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Stwierdzono, że można otrzymywać
cenne barwniki kadziowe, jeśli pochodne
karboksylowe jedno- lub wielordzenio-
wych karbocyklicznych lub heterocyklicz¬
nych związków pierścieniowych, zawiera¬
jących w cząsteczce jedną lub większą
liczbę azogrup lub azoksygrup względnie
ich pochodne, będzie się kondensować z
aminami dających się kadziować układów
pierścieniowych. Obydwa składniki mogą
poza tym zawierać w cząsteczce inne pod¬
stawniki.

Nowe te barwniki barwią włókna ro¬
ślinne z kadzi na rozmaite, przeważnie żół¬
te odcienie; zabarwienia otrzymywane w
ten sposób wyróżniają się dużą odporno¬
ścią na gotowanie i na działanie chloru, a

w niektórych przypadkach — doskonałą
odpornością na działanie światła.

Stwierdzono nieoczekiwanie, że pro¬
dukty kondensacji dają się kadziować za
pomocą zwykłych środków redukcyjnych,
przy czym jednak redukcja azogrup
względnie azoksygrup nie powoduje roz¬
szczepienia cząsteczki.

Przykład L 27 kg kwasu azobenzeno -
- 4,4* - dwukarbonowego przeprowadza się
w chlorobezwodnik za pomocą 30 kg chlor¬
ku tionylu w obecności około 200 kg o -
- dwuchlorobenzenu, po czym nadmiar
chlorku tionylu oddestylowuje się. Roz¬
twór chlorobezwodnika wprowadza się w
temperaturze około 160°C do roztworu
45 kg 1 - aminoantrachinonu w około 400



kg d w dwuchlorobenzenu, pó ćźym miesza¬
ninę reakcyjną gotuje się jeszcze pod
chłodnicą zwrotną w ^ciągu trzech godzin.
Wytworzony barwnik- wytrąca się już na
gorąco w postaci trudno rozpuszczającego
się żółtego osadu. Następnie odsysa się
go i przemywa. Barwnik, otrzymany w ten
sposób, rozpuszcza się w stężonym kwasie
siarkowym z brązowawopomarańczowym
zabarwieniem i barwi bawełnę z czerwonej
kadzi na trwałe zielonkawożółte odcienie.

Przykład II. 27 kg kwasu azobenze-
no - 4,4' - dwukarbonowego przeprowadza
się w chlorobezwodnik w sposób podany
w przykładzie I i konden$uj« z 70 kg i--
- amino - 5 - benzoylo - amino - antrachi¬
nonu.: Wytworzony produkt kondensacji
rozpuszcza się w stężonym kwasie siarko¬
wym z pomarańczowobrązowym zabarwie¬
niem i barwi bawełnę z ciemno czerwonej
kadzi na bardzo trwałe żółte odcienie. Od¬
porność tych zabarwień na działanie świa¬
tła i wpływy atmosferyczne jest dosko¬
nała.

Przykład III. Kondensując taką samą
ilość 1 - amino - 4 - benzoylo - amino - an-
trachinonu w sposób według przykładu II
otrzymuje się barwnik, który barwi baweł¬
nę z fiołkowej kadzi na pomarańczowo-
czerwono i jest również bardzo odporny na
działanie chloru i światła. Roztwór w stę¬
żonym kwasie siarkowym jest brązowawo-
czerwony.

Przykład IV. 29 kg kwasu azoksyben-
zeno - 4,4' - dwukarbonowego przeprowa¬
dza się w chlorobezwodnik przez gotowa¬
nie z 30 kg chlorku tionylu w obecności
około 200 kg o - dwuchlorobenzenu. Roz¬
twór chlorobezwodnika, uwolniony od
nadmiaru chlorku tionylu, wprowadza się
do roztworu 70 kg / - amino - 5 - benzoylo-
- amino - antrachinonu, ogrzanego do tem¬
peratury 160 — 180°C, po czym całą tę
masę gotuje się w ciągu wielu godzin pod
chłodnicą zwrotną. Wydzielony produkt
kondensacji odsysa się i przemywa. Roz¬

puszcza się on w stężonym kwasie siarko¬
wym z pomarańczowoczerwonym zabar¬
wieniem. Barwi on bawełnę z ciemnoczer¬
wonej kadzi na bardzo trwałe żółte odcie¬
nie, takie same jak odcienie, opisane w
przykładzie II.

