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Sposéb wytwarzania nowych barwnikow azowych

1

Wynalazke dotyczy sposobu wytwarzania nowych
cennych barwnikéw azowych, ktére jako. wolne
kwasy majg wzoér 1, w ktorym n oznacza dodatnig
liczbe calkowita o warto$ci najwyzej 6, korzystnie
jednak 1, R oznacza reszte benzenowg albo naftale-
nowg zwigzang w pozycji 1, 4, R, oznacza atom wo-
doru albo grupe alkilowsg, ewentualnie podstawiona,
a X oznacza podstawnik reaktywny wzgledem
wlokna, taki jak ugrupowanie pirymidynylowe,
triazynylowe, chloropropionylowe lub dwuchloro-
chinoksalinokarboilowe, a Y oznacza réwniez re-
aktywna wzledem wildkna grupe diazynylows, jak
na przyklad grupa pirymidynylowa lub triazyny-
lowa.

Jako podstawniki reaktywne wzgledem wlokna
nalezy rozumieé ugrupowanie, korzystnie hetero-
cykliczne jak grupa diazynylowa i triazynylowa,
ktére posiada jako podstawniki ruchliwe atomy lub
reszty, przy czym ugrupowania te sg zdolne do
reakeji z grupami hydroksylowymi celulozy albo
z grupami karbamidowymi poliamidéw z tworze-
niem sie wigzania kowalencyjnego.

Co najmniej jeden z reaktywnych wzgledem
wlokna podstawnikéw X i Y powinien zawieraé
jedng korzystnie dwie kwa$Sne grupy nadajace roz-
puszczalno$é w wodzie. Korzystnie obydwie reszty
reaktywne wzgledem wi6kna zawierajg co najm-
niej jedng grupe powodujacg rozpuszczalno$é w
wodzie.

Specjalnie ciekawymi sa barwniki wytworzone
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wedlug niniejszego wynalazku, ktdére zawierajg
co najmniej 4 kwasne grupy powodujace rozpusz-
czalno$¢é w wodzie, na przyklad grupy sulfonowsy,
karboksylowa lub sulfatowa, a jako reaktywne
wzgledem widkna podstawniki — diazyne lub tria-
zyne, a przede wszystkim ugrupowanie o wzorze
2, w ktéorym Z,; oznacza reszte alifatycznej lub ko-
rzystnie aromatycznej aminy, posiadajgcej grupe
powodujgcag rozpuszczalno§é w wodzie.
Wytwarzanie barwnik6w wedlug wynalzaku na-
stepuje w ten spos6bb, ze barwnik o wzorze 3, w
ktorym symbole n, R i Ry maja wyzej podane zna-
czenie, a Z oznacza atom wodoru albo podstawnik
reaktywny wzgledem widkna, jak ugrupowanie pi-
rymidynylowe, triazynylowe, chloropropionylowe
lub dwuchlorochnoksalinokarboilowe kondensuje sie
z diazyng, jak pirymidyng lub triazyng, zawiera-
jacymi obok ewentualnych innych podstawnikéw
ruchliwe atomy lub ugrupowania, ktére reagujg
z pierwszorzedowymi lub drugorzedowymi grupami
aminowymi barwnikéw o wzorze 3 z utworzeniem
ugrupowania reaktywnego wzgledem widékna.
Jako takie zwigzki diazynowe lub triazynowe na-
lezy wymienié nastepujgce: dwu- i tréjchlorotria-
zyny; chlorek kwasu 4,5-dwuchloropirydazono-(6)-
propionowego, chlorek kwasu 4,5-dwuchloro-1-fe-
nylopirydazonokarboksylowego lub -sulfonowego,
chlorek kwasu 1,4-dwuchloroftalazynokarboksylo-
wego lub -sulfonowego, chlorek kwasu 2,3-dwu-
chlorochinoksalinokarboksylowego lub -sulfonowe-
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go, chlorek kwasu 2,4-dwuchlorochinazolinokarbo-
ksylowego lub -sulfonowego, czterochloropirydazy-
na, 2,4,6-tr6j- albo 2,4,5,6-czterochloropirymidyna,

kwas 2,4-dwuchloropirymidyno-5-sulfonowy, 5-ni-_

tro- albo 5-cyjano-2,4,6-tréjchloropirymidyna, 5-
nitro-6-metylo-2,4-dwuchloropirymidyna, chlorek
kwasu 2,6-dwuchloropirymidyno-4- lub -5-karbo-

