Wydano 8 listogada 1943

URZAD PATENTOWY
w WARSCHAWU

OPIS PATENT'OWY

Nr 32144

c 05 £ 35-7740_
Kl. 22a, 10~

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Bazyleja

Spos6b wytwarzania batwnikéw azowych

Zgtoszono 19 lipca 1939
Udzielono 25 sierpnia 1943
Pierwszefistwo: 22 lipca 1938 (Szwajcarla)

Wykryto, ze mozna otrzymywaé barw-
niki azowe, jezeli zdolne do dwukrotnego
sprzegania si¢ dwuoksyzwiazki szeregu
arylowego laczy si¢ z jednej strony ze.
zdwuazowanymi aminami o wzorze ogdl-
nym
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w ktérym v oznacza grupe lakotwércza,
x — wodor albo podstawnik jednowartos-
ciowy, nienadajacy rozpuszczalnosci w
wodzie, y i z za$ oznaczaja wodér albo

dowolne podstawniki jednowartosciowe,
a z drugiej strony — ze zwigzkami dwu-
azowymi, ktére powstajg przy jednostron-
nym sprzeganiu czteroazowanych dwuami-
nodwufenyli ze zdolnymi do sprzegania sie
kwasami ortooksybenzoesowymi, i ewen-
tualnie na tak otrzymane barwniki dziata
sie srodkami oddajacymi metal.

Sposréd  zdolnych do dwukrotnego
sprzegania si¢ dwuoksyzwiazkow szeregu
arylowego, sluzacych w tym sposobie jako
materialy wyjéciowe, malezy gtéwnie wy-
mieni¢ zwiazki szeregu benzenowego, jak
np. 1,3-dwuoksybenzen, a takze jego pro-

.dukty podstawienia, zdolne do dwukrot-

nego sprzegania sie, jak np. kwas 1,3-dwu-

oksybenzeno-4-karbonowy.



" Jako aminy, odpowiadajace wyzej po-
danemu wizorowi ogélnemu, stosuje sig ta-
kie, w jakich podstawnik v, znajdujacy sie
w polozeniu 1, jest grupa wodorotlenowa,
karboksylowa albo alkoksylowa, jak np.

grupe metoksylowa albo etoksylowa. Pod-

‘stawnik x niemadajacy rozpuszczalnosci w
wodzie i znajdujacy si¢ w polozeniu 4 po-

winien byé taki, zeby w stabych zasadach, .

np. w weglanach potasowcowych, na zimno
.nie powodowal jeszcze powstawania soli
rozpuszczalnych w wodzie, jakby to za-
chodzibe np, w przypadku grupy karbo-
ksylowej albo sulfonowej. Moze on jednak
posiadaé np. charakter elektroujemny, jak
np. w przypadku grupy mitrowej i sulfa-
midowej albo w przypadku chlorowcéw.
Podstawniki y i z, znajdujace sie ewentual-
nie w polozeniach 5 albo 6, moga mie¢ cha-

rakter dowolny; a wiec np. moga to by¢

grupy kwasu sulfonowego, grupy karbo-
ksylowe, nitrowe, alkylowe, jak np. mety-
lowe, a takze ugrupowania wywodzace sig
od tych grup, jak réwniez chlorowce, jak
chlor, i brom. Korzystng jest rzecza, jezeli

w potozeniu 4 albo 5 znajduje sie podstaw- -

nik o chdrakterze elektroujemnym.

Aminy odpowiadajace temu ogélnemu
wzorowi, zdwuazowane w zwykly sposéb,
korzystnie faczy si¢ w jednym z pierw-
szych zabiegéw roboczych ze wspomniany-
mi pochodnymi arylowymi, zdolnymi do
dwukrotnego sprzegania sie, np, w $rodo-
wisku weglanu potasowcowego.

