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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia nowych poliazowych barwnikéw bezposrednich
pochodnych stilbenu o ogélnym wzorze podanym
na rysunku, w ktérym B oznacza resztg barwnika
monoazowego, ewentualnie metalizowanego lub
reszte barwnika disazowego.

Jako barwniki bezposrednie bezbenzydynowe zna-
ne sa zélcienie, oranze, czerwienie i fiolety, sta-
nowiace disazowe barwniki, otrzymywane na dro-
dze sprzegania tetrazowanego kwasu dwuaminostil-
benodwusulfonowego z typowymi skiadnikami
biernymi.

Znany jest réwniez spos6b wytwarzania barwni-
k6w stilbenowych, polegajacy na kondensacji kwa-
su- p-nitrotoluenosulfonowego lub kwasu dwuni-
trostilbenodwusulfonowego z aminami aromatycz-
nymi lub barwnikami azowymi, zawierajacymi
grupy aminowe. Sposobem tym otrzymano zélcie-
nie, oranze i brunaty.

Inny sposéb otrzymywania brunatéw polega na
kondensacji dwustronnej kwasu 4,4-dwuaminostil-
beno-2,2-dwusulfonowego z chlorkiem cyjanuru i
nastepnej reakcji otrzymanego zwigzku, zawieraja-
cego czynne atomy chloru, z barwnikami zawiera-
jacymi grupy aminowe lub z pétproduktami, po-
siadajacymi zdolno$§¢ sprzegania, przy czym w przy-
padku uzycia pélproduktéw otrzymane zwiazki
poddawane sg reakcji sprzegania ze zdwuazowany-
mi aminami. Znane s3a takze trisazowe barwniki
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stilbenowe o niesymetrycznej budowie, otrzymy-
wane z kwasu 4-nitro-4’-aminostilbeno-2,2"-dwusul-
fonowego. Trwale zélcienie z grupy barwnikaw
stilbenowych uzyskuje sie znanymi sposobami-na .
drodze fosgenowania monoazowych barwnikéw po-
chodnych stilbenu badz tez przez dzialanie na te
barwniki kwasem fumarowym. W ostatnim okre-
sie otrzymano szereg barwnikéw stilbenowych, za-
wierajgcych w czasteczce uklady triazynowe.
Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie nowe-: -
poliazowe barwniki pochodne stilbenu o wlasnos-
ciach barwnikéw bezposrednich, o ogélnym wzorzer
przedstawionym na rysunku, w ktérym B ma wy--.
zej podane znaczenie, przez tetrazowanie kwasu -:
4,4’-dwuaminostilbeno-2,2-dwusulfonowego i nastep-
ne sprzeganie z barwnikiem monoazowym, ewentu-
alnie metalizowanym lub z barwnikiem disazo-
wym. Uzywany do reakcji sprzegania barwnik
monoazowy otrzymuje sie przez sprzeganie zdwwi--
azowanej aminy aromatycznej z m-fenylenodwaz-
aming lub jej pochodng, rezorcyng, m-aminefe-.
nolem albo kwasem aminonaftolosulfonowym, a
barwnik disazowy — przez sprzeganie zdwuazowa-
nego barwnika monoazowego z wymienionymi wy-
zej skladnikami biernymi. Do reakcji sprzegania
z tetrazowanym kwasem 4,4-dwuaminostilbeno-2,2"-
dwusulfonowym mozna uzywaé¢ réwniez metalizo-
wanego barwnika monoazowego, otrzymanego przez
sprzeganie zdwuazowanej aminy aromatycznej ..z
m-fenylenodwuaming lub jej podchodng, rezorcyng--
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albo m-aminofenolem i nastepne: metalizowanie u= -

zyskanego barwnika.

