между УФ-поглощением и 
строением заместителей в 2-положении арилоксазолов (в случае 
использования монокарбоновых кислот) или групп, связывающих 
бензоксазольные ядра (в случае использования дикарбоновых кис
лот) [319]. Удлинение цепи сопряжения при переходе от фенила 
(XCV) к стирильной группе (XCVI) вызывает батохромный сдвиг 
полосы поглощения на 40 нм, а при переходе к стильбен-4-ильной 
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группе (XCVII) —еще на 8 нм. В соединениях, полученных из ди-
карбоновых кислот (XCIX—ОН), батохромный сдвиг за счет вве
дения СН = СН-группы в мостиковый фрагмент составляет каждый 
раз 24 нм, а удлинение цепи сопряжения при введении я-фенилена 
вызывает батохромный сдвиг на 8 нм. Таким образом, замена 
я-фенилена в соединении С на — С Н = С Н — приводит к батохром
ному сдвигу полосы поглощения на 16 нм. 
АРИЛАЗОЛ-2-ИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ МОНОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Производные бензойной кислоты 
Для фенилбензазолов (CV), полученных по реакции 1,2-диами-
нобензолов [320] или 2-аминофенолов [321] с бензойной кислотой 
или ее замещенными, характерно УФ-поглощение при 300—310 нм. 
Они используются в качестве УФ-йбсорберов в указанной области 
спектра [321, 322]. 

Батохромный сдвиг максимума поглощения за счет (СНз)зС-
группы в два раза выше при ее введении в 5-положение 2-фенил-
бензоксазола, чем в 4-положение. С другой стороны, коэффициент 
экстинкции в большей степени возрастает при алкилировании в 
4-положение. При введении в фенильное и бензольное ядра амино-
[323], ациламино- или триазиниламино- (CVI) групп [324] макси
мум поглощения претерпевает батохромный сдвиг на 35—40 нм, 
попадая в область поглощения оптических отбеливателей. Тем не 
менее триазиниламинофенилбензазолы не являются флуоресцент
ными отбеливающими агентами с оптимальными свойствами [325]. 
Оптические отбеливатели с интенсивной флуоресценцией образу
ются лишь при введении в 2-фенилбензолы (CV) таких флуорофо-
ров, как арилтриазол-2-ил, бензоксазол-2-ил или стильбен-4-ил К 

o v s . ^ .... H i 
Я Х/ 31 Ч / \ / \==/ N 

CVII 
2-(4' А.роилтриазол-2-ил)-(СУП) [326], 2-(4'-стильбен-4-ил)-

(CVIII) [327] и 2-(4'-арилазол-2-ил)фенилбензазолы (CIX) пред-
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ставляют собой интересные с практической точки зрения оптиче
ские отбеливатели 

<xVCHCHH=cHc* о 
CVIII 

^ N N 

СООЧ 
х х 

CIX 
Наилучшими исходными продуктами для производства соедине
ний типа CVII являются 2-(4-аминофенил)бензазолы. Конечные 
продукты получают методами, описанными для арилтриазолил-
стильбеновых соединений [328]. Среди приведенных выше продук
тов найдены ценные дисперсные оптические отбеливатели для син
тетических материалов. 
Производные коричной кислоты 
Среди арилазолильных соединений, полученных из монокарбо-
новых кислот, производные коричной кислоты наиболее важны. 
Введение этиленового мостика между бензазол-2-ильным и фениль-
ным радикалами в продуктах типа CV приводит к батохромному 
сдвигу полосы поглощения на 40 нм (см. табл. IV. 19). 

2-Стириларилазолильные производные типов СХ (табл. IV. 20) 
и CXI (табл. IV. 21) дают эффект отбеливания с хорошими коло
ристическими свойствами на полиамидах, полиэфирах, полиолефп-
нах и ацетате целлюлозы. 

Таблица IV. 20 
2-Стирилбеизазолильные соединения 

*г \ - сн—сн 
R" 

СХ 

X 

NH 
О 
О 
• о 
о 
о 

R 

н 
Н 
Н 
СНз 
сн, 
СНз 

R' 

н 
СНз 
СНз 
СНз 
СНз 
СНз 

R" 

«-СООН 
n-CN 
n-Cl 
n-CN 
n-СООСНз 
n-CON(C2H5)2 

T, пл., °С 

196-197 
154—155 
198—200 
169-170 
164-165 

Флуоресценция 
в бензоле 

Фиолетовая 
» 
» 
— 

Синяя 

Литература 

[328] 
[329, 330] 

[330] 
[330] 
[331] 
[332] 
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Их получение из о-аминофенолов и 1-амино-2-гидроксинафта-
лина лучше проводить дегидратированием о-гидроксиарилидов, 
производных коричной кислоты; выход достигает 80%. 

Простой метод получения 2-стирилбензимидазолов и 2-стирил-
бензоксазолов заключается в конденсации 2-метилбензимидазолов 
и 2-метилбензоксазолов с ароматическими альдегидами [333] в 
инертном растворителе (ксилоле) в присутствии кислых катализа
торов (толуолсульфокислоты, хлорида и бромида цинка) [334]. Ре
акцию ускоряют добавлением диметилформамида [335]. 
Таблица IV. 21 

2-Стириларилазолильные соединения 

сн=сн- л + / 

R 

ж-С1 
п-С1 
п-СООН 

Т. пл„ °С 

114-115 
159-160 
300 

CXI 

Флуоресценция в бензоле 

Синяя 
Сине-зеленая 
Синяя 

Хотя эта реакция протекает гладко и может применяться в про
мышленности, не следует пренебрегать также методом окислитель
ной циклизации оснований Ш и ф ф а азотистой кислотой [336]. 

Для получения 2-стириларилимидазолов возможен альтернатив
ный процесс, поскольку 2-формиларилимидазолы (СХП) [337] легко
доступны. Эти альдегиды вступают в реакцию конденсации с 4-нит-
ротолуолами в присутствии аммониевых солен ароматических суль-
фокиЕдот [338] с образованием 4-нитростириларилимидазолов 
( С Х Ш ) — в а ж н ы х промежуточных продуктов [339] 

N 
V -

NR 
СНО + Н3С 

ехп 

N0, — 
NR 

~С№=СН-

CXIII 
R' 

-N02 

Производные стильбен-4-карбоновой кислоты 
2-(Стильбен-4-ил)бензоксазолы по флуоресцентным свойствам 
очень похожи на 2-стирилбензоксазолы. Различие в положении их 
максимумов поглощения составляет около 8 нм; такие же различия 
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и в случае соответствующих симметричных бензоксазолильных про
изводных CI и СП. Влияние заместителей очень невелико. Алкиль-
ные или фенильные группы в 6-положении вызывают чуть больший 
батохромный сдвиг, чем в 5-положении. Заметный батохромный 
сдвиг в 2-(стильбен-4-ил)бензоксазолах может быть достигнут вве
дением в 4,5-положение бензольного ядра конденсированных бен
зольных колец (на 19 нм) и ОСН3-группы в 4'-положение стильбе-
на (на 6—12 нм) [54]. 

Для получения 2-(стильбен-4-ил) бензоксазолов общей формулы 

оЧ>сн=сн-9 
cxiv R 
существует несколько возможностей: 

1) взаимодействие 2-аминофенолов или 2-аминонафтолов со 
стильбен-4-карбоновой кислотой (в виде хлорангидрида [340] или 
иминоэфира [302]); 

2) арилирование коричной кислоты [141] по Меервейну с по
мощью солей диазония из 2-(4-аминофенил)арилазолов [341]; 

3) аниловые синтезы [54, 55] с использованием 2-(«-толил-
арил)азолов и оснований Шиффа, полученных из анилина и аро
матических альдегидов. 
Производные гетероциклических карбоновых кислот 
Строение флуоресцентных отбеливающих агентов, производных 
гетероциклических карбоновых кислот, может быть представлено 
следующей общей формулой (CXV) [342—344]: 
N 
у>—\/~\ / Х=0, NR'; Y=0,S; К=алкил, COOR" 

X Y Т"^ CN, CI, NHAC 
R 

По строению они похожи на бисбензоксазолилтиофеновые со
единения типа CIV и производные 2-стирил-4-арилазолов, описан
ные в предыдущем разделе. 

Наиболее важные оптические отбеливатели этой группы явля
ются бензоксазольными соединениями. В качестве примеров можно 
привести дисперсные флуоресцентные отбеливатели CXVa [342] и 
CXV6 [343], которые пригодны для полиэфирных волокон из вод
ных ванн (50—90°С) в присутствии химических отбеливателей, а 
также для обработки пластиков (полиэтилена и поливинилхлорида) 
и прядильных композиций. Соединение CXVb [342] и водораствори-
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мая соль CXVr [344] дают хороший эффект отбеливания на волок
нах из полиакрилонитрила 
N a. R' = C(CH3)3; R' = H; X = 0 
V /~\ /~~\ R/ б. R' = H; R' = CN; Х = 0 
\/ X^J в. R' = CH3; R' = C1; X = NH 

X 

CXV, г 
Для производства соединений общей формулы CXV использу
ются легкодоступные гетероциклические карбоновые кислоты CXIX 
и CXXI. Реакции их с о-аминофенолами и о-фенилендиаминами 
проводят таким образом, чтобы ацилирование и циклизация прохо
дили в одну стадию [342]. При использовании хлорангидридов кис
лот допускается, особенно в производстве оксазолов, двухступенча
тый процесс [343]. Поскольку производные 5-арилфурфуррла 
(СХХ) легко получаются из фурфурола, целесообразно вводить 
СХХ в реакцию с первичными ароматическими аминами, содержа
щими в орто-положении ОН- или NHR-группы. Дальнейшая окис
лительная циклизация образующихся оснований Шиффа приводит 
к искомым продуктам [314—318, 344] (схема 7). 
Схема 7 

СОСН3 

СНО 

СН=СН—СН=С—СООН соон 

:оом 

СХХ 
Соединения CXV и СХХ могут быть получены с помощью реак

ции арплпрованпя; фурфурол арилируется с хорошими выходами 
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[345]. Поскольку производство кислоты CXIX арилированием тио-
фена [346], получением 2-ацетильного производного CXIX по Фри-
делю — Крафтсу и окислением его гипохлоритом натрия трудоемко 
и малоэффективно, следует обратить внимание на возможность ре
акции дисульфида из CXVIII с мягкими дегидрирующими агента
ми (иод, перманганат калия) [347]. 
АРИЛАЗОЛ-2-ИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Бис(5-метилбензоксазол-2-ил)этилен (Увитекс ERN) [350] был 
первым дисперсным оптическим отбеливателем, применявшимся 
для полиэфирных волокон в процессах термофиксации [348] и «ис
черпывающего крашения», предпочтительно в присутствии неионо-
генных поверхностно-активных веществ [349]. Замена малеиновой 
кислоты, использующейся для конденсации с З-амино-4-гидрокси-
толуолом, на другие дикарбоновые кислоты, например терефтале-
вую, нафталин- 1,4-дикарбоновую, 4-карбоксикоричную, стпльбен-
4,4-дикарбоновую, а также тиофен- и фуран-2,5-дикарбоновые 
кислоты, приводит к получению ряда бисбензоксазол-2-ильных 
производных с различной длиной цепи сопряжения. Образующиеся 
продукты применяются для оптического отбеливания пластиков, 
прядильных композиций для полиэфирных и полиолефиновых воло
кон, а также синтетических волокон из водных растворов. 

Среди арилазолильных соединений из дикарбоновых кислот 
оксазолильные производные получили наибольшее распростране
ние. Соответствующие имидазолильные производные, получающие
ся конденсацией о-фенилендиаминов с вышеупомянутыми дикарбо-
новыми кислотами, представляют меньший интерес. 

Флуоресцентные отбеливающие агенты бисбензимидазольного 
типа по абсорбционным свойствам можно сравнить с бисбензокса-
зольными производными. При рассмотрении положений максиму
мов поглощения нетрудно убедиться в справедливости того же 
правила: — С Н = СН-группа дает батохромный сдвиг на 24 нм, 
а введение /z-фенилена приводит к сдвигу на 8 нм. 

Соединения типа А, содержащие по крайней мере одну свобод
ную NH-группу, растворимы в сильных щелочах; щелочные соли 
проявляют сродство к хлопку, особенно из моющих растворов [351] 

N N N N 
х>—<х xwx 

NR HN NR RN 

xWx 1-
N+ N+ гл 

r/ \ r r/ N*' в 
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М-3вмещенные (Б) обладают свойствами дисперсных оптиче
ских отбеливающих агентов и легко могут быть превращены в со
ответствующие соли имидазолия (В) [352]. Последние растворяются 
в воде и используются как катионные флуоресцентные отбеливате
ли для полиамидных и полиакрилонитрильных волокон. 
Производные фумаровой кислоты 

Конденсация фумаровой кислоты с о-фенилендиаминами, 
о-аминофенолами и о-аминонафтолами применяется редко вслед
ствие низких выходов, особенно в случае бисарилоксазол-1-ильных 
производных (СХХП). Предложено множество методов с использо
ванием более реакционноспособной янтарной кислоты и ее заме
щенных N N 
\—СН=СН—Г 

О сххп О 
Хорошие результаты достигнуты при конденсации о-аминофе-

нолов с cs-гидроксиянтарной кислотой в присутствии дегидратирую
щих агентов. Предложено много методов дегидрирования [359] про
изводных бис (оксазол-2-ил) этана с помощью окислителей — кисло
рода воздуха, ацетата ртути [358], (+иод) [360], хлорида железа 
(III), хлоранила, нитробензола — и галогенирующих агентов — 
хлора [361], брома, хлористого тионила, хлористого сульфурила 
[362]. 

Взаимодействие о-аминофенолов с малеиновым ангидридом в 
присутствии хлорида цинка и борной кислоты проходит с 96—98% 
выходом [293]. 

Значительное влияние на положение максимума поглощения 
бисбензазол-2-ильных соединений оказывают заместители в 5- и 
6-положениях бензольных ядер (табл. IV. 22). 

Таблица IV. 22 
Беизоксазольиые производные фумаровой кислоты 

сн=сн 

X 

Н 
С! 
СН3 
с2н6 
С(СН3)з ОСН3 

о 

Т. пл., СС 

240 
261 
186 
123 
159 
194 

0 

К, им 

355 
355 
363 
363 
363 
382 

Поглощение 

р, см-1 

28 170 
28 170 
27 550 
27 550 
27 550 
26 720 

е-Ю-4 

4.69 
4.38 
4.30 
4.23 
4.20 
3.69 
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Схема 8 
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Образование водорастворимых солей, имеющее место при обра
ботке бисарилимидазолильных производных диметилсульфатом или 
метилтолуолсульфонатом, невозможно в случае арилоксазолиль-
ных соединений. Для Увитекса ERN предложено «внешнее» обра-
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зование четвертичной соли, не изменяющее его свойств как оптиче
ского отбеливателя, но превращающее его в легкорастворимый 
флуоресцентный отбеливатель для полиакрилонитрила. 

С целью получения бисхлорметильного производного CXXIV 
соединение С Х Х Ш обрабатывают смесью параформальдегида, 
98% серной кислоты и хлорсульфоновой кислоты. Взаимодействие 
CXXIV со вторичными аминами (R2NH) и обработка образую
щихся аминов диметилсульфатом дают бисаммониевые соли 
(CXXVI) [363, 364]. В результате сульфохлорирования С Х Х Ш об
разуется сульфонилхлорид CXXVII, который при обработке первич
ными или вторичными р-аминоэтиламинами превращается в амино-
амиды CXXVIII [365]. Последние, взаимодействуя с диметилсуль
фатом, дают бисаммониевые соли CXXIX [366]. Наиболее важным 
оптическим отбеливателем этой группы является биспиридиниевая 
соль СХХХ, которая может быть получена из CXXIV и пиридина 
[367] (схема 8). 