Dwuazozwiazki potrzebne 1a;ko dalsze
skladniki dwuazowania etrzymuje si¢ przez
jednostronne sprzeganie czteroazowych
dwuaminodwufenyli ze zdelnymi do sprze-
gania si¢ kwasami ortooksybenzeesowymi.
Czteroazowanymi dwuaminodwufenylami
moga byé np. czteroazozwiazki benzydyny
(4,4 -dwuaminodwufenylu), a takze jej
produktéw podstawienia; jak np. 3,3-dwu-

metylo- 3,3'-dwuchlorowco-, 3,3'-dwumeto-
ksy—4,4'-dwuaminodwufenyli, a takze 4,4'-
-dwuaminodwufenyli, podstawionych w. po-

lozeniu 2. Jako zdolne do sprzegania sie
‘kwasy ortooksybenzoésowe istuza np. kwas
salicylowy - (kwas = 2-oksy-I-benzoesowy)
oraz kwas o-krezotynowy (kwas 3-metylo-
-2-oksy-1-benzoesowy). Jednostronne sprze-

‘ganie tych kwhaséw ortooksybenzoesowych

z . czteroazowanymidwuaminodwufenylami
uskutecznia sie w osobnym zabiegu robo-
czym, np. w §rodowisku zawierajacym we-
glan potasowca, -’

Tak otrzymane dwuazoazozwiazki moz-
na obecnie taczyt z wyzej opisanymi zdol-

nymi do sprzegania si¢ zwigzkami azowy-

mi, ewentualnie w §rodowisku weglanu po-
W pewnych przypadkach mozliwa jest

jednak réwniez kolejno$é odwrotna; mia-

nowicie mozna np. dwuazoazozwiazki,
otnzymane z czteroazowanych dwuamino-
dwufenyli z kwasami ortooksybenzoesowy-
mi, laczyé z wymienionymi dwuoksydwu-
arylami i na te zdolne do sprzegania sie
zwigzki disazowe dziataé zdwuazowanymi
aminami o powysszym wzorze.

Tak otrzymane produkty barwia dosko-
nale na brunatne odcienie wlékna zawiera-

" jace celuloze, takie jak bawelna i inne

wlékna rodlinne, a takge sztuczny jedwab
i welng celulozows ze zregenerowanej ce-
lulozy, sposobami stosowanymi zwykle
przy uzyciu barwnikéw ciagnacych bezpo-

.$rednio.

Szczegolnie cenné, produkty otrzymuje
si¢, jezeli np. otrzymane barwniki ,in sub-
stantia”, w kapieli barwiarskiej albo tez

- na widknie traktuje si¢ Srodkami oddaja-

cymi metal, np. srodkami oddajacymi

-chrom, zelazo, kobalt, nikiel, a zwlaszcza

miedz. Traktowanie barwnikéw ,in sub-
stantia” $rodkami oddajacymi metal moze
byé¢ dokonywane znanymi metodami w $ro-
dowisku zasadowym, obojetnym albo kwas-
nym z odpowiednimi dodatkami takimi,
jak sél kuchenna, octany- albo winiany, al-
bo bez mich, w obecnosci lub nieobecnosci

odpowiednich rozpuszczalnikéw organicz-



nych wzglednie rozcieficzalnikéw takich,

jak alkohol, gliceryna albo pirydyna, w na-

czyniu otwartym albo pod ci$nieniem. Tak
otrzymane barwniki sg z reguty trudno roz-
puszczalne az do nierozpuszczalnych w
przypadku, gdy wszystkie zdolne do meta-
lizacji grupy czasteczki barwnika sa nasy-
cone metalem, i moga byé wybarwiane np.
-sposobem wediug patentu framcunsllnego nr
808258.

Bardzo dobrze jest traktowaé barwniki
§rodkami oddajacymi metal, zwlaszcza od-
dajacymi miedZ, w kapieli barwiarskiej al-
bo — jeszcze lepiej — na wloknie. Mozna
przy tym stosowaé zwykle sole miedzi, ta-
kie jak siarczan miedzi, ewentualnie w $ro-
dowisku obojetnym albo slabo zakwaszo-
nym kwasem octowym, albo tez stosowaé
zwigzki miedzi (korzystnie) odporne wo-
bec zasad, powstajace np. podczas reakcji
zwyklych soli miedzi z alifatycznymi kwa-
sami oksykarbonowymi, jak np. kwasem
_ winowym, w $§rodowisku zasadowym, np. za-
wierajacym weglany potasowcéw. Sposéb
barwienia przy uzyciu takich $rodkéw mie-
dziujacych opisano np. w patencie francu-
skim nr 809893. Mozina przy tym barwie-
nie, a takze traktowanie s$rodkami odda-

