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Wykryto, że sposobami znanymi można
otrzymywać nowe barwniki tris- i wielo-
azowe, jeżeli do budowy takich barwni¬
ków zastosuje się co najmniej jeden skład¬
nik dwurdzeniowy, zawierający ugrupowa¬
nie atomów
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charakteryzujące 8-oksychinolinę, i jeżeli
ewentualnie na te barwniki podziała się
środkami oddającymi metal.

Do wytwarzania takich barwników moż¬
na np. stosować sposoby, w których tak
zwany składnik początkowy dwuazuje się

i łączy się z tak zwanym składnikiem środ¬
kowym, otrzymany barwnik azowy dwuazu¬
je się dalej, jeszcze raz łączy ze składni¬
kiem środkowym i następnie po ponownym
zdwuazowaniu łączy z tak zwanym skład¬
nikiem końcowym.
Przy tym sposobie postępowania^ jako

składnik początkowy stosuje się celowo
związek dwuazowy szeregu benzenowego
albo naftalenowego; takimi związkami są
np. kwasy sulfonowe aniliny, jej homolo-
gów i produktów podstawienia, kwasy ami-
nokarbonowe, jak kwas antranilowy albo
kwas aminosalicylowy, kwasy 1- i 2-amino-
naftalenosulfonowe, jak kwas /-aminonaf-
taleno-4- albo 5-sulfonowy, kwas 2-amino-
naftaleno-4,8- albo 6,8-dwusulfonowy, o-
-estry kwasów i,8-aminonaftolosulfonowych



ltd. Jako składniki środkowe można sto¬
sować anilinę (w postaci tak zwanego kwa¬
su anilino-co-metanosuilfonowegoi), m-tolui-
dynę, krezydynę, i-amino-2,5-dwuallkoksy-
benzen, 5-amino-8-oksychinolinę, /-amino-
naftalen, kwas /-aiminonaftaleno-6- względ¬
nie -7HsuJfonowy, /-aininoalkoksynaftaleny,
jak /-amino-2-imetoksy- oraz 2-etoksynaf-
talan, oraz ich kwasy 6- albo 7jsulfonowe
itd. Jako składniki końcowe istostu je się np.
składniki, które wykazują wyżej podane
ugrupowanie atomów, charakteryzuj ą|ce
8-oksychinolinę, np. 8-oksychinolinę, a tak¬
że jej produkty podstawienia, jak np.
8-oksychinoliny podstawione chlorowcami
albo grupami kwasu sulfonowego. Można
również jako składniki początkowe stoso¬
wać 8-oksychinoliny podstawione grupami
aminowymi, a także ewentualnie dalej pod¬
stawione 8-oksychińoliny.
Nie jest jednakże wskazane stosowanie

8-oksychinoliny jako składnika trzeciego.
Jeżeli barwnik trisazowy zawiera jeszcze
grupy podatni do zdwuazowania albo gru¬
py podatne do przeprowadzania w grupy,
które ewentualnie po przeprowadzeniu w
grupy aminowe dadzą się zdwuazować, to
taki związek dwuazo-trisazowy można po¬
łączyć ze związkami zawierającymi w^/żej
wyszczególnione Ugrupowanie 8-oksychino-
Iinowe,
Zachodzi to np., jeżeli jako trzeci skład¬

nik stosuje się kwas 2-amino-5- względnie
8 oksynaftaleno-7- względnie -6-sulfonowy,
albo gdy jako składnik początkowy zasto¬
sowano p-nitroanilinę, kwas p-nitroanilino-
-o-sulfonowy, acetyło-p-fenyłenodwuaminę
albo kwas i-amino^-acetyloaminonaftale-
no-6-sulfonowy.
Takie barwniki można również wytwa¬

rzać dalej, jeżeli związki tetrazowe, np.
^'-tetrazodwuifenyl, 3,3'-dwumetylo-4,4-
-tetrazodwufenytl, 3,3'-dwimietoksy-4,4'-te-
trazodiwufenyl albo inne 4,4'-tetrazodwufe-
nyle (korzystnie) podstawione w położeniu
3 względnie 3\ łączy się najpierw z jed¬