Бисбензазолилэтиленовые соединения, растворимые в воде за 
счет одной или двух сульфогрупп, также используются в качестве 
флуоресцентных отбеливателей. Так, соединение CXXXI [368] реко
мендовано для отбеливания целлюлозных материалов (хлопка и 
бумаги), а соединение СХХХП [369] — для перлона и найлона 

ho3s-^J 
N N 

Г /^-сн=сн—<^ J 
NCH3 H3CN 

схххг 
N N 

О О 
схххп 

-bso3H 

SOgH 

t r 

Производные терефталевой кислоты 
и аналогичных ароматических дикарбоновых кислот 

Бепзоксазольные соединения, полученные из о-аминофенола и 
таких ароматических дикарбоновых кислот, как терефталевая или 
нафталин-1,4-дикарбоновая, отличаются высокими температурами 
плавления (300 °С и выше). Введение алкильных групп с развет
вленными цепями в 5-положение бензазольных ядер [370] значи
тельно снижает температуру плавления: 1,4-бис(5-г/?е7-бутилбенз-
оксазол-2-ил) нафталин плавится при 167—168 °С [371]. Оптические 
отбеливатели этой группы больше пригодны для отбеливания пря
дильных композиций, чем для обработки синтетических волокон из 
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водных супензий или растворов. Особенный интерес представляют 
1,4-бис(бензоксазол-2-ил)нафталины типа CXXXIII [371] 

Благодаря способности поглощать свет в сравнительно коротко
волновой области (347 нм) они обладают приятной красновато-
фиолетовой флуоресценцией. Путем введения алкильных групп в 
5,5'-положения можно вызвать слабый батохромный сдвиг полосы 
поглощения (на 8 нм). 

Для получения флуоресцентных отбеливающих агентов из аро
матических дикарбоновых кислот предпочтение отдается реакциям 
с участием хлорангидридов и последующей циклизацией [371]. Ис
пользование моноэфира монохлорангидрида терефталевой кислоты 
позволяет получать несимметричные продукты, например 1-(бенз-
оксазол-2-ил) -4- (нафтоксазол-2-ил) бензол [372]. 

С целью получения симметричных 1,4-бис(арилазолил)бензоль
ных соединений применяют также окислительную циклизацию ос
нований Шиффа из терефталевого альдегида и о-аминофенолов 
[373]. 
Производные 4-карбоксикоричной кислоты 
Оптические отбеливатели этой серии по флуоресцентным свой
ствам похожи на производные фумаровой кислоты (см. табл. IV. 22). 
С другой стороны, их физические свойства подобны свойствам бис-
бензазолов из стильбен-4,4'-дикарбоновой кислоты, которые при
меняются для обработки синтетических материалов только при 
повышенных температурах или вводятся непосредственно в пря
дильные расплавы. Бисбензоксазолильные соединения из 4-карбок
сикоричной кислоты в основном используются для отбеливания 
полиэфиров (из этиленгликоля и терефталевой кислоты) и поли-
олефинов введением в прядильные композиции или из водных сус
пензий, а также из органических растворителей в присутствии пе
реносчиков или окислителей. 

Наибольшее распространение соединения типа 

° о 
CXXXIV 
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получили на красильных предприятиях Японии [374, 375]. Для их 
синтеза используют реакции конденсации о-аминофенолов с 4-кар-
боксикоричной кислотой, которая может-быть получена из 4-карб-
оксибензальдегида и малоновой кислоты или уксусного ангидрида 
[375]. 4-Карбоксикоричная кислота легкодоступна и позволяет полу
чать несимметричные бисбензазолильные соединения конденсацией 
4-бензазолилкоричных кислот с о-аминофенолами [376]. Однако 
для их синтеза предложены методы, применяющиеся при полу
чении стильбеновых соединений, например конденсация 2-метил-
бензазолов с альдегидами [377] и реакция арилирования по Меер-
вейну [378] 
N N 
Ч_Г„ , ОНС—/~V-/ сн3 + онс 
о о 

N N 
JJ Ч СН=СНСООН + +N2 / \ к' jf 
о о 

Производные стильбен-4, 4'-ди*арбоновой кислоты 
4,4'-Бис(бензимидазол-2-ил)стильбен (получение см. [379—381]) 
предложено применять для оптического отбеливания природных и 
синтетических волокон из моющих растворов. Этот флуоресцент
ный отбеливатель является аналогом Увитекса SIA. Больший инте
рес представляют 4,4/-бис(бензоксазолил)стильбеновые соедине
ния CXXXV, которые обладают полосой поглощения при 377— 
379 нм независимо от молекулярной массы алкильных заместите
лей.[382]. Они используются для полиэфирных волокон введением 
в прядильные композиции [383]. Их синтез из стильбен-4,4'-дикар-
боновой кислоты и о-аминофенолов см. [290, 384]. Выход превы
шает 50%. Вследствие очень высокой температуры плавления 
стильбен-4,4'-дикарбоновой кислоты (400°С) и бис(бензоксазолил)-
стильбеновых соединений в промышленном масштабе может быть 
использована циклизация в полифосфорной кислоте [385]. Для об
разования стильбеновой системы пригодны также методы, описан
ные в разделе «Производные стильбена». Особенно хорошие ре
зультаты дает дегидрирование серой 2-(4-метилфенил)бензоксазр-
лов 

ТХ.УО-сн=с»-(ХУУ: 
о о 

GXXXV 
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Производные л-фенилен-бис(акриловой кислоты) 
Удлинение цепи сопряжения в бисбензазолильных соединениях 
из 4-карбоксикоричной кислоты за счет дополнительной СН = СН-
группы приводит к батохромному сдвигу на 24 нм. Тем не менее 
зеленоватый цвет флуоресценции не препятствует использованию 
соединений типа CXXXVII в качестве оптических отбеливателей. 
Они применяются главным образом для полиэфиров и полиолефи-
нов из водной суспензии или из органических растворителей при 
нагревании [386] 
2 4- НООС—Г.Н=ГН (/ \ 

•юн 
-сн=сн—соон 

GXXXVI 

'С А / — с н 3 + о н с — ( ~ \ — с н о 
о 

N 
V - сн=сн- -сн=сн-
о о 

CXXXVII 
Соединения типа CXXXVII могут быть получены коденсацией 

я-фенилен-бис(акриловой кислоты) (CXXXVI) с о-аминофенолами 
[387]. Предпочтение отдается, однако, реакции 2-метилбензоксазола 
с терефталевым альдегидом [388] в присутствии сульфокислот и ди-
метилформамида в кипящем растворителе при 150—200 °С [335]. 
Производные гетероциклических карбоновых кислот 
Остатки тиофен-, фуран- и пиррол-2,5-дикарбоновых кислот не 
прерывают цепи сопряжения между двумя арилазол-2-ильными 
фрагментами. Оптические отбеливатели этой серии структурно род
ственны производным фумаровой кислоты, поскольку их мостико-
вый фрагмент представляет собой удвоенную СН = СН-группу, 
если рассматривать только цепь сопряжения (CXXXIX). Соедине
ния типа CXXXVIII также предложено использовать в качестве 
флуоресцентных отбеливающих агентов [389] 

R-
N НС 

^ 
СН N 

СН НС-<^ 
X 

N 

н к 

CXX.WI11 X и Y = 0, NR, S 
CXXXIX 



398 Глава IV. Флуоресцентные отбеливающие агенты 

Ценность оптических отбеливателей общей формулы CXXXIX 
объясняется их пригодностью для всех синтетических волокон и 
пластических масс. Подбор оптимальных свойств продуктов может 
осуществляться не только за счет изменения заместителей, обычно 
алкильных групп, но также варьированием X и Y. Интересные про
дукты, например CXL [390] и CXLI [391], найдены в тиофеновом и 
фураповом рядах 

N N 

S 
CXL 

О NH ° HN 
CXLI 

Соединения CXXXIX, X = О, Y = S легко получаются из тио-
фен-2,5-дикарбоновой кислоты [392] и из хлорангидрида или 2,5-ди-
цианотиофена [393, 286]. Исходным продуктом для синтеза 2,5-бис-
(бензазолил)тиофеновых соединений CXLIVможет служить тетра-
гидротиофен-2,5-дикарбоновая кислота, которая образуется из 
дихлорадипиновой кислоты и сульфида натрия. Окисление 2,5-бис-
(бензазолил)тетрагидротиофеновых производных приводит к полу
чению целевых продуктов. Альтернативным методом получения 
CXLIV является циклодегидрирование 1,4-бис(бензазолил)бутано-
вых соединений (CXLIII) с помощью серы [394] 

V -
X S 

схг.п 

N 

S 
GXLIV 

N 
V 
X 

СН2—СН2 
I I 

CXI ТМ 
N N 

х s х 

X 

Фуран-2,5-дикарбоновая кислота (дегидрослизевая кислота) мо
жет быть введена в реакцию конденсации с о-фенилендиаминами 
с образованием 2,5-бис(бензимидазолил)фурановых производных 
[395]. Поскольку фуран-2,5-дикарбоновая кислота легко получает
ся при дегидратировании слизевой или сахарной кислоты 
[НООС—(СНОН)4—СООН], бнсбензимидазолильные соединения 
X X L V также могут быть получены непосредственно из тетрагидр-
оксиадипиновой кислоты и о-фенилендиаминов. Вероятно, в этой 
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реакции первоначально образуется производное тетрагидроксибу-
тана (CXLVI) [396]. Преимущества последнего метода состоят в 

N N N N 
S ^ \ Г ^ / ^ % S Y Ч-(снон)4-У ^ S . (СНОН)4 . 

Ч / Ч / \ / \ ^ 
NH u HN NH HN 

CXLV CXLVI 
исключении необходимости производства фуран-2,5-дикарбоновой 
кислоты, которая легко декарбоксилируется до пирослизевой кис
лоты. 

2,5-Бисбензазолильные производные пиррол-2,5-дикарбоновой 
кислоты [397] представляют лишь небольшой практический интерес. 
Их получают взаимодействием соединений типа CXLVI с аммиаком 
или реагентами, выделяющими аммиак ( R ' = H ) , при необходи
мости с последующим алкилированием (R' = алкил) или ауди
рованием 

N N 

МЕТИНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
Полосы поглощения тиа- и оксаметишшанинов и их азаизоло-

гов [398] расположены в длинноволновой УФ-области или заходят 
в видимую часть спектра (табл. IV. 23). Они пригодны для оптиче
ского отбеливания большого числа различных субстратов [399— 
401] 

-СН-
R—N<T /х х<^ /N—R 

Y Y 

Х=0, S, Se 

Вследствие благоприятного положения максимумов поглощения 
(370—373 нм) оксаметинцианпны (CXLIX) и тпаазацианины 
(СЫН) дают отличные результаты при обработке волокон из цел
люлозы и ее эфиров, а также полиамидов и полиакрилонитрила. 
Батохромный сдвиг наблюдается при введении заместителей в бенз-
азольные ядра, например алкильных и алкоксильных групп или 
атомов хлора. Наибольший эффект достигается при введении за
местителей в 5-положения. К батохромному сдвигу приводит также 
замена бензольных ядер нафталиновыми с образованием нафтокса-
з'олильных соединений CLI и CLII. 

Замена кислородных атомов на селен (CXLVIII) и серу 
(CXLVII) вызывает сдвиг полосы поглощения на 50 нм. 
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Т а б л и ц а IV. 23 
Метановые производные 

Соединение 
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S 
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Азаизологи [402] отличаются ярковыраженным гипсохромным 
сдвигом (CLIV). П р и замене обеих функций в оксаметинцианине 
(CXLIX) наблюдается взаимная компенсация, вследствие которой 
тиаазацианин (СЫН) поглощает в той же области, что и оксаме-
тинцианин. Соединения CXLIX, CL и CLIII используются для от
беливания сополимеров с акрилонитрилом, а также полиамидов, 
эфиров целлюлозы и гидратцеллюлозы и хлопка [401]. 

Удобный метод получения оксаметинцианинов CLVII заключа
ется во взаимодействии солей 2-алкилтио-З-алкилбензоксазолия 
(CLV) с 2-метил-З-алкилбензоксазолиевыми солями (CLVI) в при
сутствии акцепторов кислоты, например ацетата натрия в спирте 
или в пиридине [403—405]. Этим методом можно получать несим
метричные оксаметинцианины с различными заместителями Y и Y', 
а также смешанные оксатиаметинцианины 
О О 

N+ +N 
R' X" Х- R" 

CLV CLVI 

СН=< у iLy' + RSH + НХ 

R X~ p" 
CLVH 

< x > 
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Проведение процесса в соответствии со схемой 9 позволяет из
бежать образования нежелательных меркаптанов. 

Схема 9 
ХН 

+ С2Н5ООССН2СООС2Нв / ~ C H i ~ \ 
э 

CLVIII 

•ч N 
I 
СгН5 

Л 

X X 
/ 

=сн-

CLX 

N 

|с2н5 

ОН" 

CLIX 

I C2Hsl 

CLXI 

X 
' У си-
N 
1 
с2н5 

X 

+N 
1 
С2Н5 

г X = S (CXLVII) [406]; 
X = 0 fCXLIX) [407] 

CLXI I 

Основания CLIX, образующиеся в результате взаимодействия 
о-аминофенолов или тиофенолов (CLVIII) с малоновым эфиром, 
при обработке йодистым этилом, дают соли CLXI. Последние, реа
гируя со щелочью, превращаются в основания CLX, которые при 
этилированни переходят в искомые метановые соединения (CLXII). 
Эти синтезы описаны для соединений с X = S (CXLVII) [406] и 
X = О (CXLIX) [407]. 

Азацианин CLIII, представляющий интерес в качестве оптиче
ского отбеливателя получают взаимодействием метасульфата 2-ме-
тилтпо-3-метилбензотиазолия с аммиаком в присутствии основании 
[408] или с метасульфатом 2-амино-З-метилбензотиазолия [409]. Ча
сто предпочтение отдается реакции 3-метилбензотиазолонимида с 
метилсерной кислотой в высококипящем органическом растворите
ле [410]. 

Различные срлуоросрорные системы *Ш 

Р А З Л И Ч Н Ы Е Ф Л У О Р О Ф О Р Н Ы Е С И С Т Е М Ы 

Помимо рассмотренных флуорофорных систем для производ
ства оптических отбеливателей представляют интерес продукты за
мещения антрацена [415], 9-цианоантрацена [416], 2,9,10-трихлоран-
трацен [417], а также продукты замещения пирена и диметилового 
эфира гидрохинона [418]. Из гетероциклических соединений реко
мендованы производные дигидропиридиндикарбоновых кислот 
(CLXIII) [419], амиды диаминопиридинкарбоновых кислот (CLXIV) 
[420] и производные диаминопиразиндикарбоновых кислот (CLXV) 
[421], а также арилазольные (CLXVI) [422], 4,5-диарилимидазоло-
новые (см. стр.404), диазольные (CLXVII) [423], диарилтиофеновые 
соединения (CLXIII) [424] и диарилфурановые производные с 
аукеохромами в качестве заместителей (CLXIX) [425]. Из аромати
ческих конденсированных гетероциклических систем необходимыми 
для оптического отбеливания флуоресцентными свойствами обла
дают пиразолохинолины (см. стр. 405), дибензотиофендиоксиды 
с заместителями в 2- и 7-положениях (см. стр. 407) и 2-фенилбен-
зотиофендиоксиды [426] 
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ПИРЕНЫ 
Пирен (CLXX) представляет собой единственный полицикличе

ский ароматический углеводород, который дает великолепный 
флуоресцентный эффект при введении ауксохромных групп (NH2, 
ОН). Так, 1-гидрокслпирен-3,6,8-трисульфокнслота (пнранин) 
(CLXXI), образующаяся из пирен-1,3,6,8-тетрасульфокислоты и 
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щелочи, обладает очень интенсивной зеленоватой флуоресценцией 
[427, 428]-

ОСНз 

N ^ОСНз 

-S03H 
CLXX CLXXI CLXXII 

Взаимодействие пирена с 2,4-диметоксихлортриазином в усло
виях реакции Фриделя — Крафтса даже при комнатной темпера
туре приводит к получению 2-пирен-1-ил-4,6-диметокси-1,3,5-три-
азина (CLXXII), отличающегося интенсивной синей флуоресцен
цией. Это соединение обладает чрезвычайной стабильностью и на
шло применение для отбеливания полиэфирных волокон [429]. 

4,5-ДИАРИЛИМИДАЗОЛОНЫ 
Во время второй мировой войны фирма IG выпустила Бланко-
фор W T для оптического отбеливания шерсти и шелка. В отличие 
от оптических отбеливателей — производных триазиниламино-
стильбендисульфокислоты, Бланкофора В и Бланкофора R, обра
зующихся из Д А С и фенилизоцианата [430], Бланкофор W T обна
руживает заметное сродство к полиамидам. 

