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Sposéb otrzymywania srodka
do barwienia widkien pochodzenia roslinnego,
welny, poliamidu, papieru oraz skéry

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania $Srodka do barwienia widkien pochodzenia
roslinnego, welny, poliamidu, papieru oraz skory, zawierajagcego mieszaning nowych tetrakisazo-
wych barwnikéw pochodnych stilbenu o ogélnych wzorach 1-3, w ktérych A oznacza reszte eteru
metylowego m-amino-p-krezolu albo reszt¢ m-ksylidyny, m-toluidyny, lub o-toluidyny, B oznacza
reszt¢ N-fenylowej lub N-acylowej pochodnej kwasu aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfo-
nowego albo N-fenylowej pochodnej kwasu aminonaftalenosulfonowego, a B1 oznacza reszte¢
sktadnika biernego pochodnego benzenu, jak np m-fenylenodwuamina lub m-toluenodwuamina,
fenol, kwas salicylowy, rezorcyna lub m-aminofenol. Otrzymywany sposobem wedtug wynalazku
srodek do barwienia barwi widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier oraz skére, w
zalezno$ci od uzytych skladnikéw biernych i ich stosunku ilosSciowego, na kolor brunatnv o
réznych odcieniach.

Sposobem wedlug wynalazku tetrazuje si¢ kwas 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowy i
sprzg¢ga otrzymany zwigzek tetrazoniowy z eterem metylowym m-amino-p-krezolu, m-ksylidyna,
m-toluidyng lub o-toluidyng, a uzyskany barwnik o ogélnym wzorze 4, w ktérym A ma wyzej
podane znaczenie, tetrazuje si¢ 1 sprz¢ga wytworzony zwiazek tetrazoniowy z mieszaning N-
fenylowej lub N-acylowej pochodnej kwasu aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego badz
N-fenylowej pochodnej kwasu aminonaftalenosulfonowego z jednym spos$réd nast¢pujgcyvch
sktadnikéw biernych pochodnych benzenu: m-fenylenodwuaming, m-toluenodwuaming, fenolem,
kwasem salicylowym, rezorcyng lub m-aminofenolem wzgl¢dnie sprzgga si¢ wytworzony zwigzek
tetrazoniowy barwnika disazowego najpierw z N-fenylowa lub N-acylowa pochodng kwasu amino
naftolosulfonowego lub -dwusulfonowego badz z N-fenylowg pochodng kwasu aminonaftaleno-
sulfonowego, a nastgpnie z jednym sposrdd okreslonych wyzej sktadnikéw biernych pochodnych
benzenu albo w odwrotnej kolejno$ci — najpierw z jednym spos$réd okres§lonych wyzej sktadnikdw
biernych pochodnych benzenu, a nast¢pnie z N-fenylowa lub N-acylowg pochodng kwasu
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aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego badz z N-fenylowa pochodng kwasu aminonafta-
lenosulfonowego. Proces tetrazowania barwnika o wzorze 4 prowadzi si¢ w Srodowisku po reakgcji
jego syntezy lub po wydzieleniu tego barwnika.

Za pomocg $rodka do barwienia otrzymywanego sposobem wedtug wynalazku uzyskuje si¢ na
widknach pochodzenia roslinnego, wetnie, poliamidzie, papierze oraz skorze wybarwienia odzna-
czajace si¢ dobrymi odpornosciami na czynriiki mokre i na §wiatto. Srodek ten moze zastgpowacé
znane i stosowane dotychczas brunaty oparte na kancerogennej benzydynie.

Wynalazek ilustrujg nastgpujace przyklady, w ktérych czesci i procenty oznaczaja czgsci i
procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad I. 18,5 czgsci (0,05 mola) kwasu 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2"-dwusulfonowego w
postaci soli sodowej rozpuszcza si¢ w 200 czesciach wody i dodaje do otrzymanego roztworu 50
czgscilodu, uzyskujac w ten sposob temperaturg 2°. Nastgpnie dodaje si¢ 35 czgsci objetosciowych
30% kwasu solnego, po czym wypada osad, a temperatura Srodowiska osigga 8°. W tych warun-
kach tetrazuje si¢, dodajac stopniowo 25 czgsci objetosciowych 4 n azotynu sodowego. Tempera-
tura §rodowiska podnosi si¢ do 14-15°. Nadmiar kwasu azotawego kontroluje si¢ papierkiem
jodoskrobiowym, a kwasowos¢ srodowiska — papierkiem Kongo.