Przykład V. 23 kg kwasu azobenze¬
no - 4 - karbonowego przeprowadza się w
chlorobezwodnik przez gotowanie z 15 kg
chlorku tionylu w obecności około 200 kg
o - dwuchlorobenzenu, po czym nadmiar
chlorku tionylu oddestylowuje się. Roz¬
twór chlorobezwodnika wprowadza się na¬
stępnie do roztworu 35 kg 1 - amino - 5 -
- benzoylo - amino - antrachinonu w około
300 kg o - dwuchlorobenzenu i miesza w
temperaturze 200°C jeszcze w ciągu dwóch
godzin. Z ochłodzonego roztworu wydziela
się barwnik. Rozpuszcza się on w stężo¬
nym kwasie siarkowym z brązowoczerwo-
nym zabarwieniem, a barwi bawełnę z
ciemno czerwonej kadzi na trwałe żółte
odcienie.

Przykład VI. Kondensując dwuchlorek
kwasu azobenzeno - 3,3' - dwukarbonowe¬
go z 1 - amino - 5 - benzoylo - amino - an-
trachinonem w sposób według przykładu
II otrzymuje się barwnik, który barwi ba¬
wełnę z ciemnoczerwonej kadzi na trwałe
żółte odcienie. W stężonym kwasie siarko¬
wym rozpuszcza się on z brązowym zabar¬
wieniem.

Przykład VII. 25 kg 5 - amino - antra-
pirymidyny kondensuje się mieszając w
ciągu wielu godzin w temperaturze około
180 — 2O0°C w o - dwuchlorobenzenie z
16 kg chlorku kwasu azobenzeno - 4,4' -
- dwukarbonowego (otrzymanego przez
gotowanie kwasu azobenzeno - 4,4' - dwu¬
karbonowego z pięciochlorkiem fosforu w
chlorobenzenie; po ochłodzeniu wytworzo¬
ny chlorek krystalizuje w postaci czerwo¬
nych igieł o punkcie topnienia 165°C).
Trudno rozpuszczający się produkt kon¬
densacji odsysa się jeszcze na ciepło i
przemywa. W stężonym kwasie siarko-
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wyra rozpuszcza się on z pomarańczowe-
brązowym zabarwieniem, Z kadzi cietnno-
czerwonej barwi on bawełnę na trwałe
żółte odcienie.

Jeśli zamiast użytej powyżej 5 s atni~
no - antrapirymidyny będzie się stosowało
tę samą ilość 4 - amino * antrapirymidyny,
wówczas powstaje barwnik kadziowy, da¬
jący żółte zabarwienia o mocniejszym zie¬
lonym odcieniu.

Przykład VIII. 37 kg 4 * amino - 1,2 -
(o <■ chlorofenylo) - imidoazolo - antrachi-
nonu o następującym wzorze:

-C-<

i,

0 NH*

kondensuje się gotując w ciągu dłuższego
czasu w o - dwuchlorobenzenie z 16 kg
chlorku kwasu azobenzeno - 4,4' - dwukar-
bonowego. Produkt kondensacji rozpuszcza
się w stężonym kwasie siarkowym z żółto-

pomarałiczowyró zabarwitaiem> Barwfe
roztworu k*dzi j<est czerwona. BaWełiifc
zostaje w niej zabarwiona na żółtojtorim-
moczowe odcrente o doskonałej odporno^
idL

Przykład IX. 25 kg / - źtmktó - 5 -
- benzoylo - amino - antr&chinońu, bardao
rozdrobnionego* kondensuje się w 10 kg
pirydyny z 31 kg chlorku kwasu azoben¬
zeno - 4,4' - dwukarbonoWego mieszając W
ciągu dłuższego cz&su w temperaturze
40 ^- 5Q°C. Następnie całą tę nulsę wlewa
się do roztworu 35 kg 1 * amino - 4 - ben-
zoyło - amino - antracłimonu w o - dwu-
chłofobenzenie, ogrzanego do 160°Cf po
czym masę tę miesza się jeszcze w ciągu 3
godzin w temperaturtefe 180aC, Bartnik wy¬
dzielony na gorąco ciągnie z czerwoftawo-
fiołkowej kadzi na bawełnę z ponlatańczo-
wyni zabarwieniem, wyróżniającym się do¬
skonałą odpornością.

Jeśli zamiast 1 - dminó - 4 *- benzdyte -
- amino - antrachinonu użyje się do drugiej
kondensacji 25 kg / - amino - antrachłno-
nur Wówczas otrzymuje się trwałe żółte
zabarwienia.

