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Sposób wytwarzania barwników monoazowych

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych barwników monoazowych, określonych w
postaci wolnych kwasów ogólnym wzorem 1, w
którym jeden z symboli Y oznacza atom wodoru,
a drugi grupę sulfonową, X oznacza rodnik mono-
lub dwunitrobenzoilowy, grupę a, p-dwubromopro-
pionylową zwłaszcza a-bromoakrylową o wzorze
CH2 = CBr—Co—, a Z oznacza ugrupowanie acylo-
we wywodzące się z kwasu sulfonowego lub karbo-
ksylowego zwłaszcza resztę a-bromoakrylową, a,
P-dwubromopropionylową lub a-bromoakryloamino-
benzoilową względnie a, P-dwubromopropionylo-
aminobenzoilową.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
sprzęga się związek dwuazowy o wzorze 2, ze skła¬
dnikiem o wzorze 3, w których to wzorach X' ozna¬
cza albo grupę acylową obojętną wobec włókna
lub ma takie znaczenie jak X, a X, Y i Z mają wy¬
żej podane znaczenie, przy czym reakcję prowadzi
się w dowolnej kolejności, po czym ewentualnie
zawartą grupę acylową X' odszczepia się drogą
zmydlenia i wprowadza grupę acylową X przez
acylowanie, z tym, że jeśli X' lub X oznacza grupę
a, (3-dwubromopropionylową, .wówczas grupę tą
ewentualnie przeprowadza się w grupę a-bromo¬
akrylową przez odszczepienie bromowodoru.

Stosowane w sposobie według wynalazku związ¬
ki wyjściowe, stanowiące składniki bierne o wzo¬
rze 3 można wytworzyć znanymi metodami, na
przykład przez monoacylowanie w znany sposób
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kwasu 1 -amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
nowego lub -4,6-dwusulfonowego za pomocą bez¬
wodników lub halogenków kwasów sulfonowych
lub karboksylowych, jak na przykład kwas octo¬
wy, propionowy, masłowy, benzoesowy, jak rów¬
nież i za pomocą halogenków kwasowych zawiera¬
jących resztę acylową reagującą z włóknem. Nato¬
miast składniki bierne, w których Z oznacza ugru¬
powanie a-bromoakrylowe, można wytwarzać rów¬
nież z kwasu a, p-dwubromopropionyloamino-8-
-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-dwusulfonowego
przez odszczepienie bromowodoru.

Jako składniki bierne sprzęgania o wzorze 3 od¬
powiednie są na przykład kwas l-acetyloamino-8-
-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-dwusulfonowy,
kwas 1 -propionyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
lub 4,6-dwusulfonowy, kwas l-butyryloamino-8-
-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-dwusulfonowy,
kwas l-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6- lub
-4,6-dwusulfonowy, kwas l-chloroacetyloamino-8-
-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-dwusulfonowy,
kwas l-akryloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6- lub
-4,6-dwusulfonowy, kwas l-(a, P-dwuchloro- lub
dwubromopropionyloamino) -8-hydroksynaftaleno-
-3,6- lub -4,6-dwusulfonowy, kwas l(«-bromoakrylo-
amino)-8-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-sulfono-
wy, kwas 1-chlorobenzoiloamino-8-hydroksynafta¬
leno-3,6- lub -4,6-dwusulfonowy, ponadto również
kwas l-(a, [5-dwubromopropionyloaminobenzoilo-
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amino)-8-hydroksynaftaleno-3,6- lub -4,6-dwusulfo-
nowy.

Jako składniki czynne sprzęgania korzystnie sto¬
suje się kwas 4- lub 5- jedno- lub dwunitrochlo-
robenzoiloamino-2-aminobenzeno - 1 - sulfonowy,
zwłaszcza kwas 4- lub 5-(a, P-dwubromopropiony-
loamino)-2-aminobenzeno-l-sulfonowy i kwas 4-
lub 5-a-bromoakryloamino-2-aminobenzeno-l -sul¬
fonowy.

Wymienione aminy dwuazuje się w znany spo¬
sób, np. za pomocą azotynu sodowego i kwasu mi¬
neralnego i otrzymany związek dwuazowy sprzęga
z wymienionymi składnikami biernymi o wzorze 3
w środowisku wodnym o odczynie obojętnym do
zasadowego, np. w środowisku zasadowym węgla¬
nu sodu.

