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W patencie Nr 2554 opisane są nieroz¬
puszczalne w wodzie barwniki azowe, któ¬
re otrzymuje ię przez sprzężenie połączeń
dwuazowych, nie zawierających grupy sul¬
fonowej ani karboksylowej, z połączenia¬
mi dwu-acyloacetylowemi aromatycznych
dwuaminów.

Znaleziono, że dochodzi się również do
wartościowych barwników dwuazowych
nierozpuszczalnych w wodzie, sprzęgając
połączenia dwuazowe, czteroazowe, dwua-
zowe nie zawierające grupy sulfonowej a-
ni karboksylowej z połączeniami jedno-
acylo-acetylowemi zasad aminowych o o-
gólnym wzorze:

NH2 — R — X — R\

gdzie R oznacza resztę arylową, R1 taką

samą lub inną resztę arylową lub resztę
heterocyklową względnie acyklową zawie¬
rającą kwaśną grupę metylejnową, X —
grupę azową względnie grupę azoksy lub
resztę pięcioczłonowego hetero-aromatycz-
nego pierścienia..

Nieoczekiwanie połączenia mono-acylo-
acetylowe posiadają charakter barwników
bezpośrednich, co umożliwia wytwarzanie
tych barwników na włóknie, przez napa¬
wanie włókna bawełnianego takiem połą¬
czeniem mono-acylo-acetylowem i następ¬
ne wywoływanie połączeniem dwuazowem.

W ten sposób otrzymuje się na włóknie
barwniki niezwykle odporne na pranie. Te
barwniki służą prócz tego do wytwarzania
wartościowych farb pigmentowych.

Jako składniki dwuazowe wchodzą w



grę przy tein postępowaniu np. anilina, jej
homologi i produkty podstawienia, jak to¬
luidyny, aniżycfyny, chloro- i nitro-aniłiny,
'chloro "i nitro-anizydyny, chloro- i nitro-
toluidyny, dalej naftaliminy, aminoantra-
chinony, amino-azc-związki, zasady ami¬
nowe jak dwuanizydyna, dwuchloro-ben-
zydyna, eter dwu-amino7dwufenilowy,
dwu-amino-azo- i azoksy-^wiązki i inne.

Tego rodzaju połączenia mionoacylo-
acetylowe, których dotychczas nie znano,
otrzymuje się ogrzewając ester aceto-
octowy albo jego hjotmplogi lub analogi jak
np. ester benzoilo-octowy z zasadami jed-
noaminowemi, które odpowiadają powyż¬
szej formule, szczególnie w obecności ja¬
kiegoś środka rozpuszczającego. Jako ta¬
kie materjały wyjściowe wchodzą w grę: a-
mino-azoksy-związki, które w danym razie
mogą być substytuowane, związki aminoa-
zowe np. amino-azo-benzol, jego homologi
i analogi, jak również jego produkty pod¬
stawienia, które np. powstają przez sprzę¬
żenie połączenia dwu-azowego ze sprzęgal-
nym aminem, dalej takie, które powstają
przez kombinowanie dwuazowych tiitrowo
lub acelaminowo substytuowanych zasad a-
minowych z fenolami lub ciałami, które za¬
wierają sprzęgalną grupę metylenową, jak
np. metylo-fenilo-pyrazolony i pochodne P-
ketonaldehydu, jak pochodne kwasu ace-
to-octowego, acetyloaceton i t. d.,—i nastę¬
pującą redukcję względnie zmydianie. Ja¬
ko przedstawicieli grupy zawierającej pię-
cioczłonową resztę pierścienia heteroaro-
matycznego wymienia się dla przykładu
fenilo-pseudo-azŁmino-benzolei, fenilo-ben-
zo-tiazole i fenilo-benzimidazole.

Przykład I. 25,5 części o-chloroaniliny
dwuazuje się w znany sposób i roztwór
dwuazowy miesza się z roztworem 64,5
części aceto-acetylo-4-amino-^-chloro-azo-
benzolu w wodnym ługu, który zadano po¬
trzebną ilością octanu sodowego. Po ukoń¬
czeniu sprzężenia barwnik odsącza się, do¬

brze myje i rozciera na pastę. Ze zwykłe-
mi składnikami daje on żółty lak o bardzo
dobrej odporności.

Przykła4 JŁ Roztwór dwuazowy otrzy¬
many w sposób znany z 16,2 części 2,5-
dwuchloro-aniliny rozpuszcza się dobrze
mieszając do zawiesiny wodnej 34 części
acetacetylo-dehydro-tiotoluidyny, przyrzą¬
dzonej przez rozpuszczenie jej w rozcień¬
czonym ługu i powtórne strącenie z roz¬
cieńczonym kwasem octowym. Barwnik wy¬
dziela się w żółtych kłaczkach i po ukoń¬
czeniu sprzężenia filtruje się i myje
aż do .zobojętnienia i używa się w postaci
pasty zmieszany ze zwykłemi składnikami
tworzy żółty lak o wielkiej odporności.

