
POLSKA
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

^..&Zi

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr  

Zgłoszono: 30. 04. 79 (P. 215 309)

Pierwszeństwo  

Zgłoszenie ogłoszono: 01. 12. 80

Opis patentowy opublikowano: 30.11.1983

119756

Int. Cl.3 C09B 29/00

Twórcy wynalazku: Chrystian Przybylski, Jan Gmaj
Uprawniony z patentu: Ośrodek Badawczo-Rozwojowy Przemysłu Bar¬

wników „Organika", Zgierz (Polska)

Sposób otrzymywania mieszanin kwasowych barwników
monoazowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia mieszanin kwasowych barwników monoazowych
o cechach mieszanin jednolitych, zawierających
barwniki o ogólnych wzorach 1, 2 i 3, w których
X oznacza grupą alkilową zawierającą l:-^4 ato¬
mów węgla, ewentualnie podstawioną w "położe¬
niach 0 lub y łańcucha węglowego grupą hydro¬
ksylową albo resztę kwasu benzenosMfonowego,
podstawioną ewentualnie w pierścieniu benzeno¬
wym atomem chloru luib grupą metylową albo ni¬
trową lub ewentualnie atom wodoru, przy czym su¬
maryczny udział barwników z wolną grupą hydro¬
ksylową w otrzymywanej mieszaninie barwników
wynosi korzystnie 0,5'—5i% molowych, a M oznacza
atom wodoru, metalu alkalicznego lub metalu zie¬
mi alkalicznej bądź grupę amonową oraz ewen¬
tualnie barwniki o ogólnych wzorach 4 i/lulb 5,
w których X i M imają podane wyżej znaczenia,
a Ri i Eg oznaczają równocześnie atomy wodoru
lub równocześnie grupy metylowe.

Indywidualne barwniki o ogólnych wzorach 1, 2,
3, 4 i 5 są znane — nieznane są natomiast wskaza¬
ne wyżej mieszaniny tych barwników. W syntezie
barwników kwasowych nie stosowano dotychczas
również określonych wyżej mieszanin izomerów me¬
ty lopochodnyeh fenolu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że określone wyżej
mieszaniny kwasowych barwników monoazowych
charakteryzuje wyższa wydajność kolorystyczna w
porównaniu z wydajnością kolorystyczną indywi-
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dualnych barwników spośród barwników wchodzą¬
cych w skład omawianych mieszanin.

iSposoibem według wynalazku poddaje się mie¬
szaninę barwników monoazowych wytworzoną dro¬
gą sprzęgania zdwuazowamego kwasu 2^nitro-4'-
-aminodwaifenyloammo-4-sulfonoweigo z mieszaniną
izomerów metylopochodnych fenolu, otrzymaną w
wyniku rozfrakcjonowywania kwasu karbolowego,
uzyskanego z przerobu smoły surowej lub z feno-
lanów z wód ściekowych, zawierającą mieszaninie
o-, m- i p-krezoli z domieszką ksylenoli i ewen¬
tualnie fenolu, znaną pod nazwą Trójkrezolu albo
z mieszaniną izomerów metyloipochodnych fenolu,
zawierającą o-, m- i p-krezole, ewentualnie po jej
wyodrębnieniu z. masy poreakcyjnej, reakcji estry-
fikacji lub eteryfikaej i. Korzystne jest stosowanie
do tego celu mieszanin barwników monoazowych
uzyskanych przy użyciu mieszaniny izomerów me¬
tylopochodnych fenolu, zawierającej nie mniej, niż
36% molowych m-krezolu.

iStosując do reakcji estryfikacji lub eteryfikacji
mieszaninę barwników monoazowych uzyskanych
przy użyciu określonej wyżej mieszaniny izomerów
metyloipochodnych fenolu w nadmiarze w ilości do
2 moli, korzystnie 1,9—1,4 mola składników sprzę¬
gających na 1 mol kwasu 2-nitro-j4'-a!minodwufe-
nyloamino-4nsulfonowego uzyskuje się mieszaniny
estryfikowanych lub eteryfikowanych barwników
monoazowych, dające na włóknach poliamidowych
i proteinowych oraz skórze wyibarwienia bardziej
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jaskrawe, niż wybarwienia uzyskiwane za pomo¬
cą mieszanin tych samych barwników, wytwa¬
rzanych przy użyciu składników biernych w iloś¬
ciach odpowiadających stechiometrycznym ilościom
tych składników.

