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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia nowych poliazowych barwnikéw bezposrednich
pochodnych stilbenu o ogélnym wzorze 1, w kto-
rym B oznacza reszte skladnika biernego lub reszte
barwnika monoazowego, a X oznacza atom wodoru
albo grupe metylowg lub metoksylowa.

Jako Dbarwniki bezposrednie bezbenzydynowe
znane s3g zOlcienie, oranze, czerwienie i fiolety,
stanowigce disazowe barwniki, otrzymywane na
drodze sprzegania tetrazowanego kwasu dwuami-
nostilbenodwusulfonowego z typowymi skladnika-
mi biernymi. '

'Znany jest réwniez sposéb wytwarzania barwni-
kow stilbenowych, polegajacy na kondensacji kwa-
su p-nitrotoluenosulfonowego lub kwasu dwunitro-
stilbenodwusulfonowego z aminami aromatyczny-
mi lub barwnikami dzowymi, zawierajacymi gru-
py aminowe. Sposobem tym otrzymano ‘zolicienie,
oranze i brunaty.

Inny spos6b otrzymywania brunatéw polega na“

kondensacji dwustronnej kwasu 4,4’-dwuaminostil-
beno-2,2’-dwusulfoncwego 2z chlorkiem cyjanuru
i nastepnej reakcji otrzymanego zwigzku, zawiera-
jacego czynne atomy chloru, z barwnikami zawie-
rajgcymi grupy aminowe lub z poéiproduktami,
pcsiadajacymi zdolnos¢ sprzegania, przy czym
w przypadku uzycia pélproduktéw otrzymane zwigz-
ki poddawane' sg reakcji sprzg¢gania ze zdwuazowa-
nymi aminami. Znane sa takze trisazowe barwniki
stilbenowe ‘0 niesymetrycznej budowie, otrzymy-
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wane z kwasu 4-nitro-4’-aminostilbeno-2,2’-dwusul-
fonowego. Trwale zb6lcienie z grupy barwnikow
stilbenowych uzyskuje sie znanymi sposobami na.
drodze fosgenowania monoazowych barwnikéw
pochodnych stilbenu badZ tez przez dzialanie na te
barwniki kwasem fumarowym. W ostatnim okre-
sie otrzymano szereg barwnikéw stilbenowych, za-
wierajacych w czasteczce uklady triazynowe.
Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ no-
we poliazowe barwniki pochodne stilbenu o wtas-
nosciach barwnikéw bezposrednich, o ogélnym
wzorze 1, w ktérym symbole majg wyzej podane
znaczenie, droga sprzegania tetrazowanego kwasu

4,4’-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowego z aming

aromatyczng, zawierajacg ewentualnie grupy mety-
lowe lub metoksylowe, po ezym poddaje sie otrzy-
many zwigzek o ogdélnym wzorze 2, w ktérym
symbole maja wyze] podane znaczenie, reakcji
tetrazowania i nastepnie sprzegania ze skladnikiem
biernym, ewentualnie. z mieszaning - skladnikéw
biernych albo z barwnikiem monoazowym.
Barwniki o ogc’ilnym wzorze 1, w ktéorym sym-
bole maja wyzej podane znaczenie, mozna otrzy-
mywaé sposobem wedilug wynalazku réwniez dro-
ga sprzegania tetrazowanego kwasu 4,4’-dwuami-
nostilbeno-2,2’-dwusulfonowego z kwasem N-feny-
loaminometanosulfonowym lub jego pochodng,
podstawiong w pierScieniu fenylowym grupami
metylowymi albo metoksylowymi bgdz z miesza-
ning kwasu - N—fenyloaminometanosulfonowego ije-
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ge pochodnej, podstawionej w pierscieniu fenylo-
wym grupa metylowa albo metoksylowa, wzglednie
z mieszaning metylcwej z metoksylowa pochodng
kwasu N-fenyloaminometanosulfonowego, alkalicz-
nej lub kwasnej hydrolizy uzyskanego w ten spos6b
swigzku o ogbélnym wzorze 3, w ktébrym symbole
maja wyzej podane znaczenie lub mieszaniny ro6z-
nych zwigzkéw o ogbélnym wzorze 3, w ktébrym
symbole maja wyzej podane znaczenie i nastep-
nego tetrazowania w’' sSrodowisku po procesie
hydrolizy wytworzonego drogg hydrolizy zwigzku
o ogblnym wzorze 2, w.ktérym symbole majg wy-
zej podane znaczenie albo mieszaniny ré6znych
zwiazkdw 0..0g6luym wzorze 2, w ktérym symbole
maja wyzej poddne Zznaczenie oraz sprzegania
uzyskanego zwiazl}u tetrazowego ze skladnikiem
. bierpae.dlba z 'Uah”wnikiem monoazowym.
E_"’_y‘_'i_a_l‘i;@gﬁcj.;oi,iasto_sowanych skladnikéw czyn-
“mych i biernych otrzymuje sie sposobem wedlug
wynalazku czernie, brunaty, fiolety, oranze i czer-
wienie odporne na dzialanie $wiatla i czynnikow
mokrych. Omawiane barwniki stanowig jednorodne
substancje lub mieszaniny barwnikéw o ogdélnym
wzorze 1 do barwienia wlékien pachodzenia roslin-
nego oraz skoéry. Dzieki dobrym rozpuszczalnos-
ciom barwniki te mogg byé stosowane do barwie-
nia metodami cigglymi.