ksylowego, chlorek kwasu 2,4-dwuchloropirymidy-
no-5-sulfonowego, 2,4,6-tréjchloro-1,3,5-triazyna,
sulfoaryloaminodwuchlorotriazyny, a takze 4,6-
dwuchloro-1,3,5-triazyny podstawione w polozeniu
2 resztg arylowa lub alkilowg, na przykiad feny-
lem, metylem lub etylem, albo reszte alifatycznego
lub aromatycznego zwigzku merkaptowego zwigza-
'ng poprzez atom siarki lub zwiazku hydroksylowe-
go zwigzang poprzez atom tlenu, albo zwlaszcza
grupe -NH,, lub reszte alifatycznego, heterocyklicz-
nego albo aromatycznego zwigzku aminowego,
zwigzang poprzez atom azotu. .

Takimi zwigzkami, ktérych reszty przez reakcje
z trojchlorowcotriazynami moga byé zwiazane w
pozycji 2 w pierScieniu triazynowym sg na przy-
klad nastepujace zwiazki: alifatyczne lub aroma-
tyczne zwiazki merkaptowe lub- -hydroksylowe, jak
tioalkohole, kwas tioglikolowy, tiomocznik, tiofe-
nole, alkohol metylowy, etylowy, izopropylowy,
kwas glikowy, fenol, chloro- lub nitrofenole,
kwas fenolokarboksylowy i -sulfonowy, naftole,
kwas hydroksynaftalenosulfonowy i tym podobne,
zwlaszcza jednak amoniak i zwigzki zawierajace
grupy aminowe dajace sie acylowaé, jak hydro-
ksyloamina, hydrazyna, fenylohydrazyna, kwasy
fenylohydrazynosulfonowe, kwasy karbamidowe
i ich pochodne, semi- i tiosemikarbazydy oraz
-karbazony, metylo-, izopropylo-, metoksyetylo-,
metoksypropyloamina, dwumetylo-, dwuetylo-, me-
tylofenylo-, etylofenyloamina, . chloroetyloamina,

etanoloamina, propanoloamina, benzyloamina, cy--

kloheksyloamina, morfolina,  piperydyna, piperazy-
na, aminooctan etylu, aromatyczne aminy jak ani-
lina, N-metyloanilina, toluidyny, ksylidyny, chlo-
roaniliny, p-. lub m-aminoacetanilid, nitroanilina,

aminofenole, nitrotoluidyny, fenylenodwuaminy,
toluilenodwuaminy, anizydyna, fenetydyna, dwu-
fenyloamina, naftyloamina, aminonaftyloamina,

aminonaftole, dwuaminonaftaleny, a zwlaszcza ami-
ny zawierajagce kwasne grupy, jak f-sulfatoetylo-
amina, kwas aminoetanosulfonowy, kwas N-mety-
loaminoetanosulfonowy, kwas sulfanilowy, metani-
lowy, ortanilowy, kwas anilinodwusulfonowy, kwas
aminobenzoesowy, kwasy naftyloamino- jedno,
-dwu-i tr6jsulfonowe, -kwas aminobenzenosulfono-
wy, kwas 1-hydroksy-5-aminobénzoesowy, kwasy
aminonaftaleno-jedno-, dwu- i -tréjsulfonowe i tym
podobne, dalej réwniez zabarwione zwigzki lub
zwigzki o wtaSciwoSciach barwnik6éw, na przyklad:
kwas 4-nitro-4’-aminostylbenodwusulfonowy, kwas
2-nitro-4’- aminodwufenyloamino-4,3’-dwusulfono-
wy, a zwlaszcza barwniki aminoazowe lub amino-
antrachinony albo ftalocyjaniny, zawierajgce co naj-
mniej jedng zdolng do reakeji grupe aminows, na
przyklad zwigzki o wzorze 4 lub 5, w ktorych X
oznacza wodér, chlorowiec lub grupe sulfonows,
‘R oznacza reszte etylows, fenylowa lub dwufeny-
lowsg, ewentualnie podstawione, Z oznacza wodér
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: 4
lub reszte alkilows, Pc oznacza reszte ftalocyjani-

. nowa, W oznacza grupe —OH lub —NH,, a n i m

oznaczajg liczby 1, 2 lub 3.