Jako środki estryfikujące stosuje się w sposobie
według wynalazku benzeno-, o- lub p-tolueno, o-
lub p-chlorobenzeno- względnie o- lub p-nitroben-
zenosulfochlorki, a jako środki eteryfikujące —
siarczany dwumetylowy lub dwuetylowy, ester me¬
tylowa kwasu benzenosulfonowego, chlorek etylo¬
wa fe|^ienoćhIjDTohyi(|rynę albo tlenki etylenu, pro¬
pylenu bądź 1,,2-ibutyłenu.
f Reakcje estryfikacfji lub eteryfikacji prowadzi się
do momentu przere^gowania nie mniej niż 90% mo-
IlDwyph mieszaniny iproidfuktów sprzęgania. W razie
potrzeby korzysTJrfer jest prowadzenie reakcji estry-
fikacji lub eteryfikacji do momentu przereagowa¬
rna nie więcej niż 9'8-^99% molowych mieszaniny
produktów sprzęgania i prowadzenie procesu wy¬
dzielania mieszanin barwników z masy poreakcyj¬
nej w takich warunkach pH i zasolenia, by pro^
dukt zawierał Oja—fr% molowych barwników z wol¬
ną grupą hydroksylową. Stwierdzono bowiem, że
uzyskane w ten sposób mieszaniny barwników, za¬
wierające określone wyżej ilości barwników z wol¬
ną grupą hydroksylową, barwią włókna poliami¬
dowe i proteinowe oraz skórę na kolory o odcieniu
bardziej czerwonym i z większą wydajnością kolo¬
rystyczną, niż analogiczne mieszaniny barwników,
nie zawierające w swoim składzie związków z wol¬
ną grupą hydroksylową.

Mieszaniny barwników otrzymywane sposobem
według wynalazku barwią w dowolnym stadium
przerobu włókna poliamidowe i proteinowe oraz
skórę na drodze wyczerpywania z obojętnych lub
słabo kwaśnych kąpieli na kolor żółty o odcieniu
czerwonym lub oranżowy, a wybarwienia odzna¬
czają się bardzo dobrymi trwałościami na czynni¬
ki mokre, tarcie i światło.

Omawiane mieszaniny barwników wykazują po¬
nadto wysoką przydatność do barwienia ciśnienio¬
wego i druku wyrobów z włókien poliamidowych.
Mieszaniny te mogą być stosowane również w kom¬
pozycjach z innymi barwnikami kwasowymi, z bar¬
wnikami metalokoanpleksowymi, bezpośrednimi lub
zawiesinowymi do barwienia włókien poliamido¬
wych i proteinowyeh oraz mieszanek tych włókien
z innymi rodzajami włókien.

Mieszaniny barwników, otrzymywane sposobem
według wynalazku, w postaci past lub po wysusze¬
niu jako proszki służą do wytwarzania środków
barwiących w postaci proszków lub płynów. Środki
barwiące w postaci proszków zawierają, obok mie¬
szanin barwników otrzymanych sposobem według
wynalazku, środki wypełniające i/lub środki dys¬
pergujące i zwilżające i/lub środki o działaniu anty-
pylącym.

Jako środki wypełniające mogą być zastosowane,
np. chlorek sodowy, siarczan sodowy, fosforan so¬
dowy, hekisametafosforan sodowy, znany jako Po-
lifos, mocznik> dekstryna lub glukoza.

Jako środki dyspergujące mogą być użyte np. sól
dwusodowa kwasu dwunaftalenometanodwusulfo-

nowego, znana jako Dyspergator NNO, produkt dwu¬

etapowej kondensacji mieszaniny o-, m- i p-krezo-
li z formaldehydem i kwasem 2-naftolo-i6-sulfono-
wym o nieustalonej budowie chemicznej, otrzymy¬
wany sposobem według patentów polskich nr 5'61'14

5 i 66780, znany jako Dyspergator S-65 albo produkt
uboczny otrzymywania celulozy metodą siarczano¬
wania, zawierający sole sodowe kwasów ligninosul-
fonowyeh.