Wynalazek ilustruja nastepujace przykiladv,
w ktérych czesci i procenty oznaczajg czesci i pro-
centy wagowe, a stopnie temperatury podane sg
w stopniach Celsjusza.

Przyklad I. 3,7 czeSci kwasu 4,4’-dwuamino-
stilbeno-2,2’-dwusulfonowego rozpuszcza sie w 80
czesciach wody z dodatkiem 0,8 czesci lugu sodo-

- wego. Rozpuszczony kwas 4,4’-dwuaminostilbeno-
. -2,2’-dwusulfonowy wytraca sie nastepnie za pomo-
ca 6 czesci 30% kwasu solnego i tetrazuje w tym
srodowisku w temperaturze 10—15° dzialaniem
- 6 czesci 4n roztworu azotynu sodowego oraz sprze-
ga otrzymany kwas 4,4’-tetrazostilbeno-2,2’-dwusul-
fonowy z 3,75 czesciami kwasu N-fenyloaminome-
tanosulfonowego, rozpuszczonymi w 125 czesciach
wody z dodatkiem 5,2 czeSci kwasnego weglanu
scdowego.

Otrzymany zwigzek o wzorze 3, w ktéorym X
oznacza atem wodoru, poddaje sie w ciggu 2 go-
dzin w temperaturze wrzenia, w masie po reakcji
sprzegania, hydrolizie za pomocag 15 czgsci 30%-
-owego kwasu solnego. W tych warunkach podczas
hydrolizy uchodzg roéwnoczesnie ze srodowiska
reakcji produkty rozkladu powstajacego siarczynu
sedowego.

~ Uzyskany zwiazek o wzorze 2, w ktérym X ma
wyzej podane znaczenie, poddaje sie bez wydzie-
lania go ze $rodowiska po reakcji hydrolizy w tem-
peraturze 0—5° tetrazowaniu za pomocg 6 czeSci
4n roztworu azotynu sodowego i sprzega nastepnie
otrzymang tetrazowa pochodng zwigzku o wzorze 2,
w ktorym X ma wyzej podane znaczenie, z 1,9
czesciami fenolu, rozpuszczonymi w 200 czeSciach
~wody z dodatkiem 20 czesci weglanu sodowego.
Otrzymany barwnik wysala sie i odsgcza. Po wy-
‘suszeniu uzyskuje sie 14 czesci barwnika ‘0 wzo-
‘rze 1, w ktétym X ma wyzej podane znaczenie,
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a B oznacza grupe 4-hydroksyfenylowa, barwigce-
go widkna pochodzenia roslinnego i skére na koler
oranzowy. :

Przyktad II. Postepuje sie sposobem, opisa-
nym w przykladzie I, uzywajac do sprzegania
z kwasem 4,4’-tetrazostilbeno-2,2’-dwusulfonowym
zamiast kwasu N-fenyloaminometanosulfonowego
4,05 czesci kwasu N-o-toliloaminometanosulfono-
wego, a do sprzegania z tetraz‘owana pochodng
zwiazku o wzorze 2, w ktérym b'd wystgpuje w po-
lozeniu orto do grupy aminowej i -Oznacza grupe
metylowa — 6,4 czesSci kwasu 2-amino-8-naftolo-6-
-sulfonowego, rozpuszczonych w 200 czesciach wo-
dy z dodatkiem 20 cze$ci weglanu sodowego. Otrzy-
muje si¢ 18 czeSci barwnika o wzorze 1, w kto-
rym X ma wyzej podane znaczenie, a B oznacza
reszte 2-amino-6-sulfo-8-hydroksynaftylows, “bar-
wigcego wldkna pochodzenia roslinnego oraz skoé-
re na kolor brunatny. '