jacymi miedZ wykonywaé w’kapieli zawie-

rajacej weglan potasowca. Mozna takze co
najmniej jeden albo oba wymienione za-
biegi wykonywa¢ w kapieli z zasad zra-
cych, poniewaz np. produkty reakc11 soli
miedziowych z kwasem winowym nawet
i w tych warunkach nie ulegaja hydroli-
tycznemu rozpadowi z wydzieleniem tlen-
ku miedzi wcale albo tez ulegaja temu
rozpadowi w stopniu nieznacznym. We
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Powstawanie tego produktu posrednie-
go - zostaje zaJkonczone w ciggu 30—60
mmut

wszystkich tych przypadkach traktowanie
$rodkami metalizujacymi, zwlaszcza $rod-
kami miedziujacymi, moze byé dokonywa-
ne w kapie‘li stosowanej do barwienia al-
bo tez w $wiezej kapieli.

Wreszce mozna: réwniez barwniki trisa-
zowe, jakie mozna otrzymywaé wedlug wy-
nalazku niniejszego, przeprowadzaé ,m
substantia® zaledwie czesSciowo w odpo-
wiednie zwiazki metalu, np. zwiazki mie-
dzi, to jest w zwiazki metalizowane w gru-
pie ortooksyazowej; te niecalkovwiéig zme-
talizowane barwniki mozna stosowaé do
barwienia i traktowaé otrzymane wybar-
wienia §rodkami oddajacymi -metal, zwla-

_szcza oddajgcymi miedZ, np. przy uzyciu

sposobu opisanego w patencie francuskim
nr 839451. '

Otrzymuje sie tym sposobem na wiék-
nach zawierajacych celuloze¢ pigkne bru-
natne odcienie o dobrej trwalosci wobec
prania i $wiatla.

Przyktad L. 18,4 czesci wago'wych ben-
zydyny rozpuszcza si¢ w 25 czesciach wa-
gowych goracego stezonego kwasu solnego
i 80 czesciach "wagowych wody i wylewa
na léd. Po dodaniu dalszych 25 czeséci wa-
gowych kwasu solnego wytwarza si¢ zwia--
zek czteroazowy za pomoca 14 .czesci wa-
gowych azotynu sodowego. Ten 2zwiazek
czteroazowy dodaje sie: powoli do ozigbio-
nego do 4°C roztworu 16 czesci wagowych
kwasu salicylowego i 55 cze$ci wagowych
weglanu sodowego w 500 czeéciach wago-
wych wody. Powstaje wkrétce zéitopoma-
raficzowa zawiesina zwiazku dwuazoazo-
wego 0 wzorze '

— _
_ )— N=N—OH
Jednoczesnie rozpuszcza si¢ 18,8 czesci

wagowych 2-amino-/-oksybenzeno-4-sulfa-
midu w 25 czesciach wagowych stezonego



‘kwasu solnego-i 300 czesciach wagowych ‘kwasu salicylowego zastosuje sie 18 czesci
wody, dwuazuje w temperaturze 5°C za wagowych kwasu ortokrezotynowego, to
pomoca 7 czesci wagowych azotynu sodo- powstaje barwnik o podobnym odcieniu
wego i sprzega tak otrzymana zawiesing i o wlasciwosciach praktyczme bmrac ta-
zwiazku dwuazowego z 11 czg$ciami wa- kich samych. :