Jako środki zwilżające mogą być zastosowane np.
io sól sodowa kwasu butylonaftalenosulfonowego, zna¬

na jako Nekalina S, sól sodowa kwasu dwubutylo-
naftalenosulfonowego, znana pod nazwą Nekal BX
lub sól sodowa sulfobursztynianu dwu-i2l-etylohek-
sylowego, znana jako Zwilżacz SBO.

15 Jako środki o działaniu przeciwpylnym mogą być
stosowane środki oparte na olejach mineralnych lub
silikonowych, np. mieszanina oleju wrzecionowego
z emulgatorem niejonowym, znana pod nazwą Olan
G. Środki barwiące w postaci płynu mogą być spo-

20 rządzane jako roztwory lub dyspersje w układach
wodnych, wodno-rozpuszczalnikowych lub rozpu¬
szczalnikowych.

Jako .rozpuszczalniki mogą być używane np. gli¬
kole mono-, dwu- i trójetylenowe, ich etery i estry,

25 polikole,, mono^ dwu- i trójetanoloaniliny, N-me-
tylopiroliidoin, kwasy mrówkowy, octowy, propiono-
wy, dwumetyloformamid i dioksan. Formy płynne
mogą zawierać ponadto substancje hydrotropowe
i/lulb określonej powyżej środki dyspergujące i zwil-

30 zające i/lub środki biobójcze i/lub środki stabilizu¬
jące pH.

Jako substancje hydrotropowe mogą być stoso¬
wane np. mocznik ,tiomocznik, ich pochodne mety¬
lowe, kaprolaktam, ksylenosulfoinian sodowy, ami-

3'5 dy kwasowe. Jako środki biobójcze mogą być uży¬
te pochodne krezoli jak np. p-chloro-m-krezol zna¬
ny pod nazwą Raschid.

Otrzymywane środki barwiące mają żądaną kon¬
centrację barwną, w formie proszków są niepylne

40 i odznaczają się badzo dobrą rozpuszczalnością w
zimnej i gorącej wodzie i mogą być stosowane
także w kompozycjach z innymi środkami barwią¬
cymi, zawierającymi barwniki kwasowe, metalo-
kompleksowe, bezpośrednie lub zawiesinowe, do

45 barwienia metodami okresowymi lub ciągłymi i do
druku włókien poliamidowych i proteinowych oraz
mieszanek tych włókien z innymi rodzajami włó¬
kien oraz do barwienia skóry.

/Wynalazek ilustrują, nie ograniczając jego zakre-
50 su następujące przykłady, w których części i pro¬

centy oznaczają części i procenty wagowe, a sto¬
pnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:

Przykład I. 3(0,9 Części kwasu 2,-nitro-4,-ami-
nodwufenyloamino-4-sulfonowego rozpuszcza się w

55 50*0 częściach wody z dodatkiem 17,3 części 3»0%
ługu sodowego i mieszając dodaje się roztwór 7,2
części azotynu sodowego w 26 częściach wody.
Otrzymany w ten sposób roztwór wkrapla się ido
mieszaniny 34,8 części stężonego kwasu solnego, 715

60 części wody i 2126 części lodu, utrzymując tempe¬
raturę 5—V0°. Zawiesinę związku dwuazoniowego
miesza się i2 godziny.

14,5 Części trójkrezolu, zawierającego 54,7% m-kre-
zolu, rozpuszcza się w 75 częściach wody z dodat-

165 kiem 17,9 części 3*0% ługu sodowego, mieszając wsy-
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puje 20 części węglanu sodowego i po dodaniu lodu
powoli wprowadza do otrzymanego roztworu sus¬
pens ję związku dwuazoniowego w temperaturze
0-^5°. Po zakończeniu sprzęgania do zawiesiny po¬
wstałych barwników dodaje się 25$ części 30% łu¬
gu sodowego, ogrzewa do temiperattury 80° i wsy¬
puje 28,6 części p-toluenosulfochlorku. Masę reak¬
cyjną miesza się w ciągu 1 godziny w temperatu¬
rze 813'° i dodaje ługu sodowego do pH 10,5—11,5,
a następnie, po schłodzeniu mieszaniny poreakcyj¬
nej i wysoleniu za .pomocą chlorku sodowego, wy¬
odrębnia produkt przez odsączenie.