Przyklad IIl. Postepuje sie sposobem, "opisa-
nym w przykladzie I, uzywajac do sprzegania z kwa-
sem 4,4’-tetrazostilbeno-2,2’-dwusulfonowym za-
miast kwasu N-fenyloaminometanosulfonowego 4,3
czgsci kwasu N-o-metoksyfenyloaminometanosulfo-
nowego, ado sprzegania z tetrazowang pochodna
zwigzku o wzorze 2, w ktérym X wystepuje w po-
lozeniu orto do grupy aminowej i oznacza grupe
metoksylowg — 8 czesci kwasu 2-fenylonaftyloamino-
-5-hydroksy-7-sulfonowego, rozpuszczonych w 200
czesSciach wody z dodatkiem 20 cze$ci weglanu so-
dowego. Otrzymuje sie 22 cze$ci barwnikd o wzo-
rze 1, w ktéorym X ma wyzej podane znaczenie,
a B oznacza reszte 2-fenyloamino-5-hydroksy-7-sul-
fonaftylowsg, barwigcego wiékna pochodzenia roslin-
nego i skére na kolor jaskrawofioletowy.

Przyktad IV. 3,7 czesci kwasu 4,4’-dwuami-
nostilbeno-2,2’-dwusulfonowego tetrazuje sie sposo-
bem, opisanym w przykladzie I i sprzega otrzy-
many kwas 4,4’-tetrazostilbeno-2-2’-dwusulfonowy
z 2,14 czeSciami m-toluidyny rozpuszczonej w 100
czeSciach wody z dodatkiem roéwnowaznej ilosci
30%-owego kwasu solnego. W czasie sprzegania do-
daje si¢ do mieszaniny reagujgcej roztwér octanu
sodowego do pH okolo 6. Mase reakcyjnag, zawie-
rajaca zwigzek o wzorze 2, w ktéorym X wystepuje
w polozeniu meta do grupy aminowej i oznacza
grupe metylowa, chtodzi sie nastepnie do tempera-
tury 0—5°, zakwasza 20 czesSciami 30% kwasu sol-
nego i dwuazuje za pomocg 6 czeSci 4 n roztworu
azotynu sodowego. Otrzymany roztwoér tetrazowej
pochodnej zwigzku o wzorze 2, w ktérym X ma wy-

zej podane znaczenie, sprzega sie z 6,4 czesciami

kwasu 2-amino-8-naftolo-6-sulfonowego, rozpuszczo-
nymi w 200 czesSciach wody z dodatkiem 20 czesci
weglanu sodowego.

Uzyskany barwnik wysala sie i odsgcza. Po wy-
suszeniu otrzymuje sie 19 czesci barwnika o wzo-
rze 1, w ktorym X ma wyzej podane znaczenie,
a B oznacza reszte 1-hydroksy-3-sulfonaftylenowa,
barwigcego wldkna pochodzenia roslinnego i skére
na. kolor brunatno-czerwony.