nym albo dwoma molami odpowiedniego
składnika środkowego, jak np. kwasu /-naf-
tyloamino-6- albo -7nSulfonowego albo kwa¬
su 2-amino-5- wzgjędnie 8-oksynaftaleno-
-7- względnie -6-sulfonowego, i tak otrzy¬
many barwnik po zdwuazowaniu względ¬
nie po ztetrazowaniii łączy się z 2-mą mo¬
lami składnika azowego, przy czym stosu¬
je się przynajmniej l.mol związku oksy-
chinolinowego, jak podano powyżej. Przy
wytwarzaniu barwników tego typu można
oczywiście zmieniać kolejność zabiegów.
Można z powodzeniem związki tetrazowe
wyżej opisanego typu łączyć z jednej stro¬
ny ze składniiikem sprzęgania, zawierają¬
cymi grupy lakotwóreze, np. z kwasem
arylloortoóksykarbonowym takim, jak kwas
salicylowy, a z dirugiej strony — ze skład¬
nikiem środkowym, jak podano powyżej.

Spośród wielu innych możliwości wy¬
twarzania takich barwników można jeszcze
wspomnieć o zastosowaniu — jako składni¬
ków azowych — pochodnych kwasu 2-ami-
no-5-oksynaftalenor7-sui1fonowego, celowo
w postaci odpowiedniego związku dwuna-
ftyloaminowego albo w postaci jego pochod¬
nej acylowanej przy azocie, jak np. mocz¬
nika kwasu -2-amino-5-oksynaftaleno-7-suil-
{onowego. Takie związki łączy się np, ze
związkami dwuazowynii, zawierającymi re¬
sztę óksychinoliny. Przy wytwarzaniu po¬
chodnych moozfnikowych przyłączanie
dwóch amin do mocznika może być doko¬
nywane za pomocą fosgenu po skończonym
sprzęganiu. Na ogół można również wpro¬
wadzać do nowego barwnika resztę okśy-
chinolinową przez reakcję łączenia, nie
będącą sprzęganiem azowym. Takimi reak¬
cjami obok wspomnianego fosgenowania
są: acylowanie, kondensacją ze związkami
zawierającytmi dające się podstawiać ato¬
my chlorowca, np. z pochodnymi trójazy-
nowymi, redukcja grup nitrowych na azo¬
we względnie azoksowe, np. sposobem we¬
dług patentów francuskich nr 823054 i nr
823137. W wielu przypadkach dobrze jest

— 2 —



stosować składtaiki nadające barwnikom
duże powinowactwo do włókien roślinnych,
jak pochodne 4,4'-dwuamłnodwufenylu,
kwas dwuamidostiłbenod\\fasullfonoWy, de-
hydrotiotoluidylny, pochodne kwasu 2-ami-
rjo-5-oksynaftalenosu'lfonowego, składniki
bardziej skondensowanych układóiw pierś¬
cieniowych^ nip. pochodne karbazolu, skła¬
dniki powstałe w wyniku wytworzenia łań¬
cucha za pomocą grupy -NH-C-NH- albo

II
O

-NH-CO-, jak 4,4-dwuaminodwufenylo-
moczmiki, ^benzoyloanilinę itd.

Barwniki, które można otrzymywać w
ten sposób, dadzą się metalizować dzŁęki
obecności reszty oksychinolinowej. Tę wła¬
ściwość można spotęgować stosując skład¬
niki posiadające grapy lakotwórfczfe, a więc
prowadzące do korzystnych układów grup
OH, NH2, NH i COOH ze sobą albo w zesta¬
wieniu z grupą azową. Takimi układami są
np. ugrupowania o-, o'-oksyazowe, o-oksy-,
o'-aminoazowe, o-oksy- o'-karboksyazowe
oraz ugrupowanie kwasu salicylowego.
Układy te można również otrzymywać

w ten sposób, że w gotowych barwnikach
azowych atomy chlorowca, grupy o-alky-
lowe, o-acyłowe albo grupy COG-alkylowe
przeprowadza się w grupy OH względnie
COOH, co ewentualnie może być dokony¬
wane podczas metalizowania.