Otrzymaną pastę przemywa się kolejno 1'0% so¬
lanką z dodatkiem ługu sodowego do pH 10,5—
—11,5, &% solanką i ewentualnie wodą. QJrzymuje
się okooł 16i0 części pasty, zawierającej 45% suchej
masy i około 1%, w przeliczeniu na suchą masę,
barwników z wolną grupą hydroksylową. Pasta po
wysuszeniu i zmieleniu daje czerwonobrunatńy pro¬
szek, barwiący z wodnych kąpieli włókna poliamid
dowe i proteinowe oraz skórę na kolor żółty o od¬
cieniu czerwonym.

Przykład II. Postępuje się sposobem opisa¬
nym w przykładzie I, a uzyskaną pastę mieszaniny
barwników przemywa się kilkakrotnie 5% solanką
z dodatkiem ługu sodowego do pH L0,5—11,15, aż do
całkowitego wymycia z pasty barwników z wolną
grupą hydroksylową. Odmytą pastę suszy się i mie¬
le, uzyskując produkt o niższej wydajności kolo¬
rystycznej w porównaniu z produktem wytworzo¬
nym sposobem podanym w przykładzie I, barwiący
włókna poliamidowe i proteinowe oraz skórę na
kolor żółty o odcieniu czerwonym. Odcień wybar¬
wień jest mniej czerwony w porównaniu z odcie¬
niem wybiarwien produktem otrzymanym sposo¬
bem opisanym w przykładzie I.

Przykład III. Postępuje się sposobem opisa¬
nym w przykładzie I, przy użyciu 14,j5 części Trój-
krezolu o zawartości 54,7% m^-krezolu i 17,9 części
30% ługu sodowego odipowiednio 11,0 części trój-
krezolu o zawartości 54,7% m^krezolu i 13,3 części
30M ługu sodowego. Otrzymuje się mieszaninę bar¬
wników, barwiącą włókna poliamidowe i proteino¬
we oraz skórę na kolor żółty o odcieniu czerwo¬
nym. Uzyskane wyibarwienia są mniej jaskrawe w
porównaniu z wybarwieniami produktem otrzyma¬
nym sposobem opisanym w przykładzie I.

Postępując sposobem opisanym w przykładzie I,
lecz stosując zamiast 28,6 części p-toluenosulfo¬
chlorku równoważną molowo ilość benzeno-, o- lub
p-ehlorobenzeno- albo o- lub p-nitrobenzenosulfo-
chlorku, otrzymuje się mieszaniny barwników, bar¬
wiące włókna poliamidowe i proteinowe oraz skórę
na kolor żółty o odcieniu czerwonym.

Przykład IV. 30,9 Części kwasu 2-nitro-4'-
-aminodwufenyloamino-4-sulfonowego dwuazuje się
i sprzęga z 10,8 częściami mieszaniny, zawierają¬
cej 40% o-krezolu i 20% p-krezolu, postępując spo¬
sobem opisanym w przykładzie II. Otrzymaną mie¬
szaninę związków monoazowych wyodrębnia się z
masy poreakcyjnej, po ewentualnym wysoleniu, nip.
chlorkiem sodowym, przez odfiltrowanie. Uzyskaną
pastę rozprowadza się w mieszaninie 250 części
95% etanolu, 1O0 części wody, 1-3,15 części 30% łu¬
gu sodowego i 315 części sody i dodaje 25 części

chlorku etylu, a następnie ogrzewa masę reakcyjną
w autoklawie w temperaturze 108^1112° w ciągu
20 godzin.