Przykład X. 9 kg produktu kortden^
sacji o następującym wzorze:

H*N
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(porównaj patent niemiecki nr 520 876)
kondensuje się w stanie rozdrobnionym w
nitrobenzenie z 3,5 kg chlorku kwasu azo-
benzeno - 4,4* - dwukarbonowego miesza¬
jąc w ciągu dłuższego czasu w temperatu¬
rze 200 — 220°C. Produkt kondensacji roz¬
puszcza się w stężonym kwasie siarkowym
z oliwkowozielonym zabarwieniem. W fioł-
kowoniebieskiej kadzi bawełna uzyskuje
bardzo trwałe zabarwienie khaki,

Z takim samym skutkiem można stoso¬
wać do kondensacji aminy innych dają¬
cych się kadziować układów pierścienio¬
wych, jak np. aminy lub dwuaminy szere¬
gu dwubenzantronowego lub antantrono-
wego.

Przykład XL 33 kg kwasu 3,3' - dwu-
metoksy - azobenzeno - 4,4' - dwukarbono¬
wego (otrzymanego z kwasu 2 - metoksy -
- 4 - nitrobenzoesowego przez redukcję)
za pomocą zasad przeprowadza się w chlo¬
rek kwasowy tak, jak w przykładzie I, za
pomocą chlorku tionylu w obecności o -
- dwuchlorobenzenu, a następnie konden¬
suje z 70 kg 1 - amino - 5 - benzoylo - a-
mino - antrachinonu. Wytworzony produkt
kondensacji rozpuszcza się w stężonym
kwasie siarkowym z ciemnoczerwonym za¬
barwieniem. Z czerwonawofiołkowej kadzi
bawełna barwi się na bardzo trwałe żółte
odcienie.

Przykład XII. 34 kg chlorku kwasu
4 - metoksy - azobenzeno - 3',5* - dwukar¬
bonowego (który otrzymuje się np." przez
zdwuazowanie kwasu 5 - amino - izoftalo-
wego, sprzęgnięcie z fenolem, następnie
zmetylowanie grupy wodorotlenowej t
przeprowadzenie kwasu za pomocą chlorku
tionylu w chlorek kwasowy, krystalizujący
z benzyny w postaci złotawożółtych bla¬
szek o punkcie topnienia 135°C) rozpuszcza
się w o - dwuchlorobenzenie i kondensuje
się z 70 kg / - amino - 5 - benzoylo - ami¬
no - antrachinonu. Otrzymany barwnik
barwi bawełnę w czerwonawo - fiołkowej
kadzi na bardzo trwałe żółte odcienie.

Roztwór tego barwnika w stężonym kwasie
siarkowym jest zabarwiony pomarańczowo.

Przykład XIII. 67 kg 1 - aminoantra-
chinonu rozpuszcza się w 700 kg o - dwu¬
chlorobenzenu w temperaturze 160°C, po
czym do roztworu tego wprowadza się
37 kg chlorku kwasu azobenzeno - 4,3', 5' -
- trójkarbonowego (punkt topnienia 135°C)
i miesza jeszcze w ciągu około 2 godzin w
tej samej temperaturze. Barwnik, otrzy¬
many z wydajnością prawie teoretyczną,
odsysa się, przemywa i suszy. W stężonym
kwasie siarkowym rozpuszcza się on z
pomarańczowoczerwonym zabarwieniem;
bawełnę barwi on w fiołkowoczerwonej ka¬
dzi na bardzo trwałe zielonkawożółte od¬
cienie.

Użyty chlorek kwasu azobenzeno -
- 4,3',5' - trójkarbonowego można otrzy¬
mywać z kwasu azobenzeno - 4,3',5' - trój¬
karbonowego za pomocą pięciochlorku fos¬
foru w jednochlorobenzenie. Sam zaś kwćts
trójkarbonowy można otrzymywać np.
przez kondensację estru metylowego kwa¬
su p - nitrozo - benzoesowego z kwasem 5-
- amino - izoftalowym w lodowatym kwasie
octowym i następujące potem zmydlenie
za pomocą zasad.

Przykład XIV. 89 kg 1 - amino - an¬
trachinonu rozpuszcza się w 1 000 kg o -
- dwuchlorobenzenu w temperaturze około
160°C. Do tego roztworu dodaje się 43 kg
chlorku kwasu azobenzeno - 3,5, 3', 5' -
- czterokarbonowego (punkt topnienia
133°C) i miesza otrzymaną mieszaninę w
ciągu 2 godzin w temperaturze około 140 —
160°C. Po ochłodzeniu barwnik odsysa się,
przemywa i suszy. Rozpuszcza się on w
stężonym kwasie siarkowym z pomarań-
czowobrązowym zabarwieniem. Bawełna
barwi się w ciemnoczerwonej kadzi na bar¬
dzo trwałe zielonkawożółte odcienie.

