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Sposób otrzymywania disazowych barwników kwasowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia disazowych barwników kwasowych o ogólnym
wzorze 1, w którym R2 oznacza atom wodoru lub
chloru albo grupę metylową, etylową, metoksylo-
wą lub etoksylową, R* oznacza atom wodoru lub
chloru albo grupę metylową lub etylową, R*, R4, R5
i R« są jednakowe lub różne i oznaczają atomy
wodoru albo grupy metylową, etylową, metoksylo-
wą lub etoksylową, R7 oznacza alkilen zawierają¬
cy od 1 do 4 atomów węgla, X oznacza atom wo¬
doru albo chloru lub grupę hydroksylową, meto-
ksylową, etoksylową, karboksylową, alkoksykarbo-
ksylową, acylową albo cyjanową, przy czym ugru¬
powanie -OR7-X usytuowane jest w pozycji orto
lub para pierścienia benzenowego w stosunku do
grupy azowej, natomiast grupa sulfonowa jest po¬
łożona w pozycji meta lub para pierścienia ben¬
zenowego w stosunku do grupy azowej, a M ozna¬
cza atom wodoru, metalu alkalicznego lub meta¬
lu ziem alkalicznych bądź grupę amonową.

Omawiane barwniki są znane, np. z brytyjskich
opisów patentowych nr nr 1.285*045, opisów paten¬
towych Stanów Zjednoczonych Ameryki nr nr
3.862.11G oraz opisu patentowego RFN nr 1,831.091,
a znany sposób ich otrzymywania polega na pod¬
daniu reakcji eteryfikacji grupy hydroksylowej
barwników o ogólnym wzorze 2, w którym sym¬
bole mają wyżej podane znaczenia, a grupa hy¬
droksylowa jest położona w pozycji «*t© lub pa¬
ra pierścienia benzenowego w stosunku do grupy
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azowej, natomiast grupa sulfonowa jest usytuo¬
wana w pozycji meta lub para pierścienia benze¬
nowego w stosunku do grupy azowej.

Jedna z metod prowadzenia tej reakcji polega
na poddaniu określonych wyżej barwników, za¬
wierających wolną grupę hydroksylową, działaniu
środków eteryfikujących w środowisku wodno-al-
koholowym w temperaturze 100—130°C (autoklaw)
korzystnie 108—112°C, w obecności stechiometry-
cznej ilości wodorotlenku sodowego w stosunku do
barwnika oraz węglanu sodowego użytego w nad¬
miarze, jatko środka neutralizującego wydzielają¬
cy się w czasie reakcji kwas. Czas reakcji wynosi
20—30 godzin, przy czym środek eteryfikujący sto¬
suje się w ilości 3,5—6,0 moli na 1 moł barwnika
z wolną grupą hydroksylową. Jako środki eteryii-
kujące stosuje się w tej metodzie przykładowo:
chlorek lub bromek metylu, etylu, propylu, buty¬
lu, 1-metyloetylu, 1-metyłopropylu, 2-metyIdpropy-
lu, M-dwumetyloetyłu, etylenochlorohydryne., ety-
lenohromohydrynę, ehJoroacetonitrył, brornoaceto-
nitryl, 1,2-dwuchteoetan, M-dwucWoropropan, p&o-
pylenochloxohydrynę, eter chlorodwumetyiowy,
eter jH^hlorodwuetylowy, kwas ^-chloropropiono-
wy, ester etylowy kwasu chlorooctowego, ester me¬
tylowy kwasu bromooctowego, glicerynowi- lub -2-
-chlorohydrynę.

Niedogodnością wyżej opisanej znapaj metody
otrzymywania barwników o ogólnym wzorze 1,
w którym symbole mają wyżej podane znaczenia,
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szanin barwników otrzymanych sposobem według
wynalazku, środki wypełniające i/lub środki dy¬
spergujące i zwilżające i/luib środki o działaniu
antypylącym. Jako środki wypełniające mogą być

f zastosowane np. chlorek sodowy, siarczan sodowy,
fosforan sodowy, heksametafosforan sodowy, zna¬
ny jako Polifos, mocznik, dekstryna lub glukoza.
Jako środki dyspergujące mogą być użyte np. sól
dwusodowa kwasu dwunaftalenometanodwusulfo-