Бланкофор W T представляет собой продукт сульфирования 
CLXXIV [431] 4,5-дифенилимидазолона (CLXXIII), получающегося 
в результате конденсации бензоина с мочевиной в кипящей ледя
ной уксусной кислоте [432] 

СбН5\ /СбНб 

С6Н5СОСН(ОН)С6Н5 + CO(NH2)2 

CLXXIII 
so2x so2x 

J/ \м\=/ clxxiv, х-=он < 

6 

CLXXV. X = NRa 

Различные (рлуоросрирные системы 

Флуоресцентное отбеливание шерсти имеет лишь небольшое 
значение, отбеливание синтетических полиамидов успешнее осу
ществляется с помощью производных других флуорофорных си
стем,, например пиразолиновой. Поэтому Бланкофор W T (Ультра-
фор WT) представляет сейчас только исторический интерес. Моно-
и дициклогексиламиновые соли дисульфокислоты CLXXIV [433] и 
ее амиды (CLXXV) [434] также не являются ценными промышлен
ными продуктами. 

ПИРАЗОЛОХИНОЛИНЫ 

Среди конденсированных гетероциклических производных пира-
золо (3,4-6) хинолиновые соединения (CXCV) [435] отличаются 
интересными колористическими свойствами в качестве оптических 
отбеливателей для текстильных материалов из полиэфиров и аце
татов целлюлозы. Они легко получаются при обработке о-карб-
оксифениламинопиразолов (CXCIV) хлорокисью фосфора, фос
геном, хлористым тионилом или пентахлоридом фосфора. Пира-
зольные производные CXCIV, в свою очередь, образуются из 
оксазинонов CXCIII, которые могут быть получены обработкой 
о-карбоксиарилидов ацетоуксусной кислоты дегидратирующи
ми агентами, например уксусным ангидридом [436] (схе
ма 10). 
Схема 10 

. г ^ ^ ООН сн2-с=сн2 
Ч- + 1 1 
Ч А - м н - с°-° 

v < I C 0 O H 
^-"^N HCOC Н2— СОСН8 

NH.NHR 
tf xch2cochs 
CXCIII 

сн3 

CXCIV 
I 
POCI3 

ci сн, 

CXCV 
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БЕНЗИДИНСУЛЬФОНЫ 
Недостаточная устойчивость к гипохлориту оптических отбели
вателей группы 4,4'-ациламиностильбен-2,2'-дисульфокислоты по
служила толчком к развитию N; jV'-бисацильных производных 
3,7-диаминодибензотиофендиокси-2,8-дисульфокислоты [бензидин-
сульфондисульфокислоты — БСДС (CLXXX) [437]. Подобно ДАС 
эта лиаминодисульфокислота является распространенным проме
жуточным продуктом для производства азокрасителей. С целью ее 
получения используют реакции сульфирования бензидина [438] или 
бензидинсульфокислоты [439]; выделяют ее обычно в виде соли с 
триэтпламином [440]. Из ацильных производных БСДС наиболь
ший технический интерес представляет N, N' бис(я-метоксибензо-
ил)-БСДС (CLXXXI) — Калкофлор белый 5В [441J. Соли N, N'-бпс-
(п-фенилбензоил)-БСДС [442] также являются ценными оптиче
скими отбеливателями. 

Преимущества ацильных производных как устойчивых к дей
ствию хлора оптических отбеливателей для хлопчатобумажных тек
стильных материалов и найлона ярче всего проявляются при ис
пользовании их в смесях с детергентами [443]. Ацилирование БСДС 
4-метоксибензоилхлоридом протекает менее гладко, чем ацилиро
вание ДАС. Полностью проацилировать ее можно лишь в пириди
не или при использовании триалкиламмониевой соли БСДС в не
полярном растворителе [444]. 

Продолжая аналогию с ДАС, следует отметить, что N, jV'-три-
азинильные производные БСДС [445], например CLXXXII и бис-
(арилтриазолил)-БСДС [446], например CLXXXIII, также являются 
флуоресцентными отбеливающими агентами (схема 11). Посколь
ку БСДС ацилируется лишь с трудом, оптические отбеливатели 
•типа CLXXXII не могут быть получены по реакции с цианур
хлоридом. По методу [445] бистриазиниламинодифенильные соеди
нения (CLXXXIV) обрабатывают олеумом [437]. Реакция ацилиро-
вания бензидиндисульфокислоты цианурхлоридом проходит более 
гладко. 

Соединения рассматриваемой серии не получили, однако, такого 
же промышленного распространения, как производные ДАС. 
ПРИМЕНЕНИЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ ОТБЕЛИВАТЕЛЕЙ 
В выпускных формах препаратов для оптического отбеливания 
активное вещество обычно сильно разбавлено наполнителями. По
этому представляет интерес точное определение его концентрации. 
Поскольку применение титриметрических методов возможно не 
всегда [447], предпочтение отдается оптическим методам. 

Часто используется простой, но неточный способ визуального 
сравнения интенсивности флуоресценции определяемого раствора и 
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серии растворов того же оптического отбеливателя с известными 
концентрациями. Нанесение капель сравниваемых растворов на бу
магу облегчает сравнение и увеличивает точность оценки. Хотя ин
тенсивность флуоресценции растворов может быть измерена с по
мощью спектрофотометра, этот метод имеет небольшое практиче
ское значение из-за незначительности измеряемых величин. 

Наибольшая точность определения концентрации оптических 
отбеливателей в растворах может быть достигнута с помощью из
мерения экстинкции УФ-поглощения при Xmas*. Необходимо иметь 
в виду, что разбавленные растворы флуоресцентных отбеливающих 
агентов чувствительны к действию света. Во избежание нежела
тельных эффектов рекомендуется проводить измерения не при ма
ксимумах поглощения, а в изобестических точках [448]. 

Способы применения оптических отбеливателей в принципе не 
отливаются от общеизвестных методов крашения [449]. Флуорес
центные отбеливающие агенты используются для обработки при
родных (хлопок, шерсть, шелк, волосы), искусственных (вискоза, 
ацетаты целлюлозы) и синтетических (полиамиды, полиуретаны, 
полиакрилонитрил, а также сополимеры с винилхлоридом и винил-
ацетатом, полипропилен, полиэфиры) волокон, бумаги, пластиче
ских масс и красок [450] *. 

Подобно обычным красителям оптические отбеливающие аген
ты клглссифицируются в соответствии с их отношением к субстра
там на прямые (субстантивные для хлопка) кислотные, основные 
и катионные, а также дисперсные [451]. 

Для отбеливания хлопка преимущественно используются бис-
триазинильные производные 4,4'-диаминостильбен-2,2'-дисульфо-
кислоты. Все они представляют собой субстантивные отбеливатели 
и применяются также в производстве бумаги (обработка готовой 
бумаги и введение в пульпу) и регенерированной целлюлозы (вис
козы). Производные Д А С и цианурхлорида пригодны также для 
оптического отбеливания шерсти и шелка из кислых ванн. Однако 
предпочтение отдается кислотным отбеливателям (содержащим 
сульфогруппы), обладающим небольшим сродством к хлопку, или 
основным отбеливателям (содержащим аминогруппы) из кумари-
нового или пиразолинового рядов. Вообще шерсть реже подвергают 
оптическому отбеливанию, чем целлюлозные материалы. Причи
нами являются малая светопрочность «выкрасок» и фотосенсиби
лизация шерсти при оптическом отбеливании. 

Для обработки вторичного ацетата и триацетата целлюлозы 
выбираются главным образом такие дисперсные оптические отбе
ливатели, которые обладают хорошей растворимостью в сложных 

* О применении отбеливателей в производстве искусственной кожи и пленоч
ных материалов см. Савельева В. И., Левин А. С. и др. «Кожевенно-обувная про
мышленность», 1976, № 8, с. 23. — Прим. ред. 

Оценка эффекта оптического 4U3 

эфирах. Флуоресцентное отбеливание волокон из полиакрилонит-
рила и сополимеров акрилонитрила с винилхлоридом и винилаце-
татом осуществляется с помощью дисперсных, основных и особенно 
катиоиных отбеливателей всех типов, не содержащих сульфогрупп. 
Отбеливающие агенты для синтетических полиамидов должны от
вечать тем же требованиям, какие предъявляются к отбеливателям 
для шерсти. Кроме того, для обработки полиамидных материалов 
пригодны соединения, действующие из нейтральных ванн. Поли
эфирные волокна отбеливаются соединениями всех флуорофор-
ных систем, за исключением производных 1,3-дифенилпиразолина. 
Основные пути преодоления трудностей крашения полиэфиров — 
повышение степени дисперсности и использование высокотемпера
турных методов (100—250 °С) [452]. 

Белизна пластических масс и лакокрасочных материалов может 
быть повышена с помощью лишь таких оптических отбеливателей, 
которые обладают достаточной растворимостью в этих продуктах. 

Одной из важных проблем текстильной промышленности яв
ляется совмещение операции оптического отбеливания с другими 
отделочными процессами. Поэтому флуоресцентные отбеливатели 
используют в сочетании с детергентами, умягчителями [453], сред
ствами химической чистки и синтетическими смолами, придающи
ми изделиям несминаемость [454] *. 

О Ц Е Н К А ЭФФЕКТА ОПТИЧЕСКОГО ОТБЕЛИВАНИЯ 

Обычным методом определения степени белизны является ви
зуальное сравнение материалов, обработанных флуоресцентными 
отбеливающими агентами. Опытный колорист в состоянии обнару
жить очень незначительные различия в оттенках и яркости белого 
цвета. Не удается, однако, установить определенную связь между 
степенью белизны и концентрацией оптического отбеливателя на 
субстрате. Невозможно также учесть особенности субъективного 
восприятия различных наблюдателей [455]. Для получения надеж
ной информации об эффекте отбеливания введены «шкалы белиз
ны» [456]. Они состоят из серий материалов (бумага, хлопок, 
шерсть, полиамид 6, полиамид 66, полиэфирное волокно) с различ
ными концентрациями отбеливателей, в которых градация белиз
ны, согласно объективным методам определения (по интенсивности 
флуоресценции), приблизительно равная [455]. 

Для облегчения численного выражения степени белизны фирма 
Ciba ввела специальную шкалу [457]. Она разделена на 12 стеие-

* О применении оптических отбеливателей см. Емельянов А. Г. Оптически 
отбеливающие вещества и их применение в текстильной промышленности. М., 
«Легкая индустрия», 1971, 256 с. — Прим. ред. 
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ней, каждая из которых отличается от предыдущей на 20 единиц. 
Окраска окиси магния принята за 100: 

Степень белизны. ..12345 6 7 8 9 10 11 12 
Оценка 10 30 50 70 90 ПО 130 150 170 190 210 230 

Образцы 1—4 содержат уменьшающиеся количества желтого 
пигмента, образец 5 не содержит ни красителя, ни отбеливателя, в 
состав образцов 6—12 входит светопрочный отбеливатель. 

АНАЛИЗ Ф Л У О Р Е С Ц Е Н Т Н Ы Х О Т Б Е Л И В А Ю Щ И Х АГЕНТОВ 

Как и в случае красителей, присутствие оптических отбелива
телей в неизвестной смеси веществ или на субстрате может быть 
обнаружено по внешнему виду. Под УФ-лампой они легко узнают
ся по сине-зеленой или синей флуоресценции. Для аналитического 
определения существует несколько надежных тестов, основанных 
на колористических, физических и химических методах. 

Колористические тесты позволяют получить ценную информа
цию о строении неизвестного оптического отбеливателя. Оптиче
ское поведение представляет меньший интерес для аналитических 
целей. ИК-, ЯМР- и масс-спектры в сочетании с результатами 
определения молекулярной массы, температуры плавления, хими
ческого и хроматографического анализов дают возможность одно
значно установить структуру отбеливающего агента. 

Выбор метода анализа зависит от того, имеется ли в наличии 
достаточное количество вещества, которое после очистки может 
быть подвергнуто химическому или спектрометрическому анализу, 
или приходится иметь дело с образцом обработанного оптическим 
отбеливателем материала или детергента, содержащего неизвестный 
отбеливатель. В последнем случае, т. е. когда количество подлежа
щего идентификации соединения очень мало, хроматография имеет 
несомненные преимущества как наиболее простой и эффективный 
метод анализа. Необходимое количество вещества (2—5 мкг) мо
жет быть экстрагировано из образца текстильного материала или 
бумаги массой в 0,5 г смесями вода — пиридин (1:1) или мономе
тиловый эфир этиленгликоля — аммиак (7:3). Экстракцию образ
ца детергента целесообразно проводить холодным метанолом. 

Наиболее убедительным доказательством предполагаемой 
структуры является установление идентичности анализируемого со
единения с контрольным отбеливателем известного строения. В слу
чае новых оптических отбеливателей вещество для сравнения должно быть синтезировано. 

лнилиз флуоресцентных uiuejmvutuiuux игентио •*̂^ 

КОЛОРИСТИЧЕСКИЙ МЕТОД 
Изучив красящие свойства анализируемого оптического отбели
вателя, можно значительно ограничить круг предполагаемых струк
тур. Обычно исследуют сродство к различным типам волокон [458] 
(хлопок, полиамиды, ацетаты целлюлозы, полиэфиры, полиолефи-
ны,. полиакрилонитрил) в зависимости от значения рН, темпера
туры и содержания соли в красильной ванне, а также прочностные 
свойства, главным образом устойчивость к действию химических 
отбеливателей. 

В случае, когда анализируемый отбеливатель нанесен на суб
страт, используют капельные реакции [459] с применением серной 
и соляной кислот, едкого натра, гипохлорита натрия и азотистой 
кислоты [460]. 

ХРОМАТОГРАФИИЕСКИЙ МЕТОД ' 
За последние годы хроматография получила широкое распро

странение как быстрый и надежный метод анализа оптических от
беливателей [461—465]. Хроматография в присутствии контрольных 
соединений известного строения позволяет идентифицировать неиз
вестные продукты. Стандартные носители и элюентные системы 
приведены в табл. IV. 24 [466, 467]. 

Таблица IV. 24 
Системы для хроматографии оптических отбеливателей 

Носители 

Бумага 2045а* 
Бумага 2043* 
Кизельгель Q [467] 

Полиамид 

Элюенты (объемные части) 

ДМФ. бутанол, метанол. аммиак, вода 
(35:50: 10:5:20) 

Бутилацетат, пиридин, вода (30:40:30); тетрагидро-
фуран, вода (25 : 75) ' 

Гексаиол, пиридин, этилацетат, метанол, аммиак 
(5:5:5:3:5); бензол, хлороформ (4:6); хлористый 
метилен; изоамилацетат, метанол, ацетон, аммиак 
(50 : 20 : 20 : 10) 

Метанол, аммиак, вода (10:4:1); метанол, 6 и. НС1 
(10:2) * Шлейхер и Шюлль, ФРГ. 

Идентичность неизвестного оптического отбеливателя и кон
трольного соединения м о ж е т считаться доказанной, если их Rf не 
отличаются в трех системах элюентов с различными значениями 
рН. С помощью этого метода могут быть обнаружены даже не
большие различия в строении шинных, спиртовых или феиопьных 
фрагментов молекул оптических отбеливателей — производных 
Д А С и цианурхлорида, а также различия в положении заместите
лей. Незначительные структурные различия вызывают заметные 
изменения в скорости миграции ц«с-ту?сшс-изомеров стильбеновых 
или подобных им соединений [463]. 
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ГЛАВА V 
КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ВОЛОС 
Д. Ф. Корбетт 

Исследовательская лаборатория фирмы Gillette Ридииг, Англия 

Естественный цвет человеческих волос колеблется от светлого, 
почти белого (у альбиносов), до черного как смоль. М е ж д у ними 
располагаются разнообразные оттенки коричневых и красных то
нов. Коричневые (каштановые) и черные волосы окрашены одним 
пигментом — меланином. Различия в оттенках объясняются раз
ными концентрациями пигмента и, что еще важнее, разной вели
чиной и расположением гранул меланина внутри стержня волоса 
[1]. Д и н Бест и Мойер [2] предложили метод количественного изме
рения и классификации естественного цвета волос. Несмотря на то, 
что изучению химического строения меланина было уделено много 
внимания [3], до сих пор недостаточно выяснены последние стадии 
его образования и окончательная структура полимерного пигмента. 

Начальные стадии меланогенезиса из тирозина показаны ниже: 
СН2 

H 0 / k J / 
ни H2N 

СНСООН ;снсоон 
H2N НО 

тирозин 3,4-дигидроксифенил-
аланин (ДОПА) 

СНСООН 
H2N 

ДОПАхинон 
НО-

-СООН 

NH 
5,6-дигидроксинндол 

NH 
ДОПАхром 

Меланин 

Эта схема была впервые предложена Рейпером [4] и является 
общепринятой и в настоящее вр^мя [5]. 
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Естественный цвет красных (рыжих) волос [6] определяется со
держащим железо красным 'пигментом — трихосидерином [7]. Счи< 
тали, что этот пигмент образуется из триптофана, но в более позд
них исследованиях появились предположения, что из металлопро 
теина [8]. 