Odmiana sposobu wedlug wynalazku polega na
tym, ze barwnik azowy o wzorze 3, w ktérym wszy-
stkie symbole majg wyzZej podane znaczenie pod-
daje sie reakcji z 2,4,6-tréjchlorowco- 1,4,5-tria-
zyna, zwlaszcza z chlorkiem cyjanurowym,; a na-
stepnie w otrzymanym barwniku dwuchlorowco-
triazynowym atom chlorowca zastepuje sie resztg
hydroksylowg, merkapto- lub zwigzkiem amino-
wym, zwlaszcza grupa sulfoaryloaminowsg lub gru-
pa karboksyaryloaminowg przez reakcje z jednym

- lub z kilkoma z wyzej wymienionych zwigzkow.

Szczegblnie interesujace s3 te barwniki, ktére
otrzymuje sie, jeSli jako barwnik wyjSciowy sto-
suje sie zwiazki o wzorze 6, w ktérym R, oznacza
nizszoczasteczkowsg grupe alkilowg lub grupe hy-
droksyetylowa, a R oznacza reszte benzenows nie
zawierajacg grup sulfonowych przylaczong w po-
zycjach 1, 4 albo stosuje sie takie zwigzki o wzo-
rze 6, w ktorym R; oznacza wodér a R sulfonowg
reszte 1,4-naftylenowa.

Wyjéciowe barwniki o wzorze 3 mozna wytwo-
rzyé w ten sposéb, ze zwigzki dwuazowe z amin
o wzorze 7, w ktorym X, .oznacza grupe nitrows,
grupe acylaminowg albo reszte o wzorze 8, w kt6-
rym Z i n majg znaczenie podane we wzorze 3,
sprzega sie z aminami zwigzkéw szeregu benzeno-
wego lub a-naftalenowego, ktére sprzegaja sie w
poloZzeniu para i odpowiadajg wzorowi 9, w kto-
rym R i m maja znaczenie podane we wzorze 3,

‘a w przypadku gdy X; stanowi grupe nitrowa lub

acyloaminowsg, to grupe te w otrzymanym barw-
niku dodatkowo redukuje sie lub zmydla.

Jako tego rodzaju aminy nalezy wymienié: ani-
ling, N-metylo- lub N-etyloaniline, N,8-hydroksy-
etyloanilineg, ksylidyne, m-toluidyneg, N-metylo-m-
-toluidyne, o-anizydyne, krezydyne, 2,5-dwumeto-
ksyaniline, m-acetyloaminoaniling, m-propionylo-
aminoaniline, m-metanosulfonyloaminoaniline,
m-ureidoaniline i tym podobne, a-naftyloamine,
6,7- lub 8-sulfo-l-aminonaftalen i tym podobne.

Kondensacja wedlug wynalazku odbywa sie w
znany przez sie spos6b, na przykiad w Srodowisku
wodnym z dodatkiem $§rodka wigzacego kwas, jak
wodorotlenek lub weglan sodowy. Jezeli w wyj-
§ciowych barwnikach Z stanowi atom wodoru,. na-
lezy stosowaé na 1 mol barwnika co najmniej
2 mole ~ zwigzku wprowadzajgcego reaktywne
wzgledem widkna podstawniki. .

W przypadku gdy Z jest juz resztg reaktywng
wzgledem wilékna, to wystarczy dla kondensacji
zastosowaé co najmniej 1 mol zwigzku zawiera-
jacego reszte reaktywng wzgledem wildkna, a oby-
dwa reaktywne wzgledem wib6kna podstawniki X
i Y moga byé w kohcowych produktach takie sa-
me lub rézne. W kazdym razie barwniki z reszta-
mi chlorotriazynowymi jako podstawnikami s3
specjalnie cenne, a wéréd nich przede wszystkim
te, ktére posiadaja nadto grupe powodujaca roz-
puszczalno§¢é w wodzie, taka jak sulfonowa albo
karboksylowa, korzystnie zwiazang z reszta aro-
matyczng.

. W barwnikach- otrzymanych sposobem wedlug
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wynalazku mozna z latwo$cig wymienié ruchliwe
atomy chlorowcéw lub podstawniki reaktywne
wzgledem wildkna, na przyklad przez reakcje
z trzeciorzedowymi aminami lub hydrazynami (jak
dwumetylohydrazyna), przy czym powstaja reak-
tywne wzgledem wldékna barwniki, ktéorych dajacy
sie odszczepié podstawnik stanowi grupe czwarto-
rzedowa, amoniowg lub hydrazyniowg zwigzang
z atomem wegla, zwlaszcza reszty heterocyklicz-
nej, to jest na przyklad grupe o wzorze 10 lub 11,
w ktorym Z; ma wyzej podane znaczenie.