Oddzielenie rozpuszcza si¢ 13,7 czedci eteru metylowego m-amino-p-krezolu w 300 cze¢$ciach
wody w temperaturze 40° i dodaje uzyskany roztwoér skiadnika biernego do otrzymanej opisanym
wyzej sposobem zawiesiny tetrazozwigzku kwasu 4,4-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowego.
Temperatura masy reakcyjnej osigga 20°. Octanem sodu ustala si¢ pH §rodowiska na 2,5 po
uptywie 2 godzin dodaje si¢ sody do pH 5, a po uplywie nastgpnych 2 godzin podwyzsza si¢ pH
roztworem sody do 6. Nadmiar sktadnika biernego kontroluje si¢ zdwuazowang p-nitroaniling. Po
12 godzinach wydziela si¢ barwnik disazowy przez wysolenie i odsacza.

Past¢ barwnika disazowego umieszcza si¢ w 500 czesciach wody i miesza do uzyskania
jednorodnej zawiesiny, po czym dodaje si¢ 40 czgsci objgtosciowych 30% kwasu solnego i 200 czesci
lodu i tetrazuje za pomoca 25 czgsci objetosciowych 4 n azotynu sodowego. Reakcj¢ tetrazowania
prowadzi si¢ w temperaturze 5°. Przebieg reakcji kontroluje si¢ papierkiem jodoskrobiowym na
obecno$¢ kwasu azotawego, a papierkiem Kongo na kwasowo$¢. Oddzielnie rozpuszcza si¢ 8,2
cze¢sci m-aminofenolu i 7,9 czgéci kwasu 2-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego w 100 czg$ciach
wody z dodatkiem 35 czgSco sody. Do tego roztworu dodaje si¢ mas¢ zawierajaca tetrazowany
barwnik disazowy. Reakcj¢ prowadzi si¢ przy nieznacznym nadmiarze sktadnika biernego w
$rodowisku alkalicznym. Temperatura sprz¢gania wynosi 5°. Po 12 godzinach mieszaning barwni-
kéw tetrakisazowych wydziela si¢ przez wysolenie, odsacza i suszy. Otrzymuje si¢ 61 czg$ci Srodka
do barwienia, barwigcego wiékna pochodzenia ro$linnego, welng, poliamid, papier i skore na kolor
brunatny.

Przyktad II. Post¢puje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujgc do drugiego
sprzggania mieszaning 7 czgsci fenolu i 7,9 czesci kwasu 2-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego,
ktdra rozpuszcza si¢ w 100 czgsciach wody z dodatkiem 5 czgsci tugu sodowego i 22 cz¢éci sody.
Otrzymuje si¢ 58 czgsci Srodka do barwienia, barwigcego wiékna pochodzenia roslinnego, welng,
poliamid, papier i skorg na kolor brunatny.

Przyktad III. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujagc zamiast eteru
metylowego m-amino-p-krezolu 12,1 czgéci m-ksylidyny, ktéra rozpuszcza sie w 300 czgSciach
wody z dodatkiem 12 czgsci objgtosciowych 30% kwasu solnego. Do drugiego sprzegania stosuje
si¢ zamiast mieszaniny m-aminofenolu i kwasu 2-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego miesza-
ning 9,0 czg¢éci rezorcyny i1 9,0 czgéci kwasu 1-acetyloamino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowego, ktérg
rozpuszcza sig w 100 czesciach wody z dodatkiem 35 czgsci sody. Otrzymuje si¢ 62 czg$ci srodka do
barwienia, barwiacego widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skére na kolor
brunatny.

Przyktad IV. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac do drugiego
sprz¢gania zamiast mieszaniny m-aminofenolu i kwasu 2-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego
mieszaning 4,7 czgsci fenolu i 18,1 czgsci kwasu 1-acetyloamino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowego,
ktdra rozpuszcza si¢ w 100 czgsciach wody z dodatkiem 2 czesci tugu sodowego i 30 czgéci sody.
Otrzymuje si¢ 74 czgéci Srodka do barwienia barwigcego widkna pochodzenia roslinnego, weing,
poliamid, papier oraz skérg na kolor brunatny.
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Przyktad V. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie I, stosujac zamiast eteru
metylowego m-amino-p-krezolul0,7 czgSci m-toluidyny, ktéra rozpuszcza si¢ w 300 czg¢éciach
wody z dodatkiem 12 czg$ci objgtosciowych 30% kwasu solnego. Otrzymuje si¢ 61,5 czesci Srodka
do barwienia, barwigcego wtdékna pochodzenia roélinnego, welng, poliamid, papier i skérg na kolor
brunatny.

Przyktad VI. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie I, stosujac do drugiego
sprzggania mieszaning 8,1 cze$ci m-fenylenodwuaminy i 7,0 czg$ci kwasu 2-acetyloamino-8-
naftolo-6-sulfonowegs. Otrzymuje si¢ 59 czgsci srodka do barwienia, barwigcego wtékna pocho-
dzenia roélinnego, welne, poliamid, papier i skére na kolor brunatny.