‘Przyktlad V. 3,7 czesci kwasu 4,4’-dwuami-
nostilbeno-2,2’-dwusulfonowego tetrazuje sig. spo-
sobem, opisanym w przykladzie I i sprzega. otrzy-
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many kwas 4,4’-tetrazostilbeno-2,2’-dwusulfonowy
sposobem, opisanym w wymienionym wyzej przy-
kladzie, z kwasem N-fenyloaminometanosulfono-
wym. Otrzymany zwiagzek o wzorze 3, w ktorym X
oznacza atom wodoru, poddaje sie w ciggu 2 godzin
w.temperaturze wrzenia, w masie po reakcji sprze-
gania, hydrolizie za pomoca 2,8 czesci lugu sodo-
wego, uzyskujac zwigzek o wzorze 2, w ktérym X
ma wyzej podane znaczenie. Do mieszaniny reagu-
jacej dodaje sie nastepnie 25 czesci-kwasu solnego
i utrzymuje calosé we wrzeniu w ciggu 2 godzin
celem usuniecia ze S$rodowiska reakcji dwutlenku
siarki. Bez wydzielania produktu reakcji chtodzi
sie mase do temperatury 0—5° i poddaje tetrazo-
waniu sposobem, opisanym w przykladzie I.
Oddzielnie rozpuszcza sie 3,9 czesci sulfanilanu
sodowego w 50 czeSciach wody, dodaje do tego
roztworu 6 czesci 30%-owego kwasu solnego i dwu-
azuje w temperaturze 0—5° za pomoca 6 czesci 4n
roztworu azotynu sodowego. Calo$é¢ sprzega sie na-
stepnie z 2,16 czeSciami m-toluenodwuaminy, roz-
puszczdnymi w 200 czesciach wody. Po zakoncze-
niu sprzegania dodaje sie- do masy poreakcyjnej
zawierajagcej barwnik monoazowy, 20 czesci sody
i sprzega z tetrazowanym zwigzkiem o wzorze 2,
w ktéorym X ma wyzej podane znaczenie. Otrzy-
many barwnik wysala sie i odsgcza. Po wysuszeniu
otrzymuje sie 18 czesci barwnika, w ktérym X ma
wyzej podane znaczenie, a B oznacza reszte barw-
nika monoazowego, uzyskanego przez sprzeganie
zdwuazowanego kwasu sulfanilowego z m-tolueno-
dwuaming, barwigcego wlékna pochodzenia roslin-
nego oraz skére na kolor ciemnobrunatny.
Przyktlad VI. 3,7 czeSci kwasu 4,4’-dwuami-
nostilbeno-2,2’-dwusulfonowego tetrazuje sie sposo-
bem, opisanym w przykladzie I i sprzega otrzy-
many kwas 4,4’-tetrazostilbeno-2,2’-dwusulfonowy
sposobem, opisanym w wymienionym wyzej przy-
kladzie, z mieszaning 3 cze$ci kwasu N-fenyloami-
nometanosulfonowego i 0,86 czesci kwasu N-o-me-
toksyfenyloaminometanosulfonowego. W dalszym
ciaggu postepuje sie sposobem, opisanym w przy-
kladzie I, przy czym po hydrolizie otrzymuje sie
mieszanine zwigzkéw o wzorze 2, w ktorym X wy-
stepuje w polozeniu orto do grupy aminowej i ozna-
cza atom wodoru badZz grupe metoksylowa. Miesza-
nine te poddaje sie sposobem, opisanym w przy-
kladzie I, tetrazowaniu i nastepnie sprzeganiu
z 6,4 czeSciami kwasu 2-amino-8-naftolo-6-sulfono-
wego. Otrzymuje sie 17 cze$ci mieszaniny barwni-
kéw o wzorze 1, w ktérym X ma wyzej podane
znaczenie, a B oznacza reszte 2-amino-6-sulfo-8-
-hydroksynaftylowa, barwigcej wlékna pochodze-
nia roslinnego oraz skére na kolor brunatny.
Przyktlad VII. Postepuje sie sposobem, opi-
sanym w przykladzie VI, uzywajgc do sprzegania
z tetrazowanym kwasem 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2’-
dwusulfonowym mieszaniny 2,02 czesci kwasu N-o0-
-toliloaminometanosulfonowego i 2,15 czeSci kwasu
N-o-metoksyfenyloaminometanosulfonowego. Otrzy-
muje sie 17 czeSci mieszaniny barwnikéw o wzo-
rze 1, w ktérym B oznacza reszte 2-amino-6-sulfo-
-8-hydroksynaftylowag, a X wystepuje w polozeniu
orto do grupy azowej, zwigzanej z reszta B i ozna-
cza grupy metylowg badz metoksylowa, barwigcej
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wlokna poclhodzenia roslinnego oraz skére na kolor
brunatny o odcieniu niebieskim.
Przyktad VIII Postepuje sie sposobem, opisa-

nym w przykladzie VI, uzywajgc do sprzegania

z teatrazowanym  kwasem 4,4’-dwuaminostilbeno-
-2,2’-dwusulfonowym mieszaniny 3 cze$ci kwasu
N-fenyloamincmetanosulfonowego i 0,81 czesci kwa-
su N-o-toliloaminometanosulfonowego. Otrzymuje
sie 17 czeSci mieszaniny barwnikéw o wzorze 1,
w ktérym B oznacza resztg 2-amino-6-sulfo-8-hy-
droksynaftylowa, a X wystepuje w polozeniu orto
do grupy azowej, zwigzanej z resztg B i oznacza
atom wodoru wzglednie grupe metylowa, bar-
wigcej wldékna pochodzenia roslinnego oraz skére
na kolor brunatny.