gowymi rezorcyny rozpuszczonej w 250
czesciach wagowych 10%-owego roztworu
weglanu sodowego. Czerwony roztwér te-
go barwnika jednoazowego z rezorcyny
i o-aminofenolosulfamidu dodaje sie po-
~woli do wyzej wspomnianego zéltopoma-
raficzowego zwigzltu posredniego, przy
czym w ciggu kilku godzin powstaje bru-
natny barwnik. Barwnik ten straca sie ja-
ko trudno rozpuszczalny osad i po 15 go-
dzinach ogrzewa si¢ go do 60°C, dzieki cze-
mu przechodzi on w postaé tatwa do odsa-
czenia. Odsacza sig, przemywa roztworem
chlorku sodowego i suszy. Otrzymuje sig
czarniawy proszek rozpuszczalny w wo-
dzie i rozcieficzonych zasadach zracych Przyklad II. 18,4 czesci wagowych ben-
z pomaraficzcowobrunatnym zabarwieniem, zydyny czteroazuje sie za pomoca 50 cze-
a w stezonym kwasie siarkowym — z fio- .$ci wagowych kwasu solnego i 14 czesci
letowym zabarwieniem. W1tékna roslinne wagowych azotynu sodowego rozpuszczo-
i sztuczne jedwabie ze zregenerowanej nych w 400 czesciach wagowych wody.
celulozy barwia si¢ w kapieli z soli glau- Otrzymany roztwér wkrapla si¢ do roz-
berskiej na pomarariczowobrunatne odcie- tworu 18 czesci wagowych kwasu o-kre-
nie, ktére po obrébce solami miedzi prze- zotynowego i 55 czesci wagowych weglanu
chodza w pelne brunatne odcienie o do- sodowego w 500 czesciach wagowych wody
skonalej trwalosci wobec s$wiatla i w o temperaturze 5°C. W ciggu 30—60 minut
pramiu. . powstaje brunatnopomarariczowa zawiesi-

Jezeli zamiast 16 czgéci wagowych na zwiazku dwuazoazowego o wzorze

Jezeli do wytwarzania barwnika jedno-
azowego z 1,3-dwuoksybenzenem zamiast
18,8 czesci wagowych I1-oksy-2-aminoben-
zeno-4-sulfamidu zastosuje sie¢ 15,4 czesci
wagowych 4-nitro-2-amino-I-oksybenzenu
albo 14,3 czesci wagowych 4-chloro-2-ami-
no-1-oksybenzenu, 22,3 czeéci wagowych
4-chloro-2-amino-1-gksybenzeno-6-sulfono-
wego kwasu albo tez 23,4 czesci wagowych
kwasu 4-nitro-2-amino--oksybenzeno-6-sul-
fonowego i poza tym bedzie si¢ postepowa-
to jak podano, to powstaja réwniez bru-
natno barwiace barwniki o bardzo podob-
nych wlasciwosciach.
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Jednoczesnie przygotowuje sie zwiazek czesciami wagowymi azotynu sodowego
jednoazowy ze zdwuazowanego 4-chloro-2- w temperaturze 5°C i wkraplajac tak otrzy-
-amino- I-Oksybenzenu i rezorcyny rozpu- many dwuazozwiazek do roztworu zlozo-
sz:cza;qc 14,5 czesci wagowych 4-chloro-2- nego z 11 czesci wagowych rezorcyny i 25
-amino- -1-oksybenzenu w 25 czesciach wa- czeéci wagowych weglanu sodowego w 300
gowych stezonego kwasu solnego i 300 cze- czesciach wagowych wody w temperaturze
sciach wagowych wody, dwuazujac 7-ma 5°C. Roztwér tego barwnika jednoazowego

— 41—



dodaje sie do wyzej wspomnianego zwigz-
ku dwuazoazowego. Przy dobrym miesza-
niu w ciaggu kilku godzin powstaje jedno-
rodny brunatny barwnik w postaci zawie-
siny. Zawiesing t¢ ogrzewa si¢ po 15—20
godzinach do temperatury 65°C, dzieki cze-
mu przechodzi ona w postaé tatwa do prze-
saczenia. Saczy sig, przemywa roztworem
chlorku sodowego i suszy. Otrzymuje sig
czarniawy proszek, rozpuszczalny w wo-
" dzie i rozciericzonych zasadach z pomaran-
Yzowobrunatnym zabarwieniem, a w stgzo-
nym kwasie siarkowym — z fioletowym za-
barwieniem. Wiékna roslinne i sztuczne je-
- dwabie ze zregenerowanej celulozy barwia
sie w kapieli z soli glauberskiej na zéttawo-