Przyktad VII. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie II stosujac do drugiego
sprz¢gania zamiast fenolu 10,3 cze$ci kwasu salicylowego, przy czym mieszaning kwasu salicylo-
wego i kwasu 1-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego rozpuszcza si¢ w 100 cz¢$ciach wody z
dodatkiem 35 czgSci sody. Otrzymuje si¢ 63 czgsci srodka do barwienia, barwigcego widkna
pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skér¢ na kolor brunatny.

Przyktad VIIL. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie VII, przy czym drugie
sprz¢ganie prowadzi si¢ w dwu etapach — najpierw rozpuszcza si¢ 10,3 czg¢Sci kwasu salicylowego w
75 czgéciach wody z dodatkiem 32 czgsci sody, do tego roztworu dodaje si¢ mas¢ zawierajaca
tetrazowany barwnik disazowy, a po 3 godzinach dodaje si¢ do uzyskanej masy roztwér 7,9 czesci
kwasu 2-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego w 50 cz¢s$ciach wody z dodatkiem 3 czesci sody.
Otrzymuje si¢ 62,5 czgsci Srodka do barwienia, barwigcego wiékna pochodzenia roslinnego, weing,
poliamid, papier i skor¢ na kolor brunatny.

Przyktad IX. Postgpuje si¢ sposobem opisanym w przyktadzie VII, przy czym do drugiego
sprzg¢gania uzywa si¢ zamiast kwasu 1-fenyloamino-8-naftolo-6-sulfonowego kwas 2-benzoilo-
amino-5-naftolo-7-sulfonowy. Drugie sprzg¢ganie prowadzi si¢ w dwu etapach — najpierw rozpu-
szcza si¢ 8,6 czgdci kwasu 2-benzoiloamino-5-naftolo-7-sulfonowego w 75 czg$ciach wody z dodat-
kiem 32 czgsci sody, do tego roztworu dodaje si¢ mas¢ zawierajacg tetrazowany barwnik disazowy,
a po 3 godzinach dodaje si¢ do uzyskanej masy roztwér 10,3 czgsSci kwasu salicylowego w 50
czgdciach wody z dodatkiem 3 czgéci sody. Otrzymuje si¢ 63 czeéci Srodka do barwienia, barwiacego
widkna pochodzenia roslinnego, welng, poliamid, papier i skor¢ na kolor brunatny.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania §rodka do barwienia widkien pochodzenia roslinnego, welny, polia-
midu, papieru iskory, zawierajacego mieszaning nowych tetrakisazowych barwnikéw pochodnych
stilbenu o ogdlnych wzorach 1-3, w ktérych A oznacza reszt¢ eteru metylowego m-amino-p-
krezolu albo reszt¢ m-ksylidyny, m-toluidyny lub o-toluidyny, B oznacza reszt¢ N-fenylowej lub
N-acylowej pochodnej kwasu aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego albo N-fenylowe;j
pochodnej kwasu aminonaftalenosulfonowego, a By oznacza reszt¢ sktadnika biernego pochod-
nego benzenu, jak np m-fenylenodwuamina lub m-toluenodwuamina, fenol, kwas salicylowy,
rezorcyna lub m-aminofenol, znamienny tym, ze kwas 4,4-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowy
tetrazuje si¢ i sprzgga otrzymany zwigzek tetrazoniowy z eterem metylowym m-amino-p-krezolu,
m-ksylidyna, m-toluidyng lub o-toluidyna, a uzyskany barwnik o ogélnym wzorze 4, w ktérym A
ma wyzej podane znaczenie tetrazuje si¢ i sprzega wytworzony zwigzek tetrazoniowy z mieszaning
N-fenylowej lub N-acylowej pochodnej kwasu aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego
badz N-fenylowej pochodnej kwasu aminonaftalenosulfonowego z jednym sposréd nastgpujacych
sktadnikéw biernych pochodnych benzenu: m-fenylenodwuaming, m-toluenodwuaming, fenolem,
kwasem salicylowym, rezorcyng lub m-aminofenolem wzglgdnie sprz¢ga si¢ wytworzony zwigzek
tetrazoniowy barwnika disazowego najpierw z N-fenylowa lub N-acylowa pochodng kwasu ami-
nonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego badz z N-fenylowa pochodna kwasu aminonaftale-
nosulfonowego, a nastgpnie z jednym sposréd okreslonych wyzej sktadnikéw biernych pochod-
nych benzenu albo w odwrotnej kolejnosci — najpierw z jednym sposrdéd okreSlonych wyzej
skfadnikéw biernych pochodnych benzenu, a nast¢pnie z N-fenylowa lub N-acylowg pochodng
kwasu aminonaftolosulfonowego lub -dwusulfonowego badz z N-fenylowg pochodng kwasu
aminonaftalenosulfonowego.
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