Barwniki, które można otrzymywać we¬
dług sposobu niniejszego, służą do barwie¬
nia materiałów najrozmaitszych, np. włó¬
kien zwierzęcych, takich jak wełna, jedwab
albo skóra, a zwłaszcza włókien roślin¬
nych, takich jak bawełna i len, albo włó¬
kien z celulozy zregenerowanej, takich jak
np. jedwab sztuczny i wełna celulozowa,
a także jako barwniki pigmentowe. Bar¬
wienie, zwłaszcza włókien zawierających
celulozę, można wykonywać sposobem sto¬
sowanym do barwienia barwnikami ciągną¬
cymi bezpośrednio, np. z kąpieli zawiera¬
jącej siarczan sodoiwy i ewentualnie wę¬

glan sodowy. Przez potraktowanie otrzy¬
manych wybarwień środkami oddającymi
metal, w kąpieli śiwieżej albo w kąpieli
stosowalnej do barwienia, można otrzymy¬
wać wybanyieinia o doskonałej trwałości.
Jako środki oddające metal można stoso¬
wać 'W zwykły sposób sole metali, zwłasz¬
cza sole miedzi, takie jak siarczan miedzi.
Z powodzeniem można również stosować
sposób wedłujgi patentów francuskich ar
809893 oraz nr 815134, a zwłaszcza stoso¬
wać również środki do metalizowania,
ewentualnie trwałe wobec zasad, jak np.
związki, które można otrzymywać działa¬
niem kwasów oksykarbonoiwych na sole
miedzi i których stosowanie jest możliwe
np. w środowisku węglanu połasowcowego
względnie wodorotlenku potasowcowego.

Szczególhie cenne -produkty otrzymuje
się w pewmych przypadkach, jeżeli na bar¬
wniki azowe, które można otrzymywać spo¬
sobem niniejszym, działa się środkami od¬
dającymi metal. Obróbka ta, którą można
wykonywać również w kąpieli barwiarskiej,
może być dokonywana takie znanymi me¬
todami w środowisku kwaśnym, obojętnym
albo zasadowym, przy użyciu odpowiednich
dodatków albo bez nich, jak np. soli takiej,
jak sól kuchenna, wolnych kwasów orga¬
nicznych i iich soli, w obecności albo nie¬
obecności odpowiednich środków rozpro¬
wadzających względnie rozpuszczalników
takich, ijak alkohol, gliceryna albo piry¬
dyna, w naczyniu otwartym albo;pod ciś¬
nieniem, przy czym jako środki oddające
metal stosuje się najrozmaitsze związki
metali, jak np. sole żelaza, chromu, niklu,
kobaltu, a zwłaszcza sole miedzi.

Zawierające metal barwniki azowe, któ^
re można otrzymywać w ten sposób, mogą
być stosowalne również do barwienia naj¬
rozmaitszych materiałów, jak podano po¬
wyżej, przy czym otrzymuje sjg bardzo
trwałe wybarwienia o najrozmaitszych od¬
cieniach. Jeżeli otrzymane metalo-związki
złożone są trudno rozpuszczalne aż do nie-
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rozpuszczalnych,' to można stosować spo¬
sób według patentu francuskiego nr 808258.

Przykład I. 15,,3 części J-oksy-2-kar-
boksy-4-ami!nobenzenu rozpuszcza się w 500
częściach wody przy użyciu 25 części kwa¬
su solnego i przez dodanie 7 części azoty¬
nu (sodowego w temperaturze 15°C prze¬
prowadza w związek dwuazowy Do tego
związku wkrapla się 2*2,3 części kwasu
^-aminonaftaleno-7jsulfonowego w postaci
jego soli amonowej, rozpuszczonej w 200
częściach wody. W ciągu około 6 godzin
strąca-się związek aminoazowy, jako czar¬
niawy osad, który odsącza się. Następnie
rozpuszcza się go w 500 częściach wody
i za pomocą 20 części ługu sodowego o stę¬
żeniu 40° Be, 50 części stężonego kwasu
solnego i 7 części azotynu sodowego prze¬
kształca w związek dwuazonowy* Następ¬
nie dodaje się zno>wu 22,3 części kwasu
f-naftyloamiino-Znsuljfonowego albo odpo¬
wiednią ilość kwasu /-aminonaftaleno-6-
-sulfonowego dlbo też technicznej miesza¬
niny dbu kwasów w postaci ich soli pota-
sowcowyoh, rozpuszczonych w 200 częś¬
ciach wody; Ewentualnie obecny jeszcze
nadmiar wolnego kwasu mineralnego zo¬
bojętnia się octanem sodowym. Po 10 go¬
dzinach sprzęganie jest skończone. Czar¬
niawy proszek odsącza się i rozpuszcza za
pomocą 500 części wody, a także 20 czę¬
ści ługu sodowego o stężeniu 40° Be. Do
tego roztworu dodaje się 7 części azotynu
sodowego i tyle lodu, żeby temperatura
spadła do 4—6°C. Następnie wlewa się
50 części kwasu solnego i miesza przez pe¬
wien czas aż do skończenia dwuazowania.
Ten związek dwuazonowy wprowadza się
do roztworu 14,5 części 8-oksychinoliny
w 500 częściach wody, 20 części ługu so¬
dowego oi 40° Be i 30 części bezwodnego
węglanu sodowego. Szybko powstaje błę¬
kitny baHwtnik triisazowy, wypadający ja¬
ko czarny osad. Odsącza. się go i suszy.
Jest on czarnym proszkiem, który w wo¬
dzie i rozcieńczonych zasadach rozpuszcza