Masę poreakcyjną schładza się do temperatury
5 pokojowej, ewentualnie rozcieńcza wodą do podwój¬

nej objętości i odfiltrowuje osad mieszaniny barw¬
ników. Po wysuszeniu pasty i zmieleniu otrzymuje
się żółtobrunatny proszek barwiący włókna polia¬
midowe i proteinowe oraz skórę na kolor żółty o od-

10 cieniu czerwonym.
Postępując sposobem opisanym w przykładzie IV,

lecz używając zamiast 25 części chlorku etylu 35
części etylenochlorohydryny lub 18 części tlenku
etylenu, otrzymuje się mieszaninę barwników, bar-

15 wiącą poliamid, wełnę, jedwab i skórę na kolor
żółty o odcieniu czerwonym.

Przykład V. 30,9 części kwasu 2-nitro-4'-ami-
nodwuienyloamino-4-sulfonowego dwuazuje się
i sprzęga z 10,8 częściami mieszaniny zawierającej

20 60% m^krezolu, 30% o-krezolu i 10% p-krezolu; po¬
stępując sposobem podanym w przykładzie II.
Otrzymaną mieszaninę barwników wyodrębnia się
zr masy poreakcyjnej, po ewentualnym wysoleniu,
przez odsączenie. Pastę rozprowadza się w 5O0 czę-

25 ściach wódy z dodatkiem H3y5 części 30% ługu so¬
dowego, całość ogrzewa się do temperatury 70° i
wprowadza 17 części 1,,2-tlenku butylenu. Miesza się
w ciągu 8 godzin, utrzymując temperaturę 70°, a na¬
stępnie dodaje małymi porcjami jeszcze około 10

30 części 1,2-tlenku butylenu, do zakończenia reakcji
eteryfikacji, po czym masę poreakcyjną schładza
się i wyodrębnia mieszaninę barwników, po ewen¬
tualnym wysoleniu, przez odfiltrowanie. Pastę su¬
szy się i miele, otrzymując produkt barwiący włó-

35 kna poliamidowe i proteinowe oraz skórę na kolor
oranżowy o odcieniu żółtym i mający wyżlszą roz¬
puszczalność w wodzie niż analogiczne produkty
otrzymane sposobem opisanym w przykładzie IV.

Przykład VI. 30*9 części kwasu 2Hnitro-4'-ami-
40 nodwufenyloaiminoH4-sulionowego dwuazuje się

i .sprzęga z 14,5 częściami Trójtkrezolu, zawierające¬
go 38% m-krezolu, postępując sposobem opisanym
w przykładzie I. Do otrzymanej zawiesiny barwni¬
ków dodaje się 26,7) części 310% ługu sodowego

45 i ogrzewa do temperatury 5'0^6O°. W tej tempera¬
turze wkrapla się 19 części siarczanu dwumety-
lowego, miesza 3 godziny i wyodrębnia produkt, po
ewentualnym schłodzeniu i wysoleniu, przez odfil¬
trowanie. Pastę suszy się i miele, otrzymując żół-

50 tobrunatny proszek, barwiący poliamid, wełnę, je¬
dwab i skórę na kolor żółty o odcieniu czerwo¬
nym.

Mieszaninę barwników o takim samym składzie
otrzymuje się, stosując zamiast 19 części siarczanu

55 dwumetylowego 25,8 części estru metylowego kwa¬
su benzenosulfonowego.

Postępując sposobami opisanymi w przykładach
I—VI, można zamiast węglanu, chlorku i wodoro¬
tlenku sodowego stosować równoważne ilości wę-

60 glanu, chlorku i/lub wodorotlenku amonu bądź wę¬
glanów ,chlorków, siarczanów, tlenków i/lub wo¬
dorotlenków potasowego, litowego i/lub magnezo¬
wego.

Przykład VII. Do urządzenia homogenizują-
65 cego ładuje się kolejno 1230 części wody, 1045 ezę-
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ści pasty mieszaniny barwników, zawierającej 45%
suchej masy, otrzymanej sposobem opisanym w
przykładzie I, 20 części Polifosu oraz 5 części Ola-
nu G. Całość homogenizuje się w ciągu 1 godziny,
podgrzewając do temperatury 90'°. Otrzymaną łatwo
lejmą zawiesinę mieszaniny barwników suszy się
w suszarni rozpyłowej. Otrzymuje się 4713 części nie-
pylnego środka barwiącego w postaci pulchnego,
czerwonoforunatnego proszku, o (bardzo dobrej roz¬
puszczalności w gorącej i zimnej wodzie.