Przykład III. (Wytwarzanie barwnika
na włóknie). Dobrze wygotowane i wysu¬
szone nici impregnuje się roztworem: 10
g aceto-acetylo-4-amino-azo-benzolu lub 10
g aceto-acetylo-4-amino-31-nitro-azo-ben-
zolu, 15 cm3 ługu sodowego 34° Be i 20
cm3 oleju tureckiego dobrze wyciska, i nie
susząc, wywołuje się roztworem dwuazo-
wym (złagodzonym octanem), który za¬
wiera 3 g 5-nitro-l,2-toluidyny w litrze,

Otrzymuje się w ten spiosób z acetoace-
tylo-4-amino-azobenzolu żółty barwnik, z
aceto - acetylo-4-amino-31-nitroazobenzolu
barwnik żółty z odcieniem czerwonawym,
barwniki czyste o bardzo dużej trwało¬
ści.

Przykład IV. Dobrze wygotowane i wy¬
suszone nici impregnuje się roztworem: 10
g aceto-acetylo^-amino-benzolo-azo-1-fe-
nilo-3-metylo-3-pyrazolonu lub 10 g aceto-
acetylo-41-amino-benzolo-azo-p-krezolu, 15
cm3 ługu sodowego 34° Be i 20 cm3 oleju
tureckiego, wyciska gruntownie i bez su¬
szenia wywołuje w roztworze połączenie
dwuazowego osłabionego octanem, który
zawiera 3 g 5-chlor-l,2-toluidyny w litrze/

Otrzymuje się z aceto-acetylo-41-amino-
benzolo-azo-l-fenilo-3-metylo-3-pyrazolonu
czyste barwy pomarańczowożółte, z aceto-
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acetylo - 41 - amino - benzolo-azo-p-kreozolu
żółte barwy o dużej odporności.

Przez miedziowanie lub chromowanie to¬
ny stają się bardziej brunatne i odporność
się zwiększa.

Przykład V. Dobrze wygotowane i wy¬
suszone nici impregnuje się roztworem 10
g aceto-acetylo-dejiydro-tio-toluidyny, 15
cm3 ługu sodowego 34° Be i 20 cm3 oleju
tureckiego w 1 1 wyciska się dokładnie
i nie susząc wywołuje w roztworze dwu-
azowym osłabionym octanem, który zawie¬
ra 2,8 g o-nitroaniliny w 1 1.

Otrzymuje się w ten sposób czyste żółte

barwy o czerwonym odcieniu i bardzo od¬
porne.

Nowe te barwniki można również wy¬
twarzać przez nadrukowanie roztworu dwu-
azowego na podgruntowany towar w zna¬
ny sposób, jak również metodami, stosowa-
nemi przy nitrozaminie drukowym.

W tenże sposób może być przeprowa¬
dzone postępowanie z innemi połączenia¬
mi acylacetylowego np. pochodne benzoilo-
acetylowe.

W następującej tablicy zestawione są
odcienie niektórych barwników otrzyma¬
nych niniejszym sposobem.

Dwuazozwiązek z: sprzężony z: odcień:

<?-chloro-anilina
5chloro-1.2-toluidyna
5-nitro-l .2-toluidyna
4-nitro-l-naftylamin
«?-amino-azo-toluol

a-amino-antrachinon
dwu - anizydyna
o-amino-fenilo-eter
5-nitro-1.2-toluidyna
3-nitro-l .4-toluidyna
3-amino-antrachinon
0~chloranilina

2.5-dwuchloranilina
4-chloro-1.2-toluidyny
tf-nitro-anilina

5-nitro-1.2 toluidyna
o-amino-azo-toluol
a-amino-antrachinon
0-chloro-anilina
2.5-dwuchloro-anilina
4-chloro-1.2-toluidyna
0-nitro-anilina
5-nitro-l .2-toluidyna
<?-amino-azo toluol
a-amino-antrachinon

/-toluidyna
<?-chloro-anilina
4-chloro-l.3-toluidyna
4-chloro-1.2-anizydyna

aceto-acetylo-4-amino-azo-benzol
dto

dto (przykład 3.)
dto
dto

dto
dto

aceto - acetylo-4-amino-azoksy-benzol
dto
dto

aceto - acetylo-4-amino-41-chloro-azobenzol
(przykład 1)

dto
dto
dto
dto
dto
dto

aceto-acetylo-^amino-S^nitro-azobenzol
aceto-acetylo-4-amińo-31-nitro-azobenzol

dto
dto

dto (przykład 3)
dto
dto

aceto-acetylo-0-amino-azo-toluol
dto
dto
dto

żółty

oliwkowo-żółty
pomarańczowy
pomarańczowo-żółty
żółto-brunatny
żółty z ziel. ode
cytrynowo-żółty