10 nowego, znana jako Dyspergator NNO, produkt
dwuetapowej kondensacji mieszaniny o-, m- i p-
^krezoli z formaldehydem i kwasem 2^naftolo-6-
-sulfonowym o nieustalonej budowie chemicznej,
otrzymywany sposobem według patentów polskich
nr nr 56.114 i 66.780, znany jako Dyspergator S-65
albo produkt uboczny otrzymywania celulozy me¬
todą siarczynowania, zawierający sole sodowe kwa¬
sów ligninosulfonowych. Jako środki zwilżające
mogą być zastosowane np. sól sodowa kwasu bu¬
ty lonaftalenosulfonowego, znana jako Nekalina S,
sól sodowa kwasu dwuJbutylonaftalenosulfonowego,
znana pod nazwą Nekal BX lub sól sodowa sulfo-
bursztynianu dwu-2-etyloheksylowego, znana jako
Zwilżaćz SBO. Jako środki o działaniu przeciw-
pylnym mogą być stasowane środki oparte na
olejach mineralnych lub silikonowych, np. miesza¬
nina oleju wrzecionowego z emulgatorem niejo¬
nowym, znana pod nazwą Olan G. Środki bar¬
wiące w postaci płynu mogą być sporządzane ja¬
ko roztwory lub dyspersje w układach wodnych,
wodno-rozpuszczalniikowych lub rozpuszczalniko¬
wych. Jako rozpuszczalniki mogą być używane np.
glikole mono-, dwu- i trójetylenowe, ich etery
i estry, polikole, mono-,dwu- i trójetanoloaniliny,
N-metylopirolidon, kwasy mrówkowy, octowy, pro-

15 pionowy, dwumetyloformamdd i dioksan. Formy
płynne mogą zawierać ponadto substancje hydro-
tropowe i/lub określone powyżej środki dyspergu¬
jące i zwilżające i/lub środki biobójcze i/lub środ¬
ki stabilizujące pH. Jako substancje hydrotropowe

1 mogą być stosowane np. mocznik, tiomocznik, ich
pochodne metylowe, kaprolaktam, ksylenosulfonian
sodowy, amidy kwasowe. Jako środki biobójcze
mogą być użyte pochodne krezoli, jak np. p-chlo-
ro-m-krezol znany pod nazwą Raschid.

Otrzymywane środki barwiące mają żądaną kon¬
centrację barwną, w formie proszków są niepylne
i odznaczają się bardzo dobrą rozpuszczalnością
w zimnej i gorącej wodzie i mogą być stosowane
także w kompozycjach z innymi środkami barwią¬
cymi, zawierającymi barwniki kwasowe, metalo-
kompleksowe, bezpośrednie lub zawiesinowe, do
barwienia metodami okresowymi lub ciągłymi i do
druku włókien poliamidowych i proteinowych oraz
mieszanek tych włókien z innymi rodzajami włó-

1 kien oraz do barwienia skóry.

jest długi czas reakcji oraz konieczność stosowa¬
nia dużych nadmiarów środków eteryfikujących.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że w opisanej po¬
wyżej metodzie eteryfikacji grupy hydroksylowej
disazowych barwników kwasowych o ogólnym wzo¬
rze 2, zasady pirydynowe wykazują działanie ka¬
talityczne. Prowadzenie reakcji w obecności zasad
pirydynowych w ilości od 0,01 do 0,5% wagowych
w stosunku do masy reakcyjnej pozwala na skró¬
cenie czasu reakcji do 8—12 godzin oraz zmniej¬
szenie stosowanego nadmiaru środków eteryfiku¬
jących do 2,0—3,5 mola na 1 mol barwnika.