Barwniki o wzorze 1 można również wytwarzać
przez acylowanie barwników o wzorze 5, otrzyma¬
nych znanymi sposobami, przy czym związki te
acyluje się halogenkami kwasów mono- lub dwu-
nitrochlorobenzoesowych lub a-bromoakrylowego,
np. w środowisku wodnym w obecności środka
wiążącego kwas. Barwnik o wzorze 1, w którym
zarówno X, jak i Z oznaczają jednakowe grupy
akrylowe, można również wytworzyć przez dwu-
acylowanie barwników o wzorze 6, za pomocą "ha¬
logenków wymienionych kwasów, np. w wodnym
środowisku w obecności środka wiążącego kwas.
Pochodne a-bromoakrylowe o wzorze 1 można rów¬
nież wytworzyć z odpowiednich związków a-p-
-dwubromopropionylowych przez odszczepienie bro-
mowodoru, w znany sposób np. za pomocą alkalii.

Nowe barwniki o wzorze 1, są odpowiednie do
barwienia i drukowania najrozmaitszych materia¬
łów, np. pochodzenia zwierzęcego takich jak skó¬
ra, jedwab, a zwłaszcza wełna, jak też rozmaitych
włókien sztucznych np. superpoliamidów i super-
poliuretanów, przy czym barwniki te są szczegól¬
nie odpowiednie do wybarwiania ze środowiska o
odczynie obojętnym do kwaśnego. Otrzymane wy-
barwienia są wybitnie odporne na światło, spilśnia-
nie, pot i pranie.

Nowe barwniki nadają się również do barwie¬
nia i drukowania materiałów zawierających celu¬
lozę, jak bawełna i regenerowane włókno celulozo¬
we, przy czym w celu utrwalenia poddaje się ob¬
róbce cieplnej w obecności alkalii, np. w obecno¬
ści węglanu sodowego, wodorotlenku sodowego lub
fosforanu trójsodowego.

W porównaniu z dawniej znanymi i dającymi
się uprzednio porównywać barwnikami, barwniki
otrzymywane według wynalazku odznaczają się
większą rozpuszczalnością, ogólnie lepszą odpornoś¬
cią na wilgoć, a zwłaszcza lepszym zachowaniem
się wobec środków wyrównujących, zwłaszcza wo¬
bec pochodnych polieterów glikolu zawierających
przeciętnie co najmniej 10 grup —CH2—CH2—O i
pochodnych pierwszorzędowych monoamin zawiera¬
jących reszty węglowodorów alifatycznych o co
najmniej 20 atomach węgla.

Sposób według wynalazku wyjaśniają niżej po¬
dane przykłady, w których części oznaczają części
wagowe, o ile nie podano inaczej, procenty ozna¬
czają procenty wagowe a temperatury są podane
w stopniach Celsjusza.

Przykład I. 40,2 części kwasu 4-(a, fJ-dwu-
bromopropionyloamino)-l-aminobenzeno - 2- sulfo¬
nowego rozpuszczono w 600 częściach wody z do¬
datkiem węglanu sodowego i w temperaturze 0—5°

5 zadano 30 częściami 30°/o-wego kwasu solnego, a
następnie dwuazowano 25 częściami objętościowy¬
mi 4 N roztworu azotynu sodowego. Następnie za¬
wiesinę związku dwuazowego o odczynie kwaśnym
wobec wskaźnika kongo dodano do roztworu 42—3

io części kwasu l-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowego i 40 części octanu sodu w 400
częściach wody. Po zakończonym sprzęganiu do¬
prowadzono odczyn mieszaniny poreakcyjnej do
wartości pH = 12, za pomocą 10 N roztworu wodo-

15 rotlenku sodowego, przy utrzymywaniu tempera¬
tury 10—15° przez dodanie lodu i po upływie oko¬
ło 15 minut zobojętniono całość za pomocą kwasu
solnego do wartości pH = 9,0. Barwnik wytrącono
przez dodanie chlorku sodowego, odsączono i wy-

20 suszono pod obniżonym ciśnieniem w temperatu¬
rze 70—80°.

Otrzymany barwnik w postaci wolnego kwasu
odpowiada związkowi o wzorze 7 i barwi wełnę na
trwałe odcienie czerwonofioletowe.