Użyty chlorek kwasu azobenzeno -
- 3,5,3', 5' - czterokarbonowego można o-
trzymać z odpowiedniego kwasu za pomo¬
cą pięciochlorku fosforu. Sam zaś kwas
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ćzterokarbonowy otrzymuje się np. przez
redukcję kwasu 5 - nitro - izoftalowego za
pomocą zasad.

Barwnik dający, praktycznie biorąc, ta¬
kie same zabarwienia otrzymuje się przez
kondensację chlorku kwasu azoksybenze-
no - 3,5,3', 5' - czterokarbonowego z / - a-
mino - antrachinonem. Kwas azoksybenze-
no 3,5, 3', 5' - czterokarbonowy otrzymuje
się sposobem Loesnera (Journal fur prak-

Produkt kondensacji wytrąca się prawie
całkowicie i po mieszaniu, trwającym oko¬
ło jednej godziny w temperaturze 160°C,
odsysa się go i przemywa; rozpuszcza się
on w stężonym kwasie siarkowym z brązo-
wawoczerwonym zabarwieniem. Barwi on
bawełnę w fiołkowej kadzi na bardzo
trwałe żółte odcienie,

Jeśli w tym przykładzie użyje się do
kondensacji zamiast / - aminoantrachino-
nu odpowiednią ilość (52 kg) 1 - amino -
- 6 - chloroantrachinonu, wówczas również
powstaje bardzo cenny żółty barwnik ka¬
dziowy, dający zupełnie podobne odcienie.

Chlorek kwasowy, użyty w tym przy¬
kładzie, otrzymuje się np. z odpowiednie¬
go kwasu dwukarbonowego za pomocą pię-
ciochlorku fosforu. Krystalizuje on w po¬
staci czerwonych igieł o punkcie topnienia
250°C. Kwas dwufenylo - azo - dwufeny-
lo - 4,4' - dwukarbonowy otrzymuje się
przez redukcję kwasu 4 - nitro - dwufeny¬
lo - 4' - karbonowego za pomocą cukru
gronowego.

Przykład XVI. Jeśli roztwór 46 kg
dwuchlorku kwasu dwufenylo - azo - dwu¬
fenylo - 4,4' - dwukarbonowego w o - dwu-
chlorobenzenie będzie się kondensowało
według przykładu XV z 69 kg / - amino -
- 5 - benzoylo - amino -antrachinonu przez

tische Chemie, tom 50, strona 565) przez
redukcję kwasu 5 - nitro - izoftalowego za
pomocą arseninu sodu.

Przykład XV. Do roztworu 46 kg
1 - aminoantrachinonu w 500 kg o - dwu-
chlorobenzenu, ogrzanego do 160°C, wpro¬
wadza się powoli 46 kg dwuchlorku kwasu
dwufenylo - azo - dwufenylo - 4,4' - dwu¬
karbonowego o wzorze następującym;

mieszanie w ciągu dłuższego czasu, wów¬
czas powstaje żółty barwnik o bardziej
czerwonym odcieniu, dający nadzwyczaj
trwałe zabarwienia. W stężonym kwasie
siarkowym rozpuszcza się on z czerwonym
zabarwieniem. Roztwór kadzi jest zabar¬
wiony fiołkowo.

Jeśli zamiast 1 - amino - 5 - benzoylo -
- aminoantrachinonu skondensuje się z
chlorobezwodnikiem kwasowym taką samą
ilość / - amino - 4 - benzoylo - aminoantra¬
chinonu, wówczas otrzymuje się cenny po¬
marańczowy barwnik kadziowy. Roztwór
tego barwnika w stężonym kwasie siarko¬
wym jest ciemnoczerwony. Kadź farbiar-
ska jest zabarwiona fiołkowo.