Wséréd barwnikéw otrzymanych sposobem we-
dlug wynalazku nalezy zwlaszcza wymienié dwie
grupy, mianowicie te o wzorze 12, w ktérym R
oznacza reszte benzenowag wolng od grup sulfono-
wej i karboksylowej, zwigzang w poloZeniu 14,
R; oznacza niskoczgsteczkowa resztg alkilowg, a X
i Y oznaczajg kazdy reszte 2-chloro-4-amino-1,3,5-
-triazynowa zwigzang w polozeniu 6, przy czym
“w obydwu resztach grupa 4-aminowa odszczepia
sie od aromatycznej aminy zawierajacej grupy
sulfonowe, oraz te o wzorze 13, w ktébrym X i Y
oznaczajg reszte 2-chloro-4-amino-1,3,5-tr6jazyno-
w3, zwigzang -w potozeniu 6 mostkiem —NH—,
przy czym co najmniej w jednej z tych reszt gru-
pa 4-aminowa odszczepia sie od aromatycznej
aminy zawierajgcej grupy sulfonowe.

Barwniki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku sg cennymi nowymi barwnikami, nadajgcy-
mi sie do farbowania i drukowania najrézniej-
szych materialéw, zwlaszcza materialéw polihy-
droksylowych o strukturze wildknistej, jak mate-
rialy celulozowe, a mianowicie zaréwno wi6kna
syntetyczne, na przyklad z regenerowanej celulo-
zy, jak i naturalne, na przyklad celuloza, len albo
zwlaszcza bawelna. Nadajg sie one przede wszyst-
kim do barwienia tak zwang metoda bezpoSrednig
z obfitej kapieli farbiarskiej, z kapieli zasadowej,
ewentualnie z kapieli wodnej z duzg zawarto$cig
soli.

W celu zwiekszenia odporno$ci wybarwiei na
obrébke mokra, zaleca sie starannie plukaé mate-
rial farbowany lub drukowany zimnag i goraca
wodg, ewentualnie z dodatkiem S$§rodkéw dysper-
gujacych i §rodkéw ulatwiajgcych wylugowywanie
nie utrwalonych cze§ci barwnika.

Barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku wyrézniaja sie przede wszystkim wysoka zdol-
noScig do utrwalania i latwym wymywaniem nie
utrwalonych czeSci barwnikéw, a wybarwienia
wykonane tymi barwnikami majg bardzo dobra
odporno§é na pranie i dobra odporno$é na chlor
i dizalanie $wiatla.

W poréwnaniu z barwnikami uzyskiwanymi we-
dlug szwajcarskiego opisu patentowego nr 369533,
ktére posiadaja jedng grupe reagujaca z wibk-
nem, barwniki wedlug wynalazku wykazujg te
korzystng ceche, Zze wybarwienia na bawelnie od-
znaczajq sie znacznie lepszym stopniem utrwa-
lenia.

W przytoczonych przykladach, o ile nie podano
inaczej, czeSci oznaczajg czeSci wagowe, procenty
sg procentami wagowymi, a temperatura jest wy-
razona w stopniach Celsjusza.
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Przyklad I. Z 244 czeSci barwnika o wzo-
rze 14, ktory wytwarza sie znanym sposobem, na
przyklad przez sprzeganie kwasu 4-nitro-4’-amino-
stylbeno-2,2’-dwusulfonowego z N-metyloaniling i
nastepng redukecja grupy nitrowej do grupy ami-
nowej za pomocag siarczku sodowego, tworzy sie
zawiesine w 500 czeSciach wody i zobojetnia ja
przez dodanie wodorotlenku sodowego.