25 Jeżeli zamiast kwasu 4-(a, fr-dwubromopropiony-
loamino)-l-aminobenzeno-2-sulfonowego zastosuje
się kwas 5-(<x, p-dwubromopropionyloamino)-l-
-aminobenzeno-2-sulfonowy, to otrzymuje się
barwnik, który barwi wełnę na trwałe odcienie

30 niebieskawo czerwone.

Przykład II. 31,1 części kwasu 4-(<x-bromo-
akryloamino)-l-aminobenzeno-2-sulfonowego roz¬
puszczono w 600 częściach wody z dodatkiem wę-

35 glanu sodowego, zadano 30 częściami 30 procento¬
wego kwasu solnego w temperaturze 0—5° i dwu¬
azowano 25 częściami objętościowymi 4 N roztwo¬
ru azotynu sodowego. Następnie zawiesinę związku
dwuazowego o kwaśnym odczynie wobec wskaźni-

40 ka kongo dodano do roztworu 42,3 części kwasu
l-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6 - dwusul-
fonowego i 40 części octanu sodowego w 400 częś¬
ciach wody.

Po zakończonym sprzęganiu barwnik wytrącono
45 chlorkiem sodu, odsączono i wysuszono po obniżo¬

nym ciśnieniem w temperaturze 70—80°. Otrzyma¬
ny barwnik jest identyczny z otrzymanym według .
ustępu 1 przykładu I.

Jeśli zamiast kwasu 4-(a-bromoakryloamino)-l-
50 -aminobenzeno-2-sulfonowego zastosuje się kwas

5-(a-bromoakryloamino)-l-aminobenzeno-2 - sulfo¬
nowy, to otrzymuje się barwnik identyczny z
barwnikiem wytworzonym według ustępu 2 przy¬
kładu I.

55

W kolumnie III niżej podanej tablicy I podano
odcień wybarwienia wełny jaki można uzyskać
przez zastosowanie barwnika wytworzonego drogą
sprzęgania składników wymienionych w kolumnie
I i II.

60

Pochodne a, (3-dwubromopropionylowe wymienio¬
ne w kolumnie I i II można zastąpić odpowiedni¬
mi pochodnymi a-bromoakrylowymi, przy czym
wówczas należy postępować według sposobu opi-

65 sanego w przykładzie II.
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Tablica I
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I

kwas 4-(a, P-dwu-
bromopropionylo-
amino)-1-amino-
benzeno-2-sulfonowy

a

kwas 5-(a, (3-dwu-
bromopropionylo-
amino)-l-aminoben-
zeno-2-sulfonowy

"

"

"

a

l a

*

l a

a

II

kwas 1-acetylo-

amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowy

kwas 1-acetylo-
amino-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

a

kwas 1-propio-
nyloamino-8-hy- ,
droksynaftaleno-
-4,6-dwusulfo-
nowy

kwas 1-n-buty-
ryloamino-8-
-hydroksynafta-
leno-4,6-dwusul- .
fonowy

kwas 1-benzoilo-
amino-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

kwas 1-acetylo-
amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowy

kwas 1-chloro-

acetyloamino-8-
-hydroksynafta-
leno-3,6-dwusul-
fonowy

kwas 1-chloro-

acetyloamino-8-
-hydroksynafta-
leno-4,6-dwu-
sulfonowy

kwas 1-akrylo-
amino-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

kwas 1-akrylo-
amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowy

kwas l-(ot, 0-
-dwubromopro-
pionylo)-ami-
no-8-hydro-
ksynafta-
leno-3,6-dwusul-

1 fonowy

III

czer¬

wony

a 1

" 1

" 1

"

"

"

" 1

a 1

a

99

1 I
kwas 5-(a, p-dwu-
bromopropionylo-
amino) -1-aminoben-
zeno-2-sulfonowy

kwas 4-(a, (3-dwu-
bromopropionylo-
amino)-l-aminoben-
zeno-2-sulfonowy

"

i n 1 ™
kwas l-(a, P-
-dwubromopro-
pionylo)-amino-
-8-hydroksynaf-
taleno-4,6-dwu-
sulfonowy

kwas l-(a, p-
dwubromopro-
pionylo)-amino-
-8-hydroksynaf-
taleno-3,6-dwu-
sulfonowy

kwas l-(a, |3-
-dwubromopro-
pionylo)-amino-8
-hydroksynaf-
taleho-4,-6-dwu-
-sulfonowy
kwas -1-bromo-