Przykład VIII. Do urządzenia homogenizują¬
cego ładuje się kolejno 108 części glikolu polioksy-
etylenowego o masie cząsteczkowej około 400, zna¬
nego pod nazwą Polikol 400, 100 części kaprolakta-
mu, 6&1 części pasty mieszaniny barwników, za¬
wierającej 45»% suchej masy, otrzymanej sposobem
opisanym w przykładzie I oraz 21 części wody. Ca¬
łość mieszając ogrzewa się dio temperatury ?0° i ho¬
mogenizuje do pełnego ujednorodnienia. Po schło¬
dzeniu do temperatury otoczenia otrzymuje się oko¬
ło 1600 części środka barwiącego w postaci trwałego
płynu, o barwie łbnunatmej i konsystencji rzadkiej
śmietany, który ma bardzo dobą rozpuszczalność
w gorącej i zimnej wodzie.
Przykład IX. IflD części środka barwiącego

otrzymanego sposobem opisanym w przykładzie VII
miesza się z 30 częściami środka ibarwiącego w po¬
staci proszku, zawierającego barwnik, który w po¬
staci wolnego kwasu ma wzór 6, znanego pod na¬
zwą Rubin polanowy 5iBL (CL Acid Red 200) oraz
z 54 częściami środka barwiącego w postaci pro¬
szku znanego pod nazwą Błękit polanowy RL (CL
Acid Blue 200), zawierającego miesizaninę barwni¬
ków, które w postaci wolnego kwasu mają wzór
7 i wzór. 8. Całość miesza się w przystosowanych
do togo urządzeniach. Otrzymuje się środek bar¬
wiący włókna poliamidowe i proteinowe z obojęt¬
nych i słabo kwaśnych kąpieli na kolor brunatny.

Przykład X. 100 części dzianiny poliamidowej,
uprze<fńio wypłukanej w wodzie z dodatkiem środ¬
ków piorącyh, wprowadza się do 3000 części kąpieli
wodnej, ogrzanej do temperatury 40-^45° i zawie¬
rającej 0,122 Części środka barwiącego, otrzymane¬
go sposobem opisanym w przykładzie VII, 0,10 czę¬
ści środka barwiącego w postaci proszku, zawiera¬
jącego barwnik, który w postaci wolnego kwasu
ma wzór 6, znanego pod nazwą Rubin polanowy
5BL, 0,56 części środka barwiącego w postaci prosz¬
ku, zawierającego mieszaninę barwników, które w
postaci wolnego kwasu mają wzór 7 i wzór 8, zna¬
nego pod nazwą Błejkit polanowy RL, 2,0 części środ¬
ka o działaniu wyrównującym, np. Polanolu S, 2,4
części 60% kwasu octowego oraz 3,0 części octanu
sodowego. Miesza się 15 minut, ogrzewa w ciągu
30-^40 minut do temperatury wrzenia i kontynuuje
barwienie w tej temperatrze w ciągu 45—60 minut.

(Następnie dzianinę płucze się i suszy. Otrzymuje
się wytearwienie w kolorze szarym.

Przykład XI. 100 Części tkaniny wełnianej,
uprzednio wypłukanej w wodzie z dodatkiem środ¬
ków piorących, wprowadza się do 3000 części ką¬
pieli ogrzanej do temperatury 45° i zawierającej
1,0 części środka barwiącego, otrzymanego sposobem
opisanym w przykładzie VII, 1,© części Lodegalu
KLN, 2,0 części 80% kwasu mrówkowego i 15,0 czę¬

ści siarczanu sodowego. Miesza się 15 minut, ogrze¬
wa w ciągu 30-^40 minut do temperatury wrzenia
i kontynuje barwienie w tej temperaturze w ciągu
45—60 minut. Tkaninę płucze się i suszy. Otrzy-

5 imuje się wybarwienie w kolorze żółtym o odcieniu
czerwonym.