Sposobem według wynalazku disazowe barwniki
kwasowe o ogólnym wzorze 1, w którym symbole
mają wyżej podane znaczenia, otrzymuje się, pod¬
dając eteryfikacji grupę hydroksylową barwników
o ogólnym wzorze 2, w którym symbole mają wy¬
żej podane znaczenia, działaniem środków etery¬
fikujących, korzystnie w ilości od 2,0 do 3,5 mola
na 1 mol barwnika w środowisku wodno-alkoho-
lowym, korzystnie wodno-etanolowym, w obecności
wodorotlenku sodowego, potasowego lub litowego
i węglanu sodowego, potasowego albo litowego
oraz zasad pirydynowych jako katalizatorów w
ilości 0,01—0,5% wagowych w stosunku do masy
reakcyjnej. Reakcję prowadzi się w autoklawie w
temperaturze 100—130°C, korzystnie 108—112°C, w
czasie 8—12 godzin. Jako środki eteryfikujące sto¬
suje się przykładowo wymienione wcześniej zwią¬
zki. Jako zasady pirydynowe mogą być użyte: pi¬
rydyna lub jej metylowe homologi takie jak 2-pi-
koHna, 4npikolina, 2,3-, 2,4, 2,5-, 2,6-lutydyna, 2,4,6-
-kolidyna albo etylowe homologi pirydyny, bądź
techniczna mieszanina tych związków.

Stwierdzono, że reakcję korzystnie jest również
prowadzić w środowisku woda-alkohol etylowy ska¬
żony, znanym pod nazwą denaturat. Ponieważ ta¬
ki alkohol etylowy skażony jest ogólnym środkiem
skażającym wg BN-62/8141-02, w skład którego
wchodzi techniczna mieszanina zasad pirydyno¬
wych, składająca się z pirydyny i jej metylowych
i etylowych homologów, w tym przypadku reakcję
eteryfikacji prowadzi się bez dodawania do środo¬
wiska reakcji zasad pirydynowych.

Barwniki otrzymywane sposobem według wyna¬
lazku barwią w dowolnym stadium przerobu włók¬
na poliamidowe i proteinowe oraz skórę na drodze
wyczerpywania z obojętnych lub słabo kwaśnych
kąpieli na kolor neutralnie żółty, żółty o odcieniu
czerwonym lub oranżowy, a wybarwienia odzna¬
czają się bardzo dobrymi trwałościami na czynni¬
ki mokre, tarcie i światło. Omawiane barwniki
wykazują ponadto wysoką przydatność do barwie¬
nia ciśnieniowego i druku wyrobów z włókien po¬
liamidowych. Barwniki te mogą być stosowane
również w kompozycjach z innymi barwnikami
kwasowymi, z barwnikami metalokompleksowymi,
bezpośrednimi lub zawiesinowymi do barwienia
włókien poliamidowych i proteinowych oraz mie¬
szanek itych włókien z innymi rodzajami włókien.

Barwniki, otrzymywane sposobem według wy¬
nalazku, w postaci past lub po wysuszeniu jako
proszki służą do wytwarzania środków barwią¬
cych w postaci proszków lub płynów. Środki bar¬
wiące w postaci proszków zawierają, obok mie-

Wynalazek ilustrują, nie ograniczając jego za¬
kresu, następujące przykłady, w których części
i procenty oznaczają części i procenty wagowe, a
stopnie temperatury podano w stopniach Celsju¬
sza:

Przykład I. 43,4 części barwnika o ogólnym
wzorze 3, w którym Ri=R«=R5 i oznaczają atom
wodoru, rozprowadza się w mieszaninie 250 części
etanolu, 100 części wody i 13,3 części 30% ługu
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-sodowego. Z&wiesinc przenosi się do autoklawu
i wsypuje 35 części węglanu sodowego. Dodaje się
3,2 części pirydyny i 20 części chlorku etylu, zamy¬
ka autoklaw i mieszając ogrzewa masę reakcyjną
w temperaturze 108—112° w ciągu 10 godzin. Po¬
tem zawartość autoklawu schładza się do tempe¬
ratury otoczenia i dodaje 400 części wody, a otrzy¬
maną zawiesin^ poddaje destylacji, odbierając frak¬
cję wrzącą w zakrósie temperatur 76—95°. Do po¬
zostałej po destylacji zawiesiny zeteryfikowanego
barwnika dodajfe się w temperaturze 90° 25 części
chlorku sodowego, całość miesza w ciągu 2 go¬
dzin, a następnie Oranżową, krystaliczną zawiesi¬
nę produktu schładza do temperatury 70° i odfiil-
trowuje osad. Pastę przemywa się 10% solanką o
temperaturze 70°, zawierającą dodatek węglanu so¬
dowego do pH 9—10. Po wysuszeniu i zmieleniu
otrzymuje się oranżowy proszek, barwiący włókna
poliamidowe i proteinowe oraz skórę na kolor żół¬
ty o odcieniu czerwonym.