Przykład XVII. Do roztworu 35 kg
1 - amino - 5 - benzoylo - amino - antra¬
chinonu w 500 kg jednochlorobenzenu, u-
trżymywanego w temperaturze 100 —
120°C, wprowadza si^ powoli 24 kg dwu¬
chlorku kwasu dwufenylo - azoksy - dwu¬
fenylo - 4,4' - dwukarbonowego, a następ¬
nie mieszaninę reakcyjną gotuje pod
chłodnicą zwrotną mieszając w ciągu oko¬
ło 1 godziny. Następnie powstały barwnik
odsysa się. Rozpuszcza się on w stężonym
kwasie siarkowym z ciemnoczerwonym za¬
barwieniem i barwi bawełnę z fiołkowej ka¬
dzi na bardzo trwałe żółte odcienie takie

ci.oc-> >-N = N-< -CO Xl

— 5 —



same, jak odcienie, otrzymywane sposo¬
bem według przykładu XVI,

Użyty chlorek kwasowy o wzorze na¬
stępującym:

Cl.OC^ >-N- -N-< <-co. a

posiada punkt topnienia 192°C. Odpo¬
wiedni kwas dwukarbonowy otrzymuje się
przez redukcję kwasu 4 - nitro - dwufeny-
lo - 4* - karbonowego za pomocą cukru
gronowego.

1 - amino - 5 - benzoylo - amino - antrachi-
nonu w 700 kg o - chlorotoluenu wprowa¬
dza się powoli, mieszając, w temperaturze
140°C 49 kg dwuchlorku kwasu tlenkodwu-
fenyleno - azo - tlenkodwufenyleno - dwu-

Przykład XVIII. Do roztworu 70 kg karbonowego o wzorze następującym:

Cl.OC -N = N-< -co. ci

o

Po gotowaniu pod chłodnicą zwrotną w
ciągu około 4 godzin odsysa się barwnik
wydzielony już na gorąco i przemywa się
go. Rozpuszcza się on w stężonym kwasie
siarkowym z czerwonym zabarwieniem o
odcieniu fiołkowym. Roztwór kadzi jest
zabarwiony fiołkowo; barwi bawełnę na
bardzo trwałe pomarańczowożółte odcie¬
nie.

Jeśli zamiast 1 - amino - 5 - benzoylo -
- aminoantrachinonu będzie się stosowało
odpowiednią ilość 1 - amino - antrachino-
nu, wówczas otrzymuje się cenny żółty
barwnik. Kondensacja z 1 - amino - 4 -
- benzoylo - amino - antrachinonem daje
trwały produkt, barwiący na pomarańczo¬
wo.

Dwuchlorek kwasu dwukarbonowego o-
trzymuje się w postaci krystalicznej przez
traktowanie odpowiedniego kwasu azo-
dwukarbonowego chlorkiem tionylu. Posia¬

da on punkt topnienia powyżej 300°C.
Kwas azodwukarbonowy powstaje w wy¬
niku redukcji kwasu nitro-tlenkodwufeny¬
leno - karbonowego cukrem gronowym i
ługiem sodowym. Kwas nitro - tlenkodwu¬
fenyleno - karbonowy otrzymuje się przez
nitrowanie tlenku dwufenylenu w lodowa¬
tym kwasie octowym, kondensację nitro-
związku z chlorkiem acetylu i chlorkiem
glinu oraz następujące potem utlenienie o-
trzymanego acetozwiązku ługiem chloro¬
wym.

Zupełnie podobne barwniki otrzymuje
się, jeśli zamiast kwasu tlenkodwufenyle¬
no - azo - tlenkodwufenyleno - dwukarbo¬
nowego o podanym powyżej wzorze będzie
się stosowało odpowiednie pochodne szere¬
gu fluorenowego, karbazolowego i siarcz-
kodwufenylenowego, a więc np. związki o
wzorze następującym:

CLOC- -N = N- \ y
c
II
o

er
ii
o

-CO. Cl
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Cl. OC-\_/~

ci.oc-

-\ /-

-w

Caff5

o- /

>-N = N-{

-N = N-

I
C2//5

>-C0. Cl i

>-CO.Cl.

Przykład XIX. Do roztworu 35 kg 1 -
- amino - 5 - benzoylo - amino - antrachi-
nonu w 400 kg trójchlorobenzenu, utrzy¬
mywanego w temperaturze 160 — 180°C,
wprowadza się 20 kg dwuchlorku kwasu
lfl' - azonaftaleno - 5,5* - dwukarbonowe-
go. Produkt kondensacji, wytrącający się
w krótkim czasie w postaci trudno rozpu¬

szczalnej, oddziela się i przemywa. Roz¬
puszcza się on w stężonym kwasie siarko¬
wym z czerwonym zabarwieniem o odcie¬
niu brązowym i barwi bawełnę w czerwo^
nawofiołkowej kadzi na bardzo trwałe
czerwonawożółte odcienie.