acetyloamino-
-8-hydroksynaf-
taleno-4,6-dwu-
sulfonowy

czer¬

wony

a

Przykład III. 41,6 części kwasu 5-(3', 5'-dwu-
nitro-4,-chlorobenzoiloamino)-l-aminobenzeno - 2-
-sulfonowego rozpuszczono w 500 częściach wody
z dodatkiem węglanu sodowego, w temperaturze
0—5° zadano 30 procentowym kwasem solnym i
dwuazowano 25 częściami objętościowymi 4 N roz¬
tworu azotynu sodowego. Zawiesinę związku dwu-
azowego dodano następnie do roztworu 42,3 części
kwasu l-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-5,6-
-dwusulfonowego w 400 częściach wody i 40 części
octanu sodowego. Po zakończonym sprzęganiu wy¬
trącono całkowicie barwnik przez dodanie chlorku
sodowego, odsączono i wysuszono pod obniżonym
ciśnieniem w temperaturze 80—90°. Otrzymany
barwnik barwi wełnę na trwałe odcienie niebieska¬
wo czerwone.

Podobne barwniki barwiące wełnę również na
trwałe odcienie czerwone uzyskuje się jeśli zamiast
kwasu 1-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowego zastosuje się odpowiednie ilości
następujących składników biernych:
kwas 1 -acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy,
kwas l-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu-
sulfonowy,
kwas 1 -propionyloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy,

kwas l-n-butyryloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy,
kwas 1-benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy,

kwas l-chloroacetyloamino-8-hydroksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowy,
kwas 1-metanosulfonyloamino-8-hydroksynaftale-
no-3,6-dwusulfonowy,
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kwas l-chloroacetyloamino-8-hydroksynaftaleno-
-4,6-dwusulfonowy,
kwas l-akryloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu-
sulfonowy,
kwas 1-akryloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy,
kwas l-(a, P-dwubromopropionyloamino)-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-dwusulfonowy,
kwas 2-(a, P-dwubromopropionyloamino)-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowy,
kwas 1 -bromoacetyloamino-8-hydroksynaftaleno-
-4,6-dwusulfonowy.

Przykład IV. 5,18 części barwnika o wzorze
8 zobojętniono w 300 częściach wody węglanem so¬
dowym i do otrzymanego roztworu barwnika
wkroplono w temperaturze pokojowej roztwór 6
części chlorku 3,5-dwunitro-4-chlorobenzoilu w 300
częściach acetonu, przy czym przez równoczesne
wkraplanie wodnego roztworu węglanu sodowego
utrzymywano odczyn roztworu przy wartości
pH = 7—8. Po całkowitym zacylowaniu obydwu
grup aminowych barwnik wytrącono chlorkiem
sodu wydzielono i wysuszono pod obniżonym ciś¬
nieniem w temperaturze 50—60°. Barwnik barwi
wełnę na odcienie niebieskawo czerwone.

Przykład V. 40,2 części kwasu 4-(<x, p-dwu-
bromopropionyloamino)-l-aminobenzeno-2 - sulfo¬
nowego rozpuszczono w 600 częściach wody z do¬
datkiem węglanu sodowego, zadano w temperatu¬
rze 0—5° 30 częściami 30 procentowego kwasu sol¬
nego i dwuazowano 25 częściami objętościowymi
4 N roztworu azotynu sodowego. Zawiesinę związku
dwuazowego dodano następnie do roztworu 65,2
części kwasu l-[3'-(a, P-dwubromopropionyloamino)-
-benzoiloamino]-8-hydroksynaftaleno-4,6 - dwusul-
fonowego i 70 części krystalicznego octanu sodowe¬
go w 600 częściach wody. Po zakończonym sprzę¬
ganiu ustalono pH za pomocą 10 N roztworu wo¬
dorotlenku sodowego na wartość 12, przy czym
utrzymywano temperaturę pomiędzy 10—15° przez
dodanie lodu. Po upływie 15 minut zobojętniono
całość kwasem solnym do pH = 7,0, wytrącono cał¬
kowicie barwnik przez dodanie chlorku sodowego,
odsączono i wysuszono pod próżnią w temperatu¬
rze 70—80°. Tak otrzymany barwnik, który w po¬
staci wodnego kwasu odpowiada wzorowi 9, bar¬
wi wełnę na trwałe odcienie niebieskawo czer¬
wone.