Do otrzymanego roztworu dodaje sie. roztwor
surowego produktu kondensacji 25,3 cze§ci kwasu
anilino-2,5-dwu‘sulfonowego i 18,5 czeSci chlorku
cyjanurowego i calo§é ogrzewa sie do temperatury
40—50°, Podczas kondensacji utrzymuje sie war-
to§é pH roztworu 6—7 przez dodawanie kroplami’
2n roztworu wodorotlenku sodowego. Po dokona-
nej - kondensacji barwnik Wwysala sie mieszaning
chlorku sodowego i potasowego, odsgcza i suszy.
Otrzymany barwnik barwi bawelne na kolor zéity
z odcieniem czerwonawym. '

Przyktlad II. Z 251 czeSci barwnika o wzo-
rze 15 tworzy sie zawiesine w 500 czeSciach wody
i zobojetnia ja przez dodanie wodorotlenku sodo-
wego. Do otrzymanego lodowatego roztworu do-
daje sie roztwé6r 18,5 czeSci chlorku cyjanurowego
w 100 czeSciach acetonu i utrzymuje warto§é
pPH = 6—7 przez dodawanie kroplami 2n roztworu
wodorotlenku sodowego. Otrzymany barwnik za-
wiera w przyblizeniu 4 ruchliwe atomy chloru
i barwi bawelne na kolor z6ity z odcieniem czer-
wonym.

Przyktad III. Z 30,2 czeSci barwnika 0 wzo-
rze 16, ktéry mozna wytworzyé przez sprzeganie
kwasu 4-nitro-4'- aminostylbeno-2,2'- dwusulfono-
wego z kwasem 1-naftyloamino-8-sulfonowym
i nastepng redukcje grupy nitrowej do aminowej
za pomocg siarczku sodowego, tworzy sie zawie-
sine w 500 czeSciach wody i zobojetnia ja przez
dodanie wodorotlenku sodowego.

Do otrzymanego roztworu w temperaturze po-
kojowej dodaje sie 18,5 czeSci chlorku cyjanuro-
wego w 100 czeSciach acetonu. W czasie konden-
sacji utrzymuje sie warto§¢é pH roztworu = 6—7
przez wkraplanie 2n roztworu wodorotlenku sodo-
wego. Po dokonanej kondensacji  dodaje sie do
roztworu 40 cze§ci amoniaku (25%) i ogrzewa w
ciggu 3 godzin do temperatury okolo 40—45°. Po
ochlodzeniu wytrgcony barwnik odsgcza sie i su-
szy; barwi on bawelne na kolor pomaranczowy
z odcieniem czerwonym.

Jezeli w przykladzie tym zastapié kwas l-naf-
tyloamino-8-sulfonowy kwasem 1-naftyloamino-6-
albo -T7-sulfonowym, to otrzymuje sie barwnik
barwigcy bawelne w odcieniach pomaraficzowych.

Spos6b farbowania: 2 czeSci barwnika otrzyma-
nego wedlug przykladu I, ktéry jako wolny kwas
odpowiada wzorowi 17, rozpuszcza sie w 100 cze-
Sciach wody.

Roztwo6r dodaje sie do 3900 czeSei zimnej wody,
po czym dodaje 40 czeSci fosforanu tr6jsodowego
i 80 czeSci chlorku sodowego i do tej kapieli far-
biarskiej wprowadza sie 100 czeSci tkaniny bawel-
nianej.

Temperature podnosi sie w ciagu 45 minut do
90°, po czym po 30 minutach dodaje jeszcze raz
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80 czeSci chlorku sodowego. W ciggu 30 minut
uirzymuje sie temperature 90°, po czym plucze,
wybarwienie zmydla w ciggu 15 minut we wrza-
cym 0,3% roztworze $rodka piorgcego wolnego od
jonow, plucze i suszy. Otrzymuje sie wybarwienie
odporne na pranie i dzialanie $wiatla, w kolorze
z61tym z odcieniem czerwonym.

Przyktad IV. Z 12,2 czeSci barwnika o wzo-
rze 14 tworzy sie zawiesing w 600 czeSciach wody
i zobojetnia jg przez dodanie wodorotlenku sodo-
wego. Do otrzymanego roztworu dodaje sie roz-
twér 5,5 czeSci czterochloropirymidyny w 300 cze-
§ciach alkoholu i mieszanine reakcyjng ogrzewa w
ciggu 2 godzin do temperatury 65°. W trakcie
ogrzewania przewaznie pierwszorzedowa grupa
aminowa zostaje podstawiona resztg pirymidyno-
wg. Po ochlodzeniu wytrgcony produkt kondensa-
cji odsacza sie i przemywa woda.