Искусственное перекрашивание волос в другой цвет известно 
с древних времен, оно практиковалось еще 2500 лет назад [9, 
с. 479; 10]. До появления синтетических красителей для крашения 
волос употребляли экстракты различных растений (хну, ромашку, 
кампешевое дерево, чернильные орехи). Действующим началом 
этих растений были 2-гидрокси-1,4-нафтохинон (I); 4',5,7-тригид-
роксифлавон (II); гематин (III) и пирогаллол 

О ОН 
^-^/^z— — \^^ JV /гС6Н4ОН-п НО 

ОН О 

I; CI 75 480 II; CI 75 580 III; CI 75 290 
За последние 50 лет применение синтетических красителей для 
волос непрерывно растет. В С Ш А в 1966 г. было продано красите
лей для волос на 100 млн. долларов [11]. Рост промышленного" 
выпуска этих красителей можно проследить по числу патентов, 
выпущенных в различные периоды 

Годы 1883-1930 1930-1949 1950-1959 1960-1965 1966 
Число патентов 85 48 50 47 31 
В среднем в год 2 2,5 5 ' 8 31 

В период с 1833 по 1950 г. патенты были посвящены в основном 
оксидационным красителям, в 1950—1960 гг. появились аутоокси-
дационные красители и, кроме того, многие патенты были взяты 
на применение текстильных красителей для крашения волос. На
чиная с 1960 г. появились патенты, предлагающие использовать 
для крашения волос прямые красители, главным образом нитро-
и антрахиноновые. 

П р е ж д е чем перейти к детальному описанию синтетических кра
сителей для волос, необходимо точно определить, какими свой
ствами должен обладать хороший краситель [12]. Окрашивание 
должно происходить • за короткий промежуток времени ( 1 0 — 
30 мин) при комнатной температуре и не должно вызывать по
вреждения стержня волоса или кожи головы. Красители должны 
придавать волосам естественный вид и минимально закраши
вать скал .п. Необходимость проведения процесса при низкой 
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температуре и из концентрированных растворов (примерно 2:1) 
сильно отличает этот способ крашения от обычного способа краше
ния шерсти. Кроме того, диффузия красителя в человеческие волосы 
проходит значительно медленнее, чем в шерстяные волокна при 
тех же условиях [13]. Поэтому попытки применить для крашения 
волос обычные красители для текстильных волокон (например, для 
шерсти) оказались неудачными. Было обнаружено, что наилучшие 
результаты получают при употреблении красителей с небольшой 
молекулярной массой и поэтому были выбраны оксидационные, 
аутооксидационные и нитрокрасители. Уилмсман [14] показал, что 
высокой скоростью диффузии в кератин волос обладают только мо
лекулы с диаметром не выше 6 А. Холмс [15] также обнаружил, 
что красители с диаметром молекул ниже 6 А быстро диффунди
руют в волосы, набухшие от воды, а с диаметром больше 10 А — 
очень медленно. Поэтому гс-фенилендиамин (4,7 А) и другие соеди
нения бензольного ряда способны к быстрой диффузии, и так же 
ведут себя и производные нафталина и замещенные дифениламины. 
Среди соединений, способных диффундировать в человеческие во
лосы с достаточно высокой скоростью, самыми большими молеку
лами обладают простейшие производные антрахинона. Холмс до
казал, что диффузия красителя в обесцвеченные или завитые во
лосы проходит быстрее, чем в необработанные. 
ОКСИДАЦИОННЫЕ КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ВОЛОС 
Крашение волос оксидационными красителями состоит, глав
ным образом, из синтеза окрашенных соединений на волосах и 
проводится аналогично крашению меха. Большинство готовых со
ставов содержит три типа активных компонент: 1) промежуточный 
продукт или первичный промежуточный продукт; 2) цветную ком
поненту или модификатор; 3) окислитель [9, с. 503; 16]. 

Термины «проявитель» и «цветная компонента» употребляются 
по аналогии с процессом цветной фотографии. 

Первичные промежуточные продукты — это обычно о- или п-
диамины или о- или гс-аминофенолы, которые окрашивают после 
того, как их подвергают окислению. Цветными компонентами мо
гут быть л-диамины, л-аминофенолы, фенолы, пиразолоны или 
Р-дикетоны; они дают окрашивание только в присутствии первич 
ного промежуточного продукта. Окислителем обычно служит пе
рекись водорода, но были предложены и персульфат [17], пербо-
рат [18], перекись мочевины [9, с. 507], бихромат [19], хлорат [9, с. 
507], кислород в присутствии ванадата [19], озон [20], хлорамины 
[21] и аминотриазин пергидрат [22]. Кроме того, в готовых формах 
содержатся и другие компоненты, например стабилизаторы, детер
генты и добавки для создания определенного рН (обычно процесс 
проводят при р.Н 9—10). Описание всех этих соединений выходит 
за рамки настоящей главы, но его можно найти в ряде обзорных 
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статей [23] и патентов. Во многих готовых формах содержатся 
прямые красители, чаще всего нитрокрасители, которые не участ
вуют в химических реакциях крашения, но добавляются для созда
ния определенного оттенка. 

Способность n-фенилендиамина давать окраски при окислении 
была впервые замечена Гофманном [24] в 1863 г. Моне первым за
патентовал эту реакцию для крашения волос в 1883 г. [19]. По 
предложенному им способу волосы окрашиваются в. коричневые 
(каштановые) тона при погружении в раствор диамина или 2,5-
толуилендиамина и перекиси водорода или другого окисляющего 
агента. Этот способ можно считать основным принципом совре
менного оксидационного крашения. В период 1888—1897 гг. даль
нейшей разработке его было посвящено множество патентов [25], 
которые добавили к списку окисляемых оснований гс-аминофенол, 
2,4-диаминофенол, 2,3,6-триаминофенол, некоторые iV-замещенные 
производные n-фенилендиамина и гс-аминофенола, 1,5-дигидрокси-
и 1,5-диаминонафталин. В течение следующих 30 лет в более чем 
75 патентах было предложено больше 150 соединений. Полный 
список оснований, запатентованных за это время, приводят Чарль 
и Сэг [26]. Многие из ранних патентов относились к крашению ме
хов и кож, а не человеческих волос. К окисляемым основаниям, 
кроме перечисленных выше, принадлежат производные о-аминофе-
нола, л-фенилендиамина, дигидроксибензолов, 4,4-диаминодифе-
ниламина и множество различных полигидрокси- и полиаминонаф-
талинов и аминонафтолов. 

После 1930 г. было выдано около 100 патентов на оксидацион
ные красители. Большая часть этих патентов посвящена получе
нию различных составов из запатентованных ранее предшествен
ников красителей, а в остальных предлагаются варианты уже из
вестных соединений. Среди них в ряде патентов предлагают при
менять С-алкил- и С-алкоксипроизводные фенилендиаминов и ами
нонафтолов [27]. 

В появившемся недавно патенте [28] предложен новый метод, 
представляющий собой применение процесса цветной фотографии 
для крашения волос. Например, вместе с фенолами, 1,3-дикето-
нами и (или) пиразолонами применяют Л/,Л/-диалкил-гс-фенилен-
диамин, а затем окраску проявляют перекисью водорода. 

Ланге [29] описал новую группу оксидационных красителей, со
стоящих из гидроксипроизводных пиридина и хинолина. Раньше 
для крашения волос почти не применяли гетероциклические соеди
нения. Теперь оказалось возможным применять различные гетеро-
циклы и в качестве первичных промежуточных продуктов, и в ка
честве цветных компонент. Например, 4-амино-З-пиразолон дает 
окраски при окислении перекисями в присутствии обычных цвет
ных компонент [30]. С другой стороны, 5-амино- или 5-гидрокси-З-пиразолоны можно применять как цветные компоненты вместе с п-диаминами, n-аминофенолами или 4-амино-З-пиразолоном [31]. 
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КРАШЕНИЕ ОКСИДАЦИОННЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 

Производные бензола 

Популярность оксидационных красителей объясняется их спо
собностью давать естественные тона. Коричневатые (каштановые) 
тона получают при окислении первичных промежуточных продук
тов, и их можно модифицировать с помощью цветных компонент 
[16, 32, 33]. 

Ниже приведены наиболее часто применяемые промежуточные 
продукты, которые окисляются на волосах 3%-ной перекисью водо
рода при рН 9,7: 

Соединение 
п -Феннлендиамин 
«-Толуилендиамин 
я-Аминодифениламин 
4,4-Диаминодифеннламин 
я-Амннофенол 
2-Амино-б-гндрокситолуол 
5-Амино-2-гндрокситолуол 
М-Метил-п-амннофенол 
Гидрохинон 
2,4-Днамнно дифениламин 
о-Фенилендиамин 
8,4-Диаминотолуол 
о-Аминофенол 
Пирокатехин 
Пирогаллол 

Цвет волос 
Темно-коричневый [19] 
Светло-коричневый с красноватым от
тенком [19] 

Черный с темно-серым оттенком [25г] 
Серовато-красный [25д] 
Светло-каштановый с рыжеватым от
тенком [25а] 

Золотистый [25д] 
Белокурый с рыжеватым оттенком 
[25в] 

Пепельный [25в] 
Коричневый с золотистым оттенком 
[256] 

Коричневый с фиолетовым оттенком 
[35] 

Золотистый с оранжевым оттенком 
[36] 

Белокурый [36] 
Темно-золотистый [37] 
Темно-серый [38] 
Темно-золотистый [39] При изучении красителей этого типа оказалось, что все соеди

нения, которые не содержат дополнительных амино- и гидроксиль-
ных групп, дают те же цвета, что и более простой предшественник, 
но интенсивность полученных окрасок обычно ниже [34]. 

Большинство красильных составов содержит первичный проме
жуточный продукт с небольшим количеством различных цветных 
компонент, придающих волосам требуемый оттенок. 

Основываясь на приводимых ниже данных *, можно оценить 
влияние цветных компонент на окраски га-фенилендиамином (кра
шение проводилось в присутствии эквимолекулярного количества 
цветной компоненты или избытка ее): 

* Литературные ссылки относятся к условиям применения данной цветной 
компоненты н не указывают на цвет полученной при этих условиях окраски, 

{Л\,СиииЦииППи1-С IXfJtA 

Цветная компонента 
Отсутствует 
ж-Фенилендиамин 
2,4-ТолуиленДиамин 
2,4-Днамнноанизол 
ж-Амннофенол 
4-Метнл-З-аминофенол 
а-Нафтол 
.и-Метокснфенол 
6-Метил-З-амннофенол 
2,5-Ксиленол 
2,6-Ксиленол 
1-Феннл-З-метилпиразолон 
Ацетоуксусный эфир 
Резорцин 
Гидрохинон 
Пирокатехин 

Цвет волос 
Темно-каштановый 
Пурпурный с синеватым оттенком [39] 
Пурпурный с синеватым оттенком [39] 
Пурпурно-синий [42] 
Светло-каштановый [43] 
Светло-каштановый [44] 
Пурпурный с синеватым оттенком [44] 
Фуксииово-красный [44] 
Фуксиново-красный [45] 
Пурпурный с синеватым оттенком [28] 
Пурпурный с синеватым оттенком [28] 
Фуксиново-красный [28] 
Желтый [28] 
Зеленовато-коричневый [46] 
Светло-коричневый с серым оттен
ком [47] 

Коричневый с серым оттенком [38] Приведенные цветные компоненты могут быть разбиты на груп
пы согласно их структуре и колористическому действию. Так, м-
диамины дают синие и пурпурные тона, одноатомные фенолы — 
пурпурные, двухатомные фенолы и л-аминофенолы, не имеющие 
заместителей в пара-положении к аминогруппе, — фуксиново-крас-
ные, а р-дикетоны — желтые. В патентной литературе описано* 
много других цветных компонент, но все они подчиняются тем ж е 
закономерностям. Например, /У,./У-дизамещенные [28] и С-алкили-
рованные гс-фенилендиамины [276] с разными цветными компонен
тами дают такие же окраски, как и исходный я-фенилендиамин. 
Ниже приведены окраски, которые с разными цветными компо
нентами дает и-аминофенол: 

Цветная компонента 
Отсутствует 
ж-Фенилендиамнн 
ж-Аминофенол 
3,5-Диаминофенол 
6-Метил-З-аминофенол 

Цвет волос 
Светло-каштановый с рыжеватым от
тенком [16] 

Снний (при рН 8—11) [28] 
Красновато-коричневый [33] 
Серовато-коричневый [33] 
Ярко-оранжевый [33] 

Недостатком получающихся при этом красителей является их 
чувствительность к изменению рН (от 6 до 12) [40]. 

Ниже даны окраски, получающиеся при использовании в каче
стве первичного промежуточного продукта гс-аминодифениламина,. 
при этом получаются более темные оттенки, чем с гс-фенилендиа-
мином [33]: 

Цветная компонента * 
Отсутствует 
л-Аминофепол 
3,5-Диаминофенол 
6-Метил-З-аминофенол 

Цвет волос 
Коричнево-черный 
Сине-черный 
Коричнево-черный с красноватым от
тенком 

Темно-серый с пурпурным оттенком 
* Цветная компонента взята в эквимолекулярном количестве или и; 
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Многие производные нафталина запатентованы и как первич
ные промежуточные продукты, и как цветные компоненты, однако 
практического значения они пока не имеют. Вследствие канцеро
генного действия некоторых аминопроизводных нафталина необхо
дима тщательная их проверка. Тот ж е недостаток имеют произ
водные бензидина, д а ю щ и е очень хорошие окраски [48]. 

Гетероциклические соединения 

Оксидационные красители, образующиеся из производных пи
ридина, обладают более слабым сенсибилизирующим действием 
и дают более устойчивые окраски, чем красители бензольного ряда 
'29]. Н и ж е приведены окраски, которые дают некоторые типичные 
красители пиридинового ряда: 

Пиридин 
2,5-диамино-
2,5-диамино-6-метил-
3,4-диамино-
2-диметиламино-б-амино-
2,3-диамино-
2,6-циамино-

2,6-дигидрокси-
2,5-дигидрокси-

2-(Р-гидроксиэтилами-
но)-5-амино 

2,3,6-триамино-
2,6-дигидрокси-З-амино-

Желтовато-красный [51] 
Оранжевый [52] 
Светло-оранжевый [52] 
Сине-фиолетовый [52] 
Светло-русый [53] 
Светло-русый с зеленоватым оттен
ком * [53] 

От светло-серого до сине-фиолето
вого [50] 

Зеленый [54] 
Бордо [55] 
Зеленый [55, 56] 
Сине-фиолетовый [55] 

В одном из патентов [49] предлагают применять 2,2'-бис-(пири-
;ил) амины и Л/-фенил-2-аминопиридины, в другом — дизамещен-
ые хинолины и изохинолины [50]. 
Соединение IV, как и его изомер 4-метокси-8-аминохинолин, 

ри употреблении совместно с га-фенилендиамином дает фиолето-
о-коричневые тона, а соединение V — темно-коричневые 

СН30 

* Дает синие оттенки при употреблении совместно с 2,5-толуплендиами-
)м [55]. 

Н и ж е приведены окраски, которые дают некоторые производ
ные хинолина и изохинолина: 

Хинолин 
2,4-дигидрокси- Сине-фиолетовый [50] 
5-амино-8-гидрокси- Красновато-коричневый [29д] 
5,8-диамино- Оранжевый [29д] 
4-метокси-8-амино Не окрашивает [29а.] 
Лг-(2'-гидрокси-4'-аминофеиил)- Серо-синий [29д] 

Изохинолин 
5-гидрокси-8-амино- Золотистый [29д] 
1,5-дигидрокси- Не окрашивает [50] 

Ланге [57] наметил пути синтеза гетероциклических оксида-
ционных красителей и предложил методы получения 22 наиболее 
простых производных. 