W zaleznoS$ci od zastosowanych skladnikéw czyn-
nych i biernych otrzymuje si¢ oranze, czerwienie,
brunaty, fiolety, blekity i czernie odporne na dzia-
tanie $wiatla i czynnik6bw mokrych. Omawiane
barwniki nadaja sie do barwienia wilékien po-
chodzenia ro$linnego oraz skéry. Dzieki dobrym
rozpuszczalno$ciom moga byé stosowane do bhar-
wienia metodami ciggtymi.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyklady, w

ktérych cze$ci i procenty oznaczaja czeSci i pro-
centy wagowe, a stopnie temperatury podane sa
sjusza.
1. 9,85 czeSci sulfanilanu sodowego
rozpuszcza sie fw 100 czeSciach wody i wytraca
ile¥y za pomocg 17 czeSci 30% kwasu
.sqlnegn;.13¢ npftepnie dwuazuje w temperaturze
15 czeSci 4n roztworu azotynu
sodowego., Otrzymana - zawiesing sprzega si¢ w
temperaturze 10° z 5,4 czeSciami m-fenylenodwu-
aminy, rozpuszczonymi w 100 czesciach wody, w
obecno$ci 1,7 czeSci octanu sodowego.

Oddzielnie rozpuszcza sie 9,25 czesci kwasu
4 4'-dwuaminostilbeno-2,2"-dwusulfonowego w 100
cze$ciach wody z dodatkiem 2 czeSci lugu sodo-
wego, a nastepnie wytrgca kwas 4,4-dwuaminostil-
berio-2,2"-dwusulfonowy za pomoca 17 czeSci 30%
kwasu solnego i tetrazuje w temperaturze 10—15°
dzialaniem 15 czeSci 4n roztworu. azotynu sodo-
wego, Uzyskany roztwér kwasu 4,4’-tetrazostilbeno-
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2,2'-dwusulfonowego poddaje sie w obecnosel 1,7

czesci octanu sodowego sprzeganiu zotrzymanym
cpisanym wyzej sposobem barwnikiem monoazowym,
pozostajacym w masie poreakcyjnej. Barwnik wy-
sala sie, odsacza i suszy. Uzyskuje sie 30 czeSci
barwnika o wzorze podanym na rysunku, w Kkt6-
rym B oznacza reszte barwnika monoazowego, o-
trzymanego przez sprzeganie zdwuazowanego kwa-
su sulfanilowego z m-fenylenodwuamina, barwia-
cego wldkna pochodzenia roslinnego oraz skére na
kolor brunatny.

Przyktad II. 9,85 czeSci sulfanilanu sodowego
rozpuszcza sie, wytraca i dwuazuje sposobem, opi-
sanym w przykladzie I. Otrzymang zawiesing sprze-
ga sie z 5,5 czeSciami rezorcyny, rozpuszczonymi
w 100 czesSciach wody.

Oddzielnie rozpuszcza sie, wytraca i tetrazuje
sposobem, opisanym w przykladzie I, 9,25 czesci
kwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowego.
Uzyskany roztwér kwasu 4,4'-tetrazostilbeno-2,2'-
dwuysulfonowego poddaje sie sprzeganiu z otrzy-
manym opisanym wyzej sposobem barwnikiem mo-
noazowym,. pozostajacym w masie poreakcyjnej, do
ktorej przed sprzeganiem dodaje sie 25 czeSci we-
glanu sodowego. Barwnik wysala sie, odsacza i
suszy. Otrzymuje sie 25 cze$ci barwnika o wzorze,
podanym na rysunku, w ktérym B oznacza reszte
barwnika monoazowego, uzyskanego przez Sprzg-
ganie zdwuazowanego kwasu sulfanilowego z rezor-
cyng, barwigcego wildkna pochodzenia roslinnego
oraz skére na kolor czerwony,