się z błękitnym zabarwieniem.- Podczas
barwienia w kąpieli, zawierającej węglan-
sodowy i siarczan sodowy, otrzymuje się
na włóknach roślinjnych, a także na włók¬
nach ze zregenerowanej celulozy błękitne
odcienie, aż do anótfskobłękitnych, które
w razie traktowanlia ich środkami oddają¬
cymi metal, zwłaszcza solami miedzi, na¬
bierają wybitnej trwałości w praniu i wo¬
bec światła.

Przyklap II. Tetrazuje się w zwykły
sposób 18,2 części 4,4^dwuaminodwufeny-
lu i sprzęga ze związkiem tetrazowym w
roztworze zdbojętnionym węglanem potaso¬
wym z 13,8 części kwasu /-oksybenzeno-2-
-karbonowego. Skoro związek tetrazowy
zniknie, dodaje się zobojętniony węglanem
sodowym roztwór 22,3 części kwasu -/-ami-
nonaftaleno-6-sulfonowego i zakwasza ma¬
sę reakcyjną 50%-owym kwasem octowym.
'Najpierw sprzęga się w ciągu 6 godzin po¬
niżej 20°C i kończy reakcję przez 12-o go¬
dzinne mieszanie w temperaturze 25—30°C.
Barwnik disazowy odsąlcza się i oczyszcza
przez przekrystalizowywanie z wody.

Następnie rozpuszcza się barwnik disa¬
zowy w 2000 części wody i 10,6 części bez¬
wodnego węglanu sodowego, dodaje 6,9
części azotynu sodowego, rozpuszczonego
w 25 częściach wody, i zakwasza w tempe¬
raturze 5°C za pomocą 50 części stężonego
kwasu solnego. Dwuazowanie trwa około
12 godzin. Następnie sprzęga się w tem¬
peraturze 10—15°C z 16 częściami 8-oksy¬
chinoliny w roztworze zobojętnionym wę¬
glanem sodowym. Po skończonym sprzęga¬
niu ogrzewa się do 60°C, wydziela barwnik
przez 'dodaiflie solli kuchennej i oczyszcza
go przez przekrystalizowywanie z wody.
Nowy ten barwnik trisazowy po wysu¬

szeniu jest szaroczarnym proszkiem, który
w wodzie rozpuszcza się z brunatnopoma-
rańczowym zabarwieniem, w 10%-Owym
roztworze sody i w 10%-owym ługu sodo¬
wym rozpuszcza się trudno z brunatnopo-
marańczowym zabarwieniem, a w stężo-
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nym kwasie siarkowym z błękitnym zabar¬
wieniem. Barwi on bawełnę na brunatne
odcienie, które podczas późniejszego mie¬
dziowania nabierają trwałości w praniu
i wobec światła.

Przykład III. 27,2 części kwasu 4,4-
-dwuan\inodwufenylo-3,3'-dwuk^rbonowego
tetrazuje się w znany sposób i w rozlwo¬
rze kwasu octowego sprzęga z 47 częścia¬
mi kwasu /-aminoiiaftaleno^ó-sulfonowego.
Po skończonymi sprzęganiu odsącza się
barwnik i oczyszcza go przez przekrystali-
zowywanie z wody.