¢ N_N_N—
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Jednoczesnie przygotowuje sie¢ barwnik
jednoazowy z rezorcyny i 2-amino-1-oksy-
benzeno-4-sulfamidu w ten sposéb, ze 18,8
czgsci wagowych 2-amino-I-oksybenzeno-
-4-sulfamidu rozpuszcza sie za pomocy 25
czesci wagowych stezonego kwasu solnego
rozpuszczonego w 300 czesciach wagowych
wody i dwuazuje 7-ma cze$ciami wagowy-
mi azotynu sodowego w temperaturze 4°C
i tak otrzymany zwiazek dwuazowy w tem-
peraturze 4—6°C laczy sie z 11-ma czes-
ciami wagowymi rezorcyny, rozpuszczonej
w 300 czesciach wagowych wody i 25 cze$-
ciach wagowych weglanu sodowego. Roz-
twor tego barwnika azowego wlewa sie
powoli do wyzej wspomnianego zwiazku
dwuazoazowego. Dobrze miesza si¢ i w ciagu
kilku godzin otrzymuje si¢ jednorodna bru-
natna zawiesing barwnika. Barwnik ten po
24 godzinach ogrzewa si¢ do 65°C przepro-
wadzajac go w postaé latwa do odsaczenia.
Barwnik ten odsacza sie i suszy. Otrzymu-
je sie czarniawy proszek, ktéry w wodzie
i rozcieficzonych zasadach rozpuszcza sig
z czerwonobrunatnym zabarwieniem, a w

CH,

brunatne odcienie, ktore po potraktowaniu
solami miedzi staja si¢ pelniejsze, trwale
wobec $wiatla i w praniu. ]

Przyklad III. 21,2 czesci wagowych
3,3'-dwumetylo-4,4"-dwuaminodwufenylu za-
wiesza si¢ w 50 czesciach wagowych ste-
zonego kwasu solnego i 400 czesciach wa-
gowych wody o temperaturze 4°C i dwua-
zuje z 14 czeSciami wagowymi azotynu so-
dowego. Otrzymany roztwér wlewa sie do
16 czesci wagowych kwasu salicylowego
i 55 cze$ci wagowych weglanu sodowego
rozpuszczonych w 350 czesciach wagowych
wody w temperaturze. 4°C. Powstaje bru-
natnopomararniczowy zwigzek dwuazoazo-
Wy 0 wzorze

N
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stgzonym kwasie siarkowym — z czerwo-
nobiekitnym zabarwieniem. Wtékna roslin-
ne i sztuczne jedwabie ze zregenerowanej
celulozy barwia si¢ w kapieli z soli glau-
berskiej na brunatne odcienie, ktére w razie
potraktowania ich solami miedzi staja sig
pelniejsze, trwale wobec swiatla i w praniu.

Zamiast stosowanych w tym przykla-
dzie 18,8 czesci wagowych 2-amino- 1-oksy-
benzeno-4-sulfamidu mozna stosowaé réw-
nowazne ilosci, np, 15,4 czeéci wagowych
4-nitro-2-amino-1-oksybenzenu albo 23,4
czeéci wagowych kwasu 4-nitro-2-amino-1-
-oksybenzeno-6-sulfonowego. Otrzymuje sie
przy tym barwniki o podobnych wlasciwos-
ciach.

Przyktad IV. 24,4 czesci wagowych 3, 3 -
-dwumetyoksy-4,4 -dwuaminodwufenylu za-
wiesza sie w 50 czesciach wagowych stezo-
nego kwasu solnego i 300 czesciach wago-
wych wody i za pomoca 14 czesci wago-
wych azotynu sodowego przeprowadza w
zwigzek czteroazonowy. Zwiazek ten wkra-

" pla sig¢ do utrzymywanego w temperaturze

4°C roztworu 18 czesci wagowych kwasu



-o-krezotynowego i 55 czesci wagowyéh
weglanu sodowego rozpuszczonych w 400

CH,

czeéciach wody. Powstaje brunatny zwia-
zek dwuazoazowy o wzorze

/_\ /—‘\—JN——-N—'OH

|
COOH

Czerwonego roztworu 'baranka jedno-
azowego wytworzonego wedlug przykla-

du I z rezorcyny oraz zdwuazowanego.