Z otrzymanej w ten sposéb pochodnej tréjchlo-
ropirymidylowej tworzy sie zawiesine w 500 cze-
§ciach wody i zobojetnia jg wodorotlenkiem sodo-
wym. Do otrzymanej obojetnej 'zawiesiny dodaje
sie roztwor pochodnej dwuchlorotriazyny, wytwo-
rzonej znanym sposobem z 4,65 cze$ci chlorku cy-
janurowego i 6,3 cze$ci kwasu anilino-2,5-dwusul-
fonowego. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sic do
temperatury 50°, a w czasie kondensacji utrzy-
muje warto§¢ pH =6—7 przez dodawanie po
kropli 1n roztworu wodorotlenku sodowego. Po
dokonanej kondensacji powstaly barwnik wysala
sie z z6lego roztworu przez dodanie roztworu 20%/
(procenty objetoSciowe) soli kuchennej, odsacza

i suszy. Oftrzymany barwnik barwi bawelne na-

kolor z61ty, z odcieniem czerwonawym.

"Przyktad V. Do Wodnego roztworu surowego
produktu kondensacji z 18,5 czeSci chlorku cyja-
nurowego i 25,3 czeSci kwasu aniliho-2,5-dwusu1-
fonowego dodaje sie roztwoér 37 czesci kwasu 4,4"-
-dwuaminostylbeno-2,2"-dwusulfonowego  zobojet-
niony weglanem sodowym i utrzymuje mieszanine
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reakcyjng w ciggu 2 godzin w temperaturze
20—25° o odczynie stabo kwasnym do obojetnego
przez stopniowe dodawanie rozcieficzonego roztwo-
ru wodorotlenku sodowego. Nastepnie ochladza sig
do temperatury 10°, zakwasza 30 czeSciami 30%o
kwasu solnego i dwuazuje roztworem 6,5 czeSci
azotynu sodowego. Do zwigzku dwuazowego do-
daje sie roztwor 10,7 ¢zeSci N-metyloaniliny w 100
czeSciach wody, zawierajgcej 10 czeSci 30%0 kwasu
solnego.

Warto§¢ pH mieszaniny sprzeganej doprowadza
sie do 3—4 przez dodanie octanu sodowego i mie-
sza ja do zakonczenia sprzegania. Barwnik mono-
azowy wysala sie, odsgcza i rozpuszcza w 800 cze-
$ciach wody. Nastepnie dodaje sie roztwor soli
dwusodowej z 32 czeSciami kwasu 2,4-dwuchloro-
-6-fenyloamino- 1,3,5- triazyno-3’- sulfonowego i
mieszanine miesza w ciggu 6—10 godzin w tem-
peraturze 50—60°. Nastepnie ochladza sie jg do
temperatury pokojowej i odstawia na 24 godziny.
Wytracony barwnik odsacza sie, przemywa 20%o
roztworem soli kuchennej i suszy. Barwi on ba-
welne na czyste odcienie czerwonawo-zoélte.

Dalsze barwniki otrzymywane podanymi sposo-
bami przez jedno- lub dwuacylowanie zwigzkow
stylbenowych z kolumny I ponizszej tabeli, za
pomocg pochodnych dwuchlorotriazynowych amin
wymienionych w kolumnie II, barwig bawelne- na
odcienn podany w kolumnie III.

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania barwnik6w azowych reak-
tywnych wzgledem wl6kna, ktére jako wolne

kwasy odpowiadajg wzorowi 1, w ktérym n

oznacza liczbe calkowitg o wartoSci najwyzej 6,

korzystnie 1, R oznacza reszte benzenowsg lub

naftalenowa zwigzana w polozeniu 1, 4, Ry
oznacza atom wodoru lub ewentualnie podsta-
wiong grupe alkilowg, X oznacza reaktywny

I : \

I | II1

1. kwas 4-(4"'-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy -

kwas l-amino-benzeno-3-
sulfonowy

czerwonawo-zolty

2. kwas 4-(4"’-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy

kwas 2-karboksylo-
1-aminobenzeno-
4-sulfonowy

czerwonawo-zolty

3. kwas 4-(4"'-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2 -dwusulfonowy

kwas 1-metylo-
aminobenzeno-4-sulfonowy

czerwonawo-zOlty

4. kwas 4-(4""-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy

kwas anilino-w-metanosul-
fonowy

czerwonawo-zoity

5. kwas 4-(4’’-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy

kwas amino-benzylosulfo-
nowy

czerwonawo-zOolty

6. kwas 4-(4"'-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2 -dwusulfonowy

mieszanina kwas6w l-amino-
benzeno-3-sulfonowego i -
l1-aminobenzeno-2,5-dwusulfo-
‘nowego

czerwonawo-zo1ty

7. kwas 4-(4"’-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2'-dwusulfonowy