Użyty chlorek kwasowy o wzorze na¬
stępującym:

/ \s"=N\,

ci.oc-< y
otrzymuje się z soli sodowej odpowiednie¬
go kwasu karbonowego za pomocą chlorku
tionylu. Posiada on punkt topnienia 215°C
Kwas dwukarbonowy otrzymuje się z kwa-

\
-CO. Cl

su 5 - nitro - 1 - naftoesowego przez re¬
dukcję cukrem gronowym.

Przykład XX. 29 kg chlorku kwaso¬
wego o wzorze następującym:

ci.oc-/\ >-N=C-< >~N = N- -C = N-< >-CO.Cl

kondensuje się przez gotowanie w ciągu,
dłuższego czasu z 70 kg 1 - amino - 5 - ben¬
zoylo - aminoantrachinonu w o - dwuchlo-
robenzenie. Barwnik, wydzielający się już
na gorąco w postaci trudnorozpuszczalnej,
rozpuszcza się w stężonym kwasie siarko¬
wym z pomarańczowobrązowym zabarwie¬
niem. Z fiołkowej kadzi ciągnie on na ba¬
wełnę dając bardzo trwałe żółte zabarwie¬
nia o zielonym odcieniu.

Użyty chlorek kwasowy, który krysta¬
lizuje z o - dwuchlorobenzenu w postaci

żółtych igieł o punkcie topnienia powyżej
300QC, otrzymuje się z odpowiedniego kwa¬
su dwukarbonowego za pomocą pięcio-
chlorku fosforu. Kwas dwukarbonowy o-
trzymuje się przez redukcję kwasu 2 ~ (p -
- nitrofenylo) - benzotiazolo - 6• - karbono¬
wego cukrem gronowym.

Przykład XXI. 48 kg amino - dwuben-
zantronu, bardzo rozdrobnionego, miesza
się w 600 kg trójchlorobenzenu w tempe¬
raturze 180°C; następnie dodaje się 18 kg
chlorku kwasu m,m - azo - cynamonowego
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1 miesza dalej w ciągu około 3 godzin w
temperaturze 100°C. Utworzony produkt
kondensacji odsysa się jeszcze na ciepło,
przemywa i suszy. Rozpuszcza się on w
stężonym kwasie siarkowym z zabarwie¬
niem ciemnobrązowawoczerwonym i cią¬
gnie z niebieskiej kadzi na bawełnę barwiąc
ją na niebieskie odcienie.

Przykład XXII. Roztwór 35 kg 1 - a-
mino - 5 - benzoylo - aminoantrachinonu w
400 kg jednochlorobenzenu zadaje się 18
kg chlorku kwasu p,p4 - azo - cynamono¬
wego (z benzenu żółte igły o punkcie top¬
nienia 221°C) i całą masę gotuje pod chłod¬
nicą zwrotną w ciągu 2 — 3 godzin. Kry¬
staliczny barwnik, wydzielający się już na
gorąco, odsysa się i przemywa. Rozpu¬
szcza się on w stężonym kwasie siarkowym
z zabarwieniem czerwonawobrązowym i
ciągnie z fiołkowej kadzi na bawełnę da¬
jąc nadzwyczaj trwałe złotawopomarań-
czowe odcienie.

Chlorek kwasu p,p' - azo - cynamono¬
wego otrzymuje się z kwasu p,p' - azo - cy¬
namonowego przez gotowanie z chlorkiem
tionylu w roztworze chlorobenzenowym.
Kwas p,p* - azo - cynamonowy otrzymuje
się przez redukcję kwasu p - nitro - cyna¬
monowego cukrem gronowym.

Przykład XXIII. 18 kg chlorku kwa¬
su p,p - azo - fenoksyoctowego (z benzyny
igły o kolorze mięsa, o punkcie topnienia
125°C) kondensuje się z 35 kg 1 - amino -
- 5 - benzoylo - amino - antrachinonu przez
ogrzewanie w ciągu dłuższego czasu w o -
- dwuchłorobenzenie w temperaturze 160—
180°C. Produkt kondensacji, wydzielający
się po ochłodzeniu, rozpuszcza się w stę¬

żonym kwasie siarkowym z pomarańczo¬
wym zabarwieniem. Czerwona kadź o fioł¬
kowym odcieniu daje na bawełnie trwałe
żółte zabarwienia o zielonym odcieniu.