Przykład VI. 32,1 części kwasu 4-(a-bromo-
akryloamino)-l-aminobenzeno-2-sulfonowego roz¬
puszczono w 600 częściach wody z dodatkiem węgla¬
nu sodowego, zadano w temperaturze 0—5° 30 czę¬
ściami 30 procentowego kwasu solnego i dwuazo¬
wano 25 częściami objętościowymi 4 N roztworu
azotynu sodowego.

Zawiesinę związku dwuazowego dodano nastę¬
pnie do roztworu 57,1 części kwasu 1- 3'-(a-bromo-
akryloamino)-benzoiloamino-8 - hydroksynaftaleno -
-4,6-dwusulfonowego i 70 części krystalicznego oc¬
tanu sodowego w 600 częściach wody. Po zakoń¬
czonym sprzęganiu barwnik całkowicie wytrącono
chlorkiem sodowym, odsączono i wysuszono pod
obniżonym ciśnieniem w temperaturze 60—70°. Tak
otrzymany barwnik jest identyczny z barwnikiem
opisanym w przykładzie I.

15

30

35

45

Poniżej w kolumnie III tablicy II podano odcie¬
nie wybarwień, które można uzyskać za pomocą
barwnika wytworzonego według sposobu opisane¬
go w przykładzie I drogą sprzęgania składników
wymienionych w kolumnie I i II tej tablicy.

Wymienione w tablicy II pochodne a, P-dwu-
bromopropionylowe można zastąpić odpowiednimi
pochodnymi a-bromoakrylowymi, ale wówczas na¬
leży postępować według sposobu opisanego w przy¬
kładzie II.

Tablica II

I 1
kwas 4-(a, p-dwu-
bromopropionylo-
amino)-l-amino-
benzeno-2-sulfo-

nowy

"

kwas 5-(a, P-dwu-
bromopropionylo-
amino)-l-amino-
benzeno-2-sulfo-

nowy

i >>

II

kwas l-[4'-(a, P-
-dwubromopropio-
nyloamino)-ben-
zoiloamino]-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowy

kwas l-[4'-(a, P-
-dwubromopropio-

nyloamino)-benzoilo-
amino]-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

kwas l-[4'-(a, p-
-dwubromopropio-

nyloamino)-benzoilo-
amino]-8-hydroksy¬
naftaleno-3,6-dwu-
sulfonowy

kwas l-[4'-(a, P-
-dwubromopropio-
nyloamino)- ben-
zoiloamino]-8-hy-
droksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

kwas l-[3'-(a, p-
-dwubromopropio-
nyloamino)-benzo-
iloamino]-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowy

kwas l-[3'-(a, P-
-dwubromopropio-

1 nyloamino)-benzo-
iloamino]-8-hydro-
ksynaftaleno-4,6-
-dwusulfonowy

III I

czer¬

wono

fiole¬

towy

niebie¬

skawo

czer¬

wony

czer¬

wony

"

»j

65

Przykład VII. 41,6 części kwasu 5-(3', 5'-
-dwunitro-4'-chlorobenzoiloamino) - 1-aminobenze-
no-2-sulfonowego zadano w 1000 częściach wody w
temperaturze 0—5° 30 częściami procentowego kwa¬
su solnego i dwuazowano 25 częściami objętościo¬
wymi 4 N roztworu azotynu sodowego. Zawiesinę
związku dwuazowego o odczynie kwaśnym wobec
wskaźnika kongo dodano następnie do roztworu
57,1 części kwasu l-[4'-(a-bromoakryloamino)-ben-
zoiloamino]-8-hydroksynaftaleno-3,6 - dwusulfono-
wego w 300 częściach wody i 40 częściach octanu
sodowego. Po zakończonym sprzęganiu wytrącono
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całkowicie barwnik przez dodanie chlorku sodowe¬
go, odsączono i wysuszono pod obniżonym ciśnie¬
niem w temperaturze 60—70°. Otrzymany barwnik
wybarwia wełnę na trwałe odcienie czerwone.