Oczyszczoną pastę barwnika rozpusz¬
cza się w rozcieńczonym roztworze węgla¬
nu sodowego, zadaje 13,8 części azotynu
sodowego i w temperaturze 10°C zakwa¬
sza 15%-owym kwasercT solnym. Tetrazuje
się w ciągu 8—12 godzin w temperaturze
10—15°C, następnie dodaje się tyle stę¬
żonego roztworu octanu sodowego, żeby
znikł odczyn kwaśny, spowodowany obec¬
nością kwasu mineralnego, w temperatu¬
rze 15—35°C sprzęga się z zobojętnionym
za pomocą węglanu sodowego roztworem
47 części kwasu /-aminonaftaleno-7-śulfo-
nowego w 400 częściach wody przy odczy¬
nie wyraźnie kwaśnym dzięki obecności
kwasu octowego. Sprzęganie trwa 2—3 dni.
Wytworzony barwnik odsącza się i oczysz¬
cza przez przekrystalizowywanie z wody.

Oczyszczony barwnik tetrazuje się po¬
nownie pośrednio, jak opisano powyżej.
Wtedy dodaje się roztwór w kwasie sol¬
nym 30 części 8-oksychmolifny i przez do¬
danie 20%-owegjo roztworu węglanu sodo*
wego uzyskuje się odczyn zasadowy masy
reakcyjnej. Sprzęga się w ciągu 20—60 go¬
dzin w temperaturze 10—15°C. Nowy ten-
barwnik odsącza się, ewentualnie oczysz¬
cza się i suszy.
Jest on szaroczarnym proszkiem, który

w wodzie w 10%-owym roztworze sody
i w 10%-owyin ługu sodowym rozpuszcza
się z czaraiiawofiołetowym zabarwieniem,
a w stężonym kwasie siarkowym z czarno-

zielonym zabawieniem. Nowy ten barwnik
wytwarza na bawełnie szare odcienie, któ¬
re po pomiedziowaniu stają się bardzo
trwałe.

Przykład IV. 15,4 części 5-initro-2-ami-
no-f-oksybenzenu dwuazuje się i w roz¬
tworze zobojętnionym sodą łączy się z 24
częściami kwasu 2-amińo-5-oksynaftaleno-
-7-sulfonowegó. Po skończonej reakcji bar¬
wnik odsącza się, przemywa niewielką ilo¬
ścią rozcieńczonego roztworu chlorku so¬
dowego, a następnie z dodatkiem 20 części
30%-owego łuigu sodowego rozpuszcza w
1000 części letniej wody. Po dodaniu
roztworu wodnego 6 części azotynu sodo¬
wego dobrze mieszając wlewa się do mie¬
szaniny lodu i 58 części 30%-owego kwa¬
su solnego. Po mieszaniu zawiesiny dwu-
azowej w ciągu kilku godzin sprzęga się ją
w roztworze zobojętnionym sodą z zawie¬
siną 13 części 8-oksychinoliiny. Po skoń¬
czonym sprzęganiu dodaje się nieco chlor¬
ku sodowego i odsącza barwnik. Barwnik
ten traktuje się sposobem według patentu
francuskiego nr 823054 roztworem zasa¬
dowym cukru gromowego. Otrzymuje się
barwnik, który po wybarwieniu na baweł¬
nie przy następnym miedziowaniu daje sza¬
robłękitny kolor bardzo trwały na świetle
i w praniu.
Przykład V. 15,4 części 5-nitro^2'-ami-

no-^-oksybenzenu dwuazuje się w sposób
zwykły i w obecności dwuwęglanu sodowe¬
go sprzęga z 24 częściami kwasu 2-amino-
-5-oksynaftaleno-7-sulfonowego. Barwnik
jednoazowy odsącza się i przemywa
5%-owym roztworem ehlodcu sodowego,
aby usunąć nadmiar składnika sprzęgania.
Pastę barwnika z dodatkiem 20 części
30%-owego ługu sodowego rozpuszcza się
w. 1000 części wody o temperaturze około
40°C, zadaje roztworem wodnym 6,9 czę¬
ści azotynu sodowego i dobrze mieszając
wylewa do mieszaniny lodu i 46 części
30%-owego kwasu solnego. Po mieszaniu
zawiesiny dwuazowej przez kilka godzin
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przy oziębianiu lodem dodaje się do niej
roztwór 22,5 części Ikwaisu 8-oksychinolino-
-7-sulfonowego w 400 częściach wody i 30
części bezwodnego węglanu sodowego, mie¬
sza z początku przy oziębianiu, a następ¬
nie w temperaturze pokojowej. Otrzyma¬
ny barwnik disazowy wydziela się przez
dodanie pewnej ilości chlorkli sodowego,
a następnie odsącza.
Pastę barwnika zawiesza się w 2400 czę¬

ści wody, ogrzewa ido 60°C i po dodaniu
135 części 30%-owego ługu sodowego za-

, da'je isię 10%-owym roztworem 8 części cu¬
kru gronowego. Miesza się w ciągu około
pół godziny w temperaturze 55—60°C, do¬
daje 100 części chlorku sodowego, sączy po
ostygnięciu i suszy.