ХИМИЯ ОКСИДАЦИОННОГО КРАШЕНИЯ 

Окисление п-фенилендиамина 
Энергичное окисление n-фенилендиамина приводит к образова
нию n-бензохинона, по-видимому, через стадию бензохинондиими-
на (VI) и соответствующего моноимина (VII). Тонг [58] доказал, 
что при гидролизе VI в качестве промежуточного продукта полу
чается соединение VII. В результате изучения кинетики гидролиаа 
обоих иминов было выяснено, что и незаряженные и' протонирован-
ные частицы под действием воды гидролизуются, причем скорость 
гидролиза катионов выше, чем неионизированных оснований [58,59] 

NH О 

NH2 NH 6 б 
VI VII 

В 1894 г. Бандровский [60] заметил, что при окислении л-фени-
лендиамина в мягких условиях образуется основание C18H20N6. 
Структурную формулу его (VIII) окончательно установил Эрдман 
[61], получивший основание Бандровского окислением диамина пе
рекисью водорода в щелочной среде с 89% выходом. Он предпо
ложил, что при этом происходит тримеризация диимина (VI). Од
нако полимер, полученный при растворении диимина в щелочном 
буферном растворе, отличался по свойствам от основания Банд-
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NH, 

ровского [62]. В 1913 г. Грин [63] предложил свою формулу (IX), 
но не смог подтвердить ее экспериментально. В последнее время 
были получены доказательства правильности обеих формул — 
VIII [64] и IX [65]: 

NH2 

H'NT1 jcVY 
n" \ 

NH2 
VIII ' IX 

В обзорных статьях, посвященных химии крашения волос, про
должают пользоваться первой формулой [66]. Наиболее убедитель
ное доказательство в пользу формулы IX и против VIII предста
вили Лауер и Зунде [67], синтезировавшие восстановленное осно
вание VIII и доказавшие, что после окисления из него получается 
соединение, отличающееся от основания Бандровского. 

Проведенное позднее [68] изучение гидролиза основания Банд
ровского в кислой среде показало, что при гидролизе кроме и-фе-
нилендиамина [69] образуется 2,5-дигидроксибензохинон (X). Ок
рашенные в темные тона гидролизат и осадок были подвергнуты 
хроматографическому анализу и оказались идентичными соедине
нию, полученному при кипячении смеси диамина и продукта X 
(2: 1) в кислом растворе. Эти результаты и данные Я М Р доказы
вают, что основание Бандровского имеет структуру IX [70, 71] 

гидролиз 
IX >-

При изучении кинетики реакции и-бензохинондиимина с и-фе-
нилендиамином выяснилось [72], что она представляет собой в ос
новном тримеризацию диимина, но что диамин при этом является 
важнейшим катализатором. Скорость реакции регулируется взаи
модействием протежированного диимина с незаряженной молеку
лой диамина. Полученный промежуточный триаминодифениламин 
снова реагирует с диимином, образовавшееся восстановленное ос
нование окисляется третьей молекулой диимина, и при этом реге
нерируется молекула диамина 
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-f диамин 

В процессе крашения волос, возможно, еще одной медленной 
стадией является образование диимина при окислении диамина 
перекисью водорода. 

В результате изучения окисления tt-фенилендиамина перекисью 
водорода in vitro выяснилось, что кроме основания Бандровского 
образуются еще небольшие количества я-нитроанилина^ 4,4-диами-
ноазобензола, 2-(4'-аминофениламино)-5-гидрокси-1,4-бензохинон-
диимина (XI) и пока не идентифицированного темного про
дукта [71]. 

Вопрос о том, образуется ли основание Бандровского на воло
сах при окислении n-фенилендиамина, пока еще не получил поло
жительного ответа [70, 73]. Остин [74] предположил, что основание 
Бандровского подвергается дальнейшему окислению в азин (XII).' 
Зандберг пытался опровергнуть это предположение [75], но не 
смог представить никаких экспериментальных доказательств. Альт
ман и Ригер [70] при экстрагировании окрашенных волос по
лучили лишь незначительные количества основания Бандровского 
или же не получили его совсем. Однако Кокс [76] выделил неболь
шое количество основания экстрагированием окрашенной шерсти. 
Для окончательного решения вопроса необходимо продолжить ис
следования 

NH 

НО H2N 

XII 
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Реакции цветообразования 

До последнего времени мало было известно о структуре и ме
ханизме образования цветных соединений, которые получаются 
при крашении волос гс-фенилендиамином и различными цветными 
компонентами. Автор настоящей главы показал, что реакция п-
бензохинондиимина с цветными компонентами in vitro является 
удачной моделью для изучения процессов цветообразования при 
оксидационном крашении [77] и что диимин — важнейший* проме
жуточный продукт в этих процессах [78]. 

л-Фенилендиамины. Образование синего красителя при окисле
нии гс-фенилендиамина в присутствии 2,4-толуилендиамина впер
вые описали Бернтсен и Ш в а й ц е р [79]. П о аналогии с Толуилено-
вым синим (XII) [80] они предложили для этого красителя струк
туру XIV. Затем выяснилось, что под влиянием окислителей он 
циклизуется в красный диаминофеназин (XV) [79], и, таким обра
зом, строение его было подтверждено. Образование синих краси
телей окислением смесей п- и л-диаминов является общей реак
цией для всех подобных соединений [77]. Например, из п-фенилен-
диамина и 2,4-диаминоанизола образуется метоксииндамин (XVI) 

' V ^ 

(CH3)2NK- ^ / H 

СНз 

v^_. / 4 / % N H 2N 
XIII; снннй 

H2N-
XIV; снне-фнолетовый 

H,N-

N 

"2lN H2N 

ОСНз 

NH 
XVI; фнолетово-синнй 

Изучение кинетики образования индаминовых красителей [81] 
показало, что и здесь протонированный диимин вступает в реак
цию с незаряженным л-диамином с образованием лейкоиндамина, 
который затем переходит в краситель при окислении еще одной 
молекулой n-бензохинондиимина или другим окислителем. Если 
для окисления применяют кислород или перекись водорода, то 
начальное окисление п-диамина также является наиболее медлен
ной стадией в общем процессе. 

Характерным свойством синих индаминовых красителей явля
ется их переход в красные феназины при сравнительно мягких 
условиях ВГрастворе эта реакция проходит за 48 ч, но на волосах 
при нормальной влажности синий цвет сохраняется в течение не
скольких недель [44]. 
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Одноатомные фенолы. Строение индоанилиновых красителей 
типа XVIII, получающихся при окислении смесей «-диаминов и 
одноатомных фенолов, было доказано Хеллером в 1912 г. [82]. 
В качестве окислителей применяли окиси свинца и марганца [83] 
или гипохлориты [84]. Кроме того, индоанилиновые красители мож
но получать взаимодействием Л/-хлорбензохинонмоноимина с за
мещенными анилинами [85]. В качестве окислителей можно также 
применять кислород, перекись водорода или феррицианид [86]. Эта 
реакция имеет общий характер и проходит с W.W-диалкил-га-фени-
лендиаминами [28] (обычно применяемыми в цветной фотографии) 
или С-замещенными диаминами [28] и различными фенолами. Во 
всех случаях сочетание проходит в пара-положение к гидроксиль-
ной группе [86]. 

Возможный механизм реакции был разработан с помощью изу
чения взаимодействия бензохинондиимина с фенолами [86]. Изме
нение скорости реакции в зависимости от рН показывает, что соче
тание является взаимодействием протонированного диимина с фе-
ноксидным ионом и недиссоциированным фенолом. Хотя последний 
обычно в 1000 раз менее реакционноспособен, чем первый, все же 
при рН 7 реакция с фенолом имеет большое значение. Сочетание 
с фенолом, имеющим свободное пара-положение, приводит к лей-, 
коиндоанилину, например XVII, который затем окисляют в краси-
тель-XVIII дополнительной обработкой диимином или другим окис
лителем. Сочетание диамина с фенолами, у которых в пара-поло
жении к гидроксилу находится метоксильная группа или хлор, 
непосредственно приводит к образованию красителя с выделением 
метанола или хлористого водорода [44] ^NH ^ /СН; NH 

H N A V S ^ O H H 2 N ^ / Ц - ^ О Н 
CH3 CH3 

XVII 
окисление 

^ / N H CI-^^/СНз ^ J\ /^ /СИ, 
+ 

HN*" " ^ V X > H Н2ЬК ^ ~*К ^О 

Многоатомные фенолы. Резорцин и пирогаллол часто приме
няют для оксидационного крашения волос вместе с «••фенилендиа-
Мином. Они дают матовые коричневые оттенки. Если диимин 
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реагирует с резорцином в разбавленном растворе, то сначала появ
ляется пурпурное окрашивание, которое можно объяснить образо
ванием индоанилина, затем цвет становится зеленовато-коричне
вым [77]. 

Пиразолоны и р-дикетоны. Недавно было предложено при-. 
менять для крашения волос пиразолоны и р-дикетоны [28]. Они 
дают красные и желтые окраски, свидетельствующие о том, что 
применение их в качестве цветных компонент при окислительном 
сочетании приводит к азометиновым красителям типа XIX и XX, 
по аналогии с процессом цветной фотографии [88, 88а, т. IV, 
гл. VI] 

СНз 

Н2№- С 

N: I 
N 

1 
\CeH4S03H-/i 

XIX; пурпурный 

/ СОСвН5 

H2N-

N=CX 
CONHCeH4COOH-/i 

XX; желтый 

В настоящее время изучение механизма оксидационного краше
ния сводится к исследованию цветообразующих реакций, в кото
рых главную роль играет гс-бензохинондиимин [78]. На основании 
проведенных работ предложен вероятный механизм оксидацион
ного крашения [77]. Было высказано предположение, что этот про
цесс является аутокаталитическим и в нем важную роль играет 
радикал семихинона, несмотря на очень низкую равновесную кон
центрацию при тех значениях рН, которые создаются в процессе 
крашения [89]. Дальнейшая судьба диимина зависит от условий 
реакции и от природы и концентрации цветных компонент. Напри
мер, диимин в своей протонированной форме реагирует с «-диами
ном с образованием коричневого основания Бандровского (стр.429) 
с л-диаминами он дает синие индаминовые красители, с одноатом
ными фенолами — пурпурные индоанилиновые (стр. 431), спиразо-
лонами — пурпурные азометиновые, а с р-дикетонами— желтые 
азометиновые красители. Сочетание с многоатомными фенолами—• 
более сложный процесс, который, очевидно, приводит к коричне
вым полимерным индоанилинам. Кроме сочетания происходит по
лимеризация диимина в первую очередь на тех участках, где его 
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концентрация особенно высока. Кроме того, возможно, что часть 
диимина способна окисляться до нитрозо- и нитросоединений, а ни-
трозосоединения могут вступить в реакцию с аминами, образуя азо-
красители. Гидролиз диимина в га-бензохинонмоноимин и после
дующее сочетание его приводит к образованию изомеров и являет
ся дополнительной, хотя и малозначительной, побочной реакцией. 

АУТООКСИДАЦИОННЫЕ КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ВОЛОС 

Аутооксидация гс-фенилендиамина проходит медленно, и для 
проведения крашения за достаточно короткий промежуток времени 
необходимо добавлять перекись водорода. Неудобства такого ме
тода заключаются в том, что готовая форма находится в двух па
кетах (один — для предшественников красителя, а другой — для 
перекиси) и что может произойти повреждение волос перекисью 
водорода. Этого можно избежать, применяя предшественники, лег
ко поддающиеся аутооксидации. Применение воздуха в качестве 
окислителя описано в работах [25], причем в одной из них предло
жено применять 2,4-диаминофенол, который действительно легко 
окисляется на воздухе. Однако несмотря на то, что это сообщение 
появилось давно и в ранних патентах было описано много таких 
легко самоокисляющихся оснований, настоящее изучение аутоокси-
дационного крашения началось только в 1950 г. в ряде исследова
ний, посвященных крашению волос гидроксигидрохиноном и его 
С-алкил- и С-алкоксипроизводными [90, 91]. Позднее было обна
ружено, что 1,2,4-замещенные бензолы, содержащие в качестве за
местителей амино- или гидроксильные группы, являютоя лучшими 
аутооксидационными красителями для волос, и после 1950 г. по
явилось 30—40 патентов, посвященных тригидроксибензолам, ди-
аминофенолам, дигидроксиаминобензолам, триаминрбензолам и их 
Л'-, О- и С-звмещенным. 

В табл. V. 1 приведены разнообразные оттенки, которые полу
чают, применяя простейшие аутооксидационные красители. Она 
составлена на основании данных, полученных в лаборатории ав
тора настоящей главы [88]. В некоторых патентах содержатся ука
зания на то, что .V-гидроксиалкильные и Л/'-аминоалкильные про
изводные дают такие же окраски, как и аналогичные iV-метильные 
производные. 

В табл. V. 2 приведены оттенки, которые получают с помощью 
тстразамещенных бензола. 

Исходя из структуры предшественника почти невозможно пред
сказать цвет, который получится после аутоокисления. Можно 
только отметить, что производные 2-гидрокси-я-фенйлёндиамина 
дают синие и фиолетовые тона, 1,2,4-триаминобензола — пурпур
ные, а 4-диметиламинопирокатехин — уникальный бирюзовый Оттенок. 
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Т а б л и ц а V. 1 
Окраски аутооксидационными красителями — тризамещенными 

производными бензола 
Заместители 

ОН 
он 
NH2 . NHCHj 
N(CH3)2 
NH2 
KH2 
NH2 NH2 
NH2 NH2 
NHCH3 
N(CH8), 
NH2 
OH рн 
OH 
OH 
OH 
OCHs NH2 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OCH8 OH 
OH 
OH 
OH OCH, 
NH2 
NHCHS 
N(CH8)a 
NH2 
NH2 
NH2 NH2 
NH, NHQH3 
N(CH«)2 
NH2 

OH 
OCH, 
NH2 NH2 
NH2 
NHCH, 
NfCH,),, 
NH2 OH 
OH OH 
OH 
OH 
ОСЦз 
NH2 NH2 
NH2 
NHCHs N(CH3)2 
NH2 OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OCH8 
OH 
NH2 
NHCH3 
N(CH3)2 
NH2 NH2 
NH2 
NH2 
NH2 
NHCH3 
N(CH3)2 
NH2 NH2 
OH OH 
OH 
OCH, 

OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OCHs 
NH2 
NHCHs 
N(CHs)2 
NH2 
NH, 
NH2 
NH2 
NHCH3 
N(CHs)s 
NH2 
NH2 
NH2 
OCH3 
OCH3 
NH2 
NHCH8 
N(CH,)2 
NH2 
NH2 
OH 
OH 
OH 
OCH, 
OH 
NH2 
NH2 
NH2 
NH2 
NH2 
NHCHs N(CH,), OH OH он OH 

Цвет волос * 

Коричневый [90] 
Розовато-красный [92] 
Оранжевый [93] 
Красновато-коричневый [44] 
Серый [44] 
Розовый'[92] 
Хаки [92] 
Желтовато-оранжевый [92, 93]' 
Пурпурный [93, 94] 
Фиолетовый [92] 
Синий [94, 95] 
Пурпурно-коричневый [93] 
Беж [44] 
Пурпурно-серый [44] 
Красновато-коричневый [2Вв] 
Темно-серый [44] 
Коричневато-серый [44] 
Тускло-коричневый [96] . 
Темно-коричневый [92] 
Желтовато-коричневый [96] 
Оранжево-коричневый [92] 
Темно-рыжий [96] 
Коричневый [97] 
Светло-коричневый [44] 
Бирюзовый [94] 
Светло-коричневый [92] 
Каштановый [44] 
Хаки [98] 
Коричневый [98] 
Светло-розовый [44] 
Коричневый [99] 
Розовато-коричневый [44J 
Коричневато-красный [100] 
Пурпурный [44] 
Желтый [44] 
Розовато-лиловый [92] 
Светло-серый [93] 
Розовато-серый [92] 
Светлый розоватотлиловый [92] 
Светло-розовый [97] 
Темио-коричневый [101] 
Коричневато-серый [44] Серовато-коричневый [92] 

* Из водного раствора, рН 6,8—8,0. 