Podobne barwniki, które również barwią wełnę
na trwałe odcienie czerwone otrzymuje się, jeśli
zamiast kwasu l-[4'-(a-bromoakryloamino)-benzo-
iloamino]--8-hydroksynaftaleno-3,6 - dwusulfonowe-
go zastosuje się odpowiednie ilości następujących
składników biernych sprzęgania: kwas l-[4'-(a-
-bromoakryloamino)-benzoiloamino]-8 - hydroksy-
naftaleno-4,6-dwusulfonowy, kwas l-[3'-(a-bromo-
akryloamino)-benzoiloamino]-8 - hydroksynaftale-
no-4,6-dwusulfonowy, kwas l-[3'-(a-bromoakrylo-
amino)-benzoiloamino]-8-hydroksynaftaleno - 3,6-
-dwusulfonowy, kwas l-[4'-(3", 5"-dwunitro-4"-
-chlorobenzoiloamino)-benzoiloamino]-8 - hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy.

Przepis barwienia. Rozpuszcza się 2 części barw¬
nika otrzymanego według przykładu I w 4000 częś¬
ciach wody, dodaje się 10 części krystalicznego
siarczanu" sodowego i do tak otrzymanej kąpieli
barwiącej wprowadza się 100 części dokładnie zwil¬
żonej wełny w temperaturze 40—50°. Następnie do¬
daje się 2 części 40 procentowego kwasu octowego,
w ciągu pół godziny doprowadza się kąpiel do
wrzenia i barwi się w ciągu 45 minut w tempera¬
turze wrzenia i w końcu płucze wełnę zimną wo¬
dą i suszy. Otrzymuje się wybarwienie w odcieniu
czerwonym odpornym na pranie i o dobrej odpor¬
ności na światło.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania barwników monoazowych
określonych w postaci wolnych kwasów ogólnym
wzorem 1, w którym jeden z symboli Y oznacza
atom wodoru, a drugi grupę sulfonową, X oznacza
rodnik mono- lub dwunitrobenzoilowy, grupę a, p-
dwubromopropionylową lub a-bromoakrylową, a
Z oznacza ugrupowanie acylowe wywodzące się z
kwasu sulfonowego lub karboksylowego zwłaszcza
resztę a-bromoakrylową, a, (3-dwubromopropionylo-
wą lub a-bromoakryloaminobenzoilową względnie
a, P-dwubromopropionyloaminobenzoilową, zna¬

mienny tym, że sprzęga się związek dwuazowy o
wzorze 2, ze składnikiem o wzorze 3, w których
to wzorach X' oznacza albo grupę acylową obojęt¬
ną wobec włókna lub ma takie znaczenie jak X,

5 a X, Y i Z mają wyżej podane znaczenie przy czym
reakcję prowadzi się w dowolnej kolejności, po
czym ewentualnie zawartą grupę acylową X' od-
szczepia się drogą zmydlenia i wprowadza grupę
acylową X przez acylowanie, z tym, że jeśli X'

10 lub X oznacza grupę a, (3-dwubromopropionylową,
wówczas grupę tę ewentualnie przeprowadza się w
grupę a-bromoakrylową przez odszcze*pienie bro-
mowodoru.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
15 sprzęga się kwas l-acyloamino-8-hydroksynaftale-

no-3,6- lub 4,6-dwusulfonowy, że zdwuazowanym
kwasem m- lub p-bromoakryloamino-anilino-o-sul-
fonowym.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
20 stosuje się składnik bierny o wzorze 4, w którym

symbole Y mają znaczenie podane w zastrz. 1, a
Z2 oznacza grupę a, (3-dwubromopropionylową lub
a-bromoakrylową.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
25 acyluje się barwnik o wzorze 5, w którym Y i Z

mają znaczenie podane w zastrz. 1, za pomocą
chlorku lub bromku bromoakrylowego albo halo¬
genkiem a, P-dwubromopropionylowym.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
30 barwnik określony w postaci wolnego kwasu zwią¬

zkiem o wzorze 10, w którym symbole Y mają
znaczenie podane w zastrz. i, a Zx i Z2 każdy
oznacza resztę a, [3-dwubromopropionylową traktu¬
je się środkiem odszczepiającym bromowodór i

35 przeprowadza reszty Zx i Z2 w grupy a, |3-dwubro-
moakrylowe.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
barwnik określony w postaci wolnego kwasu zwią¬
zkiem o wzorze 11, w którym n oznacza wartość

40 liczbową całkowitą nie wyższą od 2, zaś symbole
Y mają znaczenie podane w zastrz. 1 acyluje się
chlorkiem a-bromoakrylowym lub chlorkiem mono-
lub dwunitrochlorobenzoilowym albo halogenkiem
a, P-dwubromopropionylowym.
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