‘kwas 2-amino-naftaleno-4,8-
dwusulfonowy

czerwonawo-z01ty

8. kwas 4-(4’'-N-metyloamino-fenyloazo)-
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy .

kwas 2-amino-naftaleno-4,6,8-
.trojsulfonowy

czerwonawo-zOolty




57635

9 10
I | I III
9. kwas 4-(4"’-N-metyloamino-fenyloazo)- ! kwas 1l-amino-naftaleno-3,6-
-4’-aminostylbeno-2,2'-dwusulfonowy dwusulfonowy - czerwonawo-zOoity

10. kwas 4-(4"’-N-metyloamino-fenyloazo)- kwas amino-metanosulfonowy czerwonawo-zoity
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy

11. kwas 4-(4”-N-metyloamino-fehyloazo)— B-sulfato-etyloamina czerwonawo-zolty
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy '

12. kwas 4-(4''metyloamino-fenyloazo)- kwas l-amino-benzeno-2,5-
-4-B-chloropropionyloaminostylbeno-2,2"- dwusulfonowy czerwonawo-zOoity .
dwusulfonowy

13. kwas 4-(4"’-N-metyloamino-fenyloazo)- kwas 1-amino-benzeno-2,5-

-4’-(2""’, 3’’’/-dwuchlorochinoksalino’’ ’)- dwusulfonowy czerwonawo-zoity
karboilo-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy

14. kwas 4-(4"’-N-metylo-amino-2'-metylo- kwas 1-amino-benzeno-3-sul-
fenyloazo)-4"-aminostylbeno-2,2’- fonowy czerwonawo-zolty
dwusulfonowy

15. kwas 4-(4’'-N-metylo-amino-2"'-metylo- kwas 1-amino-benzeno-2,5-
fenyloazo)-4"-aminostylbeno-2,2"- dwusulfonowy czerwonawo-zolity
dwusulfonowy

16. kwas 4-(4"’-N-etyloaminofenyloazo)- kwas l-amino-benzeno-2,5-
-4’-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy dwusulfonowy czerwonawo-zoity

17. kwas 4-(4"'-N-hydroksy-etyloaminofenylo- | kwas 1—amino-be1izeno—2,5-
azo)-4"-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy dwusulfonowy czerwonawo-zoity

18. kwas 4-/4"-aminofenyloazo-4'-aminosty1- kwas 1-amino-benzeno-2,5-
beno-2,2"-dwusulfonowy dwusulfonowy czerwonawo-zOoity

19. kwas 4-(4""-amino-2"’-metylofenyloazo)- kwas 1-amino-benzeno-2,5-
-4’-aminostylbeno-2,2°-dwusulfonowy v dwusulfonowy czerwonawo-zOolity

20. kwas 4-(4"'-amino-2’,5"'-dwumetylofenylo- | kwas 1-amino-benzeno-2,5-
azo)-4"-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy dwusulfonowy czerwonawo-zoity

21. kwas 4-(4""-amino-2"'-metylo-5""-metoksy- | kwas l1-amino-benzeno-2,5- czerwono-zo6tty do
fenyloazo-4’-aminostylbeno-2,2'- dwusulfonowy pomaranczowego
dwusulfonowy

22. kwas 4-(4"'-amino-6’'-sulfonaftylo)-1"’(azo)-| kwas 1-amino-benzeno-2,5- czerwonawo-poma-
-4’-aminostylbeno-2,2"-dwusulfonowy dwusulfonowy ranczowy

23. kwas 4-(4"’-amino-6’"-sulfonaftylo)-1"’{azo)- | kwas 1-amino-benzeno-3- czerwonawo-poma-
-4’-aminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy sulfonowy ranczowy

24, zwigzek o wzorze 18 kwas 1-amino-benzeno-3- czerwonawo-poma-

sulfonowy ranczowy

25. kwas 4-(4"'-N-metyloamino-z”-metylo- kwas l-amino-benzeno-2,4- czerwonawo-poma-
fenyloazo)-4"-aminostylbeno-2,2"- dwusulfonowy ranczowy
dwusulfonowy