Т а б л и ц а V. 2 
Окраски аутооксидационными красителями — тетразамещенными 

производными бензола 

1 

он 
он 
он 
он 
NH2 
ОН 
NH2 NH2 
NH2 
ОСНз 
Br 
NH2 
NH2 NH2 
NH2 
NH2 NH2 . 
NH2 

2 

OH 
NH2 
OH 
OH 
OH NH2 • 
OH OH 
OH 
OH 
NH2 
NH2 
OH OH 
OH 
NH2 
NH2 
OCH3 

Заместители 

3 

H 
ОН 
н 
он 
NH2 
Н 
NH2 NH2 
NH2 
NH2 
ОН 
н 
н н 
н 
NH2 
н 
сн3 

4 

он 
н 
NH2 
Н 
Н 
ОН 
н н 
н 
н 
н 
NH2 
NH2 NH2 
NH2 
H 
NH2 
NH2 

5 

OH 
OH 
Br 
NH2 
N(CH3)2 
OCH3 
OH ОСНз 
NH2 
NH2 
NH2 
OH 
OH CH3 
OCH, 
NH2 
NH2 
CH3 

Цвет волос 

Оранжевый [44] 
Коричневый с золотистым от
тенком [102] Коричневый [102] 

Коричневый [102] Зеленый [1001 
Оранжевый [100] Пепельный [100] 
Хаки [100] 
Зеленоватый [97] 
Темно-рыжий [97] 
Пурпурный [93] 
Светло-коричневый [93] 
Серый [93] 
Ярко-синий [44] 
Фиолетовый [100] 
Коричневый [ЮЗ] 
Желтовато-коричневый [ЮЗ] 
Фиолетовый [104] 

Приведены окраски, полученные с 
хинолина и пиридина: 

•производными нафталина, 

Нафталин 
1,2,4-тригидрокси-
1-Ямино-2,4-дигидрокси-
2-амино-1,4-дигидрокси-
4-амино-1,2-дигидрокси* 
2,4-диамино-1-гидрокси-
1.,4-диамино-2-гидрокси-
1,2,4-триамино-
2-амино-1,5-дигидрокси-

4-амино-1,6-дигидрокси-
2-амино-1,6-дигидрокси-
2-амино-1,7-днгидрокси-

Хинолин 
5,6,8-тригид.рокси-
5,8-дигидрокси-6-метокси-
6,8-диамино-5-1 и^рокси-
5,8-диамино-6-метокси-
5,7-Диамино-8-гидрокси-
6-амшю-2,4-дигидрокси-

Пиридин 
2,3,6-триамипо-
2,3,4-тригидрокси-

Оранжево-краспый [90] 
Коричневый [44] 
Желтый [44] 
Оранжевый [44] 
Коричневый [44] 
Синий [44] 
Коричневый [44] 
Черный с коричневым от
тенком [41] 

Белокурый [41] 
Черный [41] 
Белокурый [41] 
Оранжево-коричневый [44] 
Светло-коричневый [44] 
Коричневый [44] 
Серый [44] 
Красновато-коричневый [44] 
Фиолетовый [576] 
Зеленый [576] 
Индиго синий [576] 

15-



1,2,4-Тригидроксинафталин при аутоокислении окрашивает в 
оранжево-красный цвет, очевидно, за счет окисления в 2-гидрокси-
1,4-хинон (лаусон). 2-Гидрокси-1,4-диаминонафталин, подобно бен
зольным аналогам, дает синие тона, по-видимому, благодаря обра
зованию солей феноксазиния. 

Видно, что применение аутооксидационных предшественников 
дает возможность получать широчайший ряд оттенков и era мож
но увеличить, употребляя смеси предшественников и проводя окис
лительное сочетание в присутствии различных цветных компонент. 
Недостатком этой группы красителей для волос является высокая 
чувствительность твердых предшественников к окислению возду
хом (даже в виде солей) и их способность медленно реагировать 
друг с другом при хранении в водном растворе. Однако некоторые 
готовые формы этих красителей все же доступны для употребления 
в домашних условиях. 
СИНТЕЗ 

Для получения аутооксидационных красителей используют 
обычные реакции, используемые в химии ароматических соедине
ний. 

Реакция аминирования, с помощью которой проходит замена 
ОН-группы в 1-положении 1,2,4-тригидроксибензола, впервые была 
описана Лантцем и Мишелем [105; см. также 106, 107]. В другой 
работе [108] они описывают аминирование 2,4-дигидроксианизола 
и замену гидроксила аминогруппой в 2,4-дигидроксианилине и да
лее аминирование 4-аминопирокатехина для синтеза 4-амино-2-ги-
дрокси-Л^-метиланилина [109] 
он 

30 % CH3NH2; 37 eG 

NH, NH, 

При синтезе З-амино-4-метиламинофенола [88] стадия нитрова
ния [ПО] проходит необычно, так как в нормальных условиях ни-
трогруппа не входит в opro-положение к /V-метилацетиламиногруп-
пе [111]. Возможно, что в условиях проведения этой реакции ион 
нитрония не является атакующей группой. Следует отметить, что 
при употреблении 80%-ной азотной кислоты образуется только 
изомер с нитрогруппой в положении 2 [ПО]. Хлорид алюминия, 
который в этом процессе служит для деметилирования анизола, 
можно применять для деалкилирования многих простых эфиров 

& 

нитроаминофенола [112] 
ОН осн. 

(CH8)iS04 

CH8NCOCH, 

осн, 

50«HNOg; 50—65 °С 

CH,NCOCH, 
осн8 

155SKOH 

CH„NCOCHj 
OH 

AICIs/CeHe; Hj/Pd-C 
± 

CH3NH CH3NH 
Нитрование [111] при синтезе 2-гидрокси-4-метиламиноанилина 

[81] служит примером неспособности иона нитрония атаковать ор-
то-положение к метилацетиламиногруяпе, так как здесь никакого 
изомерного 2-нитро-5-гидрокси-УУ-метилацетиламинобензола не об
разуется 

ОН HNO»/H2S04; —25 °С 

CH8NH CHsNCOCH, 
N02 NH2 
>^.он Sn Hci J \ / O H 

J —* U 
CH8NCOCH8 CH3NH 

При обработке п-аминофенола смесью кислот происходит -нит
рование и сульфирование его [113], но если вести растворение ами
на в серной кислоте и последующее нитрование при температуре 
не выше 0°С, то образуется 2-нитро-4-аминофенол с 60% выходом 
[44]. Таким же образом из 4-УУ-метиламинофенола получают иитро-
производное с 92% выходом [111], которое при восстановлении пе
реходит в 2-амино-4-метиламинофенол [44] 

HN03/H2S04; < 0°С 

CH,NH 

ОН 

Sn/HC! 
>-

CH,NH CH8NH 
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Синтез 4-амино-2-метиламинофенола показан н и ж е [96]: 

(CH8)jSO 

ОН 
•NHCH, 

' V 

Sn/HCl 
—^—>-

N0, 

ОН 
NHCH, 

Можно также нитровать 2-метилацетиламинофенол [111]. 
Последний изомер — 4-амино-З-метиламинофенол получают И8 

-хлорфенола [92]. Нуклеофильное замещение хлора в хлорнитро-
еноле можно проводить также диметиламином 

ХИМИЯ АУТООКСИДАЦИОННОГО КРАШЕНИЯ 
Строение красителей, получающихся в процессе аутооксида-
ионного крашения, удалось установить только в нескольких слу-
аях. Было показано, что первой стадией аутооксидации тригидро-
сибензолов является окислечие в гидроксихиноны и образование 
ерекиси водорода [114] и что щелочной раствор перекиси может 
еревести гидроксихинон в бесцветные производные циклопентана 
115]. Поэтому многие аутооксидационные красители, в особенно-
ти ди- и тригндроксипроизводные, дают более бледные окраски 
ри крашении в присутствии перекиси водорода, чем при аутоокси-
ациоппом способе крашения. В процессе аутооксидации тригидро-
сибензолов получаются свободные радикалы [116], которые обра-
уют полимерные соединения. 
Аутооксидации 4- и 5-метокси-2-аминофенолов приводит к соот-

етствующим ыетокси-2-аминофеноксазонам [117], дающим оран-
•сево-красные окраски. Метоксигруппа, в отличие от метильной 
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[118, 119], может отщепиться во время сочетания N — С или цикли
зации О — С 

у / к А 0 
^NHv NH, 

X T С Т 
Y ^ 4 ^ \ Q H Y ^ - ^ O H 

а; окисление 
б; 1. Циклизация. 

2. Окисление 
о; —СНзОН 

б; -СН3ОН I 

xY\/N\/4/NH2 

а-Х = Н, Y=CH3; 
б-Х = СН30, Y=H 

Синий краситель, образующийся при аутооксидации 4-амино-
3-гидроксидиметиланилина (XXI), представляет собой кислород
ный аналог (XXII) Метиленового синего[120]. Если проводить ауто-
оксидацию соединения XXVII при высоком рН, то получаетсй 
красный краситель XXIII [121], но так как крашение волос ведут 
обычно при рН 6—10, нет никаких признаков его образования на 
волосах. В растворе оптимальный рН для возникновения красного 
красителя равен 10, а синего — 6,5 [117]. Строение пурпурных и си
них красителей из 2-гидрокси-п-фенилендиамина и его простейшего 
производного соответствует формулам XXIV и X X V [120] 

NH2 

(СНзЬМ 
N(CH3)2 
XXI 

О 
+ 

XXII; синий 

'N(CHS), 

^ \ у V r / 4 . / N H 2 

H2N-
с -к / 

(СН,) 

N 

о 
+ 

XXIII; красный 
H3CV 

XNH2 HjNK" 

^0 

T^i 
К ) 

N 

о 
+ 

YCHi 
^NH2 

XXIV; пурпурный XXV; ярко-сииий 
Хорнер и Ш т у р м [122] сообщают, что аутооксидация 4-амино-

пирокатехина (XXVI) приводит к производному тетрагидроксифе-
иазина (XXVII). П о аналогии с оксидационным крашением м о ж н о 
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предположить, что оно получается при N—С-сочетапии гидрокси-
бензохинонмоноимина, образовавшегося при окислении соединения 
XXVI, с молекулой неокисленного XXVII. Полученный при этом 
промежуточный продукт переходит в соединение XXVII после окис
лительной N—С-циклизации и дальнейшего окисления 

НО НО NH2 

Н(У ^ 0=̂  ̂ ^ \ ^ ^ ^ ^ОН 
XXVI XXVII; коричневый 

Полиаминофеназины XXVIII и XXIX образуются в результате 
аутооксидации 1,2,4-триаминобензола [123] и 1,2,4,5-тетраамино-
бензола [124]. Возможно, что из W-алкилированных полиаминобен-
золов получаются аналогичные соединения 

NH2 
N ! „ „ N 
" V ^ H2N 

H2N-X X X X 
NH2 

NH2 
NH2 

XXVIII; красновато-коричневый XXIX; желтовато-коричневый 
Если аутооксидацию проводят в присутствии аммиака, то мо

гут проходить более сложные реакции. Так, в случае 1,2,4-тригид-
роксибензола за счет реакции обмена [105] может образоваться 
2.4-дигидроксианилин, который затем дает резоруфин [125]. Генрих 
и Гетц получили 2,9-диметилрезоруфин окислением 5-метил-2,4-ди-
гидроксианилина воздухом [126] 

ОН 

<г 
НО 

NH 

\ / Ч ^ \он 
он но п 

1. Окисление 
2, Циклизация (—НгО) 

Ч -
но о 
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М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Е К О М П Л Е К С Ы КРАСИТЕЛЕЙ 

Много лет известно применение солей свинца [127] и висмута 
[128] в так называемых «восстановителях цвета волос» [9, с. 515]. 
Однако крашение волос металлическими комплексами органиче
ских соединений стали проводить сравнительно недавно. В про
цессе восстановления цвета волос окраска появляется за счет 
медленного образования сульфидов металлов на волосах в резуль
тате воздействия сернистых соединений. Во втором процессе краси
тели образуются на волосах при пропитке раствором соли металла 
с последующей обработкой раствором органического хелата, напри
мер дитиооксамида (рубеановодородной кислоты), полиаминоэти-
лена, дитиокарбамата, тиомочевины или тиогликолата [129]. Мож
но также обрабатывать волосы раствором металлического ком
плекса и доводить рН до 10—11 для закрепления окраски [130]. 
В этом случае обычно применяют железные, кобальтовые или мед
ные комплексы 1,10-фенантролина, 2,2'-дипиридила или 1-(а-пири-
дилметиленимино) -2-аминоэтана. 

Таблица V.3 
Окраски волос некоторыми металлическими комплексами 

Хелат 

Дитнооксамид 

N, М'-Диметилдитиооксамид 
Диэтилдитиокарбамат 
Дитиооксамид + этилендиимид 
Тиогликолат аммония 
1,8-Фенантролин 
2,2'-Дипиридил 
2,5-Трис-2'-пиридилтриааин 
2-Ацетилпиридинметилгицразон 
2-Ацетилпиридин-2'-пиридилгидразон 
2-Хинолинальдегид-2'-хинолингидра-
зон 

Ион 
металла 

Nl2+ 
Cu2+ 
Со2+ 
Ni2+ 
Cu2+ 
Cu2+ 
Nl2+ 
Fe2+ 
Fe2+ 
Fe2+ 
Cu2+ 
Co2+ 
Co2+ 

Цвет волос 

Синий [129а] 
Серо-зеленый [129а] 
Оранжево-коричневый [129а] 
Красный [129a] Коричневый с золотистым от
тенком [1296] Черный [1296] 

Красновато-коричневый [129в] 
Оранжевый [130а] 
Красный [130а] 
Синий [130а] 
Желтый [1306] Красный [180в] 
Лиловый [130в] 

В табл. V. 3 приведены окраски волос, которые получают с по
м о щ ь ю металлических комплексов. Преимуществом этого процесса 
является сравнительно быстрое выбирание из растворов ионов ме
талла и небольших молекул хелата, однако применение его огра
ничено вредным действием некоторых металлических солей ни 
человека. 
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КРАСИТЕЛИ Д Л Я П Р Я М О Г О К Р А Ш Е Н И Я ВОЛОС 

Первыми синтетическими красителями, предложенными для не-
юсредственного крашения волос, были нитропроизводные оксида-
гионных оснований [131]. Кроме них применяли также кислотные, 
-екоторые основные красители и особенно краски FD и С [9, с. 486; 
!3в, 132]. 

После 1950 г. появилось много патентов, посвященных красите-
ям для прямого крашения волос [24, 133, 134]. В них главным 
бразом описаны нитрокрасители и производные антрахинона и 
афтохинона. 
Однако индивидуальные красители почти никогда не придают 

олосам естественный цвет. Попытки получить коричневые или чер-
ые окраски оказались неудачными, так. как большой объем моле-
ул таких красителей препятствует их диффузии в волосы при 
омнатной температуре. Поэтому нужно было получить красители 
ааного цвета, совместимые друг с другом в условиях крашения и 
одинаковыми прочностными показателями, которые можно было 
ы применять в виде смесей для получения естественных оттенков. 
1итрокрасители дают желтые, оранжевые, красновато-коричневые 
фиолетовые окраски, но чисто синих тонов у них нет. Поэтому 

х следует применять вместе с синими ан'трахиноновыми красите-
ями. Азокрасители получили распространение только в Германии. 

НИТРОКРАСИТЕЛИ 
Среди нитрокрасителей, предложенных в 1898 г. [131], были 

-нитро-ж-фенилендиамин (XXX) и 4-нитро-о-фенилендиамин 
XXXI). Применяли также изомерный 2-нитро-га-фенилендиамин 
XXXII). Было обнаружено, что наиболее синий оттенок придают 
,б-дизамещенные, а желтый — 2,4 [135] 

N02 
| J\/NH2 

Г NH2 
ххх( 

желтый 

N02 

ft y^-NHs 
NH2 
XX X Ij 

оран живо-желтый 

NO, 
l 

A H 2 N ^ / 

XXXII; 
красный 

'-NHs 

N02 
1 
J\.NHCH3 

CH3HN-"^/ 

ХХХПГ; 
фиолетовый 

Такая зависимость является следствием аддитивности спек-
эальных сдвигов, вызываемых каждой ауксохромной группой 
36]. Судя по данным табл. V. 4, наиболее эффективными ауксо-
ромами являются метиламино- и диметиламиногруппы: красители 
ипа XXXIII окрашивают волосы в сине-фиолетовый цвет. 
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Таблица V. 4 
Окраски 

Электронодонорные 
группы 

D D' 

NH2 
NHCH3 
NH2 
ОН 
NH2 
ОН 

NH2 
NHCH3 
N(CH3)2 
NH2 
OH 
OH 

волос нитробензол ами, содержащими два 
электроиодоиорных заместителя 

2,4-D, D' 

Желтый 
— 

Оранжево-жел
тый Желтый 

Желтый 
Желтый 

3,4-D, D' 

Желтовато-оран
жевый 

— 
~~* 

Оранжево-жел
тый Оранжевый 

Желтый 

2.5-D. О' 

Красный 
Фиолетовый 
Фиолетовый 
Оранжевый 
Оранжево-крас

ный Оранжевый 

Одним из недостатков М-алкилированных нитрокрасителей яв
ляется плохая растворимость в воде [88], поэтому было предло
жено повысить растворимость введением гидрофильных групп [ 134). 
В 1951 г. впервые описано применение моно-М-гидроксиалкильных 
производных многих нитрокрасителей [137], включая все изомеры 
нитрофенилендиаминов и нитроаминофенолов. Позднее стали при
менять ди- и три-М-гидроксиалкильные производные (XXXIV— 
XXXVII) [138] 

NHCH2CH2OH NHCH2CH2OH 
•NHj 

NHCH2CH2OH 
XXXIV; 

красно-фиолетовый 

N(CH2CH2OH)2 
XXXV; 

ультрамариновый 

N02 
XXXVI; 

аолотистый 

NHC^CHjNH* 
XXXVII; 

фиолетовый 

В патентах, появившихся после 1952 г., даны различные ва
рианты красителей из М-алкильных [139—141], N-гидроксиалкиль-
ных [141 — 142], yV-алкил-Л^-гидроксиалкильных [141, 143, 144] ч 
УУ-арильных производных [141] 2-нитро-я-фенилендиамина и 4-нит-
ро-о-фенилендиамина, а также М-алкильных производных 4-нитро-
^-фенилендиамина [143] и М-алкилированных и М-гидроксиалкили-
рованных нитроанилинов [145, 146]. 