Barwnik ten jdst czarniawym prosz¬
kiem, który rozpuiszicza -się w wodzie i roz¬
cieńczonych zasadach z błękitnym zabar¬
wieniem, w stężonym kwasie solnym z czer-
wonawobłękitnym zabarwieniem i barwi ba¬
wełnę z kąpieli, zawierającej sól glauber-
ską, na szare odcienie, które po potrakto¬
waniu siarczanem miedzi stają się bardzo
trwałe.
Przykład VI. 27,2 części kwasu 4,4'-dwu-

aminodwuifenylo-S^^dwnkarbonowego te-
trafcuje się w sposób zwykły i w roztworze
zallkalizowanym węglanem sodowym sprzę¬
ga się z 14,5 części kwaisu 7-oksybenzeno-
-2-karfeonowego. Skoro związek tetrazowy
zniknie, dodaje się zobojętniony węglanem
sodowym roztwór 25,6 części kwasu 2-ami-
no-5-oksynaftaleno-7-sulfonowego i sprzęga
w temperaturze 10—15°C. Barwnik disazo¬
wy wydzieda się przez dodanie chlorku so-
d*rtveg</i przemywa rozcieńczonym roztwo¬
rem soli kuchennej.
Ten barwnik disazowy rozpuszcza się

w 700 częściach wody w temperaturze 60—
70°C, dodaje roztwór 7,2 części azotynu
sodowego w 36 częściach wody i w tempe¬
raturze 0—5°C zakwasza 50 częściami obję¬
tościowymi stężonego kwasu solnego, roz¬
cieńczonego taką samą objętością wody.

Dwuazowanie trwa 12—16 godzin. Następ-
nie sprzęga się z 15 częściami 8-oksychino-
liny w roztworze 'zobojętnionym sodą. Bar¬
wnik trisazowy wydziela się przez doda¬
wanie soli kuchennej i w razie potrzeby
oczyszcza ptfzez rozpuszczanie w wodzie
i wysąilanie.^
Nowy ten barwnik po wysuszeniu jest

szaroczarnym proszkiem, który w wodzie
rozpuszcza się z fioletowym zabarwieniem,
w 10%-owym roztworze sody — z błękit¬
nym zabarwieniem o czerwonawym odcie¬
niu, w 10%-owym ługu sodowym z czer-
wonofioletowym zabarwieniem, a w stężo¬
nym kwasie siarkowym z błękitnym zabar¬
wieniem. Na bawełnie, potraktowany sola¬
mi miedzi sposobem jedno- albo dwukąpie-
lo-wym, daje trwałe fioletowobłękitne od¬
cienie.

Przykład VII. 18,4 części 4,4'-dwuami-
nodwufenylu dwuazuje się w zwykły spo¬
sób i w roztworze zobojętnionym węgla¬
nem sodowym sprzęga się z 14,5 części
kwasu 1 - oksybenzeno - 2 - karbonowego
w temperaturze 6—10°C. Skoro związek te¬
trazowy znikinie, dodaje się zobojętniony
węglanem sodu roztwór 26. części kwasu
/-amino-2-metoksynaftaleno-6-sulfonowego,
zakwasza masę reakcyjną kwasem octo¬
wym i sprzęga w ciągu 16—20 godzin
w temperaturze 15—30°C. Barwnik disazo¬
wy odsącza się bez dodatku soli i przemy¬
wa wodą.