Przyktad IX. Postepuje sie sposobem, opisa-
nym w przykladzie I, uzywajac do sprzegania
z tetrazowang pochodng zwigzku o wzorze 2 mie-
szaniny 5,76 czesSci kwasu 2-amino-8-naftolo-6-sul-
fonowego i 0,29 czesci kwasu salicylowego. Otrzy-
muje sie 14 czeSci mieszaniny barwnikéw o wzo-
rze 1, w ktéorym X oznacza atom wodoru, a B ozna-
cza . grupg 2-amino-6-sulfo-8-hydroksynaftylowg
wzglednie o-hydroksykarboksyfenylowa, barwigcej
wlékna pcchodzenia ros§linnego oraz skére na kolor
brunatny.

Przyktad X. Postepuje sie sposobem, opisa-
nym w przykladzie IV, uzywajgc do sprzegania
z teatrazowang pochodng zwigzku o wzorze 2 mie-
szaniny 5,12 czesSci kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sul-
fonowego i 0,7 czesci 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5,
rozpuszczonej w 200 czeSciach wody z dodatkiem
0,8 czesSci lugu sodowego. Otrzymuje sie 19 czesci
mieszaniny barwnikéw o wzorze 1, w ktérym B
oznacza reszte 2-amino-5-hydroksy-7-sulfonaftylo-
wa wzglednie reszte 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5,
a X wystepuje w pclozeniu meta do grupy azowej,
zwigzanej z resztg B i oznacza grupg metylows,
barwigcej wldkna pochodzenia roslinnego oraz ské-
re na kolor brunatny.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych poliazowych
barwniké6w pochodnych stilbenu o ogélnym wzo-
rze 1, w ktorym B oznacza reszte skladnika bier-
nego lub reszte barwnika monoazowego, a X ozna-
cza atom wodoru lub grupe metylowa albo meto-
ksylowg, znamienny tym, ze tetrazowany kwas 4,4’-
-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowy sprzega sie
z aming aromatyczng, zawierajaca ewentualnie
grupy metylowe lub metoksylowe, po czym poddaje
sie otrzymany zwiazek o ogélnym wzorze 2, w kt6-
rym symbole majg wyzej podane znaczenie, reakcji
tetrazowania i nastepnie sprzegania ze skladnikiem
biernym, ewentualnie z mieszaning réznych skiad-
nik6w biernych albo z barwnikiem monoazowym.

2. Spos6b otrzymywania nowych poliazowych
barwnikéw pochodnych stilbenu o ogélnym wzo-
rze 1, w ktérym B oznacza reszte skladnika bier-
nego lub reszte barwnika monoazowego, a X ozna-
cza atom wodoru lub grupe metylowa albo meto-
ksylowa, znamienny tym, Ze teatrazowany kwas
4,4’-dwuaminostilbeno-2,2’-dwusulfonowy sprzega
sie z kwasem N-fenyloaminometanosulfonowym lub
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jego pochodng, podstawiong w pierscieniu fenylo-
wym grupami metylowymi albo metoksylowymi
badZz z mieszaning kwasu N-fenyloaminometanosul-
fonowego i jego pochodnej, podstawionej w pierscie-
niu fenylowym grupa metylowg albo metoksylowg
wzglednie z mieszaning metylowej z metoksylowa
pochodng kwasu N-fenyloaminometanosulfonowego,
po czym poddaje sie uzyskany zwigzek o ogélnym
wzorze 3, w Kktorym symbole maja wyzej podane
znaczenie lub mieszanine réznych zwiazkéw o ogol-

10
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nym wzorze 3, w ktéorym symbole majg wyzej po-
dane znaczenie, reakcji alkalicznej lub kwasne]
hydrolizy, a nastepnie poddaje otrzymany zwigzek
0 ogblnym wzorze 2, w ktorym symbole majg wy-
zej podané znaczenie albo mieszanine rbéznych
zwigzkow o0 ogblnym wzorze 2, w ktéorym symbole
majg wyzej podane znaczenie, w S$rodowisku po
procesie hydrolizy reakcji tetrazowania i nastepnie
sprzegania ze skladnikiem biernym albo z barw-
nikiem monoazowym.
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