2'-amino-1-oksybenzeno-4-sulfamidu doda-
je si¢ do zawiesiny wyzej opisanego zwigz-
ku dwuazoazowego. Powstaje przy tym w
ciggu kilku godzin jednorodny barwnik tris-
azowy. Po 24 godzinnym mieszaniu ogrze-
wa si¢ do 65°C, saczy i suszy. Otrzymuje
sig czarniawy proszek, ktéry rozpuszcza
si¢ w wodzie i w rozcieficzonym roztworze
weglanu sodowego z brunatnawym zabar-
“wieniem, w rozcieficzonym tugu sodowym
— z czerwonym zabarwieniem, a w stezo-
‘nym kwasie siarkowym — z czerwonobru-
natnym - zabarwieniem. Wiékna roslinne
i sztuczne jedwabie ze zregenerowanej ce-
lulozy barwia si¢ w kapieli z soli glauber-
skiej na brunatnoczerwone odcienie, ktére
~ dzieki obrébce solami miedzi nabieraja
trwalosci wobec §wiatla i w praniu. Jezeli
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zamiast podanych w tym przykladzie 18
czesci wagowych kwasu ortokrezotynowego
zastosuje sie¢ 16 czesci wagowych kwasu
salicylowego, to otrzymuje si¢ barwnik
o prawie takich samych wlasciwosciach.
Przyktad V. 21,2 czesci wagowych 3,3'-
-dwumetylo-4,4-dwuaminodwufenylu  za-
wiesza si¢ w 50 czesciach wagowych ste-
zonego kwasu solnego i 400 czesciach wa-
gowych wody o temperaturze 10°C-i za po-.
mocy 14 czesci wagowych azotynu sodo-
~wego przeprowadza w roztwéor zwigzku
czteroazonowego. Roztwér ten wkrapla sie
do utrzymywanego w temperaturze 4°C
roztworu 16 czesci wagowych kwasu sali-

" cylowego i 55 czesci wagowych weglanu

sodowego w 500 czesciach wagowych wo-
dy. Po uptywie krétkiego czasu wydzie-
la si¢ brunatny zwiazek dwuazoazowy
0 ‘wzorze ’ '
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Roztwér barwnika jednoazowego, wytwo-
rzony jak w przykladzie II z rezorcyny
i zdwuazowanego 4-chloro-2-amino-1-oksy-
benzenu, wkrapla si¢ do zawiesiny powyz-
szego zwiazku dwuazoazowego. W ciagu
kilku godzin powstaje jednorodny barwnik
trisazowy. Zawiesing po 20 godzinach
ogrzewa si¢ do 60°C, odsacza barwnik i su-
szy. Otrzymuje si¢ czarny proszek, ktéry
rozpuszcza si¢ w wodzie i rozcieficzonych
zasadach z zottobrunatnym zabarwieniem,
a w stezonym kwasie siarkowym — z bte-

kitnofioletowym zabarwieniem. Wtékna ro-
$line i sztuczne jedwabie ze zregenerowa-
nej celulozy barwia si¢ w kapieli z soli
glauberskiej na zéttawobrunatne odcienie,
ktére podczas pozniejszej obrobki solami
miedzi nabieraja trwalosci wobec swiatla
i w praniu. \

 Przyklad VI. 18,4 czesci wagowych
benzydyny rozpuszca si¢ w 25 czesciach
wagowych stezonego kwasu solnego i 80
czeéciach wagowych wody i wylewa na
16d. Po dodaniu dalszych 25 czesci wago-



wych kwasu solnego wytwarza si¢ ptrzez
dodanie stezonego roztworu 14 czesci wa-
gowych azotynu sodowego zwiazek cztero-
azonowy. Zwiazek ten wlewa sie do ochto-
dzonego do 4°C roztworu 16 czgéci wa-
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Tworzenie si¢ tej fazy posredniej kon-
czy si¢ w ciagu 20—60 minut.

" Jednoczesnie rozpuszcza sig 20,1 czgsci
wagowych kwasu 4-chloro-2-amino-1-feno-
ksyoctowego z 25 cze$Sciami wagowymi ste-
Zonego kwasu solnego w 500 czesciach wa-
gowych wody, dwuazuje w temperaturze
5°C 7 czesciami wagowymi azotynu sodo-
wego i sprzega zwiazek dwuazowy, otrzy-
many w ten sposob, z rozitworem 11 cze-
$ci wagowych rezorcyny w 250 czesciach
wagowych 10%-owego roztworu weglanu so-
dowego.