Barwnik disazowy rozprowadza się w
800 części wody i w temperaturze 70—80°C
rozpuszcza się za pomocą 10f6 części bez¬
wodnego węglanu sodowego. Następnie do¬
daje się roztwór 7,2 części azotynu sodo¬
wego i zakwasza w temperaturze 0—5°C
mieszaniną 50 części objętościowych stężo¬
nego kwasu solnego i 30 części wody. Dwu-
azowanie trwa 12—16 godzin, Następnie
sprzęga się w temperaturze 10—15°C z 15
częściami 8-oksychinoliny w roztworze zo¬
bojętnionym sodą. Po skończonym sprzę-
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ganili ogrzewa się do 60°Ć i wydziela bar¬
wnik przez dodawaJnie sc>li kuchennej.
Nowy ten barwnik trisazowy po wysu¬

szeniu jest szaroczarnym proszkiem, który
rozpuszcza się w iwodzie z faranatnooliwko-
wym zabarwieniem, w 10% -owym roztwo¬
rze sody i 10%-owym ługu sodowym z bru¬
natnym zabarwieniem, a w stężonym kwa¬
sie siarkowym z cźarmofioletowym zabar¬
wieniem. Barwi on bawełnę po potrakto¬
wania* solami miedzi metodą jedno- lub
dwukąpielową na trwałe czamobrunatne
odcienie.

Przykład VIII. 18,4 części 4,4'-dwuami-
nodwufenylu tetrazuje się w zwykły spo¬
sób i w temperaturze 6—10°C w roztwo¬
rze zobojętnionym węgłainem sodu sprzęga
się z 14,5 części kwasu ./-oksybenzeno-2-
karbonowego. Skoro związek tetrazowy
zniknie, sprzęga się z 22,5 części kwasu
y-amiinonaftaleno-ÓHSulfonowego w roztwo¬
rze zakwaszonym kwasem octowym w tem¬
peraturze 15—30°C. Barwnik disazowy od¬
sącza się bez dodatku soli i przemywa
wodą.
Barwnik difsazowy rozpuszcza się w 800

części wody i 10,6 części bezwodnego wę¬
glanu sodowego w temperaturze 70—80°C,
dodaje roztwór 7,2 części azotynu sodowe¬
go w 36 częściach wody i zakwasza w tem¬
peraturze 0—5°C mieszaniną 50 części ob¬
jętościowych stężonego kwasu solnego \ 50
części wody. Dwuazowanie trwa 16-^20 go¬
dzin. Nastęipnie sprzęga się w temperatu¬
rze 10—15°C z 23,6 części kwasu 8-okśy-
chinolino-7-sulfonowego, w roztworze zo¬
bojętnionym węglanem sodolwym. Po skoń¬
czonym sprzęganiu wydziela się barwnik
przez dodawanie soli kuchennej.

Nowy ten barwnik po wysuszeniu jest
szaroczarnym proszkiem, który rozpuszcza
się w wodzie, w 10%-owym roztworze so¬
dy i w 10%-owyfh ługu sodowym z bru-
natnopomarańczowym zabarwieniem, a w
stężonym ktoasie siarkowym — z czarnia-

wobłękitnolioletowym zabarwieniem. Na
bawełnie, potraktowanej solami miedzi me¬
todą jedno- albo dwukąpielową, daje trwa¬
łe czerwopiobrunatne odcienie.
Przykład IX. Tetrazuje się w zwykły

sposób 18,4 części 4,4-dwiiaminodwufenylu
i związek tetrazowy sprzęga w tempera¬
turze 6—10°C z 14,5 części kwasu /-oksy-
benizeno-2-karbonowego w roztworze zobo¬
jętnionym węglanem sodu. Skoro roztwór
tetrazowy zniknie, dodaje pię zobojętniony
węglanem sodowym roztwór 22,5 części
kwasu ^-aminonaftaleno-6-sulfonowego i za¬
kwasza masę' reakcyjną 50%-owym kwa¬
sem octowym. Sprzęganie trwa około 60
godzin w temperaturze 15—30°C Barwnik
disazowy odsącza się bez dodatku soli
i przemywa wodą.
Barwnik disazowy rozpuszcza się przez

dodanie 10,6 części sody w 800 części wo¬
dy o temperaturze 70—80°C, dodaje roz¬
twór azotynu sodowego, odpowiadający 7,2
części azotynu sodowego, i zakwasza w
temperaturze 0—5°C mieszaniną 5-ciu czę¬
ści objętościowych stężonego kwasu solne¬
go i 50 części wody. Dwuazowanie trwa
z reguły 16—20 godzin. Następnie sprzęga
^ię w temperaturze 10—15°C z 23,6 części
kwasuv 8-oksychinolino-5-sullfonowego w
roztworze zalkaliżowamym sodą. Po skoń¬
czonym sprzęganiu wydziela się barwnik
przez dodawanie soli kuchennej.
Nowy ten barwnik trisazowy po wysu¬