Przyktad III. 9,45 CzeSci kwasu 2-aminofe-
nolo-4-sulfonowego rozpuszeza sie w 100 czeSciach
wody, wytraca ponownie za pomocg 17 czesci 20%o
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»kwssu soinego i dwuaque w témperaturzé 0—5°

dziataniem 15 czeSci 4n roztworu azotynu sodo-
wego, a nastepnie sprzega z 5,5 czeéclaml rezorcy-
ny, rozpuszczonej w 100 czesciach wody z dodat-
kiem 7 czeSci lugu sodowego. Otrzymany barwnik
poddaje sie w ciggu 2 godzin w temperaturze 50°
miedziowaniu za pomoca 12,5 czeéci siarczanu mie-
dziowego, rozpuszczonych w 100 czeéciach wody.
Barwnik wysala sie i zakwasza. Wydzielona pas-
te barwnika sprzega si¢ sposobem, opisanym w
przykladzie I, ze zdwuazowanym kwasem 4,4"-dwu-
aminostilbeno-2,2'-dwusulfonowym. Otrzymuje sie
35 czesci barwnika o wzorze podanym na rysunku,
w ktérym B oznacza reszte miedziowanego barwni-
otrzymanego przer ‘sprzeganie
zdwuazowanego kwasu 2-aminofenolo-4-sulfonowe-
go z rezorcyng i nastepne miedzTovVariie_liZyS’lfa‘nego
produktu. Wytworzony barwnik barwi wlékna po-
chodzenia ro$linnego oraz skére na kolor brunat-
ny.

Przyktlad IV. Do 69 czesci p—mtroamlmy do-
daje sig 63 czeSci wody oraz 17 czesc1 30% kwasu
solnego i dwuazuje w temperaturze 0—5° za po-
moca 15 czeSci 4n roztworu azotynu sodowego, a
nastepnie sprzega z 16 czeSciami kwasu 1-amino-
8-naftolo-3,6-dwusulfonowego, rozpuszczonymi w 100
czeSciach wody z dodatkiem 3 czesci weglanu sO-
dowego. .

Oddzielnie rozpuszcza sie, wytraca i tetrazuje
sposobem, opisanym w przykladzie I, 9,25 czesc:
kwasu ' 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowego.

" ‘Uzyskany roztwér kwasu 4,4'-tetrazostilbeno-2,2’

dwusulfonowego poddaje sie sprzeganiu z otrzyma-
nym opisanym wyzej sposobie barwnikiem mono-
azowym, pozostajacym w masie poreakcyjnej, do
ktorej przed sprzeganiem dodaje sie¢ 25 czeSci we-
glanu sodowégo. Barwnik wysala sig, odsgacza i su-
szy. Otrzymuje sie 46 czeSci barwnika o wzorze,
podanym na rysunku, w ktérym B oznacza reszt¢
barwnika monoazowego, uzyskanego przez sprze-
ganie zdwuazowanej p-nitroaniliny z kwasem 1-
amino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowym, barwigcegc
wl6kna pochodzenia roslinnego oraz skére na kolor
zielony.

‘Przyktad V. 8,05 CzeSci 2,5-dwuchloroaniliny
rozpuszcza sie w 100 cze§ciach wody z dodatkiem
18 czesci 30°% kwasu solnego i dwuazuje w -tem-
peraturze 0—5° za pomocg 15 czeSci 4n roztworu
azotynu sodowego, a nastepnie sprzega z 16 czes-
ciami kwasu 1-amino-8-naftolo-3,6-dwusulionowe-
go, rozpuszezonymi w 100 czeSciach wody z do-
datkiem 3 czeSci weglanu sodowego.

Oddzielnie rozpuszeza sie, wytraca i tetrazuje
sposobem, opisanym w przykladzie I, 9,25 czeSci
kwasu 4,4-dwuaminostilbeno-2,2'-dwusulfonowego.
Uzyskany roztwér kwasu 4,4'-tetrazostilbeno-2,2’-
dwusulfonowego poddaje si¢ sprzeganiu z otrzy-
manym opisanym wyzej sposobem barwnikiem
monoazowym, pozostajacym w masie poreakcyjnej,
do ktérej przed sprzeganiem dodaje si¢ 25 czeSci
weglanu sodowego. Barwnik wysala sig, odsacza i
suszy. Otrzymuje sie 47 czeSci barwnika o wzo-
rze, podanym na rysunku, w ktérym B oznacza
reszte barwnika monoazowego, uzyskanego przez
sprzeganie zdwuazowane] 25 dwuchloroamlmy z
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kwasem 1-amino-8-naftolo-3,6-dwusulfonowym. Wy-
tworzony produkt barwi wlékna pochodzenia ros-
linnego oraz skére na kolor blekitny z odcieniem
zielonym.