Можно улучшить красящую способность и повысить раствори
мость нитрофенилендиаминов в воде введением Af-аминоалкиль-
ных заместителей. Первый из таких красителей (XXXVII) был 
предложен в 1955 г. [147]. Затем появились патенты на применение 
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других аминоалкильных и диалкиламиноалкильных производных 
[143г, д; 148, 149] и их четвертичных аммониевых солей [149, 150]. 
Описаны также красители, содержащие гидроксиаминоалкильные 
группы [151]. Улучшение красящей способности аминоалкилнитро-
красителей, возможно, объясняется тем, что они обладают свой
ствами основных красителей. В некоторых патентах предложены 
JV-замещенные производные 2-нитро-я-фенилендиамина и 4-нитро-
о-фенилендиамина, содержащие группы OR, NHCOR, NHS02R, 
NHCONH2, NHCOOR, NHCSNH2, CN, S02NR2, S02R или COR 
(R = алкил, гидроксиалкил или арил), связанные с азотом посред
ством алкиленовой цепи [146]. 

Ряд патентов посвящен кислотным нитрокрасителям, содержа
щим карбокси-(XXXVIII) [147, 152] или сульфогруппу [153] в N-&H-
кильном заместителе: NH 

NHCH2COOH N(CH3)8 

XXXVIII XXXIX; 
желтый 

NH; 

NHCNHCNH, NHCNHCNHj 
H I II U 
NH NH О NH 
XL; XLI; 

оранжево-желтый оранжево-желтый 
П р и кватернизации азота, связанного с бензольным кольцом, 

исчезает ауксохромный эффект аминогруппы (XXXIX) [150], и та
кие красители окрашивают только в желтые тона. Аналогичное 
действие, но сопровождающееся повышением скорости крашения, 
оказывает замещение остатками бигуанила и гуанилмочевины 
[1406]. Получающиеся при этом красители X L и XLI дают такие 
ж е окраски, как и Af-ацетильные производные. 

Цвет окрасок Af-замещенными 2-нитро-я-фенилендиаминами в 
большей степени зависит от числа и положения заместителей, чем 
от их природы (табл. V. 5). М о ж н о заметить, что монометилирова
ние аминогруппы в положении 1 вызывает более сильный сдвиг в 
сторону синего цвета, чем в положении 4. Наоборот, введение двух 
метильных групп в аминогруппу в положении 4 приводит к более 
сильному смещению цвета, чем в положении 2. Такое различие мо
жно объяснить стерическими затруднениями, возникающими ме
жду нитрогруппой и диметиламиногруппой в о/?то-положении. Наи
более чистые синие оттенки дают 1,4-диметиламино- и 1,4,4-триме-
тиламинопроизводные, и к ним принадлежат 40 и 20 красителей из 
100 нитро-п-фенилендиаминов, описанных в патентах. 

Кроме нитроаминов для крашения волос широко применяют ни-
троаминофенолы, чаще всего 2-амино-4-нитрофенол, 4-амино-2-нит-
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Т а б л и ц а V. б 
Окраски волос iV-метилированными 2-нитро-л-фенилендиаминамн 

Заместители в бензольном кольце 

1 

мн2 
NHCHs 
N(CH3)2 
NH2 -
NH2 
NHCH, 
NHCH3 
N(CH3)2 
N(CH8)2 

2 

N02 
N02 
N02 
N02 
N02 
N02 
N02 
N02 
N02 

4 

NH2 
NH2 
NH2 
NHCH3 
N(CH3)2 
NHCH3 
N(CH3)2 
NHCH3 
N(CH3)2 

Цвет волос 

Ярко-красный 
Пурпурный 
Красновато-коричневый 
Красновато-пурпурный 
Пурпурно-красный 
Фиолетовый 
Сине-фиолетовый 
Пурпурно-коричневый 
Красновато-коричневый 

рофенол, пикраминовую кислоту (XLII) и Л^-метилизопикрамино-
вую кислоту (XLIII). Описаны также Л^-гидроксиалкильные про
изводные нитроаминофенолов, пикраминовой и изопикраминовой 
кислот [151]. Дизамещенные изопикраминовые кислоты (XLIV) 
применяют как синевато-фиолетовые красители 

ОН ОН ОН 
02N NH2 

N02 
XLII; красновато-

оранжевый 

02NNi4/NOa 

NHCH3 
XLIII; сине-
фиолетовый 

02N 

N(CH2CH2OH), 
XLIV; фиолетовый 

Из С-замещенных нитроаминов или нитроаминофенолов приме
няют только 5-алкил-, алкокси- или галогенсодержащие А/-заме-
щенные 4-нитро-я-фенилендиамины [148], С-алкилированные ЛЛза-
мещенные 2-нитро-я-фенилендиамины [142] и б-метокси-Я-нитр^га-
фенилендиамин, д а ю щ и й красновато-коричневые окраск».'{155]. 

СИНТЕЗ 

Нитрование. Неустойчивость фенилендиаминов и аминофенолов 
к окислению не дает возможности проводить их нитрование непо
средственно азотной кислотой. 2-Нитро-1-диметиламино-4-метил-
аминобензол получают обработкой диамина азотистой кислотой с 
последующим удалением Af-нитрозогруппы действием соляной кис
лоты на полученное 2-нитро-4-нитрозоаминосоединение [156]. N-Ал-
килизопикраминовую кислоту XLIII оказалось возможным полу
чать прямым нитрованием 4-алкиламинофенола при низких темпе
ратурах [157]. 
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В большинстве случаев нитрованию подвергают М-ацетилпроиз-
водные фенилендиамина или аминофенола. Так, для синтеза 2-ни-
тро-я- и 4-нитро-л-фенилендиаминов нитруют бис(ацетиламино)-
бензол. Из 1,4-бис(ацетиламино)-1-метиламинобензола получают 
только 3-нитроизомер [1526], так как в орто-положение к метилаце-
тиламиногруппе нитрование не проходит. Поэтому 1,4-бис(метил-
ацетиламино) бензол не нитруется даже в самых жестких усло
виях [156]. 

Нитрование 4-диметиламиноацетанилида проходит в положения 
2 или 3 при соответствующем подборе реагентов [158]. Такие реак
ции можно проводить и с другими Л^М-замещенными /г-фенилен-
диамина [159]. 

4-Нитро-2-аминофенол [160] и 2-нитро-4-аминофенол [161] полу
чают нитрованием соответствующего ацетиламинофенола; в первом 
случае образуется также небольшое количество 6-нитроизомера, 
При дальнейшем нитровании смесь изомеров переходит в Л^-ацетил-
пикраминовую кислоту. 

Избирательное восстановление. При восстановлении 2,4-динит» 
роанилина и его jV-замещенных сульфидом аммония восстанавли
вается нитрогруппа в положении 2 и получаются 4-нитро-о-фени-
лендиамины [162]. Кроме того, образуется и небольшое количество 
2-нитро-/г-фенилендиамина [163]. Af-Замещенные 2,4-динитроани-
лины легко получают взаимодействием 2,4-динитрохлорбензола с 
первичными или вторичными аминами. Этим методом пользуются 
для приготовления 1-гидроксиалкил- [137, 142], 1-аминоалкил- [147] 
и 1-диалкиламиноалкил- [149а] ЛГ-замещенных 4-нитро-офенилен-
диамина 

NHCH,CH,OH NHCH2CH2OH NHCH2CH2OH 

N02 NO, 
пурпурный оранжево-желтый 
а—Нг/Pt, 50% водно-этанольный раствор Н2804; б — NajŜ  

В появившемся недавно патенте предложено проводить избира
тельное восстановление 2,4-динитроанилина водородом и платиной 
в кислой среде. При этом восстанавливается нитрогруппа в поло
жении 4 и появляется возможность получения 2-нитро-п-фенилен-
диамина, замещенного в положение 1. Было обнаружено, что кроме 
/гара-изомера, основного продукта реакции, образуется также не
которое количество орто-изомера. Отделить их друг от друга мож
но с помощью электрофореза в слабокислой среде [164]. Описано 
также избирательное восстановление 2,4-динитро-1-нафтиламина 
хлоридом олова в 2-нитро-1,4-диаминонафталин [165]. 

Ь г 
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iV-Алкилирование. В 2-нитро-я-фенилендиамине алкилируется 
обычно аминогруппа в положении 4. Эту реакцию широко исполь
зуют в синтезе нитрокрасителей. Например, проводят бисгидрокси-
этилирование с помощью 2-бромэтанола [166] или 2-хлорэтаиола 
[141] в водном растворе карбоната натрия или едкого натра или 
окисью этилена в водном этиловом спирте [141]. Можно также про
водить моногидроксиэтилирование обработкой незамещенного ами
на или 4-тозиламинопроизводного [141] 2-хлорэтанолом. Описана 
реакция монометилирования аминогруппы в положении 4 [141], од
нако она плохо поддается контролю и частично проходит димети-
лирование [156]. Алкилирование аминогруппы в положении 4 или 
ее гидроксиалкилирование можно проводить и соединениями, у ко
торых 4-аминогруппа уже содержит один алкил [166, 167]. Гидро
ксиалкилирование 2-нитро-л-фенилендиамина в жестких условиях 
может привести к 1-гидроксиалкиламино-4-дигидроксиалкиламино-
2-нитробензолу, в то время как в тех же условиях 4-метиламино-
изомер дает 1,4-бисгидроксиалкиламиносоединение [167]. Метили
рование аминогрупп в 2-нитро-/г-фенилендиаминах можно прово
дить также смесью формальдегида с серной кислотой при 
40—120°С[168]. 

В другом патенте [151] описана реакция 2-нитро-/г-фенилендиа-
мина с 1-хлор-2,3-эпоксипропаном, в результате которой получают
ся 1,4-бис(3-хлор-2-гидроксипропил)диаминопроизводное, напри
мер XLV, применяемый для синтеза соединения XLVI 

NHCH2CH0HCH2C1 NHCH2CHOHCH2N(CH2CH2OH)2 

NHCH2CHOHCtf2Gl NHCH2CHOHCH2N(CH2CH2OH)2 
XLV XLVI; красновато-фнолетовуЧ 

Ниже показаны способы алкилирования аминогруппы в полр-
жении 1 в нитро-я-фенилендиаминах. Один из них состоит из гид
ролитической перегруппировки 3-нитрокарбаминовой кислоты, од
нако значительно чаще применяют тозилирование аминогруппы в 
положении 1 в 4-ацетиламино-2-нитро-/г-аминобензоле [166]. Сооб
щают [169] о непосредственном введении изопропильного остатка в 
аминогруппу в 1-положении 2-нитро-л-фенилендиамина продолжи
тельным нагреванием с изопропиловым спиртом в 80%-ной серной 
кислоте. 

Бисалкилирование обеих аминогрупп можно проводить с по
мощью бистозильного производного 2-нитро-/г-фенилендиамина 
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NHTs CH3NTs 

CHSNH CH3NCOCHs 

CH3NH2 

CH3NCOCH3 CH3NH 
фиолетовый 

NHCOOCH2CH2Gl 
.N02 

CH3NCOCH3 CH3NCOCH3 
NHCOOCH2CHsGl 
.N02 

NHCH2CH2OH 
-N02 

CH8NH CH3NH 

Аминоалкилирование аминогруппы, находящейся в мета-поло-
жении к нитрогруппе, можно проводить непосредственно диалкил-
аминоалкилхлоридами [149а, б] или косвенным путем, через N-
хлоралкильное или iV-бромалкильное производное, применяя 
1-хлор-2,3-8поксипропан или 1,2-дибромэтан [1406, 171] и затем 
соответствующий амин. 4-ЛГ-Бромалкиламиносоединения являются 
промежуточными продуктами в синтезе несимметричных двуядер-
ных нитрокрасителей, например XLVII [149г]. Симметричные дву-
ядерные красители, например XLVIII, можно получить аналогич
ным способом, но в одну стадию [149д]. Тем же путем, который 
был показан выше, но применяя в качестве алкилирующего агента 
1,2-дибрС/Мэтан, получают 1-аминоалкиламннопроизводные, напри
мер XLIX 

€H,NH CH3NH HNCH HNCH2CH2 
NO; 

HNCH„CH2NH HNCH2CH2CH2CH2NH 
XLVIIj красновато-коричневый XLVIII; фиолетовый 

- О 

CH3NH 
XLIX; фиолетовый 
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iV-Хлоралкильные производные нитрокрасителей получают об
работкой соответствующих ЛГ-гидроксиалкильных соединений тио-
нилхлоридом [171]. 

В 4-нитро-о-фенилендиамине обычно алкилируется аминогруппа 
в положении 2 и поэтому таким способом получают замещенные, 
которые нельзя приготовить, путем избирательного восстановления. 

Нуклеофильное замещение. Можно получать М-замещенные 
2-нитро-л-фенилендиамины из 4-амино-2-нитрохлорбензола, если 
предварительно защитить аминогруппу в положении 4 тозилирова-
нием. 

З-Аминоалкиламинопроизводные 4-нитро-ж-фенилендиамина по
лучают нуклеофильным замещением хлора в соединении L или 
нитрогруппы в LII алифатическими аминами. В результате обра
зуются красители LI и LIII. 1-Аминоалкиламинозамещенные 4-ни-
тро-о-фенилендиамины можно готовить аминированием 2-фтор-5-
нитроанилина [172] 

С1 NH(CH2)3N(CH3)S 

d? 

H2N 

•NO, 
+ (CH3),N(CH2)3NH2 

H,N' С 

NO, 

СНз 
L 
NO, 

CH3 
LI; желтый 

NH(CH2)2NH2 

(CH3)2N-

N0, 
+ H2NCH„CH,NH2 <S 

"X 
LII 

N02 

(CH3)2N' 
LIII; бронзовый 

4-Фтор-2-нитроанилин и 4-фтор-З-нитроанилин можно приме
нять для синтеза М-замещенных 2-нитро-/г-фенилендиамина [173]. 

Нуклеофильное замещение подвижного хлора используют так
же для синтеза некоторых М-замещенных нитроаминофенолов [9б]. 

АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
До 1960 г. были известны только отдельные случаи применения 
дисперсных антрахиноновых красителей в виде добавок к соста
вам для крашения волос. Первые антрахиноновые красители для 
волос (например, LIV) были предложены вместе с другими орга
ническими красителями, содержащими четвертичные аммониевые 
группы [150]. Многие антрахиноновые красители для волос содер
жат диалкиламиноа'лкиламиногруппы (ДААА), например 1-ДААА-
антрахиноны [174]; 1-ДААА-4-гидроксиантрахиноны [175]; 2-ДААА-
антрахиноны (LV) [176]; 1,4-, 1,6- и 1,8-бис(ДААА)антрахиноны 
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(LVI) [177] и 1,4-диамино-5-ДААА-антрахиноны (LVII) [178] и их 
четвертичные производные 

О NH(CH2)3—N 
L L ^\ JC /w /NH(CH2)2N(C2H6)2 
СНз 

о о 
LIV; бордо LVi золотистый 

NH(CH2)2—г/ 1,0 

О NH(CH2)2—N' _ Y> rt-(CH3)3NC6H4NH б NH2 

LVI; синевато-зеленый LVII; синий 

Описаны 5-(со-аминоалкил)амино-1,4-диаминоантрахиноны и их 
1,4-алкиламинопроизводные [179], а также 1,4-бис(со-диалкиламино-
р-гидроксиалкиламино)диаминоантрахиноны, которые получаются 
взаимодействием диаминоантрахинона с эпихлоргидрином, а затем 
с вторичным амином [180]. Позднее было предложено применять 
для крашения волос в синевато-серые тона четвертичные соли 2,4-
бис(диметиламинофениламино)-1-гидроксиантрахинона [181], а так
же некоторые простые 1-аминоалкиламиноантрахиноны и их 4-ме-
тиламинопроизводные [182]. В другом патенте описаны красители, 
содержащие две ЫН2-группы и аминоалкильную боковую цепь, свя
занную с антрахиноновым ядром через атом кислорода или азота 
[183]. Они принадлежат к основным красителям благодаря нали
чию аминогрупп и поэтому отличаются высокой скоростью краше
ния и интенсивностью окрасок. 

Растворимость антрахиноновых красителей можно повысить 
введением полиоксиэтиленовых боковых цепей. Таким образом по
лучают солюбилизированные нейтральные дисперсные красители. 

Для крашения волос можно применять также антрахиноновые 
красители, содержащие кислотные группы, например 1,4-диамино-
антрахиноны, замещенные в положениях 2 или 5 алкиламино- или 
ариламиногруппой с кислотной группой в углеводородной цепи. 

Были исследованы продукты взаимодействия бромаминовой 
кислоты с различными аминами и один из них (LVIII) оказался 
очень хорошим синим красителем для волос [186]. Этот краситель 
содержит одну сульфокислотную группу и две алифатических ами-
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ногруппы и, по-видимому, является основным красителем 
О NH2 

S03H 

NH(CH2)3NH(CH2)3NH2 
LVIII; синий 

Недавно были предложены 1,4-диамино-4-азаантрахинон и его 
А/Д'-дизамещенные. Заместителями могут быть алкил, аминоал-
кил, диалкиламиноалкил, гидроксиалкил, алкоксиалкил или арил. 

Ниже приведены окраски волос, полученные с помощью раз
личных производных антрахинона (R «= Н, аминоалкил, полиокси-
этилен или yV-амидо-, карбоксиалкил-, арил-, сульфированная ал-
кильная или арильная группа): 
1-OCHoR 
1-NHCH2R 
2-NHCH2R 
l,4-(NHCH2Rh 
1,6-(NHCH2R)2 
1,8-(NHCH2R)2 
l_OH, 4-NHCH2R 
1-SCH2R, 4-NH2 
],4-(NH2)2, 2-OCH2R 

Желтый 
Красный 

[184] 
174] 

2-NHCH2R 
2-N(CH2R)a 
5-OCH2R 
6-NHCH2R 

1,4-(NH2)2, 5-N(CH2R)2 
1-OH, 2,4-[NHC6H4N(CH8)8]2 
1—NH2, 2-S03H, 4-NHR 
1,4-(NH2),. 2,3-(OCH2R)2 

1,4-(NH2;2 
1,4-(NH2)2 
1,4-(NH2)2 
1,4-(NH2)2 
1,4-(NH2)2 
1-OH, 2,4-

Золотисто-желтый [176] 
От синевато-зеленого до синего [177] 
Розовый с фиолетовым оттенком [177] 
От розовато-лилового до фиолетового [177] 
Фиолетовый [176] 
Фиолетовый [184] 
Красный [183, 185] 
Красный [183, 185] 
Синевато-красный [ 183, 186] 
Синевато-красный [183, 18В] 
Синий [186, 189] 
Синий [186] 
Серый с фиолетовым оттенком [181] 
Синий [186] 
Синевато-красный [184] Окраски варьируют от желтых до синих. Можно получить и зэ-

леный цвет, вводя в боковое арильное кольцо нитрогруппу, напри
мер LIX [142] 

О ШСН3 

NH(CHa)8NH 

02N' 
LIX; зеленый 

n(ch3; 

СИНТЕЗ 
Для введения диалкиламиноалкиламино(ДААА)-группы в ан-

трахиноновое ядро используют широко распространенные реакции. 
Например, моно-ДААА-антрахиноны получают нагреванием 1- или 
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2-хлорантрахинона с соответствующим диалкиламиноалкиламином 
в присутствии основания [174, 176]. 1-Гидрокси-4-ДААА-производ-
ные получают нагреванием хинизарина с диалкиламиноалкилами
ном [175]. Если реакцию проводят с избытком амина и в присут
ствии цинковой пыли, то замещаются обе гидроксильные группы и 
образуются 1,4-бис(ДААА)актрахиноны [177]. 1,5- и 1,8-бис-
(ДААА)-производные получают из соответствующих дихлорантра-
хинонов [177]. 1,4-Диамино-5-ДААА-антрахиноны получаются заме
щением нитрогруппы в 1,4-диамино-5-нитроантрахиноне [178]. При 
взаимодействии пурпурина с n-аминодиметиланилином в присут
ствии борной кислоты происходит замещение 2- и 4-гидроксильной 
группы я-диметиламинофениламиногруппами [181]. 

Антрахиноны, содержащие кислотные группы в боковой цепи, 
получают нагреванием 1,4-диамино-5-нитроантрахинона или 1,4-
диамино-2-хлорантрахинона с аминокислотой, например с N-ме-
тилтаурином [185]. Те же вещества применяют при синтезе амино-
антрахинонов с нейтральными или основными боковыми цепями 
[183, 184]. 

Аминоалкиламиногруппы можно вводить также взаимодей
ствием соответствующего амина с 4-бром-1-метиламиноантрахино-
ном [182] или бромаминовой кислотой [Г86]. Реакция лейкохиниза-
рина с диаминоалканами была недавно подвергнута детальному 
изучению. Оказалось, что необычность спектра продукта реакции 
с этилендиамином, которую ранее объясняли наличием водород
ных связей [191], зависит от того, что этот продукт является 6-|3-
аминоэтиламино - 1,2Д4,-тетрагидронафто-2,3-хиноксалин-7,12-дио-
ном, образовавшимся в результате окислительной циклизации 
промежуточной лейкоформы 1,4-бис-|3-аминоэтиламиноантрахинона 
[192]. Было обнаружено [193], что 1,4-бис-(|3-аминоэтиламино)антра-
хинон является основным продуктом реакции, если она проходит 
при 50 °С, но при 100 °С получают равные количества производных 
антрахинона и хиноксалина. 5,8-Дигидроксилейкохинизарин дает 
аналогичное производное хиноксалина [193]. При взаимодействии 
лейкохинизарина с 2-диалкиламиноэтиламинами и с 1,3- и 1,4-ди-
аминоалканами получаются обычные 1,4-дизамещенные антрахи
ноны [193]. Аналогичные производные хиноксалина образуются при 
реакции 1-хлорантрахинона с этилендиамином, Af-метилэтилендиа-
мином и о-фенилендиамином [194] 

О ОН 

б ОН б NH(CH2)2NHR 
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НАФТОХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Одним из первых красителей для волос был 2-гидроксинафто-
хинон (лаусон). В дальнейшем оказалось, что для крашения волос 
можно применять и другие гидроксинафтохиноны. Например, 5-ги-
дрокси-1,4-нафтохинон придает волосам золотистый оттенок [195], 
5,8-дигидроксинафтохиноны окрашивают в синевато-серые тона 
[195, 196], а 5,6,8-тригидроксинафтохиноны — в «тицианово-рыжий» 
цвет [195, 197]. 

Замещенные 1,4-нафтохинонимины, например LXII, можно по
лучать конденсацией 5-амино-8-гидрокси-1,4-нафтохинона (LXI) с 
первичными аминами в водном растворе [198]. Соединение LXI син
тезируют взаимодействием 1,5-динитронафталина (LX) с серой в 
олеуме при 95 °С 
ОН" NH ОН !NCH2CH2CH3 

NH2 О 
LXII; серо-сииий 

Кроме алкиламинов применяют также аминоспирты, алкокси-
амины, гетероциклические аминосоединения и алифатические и 
ароматические первичные амины, содержащие третичную амино
группу. Полученные соединения окрашивают в серо-синие и тем
но-синие тона. Из диаминов можно синтезировать производные 
биснафтохинониминов. Если в конденсации участвуют нитроамины, 
то присутствие желтой и синей составляющих придает красителю 
зеленый оттенок. 

5,8-Дигидроксинафтохинон с первичными аминами дает синие 
красители [198]. 

АЗОКРАСИТЕЛИ 

Кроме четвертичных аммониевых производных нитро- и антра-
хиноновых красителей применяют и азокрасители [150]. При соче
тании аминодиметиланилинов с МД-диметиланилином или нафтил-
аминами с последующей кватернизацией получают красители от 
желтых до красновато-фиолетовых и черных оттенков, а из поли-
аминонафталинов — коричневые или коричневато-черные дисазо-
красители. Примеры окрасок этими красителями приведены в 
табл. V. 6 [1906]. 

Для крашения волос предложено также применять простейшие 
диаминоазсоединения [199] и кислотные красители, получающиеся 
сочетанием диазотированных аминобензолсульфокислот с аромати
ческими аминами и фенолами [200]. Особенно хороши окраски 



454 Глава V. Красители для волос 

Т а б л и ц а V. 6 
Окраски волос основными азокрасителями [150] 

Диазокомпонента 

я-Диметилами-
но-о-нитро-
анилин 

л-Аминоциме-
тиланилин 

Азосоставляющая 

Диметиланилин 
Диметиланилин 
1-Нафтиламин 
2-Нафтиламин 
1 -Диметиламино-
нафталин 1,5- Диамннонафта-
лин 1,5-Диаминонафта-
лин 1,3,8-Триаминонаф-
талин 1,3,5-Триаминонаф-
талнн 2,4,8-Триаминонаф-
талнн ( Диметиланилин 

{ 1-Днметнламино-
[ нафталин 

Положение, 
в которое проходит сочетание 

4 
4 
4 
1 
4 

4,8-био 
4 

4,5-бис 
8 
1 
4 
4 

Четвертич
ная соль (метиль-иая) 

Моно 
Бис 
Моно 

• Моно 
Моно 
Вис 
Моно 
Биа 
Моно 
Моио 
Моно 
Моно 

Цвет волос 
у 

Темно-красный 
Золотистый 
Красновато-фиолето
вый Красновато-коричне
вый Красновато-фиолето
вый Коричневый 

Коричневый 
Коричневато-черный 
Черный 
Черный 
Оранжевый 
Оранжевый 

волос кислотными красителями LXIII [201] и L X I V [202]: 

LXIII; коричневый LXIV; коричневый 

Полигидроксиазобензолы (например, 2,3,4-; 3,4,5-; 2,4,6-; 2,4,2'-; 
2,4,4'-; 2,3,4,4'-; 3,4,5,4'- и 2,4,6,4'-) и гидроксиаминоазобензолы (на
пример, 2',4,2-; 2,3',4-; 4,4',2- и 2,4',4-) о к р а ш и в а ю т волосы в жел
тый, зеленовато-желтый или красновато-желтый цвет [203]. 

4-Нитрофенилазоанилин, в котором аминогруппа замещена 
аминоалкильным остатком, совместим с основными антрахиноно-
в ы м и красителями [179]. Другие основные азокрасители получают 
сочетанием 2-аминобензотиазола с М-(со-аминоалкил)-Л^-алкилани-
линами и их производными [204]. 

Для крашения волос применяют также азопиридины, получен
ные сочетанием диазотированных аминосульфокислот с диамино-, 
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дигидрокси- и аминогидроксипиридинами. Хайлинготтер [205] при
водит окраски 66 красителями этого типа, от желтого до сине-фио
летового. Цвет в основном зависит от пиридиновой компоненты, 
красители из 2,3-диаминопиридина — преимущественно желтые и 
оранжевые, из 2,5-диаминопиридина — пурпурные, а из 2,6-диамино-
пиридина — оранжевые и красные. Из сульфаниловой кислоты и 
2-(2'-гидроксиэтиламино)-5-аминопиридина получают синевато-
фиолетовый краситель, а из 4-аминодифениламин-2-сульфокислоты 
и 2,6-дигидроксипиридина — коричневый. 

КРАШЕНИЕ ВОЛОС С ПОМОЩЬЮ ПЕРЕНОСЧИКОВ 

Как сообщалось выше, разная проницаемость волос и шерстин 
необходимость проведения крашения волос в мягких условиях не 
позволяет применять многие текстильные красители, обладающие 
молекулами больших размеров [14, 15; см. также 206]. 

Петере и Стивене [207] обнаружили способность некоторых ор
ганических растворителей служить переносчиками при крашении 
шерсти из водных ванн в сравнительно мягких условиях. Были 
сделаны попытки применить этот процесс для окраски волос. Пред
ложено, например, использовать бензиловый спирт, амиллактат 
или амиловый спирт для содействия крашению кислотными, основ
ными, прямыми, нейтральными,, протравными красителями и даже 
пигментами [208]. Все применявшиеся красители плохо растворя
лись в водной ванне, однако в более позднем сообщении [209] было 
предложено применять этот процесс для растворимых анионных 
красителей с добавлением катионного поверхностно-активного ве
щества. Можно применять переносчики при крашении F. D. и С. 
красками в присутствии неорганических солей [210]. Рекомендует
ся улучшить процесс крашения с переносчиками добавлением в го
товые формы различных твердых веществ [211], например бензой
ной кислоты, сложных эфиров, фенилмочевины и амидов. 

Кроме перечисленных выше переносчиков предложены также 
целлозольв/ карбитол и продукты конденсации изоамилового спир
та с окисью этилена [212], а также изопропиловый спирт [213]. 
В качестве переносчиков для дисперсных красителей применяют 
тетраэтилмочевину. 

Одним из основных недостатков кислотных красителей являет
ся низкая устойчивость окрасок. Она может быть улучшена добав
лением в красильный состав катионных поверхностно-активных ве
ществ [215]. 

Крашение с переносчиками позволяет применить для окраски 
волос большую часть существующих текстильных красителей, но 
этот способ не получил широкого распространения и менее популярен, чем крашение оксидационными и нитрокрасителями. Наиболее существенный его недостаток — закрашивание кожи на голове. 
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АКТИВНЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Крашению волос активными красителями обычно предшест
вует обработка волос каким-нибудь восстановителем [216] или окис
лителем [217] или же полимером, содержащим тиоловые группы 
[218]. Иногда восстановление проводят одновременно с крашением. 
Применяют проционовые, дримареновые и цибакроновые, а также 
левафиксовые и ремазолевые красители, однако есть сообщение 
о том, что проционовые не вступают в реакцию при низких темпе
ратурах и, кроме того, закрашивают скальп [219]. Потребность в 
свободных тиоловых группах объясняется тем, что реакционная 
способность SH-групп значительно выше, чем NH- или ОН-групп 
(SH : N H : О Н = 10000 : 100 : 1) [220]. Шански [221] показал, что 
при крашении Проционовым черным HGS необходимо восстано
вить волосы и добавить в красильную ванну какое-нибудь соеди
нение, способное разорвать водородные связи, например мочевину 
или бромид лития. Можно вести крашение, осаждая внутри волос 
альгиновую кислоту и затем обрабатывая их активным красителем 
[222], или сначала окрашивать альгинат активным красителем и за
тем вводить его в волосы с помощью кислотной обработки. 

Для крашения волос применяли также активные красители, со
держащие —S—S03Na-rpynnbi [223, 224] и винилсульфоновые груп
пы [224]. Был получен и новый тип активного красителя сочета
нием бисдиазониевой соли соединения LXV с соответствующей 
азокомпонентой. Крашение им проводят в присутствии восстанови
теля [225]. Возможно, что при этом происходит разрыв дисульфид-
ной связи и полученный краситель, содержащий тиоловые группы, 
соединяется с остатком цистеина, образуя ковалентную связь с 
кератиновой цепью (LXVI). Такие красители дают окраски от оран
жево-желтой, с применением в качестве азокомпоненты 2-нафтил-
амина, до коричневой с фиолетовым оттенком — с фенил-гамма-
кислотой 

LXV LXVI 
Бродбент опубликовал детальный обзор крашения волос актив

ными красителями [226], в котором он делает заключение об огра
ниченной возможности применения их из-за трудностей процесса 
крашения. 
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