żółty
pomarańcżowo-żółty

żółty

pomarańczowy
pomarańczowo-żółty

żółty
żółty

żółty z pom. ode.
pomarańczowy

pomarańczowo-żółty
żółty
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Dwuazozwiązek z: sprzężony z: odcień:

0-nitro-anilina

5-nitro-1.2-toluidyna
4-nitro-1-naftylamin
^-amino-azo-toluol
3-amino-antrachinon
0-chloranilina aceto-

4-chlor-l .3-toluidyny
4-chlor-2-nitroanilina
5-nitro-1.2-toluidyna
ZTz-amino-azb-toluol
0-feńetol-azo-naftylamin
<?-amino-fenilo-eter

6-chloro-1.2-toluidyna
0-nitro-anilina

0-chloro-anilina

2.5-dwuchloro-anilina
2-chloro-4-nitro-anilina
<?-nitro-anilina
5-chloro-l .2-toluidyna
4-nitro-l ,2-anizydyna

5-nitro-1.2-toluidyna
4-nitro-1-naftylamin
tf-amino-azo-toluol
0-chloro-anilina aceto-;

2.5-dwuchloro-anilina
5-nitro-l .2-toluidyna
5-chloro-l.2-toluidyna
0-amino-azo-toluol
a-amino-antrachinon
<?-nitro-anilina aceto

0-chloroanilina
5-chloro-1.2-toluidyna
5-nitro-1,2-toluidyna
tf-amino-azo-toluol
a-amino-antrachinon

aceto-acetylo-0-amino-azo-toluol
dto
dto
dto
dto

acetylo-4-amino-l-fenilo*azonaftalina
dto
dto
dto
dto
dto

aceto-acetylo-41-amino-21-metylo-
fenilo-azo-1 -naftalin

'. dto
dto

aceto-acetylo^-amido-benzolo-azo-
-3-metylo-1 -fen iio-5-pyrazolon

dto
dto

dto
dto (przykład 4)

aceto-acetylo-41-amido-benzolp-
azo-3-metylo-l-fenilo-5-pyrazolon

dto
dto
dto

acetylo-4l-amino-benzolo-azo-/-krezol
dto
dto

dto (przykład 4)
dto
dto

acetylo-dehydro-tio-toluidyna
(przykład 5)

dto
dto
dto
dto

dto

żółty z ode. czerw.
czerwonawo-żółty

brun. oliwkowo-żółty
oliwkowo-żółty
pomarańczowo-żółty
czerwono-żółty

»

żółto-pomarańczowy
pomarańczowo-żółty
pomarańczowy
czerwony

żółty
n

ćzerwonawo-żółty

pomarańczowy

czerwonawo-żółty
pomarańczowo-żółty

pomarańczowo-żółty
pomarańczowy
żółtawo-brunatny
brunatnawo-pomar.

żółty
n

żółty z ode. pomar.
żółty

pomarańczowy
brunatnawo-pomar.
żółty z ode. czerw.

„ ziel.
czerw, cytryn, żółty

„ żółty
żółto-pomarańcz.
brunat. żółty-orange

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania nierozpuszczal¬
nych w wodzie barwników azowych, opisa¬

ny w patencie Nr 2554, znamienny tern, że
połączenia dwuazowe, czteroazowe lub
dwuazowe, które nie posiadają grupy sul¬
fonowej ani karboksylowej sprzęga się z
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połączeniami jedno-acylo-acetylowemi za¬
sad aminowych o ogólnym wzorze

NH2 — R — X — R\
gdzie R oznacza resztę arylową, R1—taką
samą lub inną resztę arylową lub resztę he-
tero-cyklową względnie niecyklową zawie¬
rającą grupę kwaśną metylenową, X —
grupę azo- lub azoksy albo resztę pięcio-
członowego hetero-aromatycznego pierście¬
nia.

2, Odmiana sposobu według zastrz. 1,

znamienna tern, że barwniki wytwarza się
wprost na tkaninie, napawając materjał
połączeniem jedno-acylo-acetylowem, jak
pod 1 podano, i traktując następnie połą¬
czeniem dwuazowem, czteroazowem lub
dwuazoazowem, które nie zawiera grupy
sulfonowej ani karboksylowej.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft

Zastępca: M, Kryzan,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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