Pomaraficzowy roztwér otrzymanego
barwnika wlewa si¢ do otrzymanego po-
wyzej z6ltopomarariczowego zwigzku po-
$redniego, przy czym w ciggu kilku godzin
tworzy sie brunatny barwnik. Barwnik ten
wydziela si¢ jako trudnorozpuszczalny
osad, ktoéry odsacza si¢ po 24 godzinach
mieszania i suszy. Nowy ten barwnik jest
to ciemny proszek, ktéry- rozpuszcza sie
w wodzie i rozciericzonych zasadach z bru-
natnym zabarwieniem, w stgZonym zas
kwasie siarkowym — z fiotkowym zabar-
wieniem. Wlokna roslinne i sztuczne: zre-
generowanej celulozy barwia sie w kapieli
z soli glauberskiej na zé6ltawobrunatne od-
cienie, ktére po traktowaniu dodatkowym
solami miedzi daja brunatne odcienie
o znakomitej odpornosci na dzialanie
$wiatla i na pranie.

Jezeli zamiast 20,1 czesci wagowych
kwasu 4-chloro-2-amino-1-fenoksyoctowego
zastosuje si¢ 18,3 czesci wagowych kwasu

TN_ N
_/

gowych kwasu salicylowego i 55 czesci wa-
gowych weglanu sodowego w 500 czesciach
-wagowych wody. Tworzy sie przytym z6t-
topomarariczowa zawiesina zwiazku dwu-
azowego o0 wzorze

S =N—-OH.

4-metylo-2-amino-I-fenoksyoctowego  lub
24,6 czesci wagowych kwasu 4-sulfamido-
-2-amino-1-fencksyoctowego, wéwczas two-
rza si¢ barwniki o podobnych odcieniach
i praktycznie biorac o takich samych wila-
$ciwos$ciach.

Przyktad VII. Do kapieli barwiarskiej,
zawierajacej 3000 czesci wagowych wody,
1,5 czesci wagowych barwnika, wytworzo-
nego wedlug ustepu 1i2 przyktadul, a *ak-
Ze 2 czesci wagowych bezwodnego wegla-
‘nu sodowego, wprowadza si¢ w tempera-
turze 40—50°C 100 czesci wagowych ba-
welny, ogrzewa kapiel w ciagu pél godzi-
ny do temperatury 90—95°C, dodaje 30
czesci wagowych krystalicznego siarczanu
sodowego i barwi w tej temperaturze w
ciggu %, godziny. Nastepnie do kapieli bar-
wiarskiej dodaje si¢ zobojetniony tugiem
sodowym roztwér 2 czesci wagowych kry-
stalicznego siarczanu miedziowego i 2,5
czesci wagowych kwasu winowego w 100
czesciach wagowych wody i traktuje ba-
welne w ciagy p6l godziny w temperaturze
95°C. Nastepnie plucze sie jak zwykle i su-
szy. Bawelna barwi si¢ na trwale brunat-
‘ne odcienie,

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania- barwnikéw azo-
wych, znamienny tym, ze dwuoksyzwiazki
szeregu arylowego, zdolne do dwukrotne-
go sprzegamia sig, taczy sie z jednej stro-
ny ze zdwuazowanymi aminami o wzorze
ogblnym
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w ktérym v oznacza grupe lakotwércza,
x — wodér albo podstawnik jednowartos-
ciowy, 'nie nadajacy rozpuszczalnosci w
wodzie, y i z za$ oznaczaja wodér albo do-
wolne podstawniki jednowartos$ciowe, a z

drugiej strony — ze zwiazkami dwuazo-
azowymi, ktére powstaja przy jednostron-
nym sprzeganiu czteroazowanych dwuami-
nodwufenyli ze zdolnymi do sprzegania sie
kwasami ortooksybenzoesowymi, i ewentu-
alnie na otrzymane barwniki dziala sig
$rodkami oddajgcymi metal.
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