Przyklad VI. Postepuje si¢ sposobem, opisa-
nym w przykladzie I, uzywajac zamiast podanei
w przykladzie I ilo§ci m-fenylenodwuaminy 6,1
czesSci m-toluenodwuaminy. Otrzymuje sie 31 czesci
barwnika o wzorze podanym na rysunku, w kté-
rym B oznacza reszte barwnika ‘'monoazowego, o-
otrzymanego przez sprzeganie zdwuazowanego kwa-
su sulfanilowego z m-toluenodwuaming, barwigcego
wlékna pochodzenia roslinnego oraz skére na kolor
brunatny.

Przyklad VII. Postepuje sie sposobem, opi-
sanym w przykladzie I, uzywajac zamiast podanej
w przykladzie I ilo§ci m-fenylenodwuaminy 5,45
czeSci m-aminofenolu. Otrzymuje sie 30 czesci
barwnika o wzorze podanym na rysunku, w ktérym
B oznacza reszte barwnika monoazowego, otrzy-
manego przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu
sulfanilowego z m-aminofenolem, barwigcego wi6k-
na pochodzenia ro$§linnego oraz skére na kolor
brunatny.

Przyklad VIII. Postepuje sie sposobem, opi-
sanym w przykladzie III, uzywajgc do sprzegania
zamiast kwasu 1-amino-8-naftolo-3,6-dwusulfono-
wego 10 czesSci kwasu 1-amino-8-naftolo-4-sulfonn-
wego, rozpuszczonych w 100 czesciach wody z do-
datkiem 1,5 czeSci weglanu sodowego. Otrzymu'e
sie 40 czesci barwnika o wzorze podanym na ry-
sunku, w ktérym B oznacza reszte barwnika monc-
azowego, otrzymanego przez sprzeganie zdwuazo-
wanej p-nitroaniliny z kwasem 1-amino-8-naftolo-4-
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sulfoﬁowym, barwigcego wlékna pochodzenia ros-
linnego oraz skére na kolor bilekitny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania nowych poliazowych
barwnikéw pochodnych stilbenu o ogélnym wzo-
rze przedstawionym na rysunku, w ktérym B ozna-
cza reszte barwnika monoazowego, ewentualnie me-
talizowanego lub reszte barwnika disazowego, zna-
mienny tym, ze kwas 4,4-dwuaminostilbeno-2,2-
dwusulfonowy tetrazuje sie i sprzega z barwnikiem
monoazowym, ewentualnie metalizowanym lub z
barwnikiem disazowym, posiadajacym zdolno$é
sprzegania. )

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako barwnik monoazowy stosuje sie barwnik, o-
trzymany przez sprzeganie zdwuazowanej aminy
aromatycznej z m-fenylenodwuaming lub jej po-
chodng, rezorcyna, m-aminofenolem albo kwasem
aminonaftolosulfonowym.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako metalizowany barwnik monoazowy, stosuje
sie barwnik otrzymany przez sprzeganie zdwuazo-
wanej aminy aromatycznej z m-fenylenodwuaming
lub jej pochodng, rezorcynag albo m-aminofenolem
oraz nastepne metalizowanie.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
jako barwnik disazowy stosuje sie barwnik otrzy-
many przez sprzeganie zdwuazowanego barwnika
monoazowego z m-fenylenodwuaming lub jej po-
chodna, rezorcyna, m-aminofenolem albo kwasem
aminonaftolosulfonowym.

B—N=N~QCH=OH~QN -N-B

S0:H

HO-S
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