Zastrzeżenia patentowe

io 1. Sposób otrzymywania mieszanin kwasowych
barwników monoazowych o cechach mieszanin je¬
dnolitych, zawierających barwniki o ogólnych wzo¬
rach 1, 2 i 3, w których X oznacza grupę alkilową
zawierającą 1^4 atomów węgla, ewentualnie -pod-

15 stawioną w położeniach {$ lub y łańcucha węglowe¬
go grupę hydroksylową albo resztę kwasu benzeno-
sulfonowego, podstawioną ewentualnie w pierście¬
niu benzenowym atomem chloru lub grupą metylo¬
wą albo nitrową lub ewentualnie atom wodoru,

20 przy czym sumaryczny udział barwników z wolną
grupą hydroksylową w otrzymywanej mieszaninie
barwników wynosi korzystnie 0,5^—5% molowych,
a-M oznacza atom wodoru, metalu alkalicznego lub
metalu ziemi alkalicznej bądź grupę amonową oraz

25 ewentualnie barwniki o ogólnych wzorach 4 i/lub
5, w których X i M mają wyżej podane znaczenia,
a Ri i Ra oznaczają równocześnie atomy wodoru
lub równocześnie grupy metylowe, znamienny tym,
że mieszaninę barwników monoazowych wytworzo¬

no ną drogą sprzęgania zdwuazowanego kwasu 2nii-
tro-4/-amiinodwu|ienyloamino^4-sulfonowego z mie¬
szaniną izomerów metylopochodnych fenolu, otrzy¬
maną w wyniku razfrakejonowywania kwasu kar¬
bolowego; uzyskiwanego z przerobu smoły surowej

35 lub z fenolanów z wód ściekowych, zawierającą
mieszaninę o-, m- i p-krezoli z domieszką ksyle-
noli i ewentualnie fenolu albo z mieszaniną me¬
tylopochodnych fenolu, zawierającą o-, m- i p4cre-
zole, poddaje się, ewentualnie po jej wyodrębnieniu

40 z masy poreakcyjnej, reakcii estryfikacji lub ete¬
ryfikacji.

i2. Sposób według zastrz. 1, znamieny tym, że sto¬
suje się mieszaninę barwników monoazowych uzy¬
skanych przy użyciu mieszaniny izomerów metylo-

45 pochodnych fenolu, zawierającej nie mniej, niż 36%
molowych m-krezolu.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że sto¬
suje się mieszaninę barwników monoazowych uzy¬
skanych przy użyciu mieszaniny izomerów metylo-

50 pochodnych fenolu, zastosowanej w ilości odpo¬
wiadającej 1^2 molom składników sprzęgających
na 1 mol kwasu 2-nitro-4'-aminodwufenyloamino-
-4-sulfonowago.

4. Sposób według zastrz. a, znamienny tym, że ja-
55 ko środki estryfikujące stosuje się benzeno-,o- lub

p^tolueno-, o- lub p-nitrobenzeno- względnie o- lub
tp-chloroibenzenosuliochlorki.

5. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że ja¬
ko środki eteryfikujące stosuje się siarczany dwu-

60 metylowy lub dwetylowy, ester metylowy kwasu
benzenosulfonowego, chlorek etylowy, etylenochlo-
rohydrynę albo tlenki etylenu, propylenu bądź 1,2-
-butylenu.

j6. Sposób według zastrz. 4 albo 5, znamienny tym,
65 że reakcję eteryfikacji lub estryfikacji prowadzi
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się do momentu przereagowania nie mniej, niż 90% 18. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
molowych mieszaniny produktów sprzęgania. proces wydzielania produktu z masy poreakcyjnej

7. Sposób według zaistrz. 6, znamienny tym, że prowadzi się w takich warunkach pH i zasolenia,
akcję estryfikacji lub eteryfdkacji prowadzi się do by produkt zawierał 0,5—5% molowych barwników
momentu przereagowania nie więcej, niż 93—99% 5 z wolną grupą hydroksylową,
molowych meszaniny produktów sprzęgania.
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