26. kwas 4-(4"-N-metyloamino-z"-metylo- kwas 2-karboksy-1-amino- czerwonawo-poma-
fenyloazo)-4"-aminostylbeno-2,2"- benzeno-4-sulfonowy ranczowy
dwusulfonowy '

wzgledem wlékna podstawnik, taki jak ugru-

obok ewentualnych

powanie pirymidynylowe, triazynylowe, chloro-
propionylowe lub dwuchlorochinoksalinokarbo-
ilowe a Y réwniez reaktywne wzgledem widkna
grupy diazynylowsg lub triazynylowsg, znamien-
ny tym, Ze barwnik o wzorze 3, w ktéorym
symbole n, R, R, majg wyzej podane znaczenie,
a Z oznacza atom wodoru Ilub reaktywny
wzgledem wldkna podstawnik jak ugrupowanie
pirymidynylowe, triazynylowe, chloropropiony-
lowe lub dwuchlorochinoksalinokarboilowe, kon-
densuje si¢ z diazyna jak pirymidyna lub tria-

zyna, zawierajgcymi
55

lub  drugorzedowymi
s 2. Sposéb wedlug zastrz.

65

nych podstawnikéw ruchliwe atomy lub ugru-
powania, ktére reaguja z pierwszorzedowymi
grupami aminowymi
barwniké6w o wzorze 3 z tworzeniem sie ugru-
powania reaktywnego wzgledem wlokna.

1, znamienny tym, ze
jako zwiazki reagujace z pierwszorzedowymi
lub drugorzedowymi grupami aminowymi
z tworzeniem reaktywnej wzgledem wl6kna
grupy, stosuje sie dwu- lub tréjchlorotriazyny.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
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tym, Zze barwnik o wzorze 3, w ktéorym wszyst-
kie symbole majag wyzZej podane znaczenie kon-
densuje sie¢ z chlorkiem cyjanurowym, a na-
stepnie w otrzymanym barwniku dwuchloro-
triazynowym atom chloru zastepuje sie grupa
sulfoaryloaminowg lub grupg karboksyarylo-
aminows.

. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje sie sulfoaryloaminodwuchlorotriazyne.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze
jako barwnik wyjSciowy stosuje sie zwigzek
o wzorze 6, w ktorym R; oznacza niskocza-

wzor 1

Wzor 2

n-\Hzn-\
SO,H

l—
Q*CH CH
N=N R—NH

SO,H

Wzor 3

10

H,N

12
steczkowg grupe alkilowg albo grupe hydroksy-
eylowa, a R oznacza reczte benzenowg wolng od
grup sulfonowych zwigzanych w polozeniu 1,4.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze

jako barwnik wyjSciowy stosuje sie zwigzek
o wzorze 6, w ktéorym R; oznacza atom wodoru,
a R sulfonowang reszte 1,4-naftylenows.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze

stosuje sie takie substraty, ktére po konden-
sacji dajg barwnik zawierajacy co najmniej
4 grupy sulfonowe.

|
O NH-R—NHZ
Wzor 4
[Pe— S0,NH-R—NH,), [~ (SOMW],
wzdr 5 '
SOaH HO3S N=N_R_NH_R|

Wzor 6

SO,H

T}CH—CHQ
oH NH,

Wzor 7



Kl. 22 a,1
R—i\‘lH
Cm-1H2m-1
Wzor 9
Zy
C
AN
N N
—HN-C CN (CHyNH:
. "/ 2’2
N _
Cl
Wzér 10
|
N—C ——Cl
/7 N\
—NH—C N
\ +
e~ NCHN,
Cl Cl

57635 MKP C 09 b

SO,H

X—NH<[I SO,H
CH=CH~@
N=N—R—IN|I—Y
R,
Wzor 12
SO,H
X—NH ﬁ SO,H
CH=CH~O
N=N
HO,S
Wzor 13
HZNQC H=CH N=N—_ >—NHCH,
SO,H HO,S
Wzor 14
HZNQCH=CH QN=NQNHCH3
SO,H  HOS H,C

Wzor 15
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H NQCH CHQN N@—so '
3

SO;H HO,S

Wzor 16

N
/

N\
Ceg CoN
\ CH=CH SO
\/ HO SilN Nﬁ N \
NG ﬁ

ﬂ’ S
NH H,C N N
\C/ SOH

SO,H
HO,S oL

Wzor 17

C|l

C
VA
g
Cl—C C—NH—<_ >CH
N/
N HO,S

H2N:8N=NQCH
HO,S HO,S

Wzor 18

WDA-1. Zam. 2694. Naklad 220 egr.
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