szeniu jest szaroczarnym proszkiem, któ¬
ry rozpuszcza się w wodzie i 10%-owym
roztworze sody z brunatnym zabarwieniem,
w 10%-owym ługu sodowym z czerwona-
wobrunatnym zabarwieniem, a w stężonym
kwasie siarkowym z czamobłękitnym za¬
barwieniem. Barwnik ten na bawełnie, po¬
traktowany solami miedzi metodą jedno-
albo dwukąpielową, daje czerwonobrunat-
ne odcienie o dobrej trwałości.

Przykład X. 8,3 części soli sodowej
barwnika, wytworzonego według przykła¬
du III i rozpuszczonego w 500 częściach
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gorącej wody, zadaje się 2 Częściami kry¬
stalicznego octanu sodowego i po dodaniu
30 części 10%-owego roztworu siarczanu
miedziowego miesza w ciągu pół godziny
w fempęraturze 90^95°C. Wytrącony bar-
winik odsącza się i suszy; jest on ciemnym
proszkiem, który w rozcieńczonym roztwo¬
rze węglanu sodowego rozpuszcza się z sza¬
rym zabarwieniem i barwi bawełnę z ką¬
pieli, zawierającej sól glauberską, na sza¬
re odcienie.
Przykład XL Do kąpieli barwiarskiej,

złożonej z 3000 części wody i zawierającej
1,5 części barwnika, jaki można otrzymać
według przykładu III, a także 2 części
bezwodnego węglanu sodowego, wprowa¬
dza się w temperaturze 50°C 100 części
bawełny, podnosi temperaturę do 90°C, po
upływie x/a godziny dodaje się 30 części
krystalicznego siarczanu sodowego i bar¬
wi \y ciągu % godziny w temperaturze
90—95°C. Następnie płucze się i traktuje
w ciągu pół godziny w temperaturze 70—
80°C świeżą kąpielą zawierającą 3 części
krystalicznego siarczanu miedzi i 1 część
40%-owego kwasu octowego, następnie płu¬
cze jak zwykle, ewentualnie krótko mydli
i wykańcza. Bawełna zostaje zabarwiona
na trwałe szare odcienie.
Przykład XII, Do kąpieli barwiarskiej,

złożonej z 2500 części wody i zawierającej
1 część barwnika, jaki można otrzymać
według przykładu I, oraz 3 części bez¬
wodnego węglanu sodowego, w temperatu-
lze 40°C wprowadza się 100 części baweł¬
ny, w ciągu 15 minut doprowadza do wrze¬
nia, dodaje 30 części krystalicznego siar¬
czanu sodowego i barwi w ciągu godziny
w temperaturze 90°C. Następnie dodaje się

do tej kąpieli roztwór otrzymany ż 1,5 czę¬
ści krystalicznego siarczanu miedzi, 2,5 czę¬
ści kwasu winowego, 100 części wody i ta¬
kiej ilości ługu sodowego, żeby roztwór
miał odczyn obojętny. Barwi się dalej w
ciągu % godziny w temperaturze 90°C,
płucze i suszy jak zwykle. Bawełna zosta¬
je zabarwiona na trwałe błękitne odcienie.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania barwników tris-
i wieloazowych sposobami znanymi, zna¬
mienny tym, że do budowy tych barwni¬
ków stosuje się co najmniej 1 składnik
dwurdzeniowy, zawierający ugrupowanie
atomów
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charakteryzujące 8-dksyohinollinę, i na te
barwniki działa się ewentualnie środkami
oddającymi metal.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że do budowy barwnika stosuje się
takie składniki, jakie nadają barwnikowi
viększe powinowactwo do włókna roślin¬
nego.

3^ Sposóbwedług zastrz. 1—2, znamien¬
ny tym, że do budowy barwnika stosuje
się dalsze składniki zawierające grapy la-
kotwórcze.

Gesellschaft fiir Che mis che
Industrie inBasel

Zastępca: inż. W. Zakrzewski
rzecznik patentowy
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