Chlorek kwasu p,p' - azo -fenoksyocto¬
wego otrzymuje się z kwasu p,p' - azo - fe¬
noksyoctowego przez gotowanie z chlor¬
kiem tionylu w chlorobenzenie. Kwas p,p' -
- azo - fenoksyoctowy otrzymuje się z kwa¬
su p - nitro - fenoksyoctowego przez re¬
dukcję cukrem gronowym.

Przykład XXIV. 15 kg kwasu p,p -
- azo - fenylooctowego gotuje się z nad¬
miarem chlorku tionylu w o - dwuchloro-
benzenie, aż cała ilość kwasu się rozpuści.
Tworzy się przy tym dwuchlorek kwaso¬
wy. Nadmiar chlorku tionylu oddestylo-
wuje się, po czym bez uprzedniego wydzie¬
lenia dwuchlorku kwasowego wlewa się
jego roztwór do ogrzanego do temperatu¬
ry 160°C roztworu 35 kg 1 - amino - 5 -
- benzoylo - amino - antrachinonu w 400
kg o - dwuchlorobenzenu. Po ogrzewaniu
masy reakcyjnej w ciągu około 2 godzin
do temperatury 160°C pozostawia się ją do
ochłodzenia, powstały produkt odsysa się
i przemywa. Wytworzony produkt konden¬
sacji rozpuszcza się w stężonym kwasie
siarkowym z brązowym zabarwieniem; cią¬
gnie on z ciemnoczerwonej kadzi na ba¬
wełnę barwiąc ją na trwałe żółte odcienie.

Przykład XXV. Przez kondensację
benzydyny z dwiema cząsteczkami estru
metylowego kwasii 4 - nitrozo - benzoeso¬
wego, następujące potem zmydlenie i prze¬
mianę za pomocą pięciochłorku fosforu o-
trzymuje się dwuchlorek kwasu dwukar-
bonowego o wzorze następującym:

ci.oc- >-N=N-< y \_ >-N = N-\ / -co. a,

który krystalizuje w postaci pomarańczo-
wożółtych graniastosłupów o punkcie top¬
nienia 235?C*

48 kg tego związku wprowadza się po¬
woli, mieszając, do roztworu 45 kg / - ami¬
no - antrachinonu w około 500 kg o - dwu-
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chlorobenzenu ogrzanego do. i6£ft. Miesza*
ninę reakcyjną miesza się następaie je¬
szcze w ciągu około 2 godzin w tempera¬
turze około 200°C, pozostawia do ochło¬
dzenia i odsysa utworzony osad krystalicz¬
ny. Osad ten rozpuszcza się w stężonym
kwasie siarkowym z czerwonawofiołkowym
zabarwieniem. Z wodosiarczynem i ługiem
daje ciemnoczerwonawofiołkową kadź, któ-

który krystalizuje z chlorobenzenu w po¬
staci pomarańczowożółtych blaszek o punk¬
cie topnienia powyżej 300°C.

51 kg tego związku wprowadza się po¬
woli w temperaturze około 160°C miesza¬
jąc do roztworu 69 kg 1 - amino - 5 - ben-
zoylo - amino - antrachinonu w około 700
kg o - dwuchlorobenzenu. Po mieszaniu w
ciągu około 2 godzin w temperaturze oko¬
ło 200°C masę reakcyjną chłodzi się do
100°C i odsysa utworzony produkt konden¬
sacji. Rozpuszcza się on w stężonym kwa-

który krystalizuje z chlorobenzenu w po¬
staci igieł o barwie mięsa, o punkcie top¬
nienia 242°C.

51 kg tego związku kondensuje się z 69
kg 1 - amino - 5 - benzoylo - amino - antra¬
chinonu w sposób przytoczony w przykła¬
dzie XXVI. Otrzymany produkt kondensa¬
cji rozpuszcza się w stężonym kwasie siar¬
kowym z zabarwieniem brązowawopoma-
rańczowym i barwi bawełnę w fiołkowej
kadzi na nadzwyczaj trwałe czerwonawo-
żółte odcienie.

Jeśli jako materiał wyjściowy będzie
się stosowało dwuchlorek kwasu dwukar-

ra barwi bawełnę na żółte odcienie o do¬
skonałe) odporności.

Przykład XXVI. Z 4,4' - dwuamino -
- azobenzenu przez kondensację z dwiema
cząsteczkami estru metylowego kwasu 4 -
- nitrozobenzoesowego, następujące potem
zmydlenie i przemianę z pięciochlorkiem
fosforu otrzymuje się dwuchlorek kwasu
dwukarbonowego o wzorze następującym:

sie siarkowym z czerwonawofiołkowym za¬
barwieniem i barwi bawełnę w fiołkowej
kadzi na bardzo trwałe pomarańczowożół-
te odcienie.

Przykład XXVII. Przez kondensację
4,4' - dwuaminobenzofenonu z 2 cząstecz¬
kami estru metylowego kwasu 4 - nitrozo¬
benzoesowego, następujące potem zmydle¬
nie i przemianę za pomocą pięciochlorku
fosforu otrzymuje się dwuchlorek kwasu
dwukarbonowego o wzorze:

bonowego odpowiedniego azoksyzwiązku
(który otrzymuje się np. przez utlenienie
azozwiązku nadtlenkiem wodoru), wówczas
otrzymuje się żółty barwnik kadziowy, któ¬
ry przy barwieniu w kadzi wodorosiarczy-
nowej daje takie same żółte zabarwienia o
odcieniu czerwonym.

Podobne żółte barwniki otrzymuje się
wówczas, gdy jako produkt wyjściowy
stosuje się ester metylowy kwasu 3 - nitro-
zo - benzoesowego, a poza tym postępuje
w taki sam sposób, jak powyżej opisano.

Przykład XXVIII. Z 4,4\4" - trójami-
no - trójfenylornetami otrzymuje się przez

ci.oc- >-N=N-< \-N=N-<f >-N=N- -CO. Cl,

ci.oc- \ )-# = #-< >-co-< >-N = N-< )-CO.Cl,

— 9 -



kondensację z 3 cząsteczkami estru mety¬
lowego kwasu 4 - nitrobenzoesowego i po
następującym potem zmydleniu i przemia¬

nie za pomocą pięciochlorku fosforu trój¬
chlorek kwasu trójkarbonowego o wzorze'

HC

>-N = N-<

-N = N-<

-N = N-

>-CO.Cl

-CO. Cl

>-CO.Clf

który krystalizuje z benzyny w postaci po¬
marańczowych igieł o punkcie topnienia
215°C.

Związek ten, poddany przemianie za
pomocą 3 cząsteczek 1 - amino - 5 - ben-
zoylo - amino - antrachinonu w sposób
przytoczony w przykładzie XXVI, daje
produkt kondensacji, który rozpuszcza się
w stężonym kwasie siarkowym z brązowym
zabarwieniem i daje na bawełnie z fiołko¬
wej kadzi bardzo trwałe zabarwienia o
pomarańczowożółtych odcieniach.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania barwników ka¬
dziowych, znamienny tym, że pochodne
karboksylowe jedno- lub wielordzeniowych
karbocyklicznych lub heterocyklicznych
związków pierścieniowych, zawierających
w cząsteczce jedną lub większą liczbę azo-
grup albo azoksygrup względnie ich po¬
chodne, kondensuje się z aminami o ukła¬
dach pierścieniowych, dających się kadzio¬
wać, przy czym obydwa składniki mogą je¬
szcze poza tym zawierać i inne podstaw¬
niki.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako jeden ze składników reak¬
cji stosuje się kwas azobenzeno - dwukar-
bonowy albo też kwas azoksybenzeno - jed¬
no- lub dwukarbonowy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamien¬

ny tym, że jako jeden ze składników re¬
akcji stosuje się kwas azobenzeno - wielo-
karbonowy lub też kwas azoksybenzeno -
wielokarbonowy.

4. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako jeden ze składników re¬
akcji stosuje się kwasy karbonowe wielo¬
rdzeniowych karbocyklicznych lub hetero¬
cyklicznych związków pierścieniowych,
zawierających jedną azogrupę lub azoksy-
grupę.

5. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako jeden ze składników reak¬
cji stosuje się pochodne karboksylowe jed¬
no- lub wielordzeniowych karbocyklicznych
lub heterocyklicznych związków pierście¬
niowych, w których grupy karboksylowe
nie są umieszczone bezpośrednio przy rdze¬
niach, a oddzielone są od rdzeni członami
pośrednimi.

6. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako jeden ze składników reak¬
cji stosuje się kwasy karbonowe jedno-
lub wielordzeniowych związków pierście¬
niowych, zawierających w cząsteczce dwie
lub większą liczbę azogrup lub też azoksy¬
grup.

I.G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.

Zastępca: Inż. J. Wyganowski,
c V rzecznik patentowy.
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Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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