Przykład II. 43,4 części barwnika o ogól¬
nym wzorze 3, w którym Ri=R*=R5 i oznacza
atom wodoru, rozprowadza się w mieszaninie 250
•części alkoholu etylowego skażonego — denatura¬
tu, 100 części wody i 13,3 części ługu sodowego.
Zawiesinę przenosi się do autoklawu, wsypuje 35
części węglanu sodowego i dodaje 20 części chlor¬
ku etylu, a następnie zamyka autoklaw i miesza¬
jąc ogrzewa masę reakcyjną w temperaturze 108—
—-112° w ciągu 10 godzin. Postępując dalej sposo¬
bem opisanym w przykładzie I otrzymuje się oran¬
żowy proszek barwiący włókna poliamidowe, weł-
:nę, jedwalb oraz skórę na kolor żółty o odcieniu
czerwonym.

Pirzykład III. 48,3 części barwnika o ogólnym
wzorze 3, w którym Ri oznacza atom chloru, R»
— grupę metylową, a R« — atom wodoru, rozpro¬
wadza się w mieszaninie 250 części alkoholu ety¬
lowego, 100 części wody i 13,3 części ługu sodowe¬
go. Zawiesinę przenosi się do autoklawu, wsypuje
35 części węglanu sodowego i dodaje 3 części 2-
-pikoliny oraz 24 części bromku metylu, a po zam¬
knięciu autoklawu, mieszając, grzeje całość w tem¬
peraturze 108—112° w ciągu 12 godzin. Postępując
dalej sposobem opisanym w przykładzie I, otrzy¬
muje się produkt barwiący włókna poliamidowe i
proteinowe oraz skórę na kolor oranżowy.

Przykład IV. 47,8 części barwnika o ogol¬
onym wzorze 3, w którym Rt oznacza grupę meto¬
ksylową, Rf — atom wodoru, a R5 — grupę mety¬
lową usytuowaną w położeniu orto pierścienia ben¬
zenowego w stosunku do grupy azowej rozprowa¬
dza się w mieszaninie 250 części alkoholu etylowe¬
go skażonego — denaturatu, 100 części wody i 13,3
części 30% ługu sodowego. Zawiesinę przenosi się
<io autoklawu, wsypuje 35 części węglanu sodowe¬
go i dodaje 24 części etylenochlorohydryny, a na¬
stępnie, po zamknięciu autoklawu, mieszając ogrze¬
wa całość w temperaturze 108—112° w ciągu 8
godzin. Postępując dalej sposobem opisanym w
przykładzie I, otrzymuje się produkt barwiący po¬
liamid, wełnę, jedwab oraz skórę na kolor oran¬
żowy o odcieniu żółtym.

Przykład V. 43,8 części barwnika o ogólnym
wzorze 4, w którym Ri=Rfc=Ra i oznacza atom

wodoru, Rt oznacza atom wodoru, a grupa hydro-
ksylowa usytuowana jest w położeniu para pier¬
ścienia benzenowego w stosunku do grupy azo¬
wej, zawiesza się w mieszaninie 250 części eta-

s nolu, 100 części wody i 13,3 części 30% ługu so¬
dowego. Otrzymaną suspencję przenosi się do au¬
toklawu, wsypuje 35 części węglanu sodowego,
dodaje 3 części 2,6-lutydyny i 20 części chlorku
etylowego, a po zamknięciu autoklawu, mieszając,

lt całość ogrzewa się w temperaturze 108—112° w
ciągu 10 godzin. Postępując dalej sposobem opi¬
sanym w przykładzie I, otrzymuje się produkt bar¬
wiący włókna poliamidowe i proteinowe oraz skó¬
rę na kolor żółty o odcieniu czerwonym.

ig Przykład VI. 49,6 części barwnika o ogól¬
nym wzorze 4, w którym R2 oznacza atom chloru,
R« — grupę metylową, R« — grupę metoksylową,
Rs — grupę metylową, przy czym grupa hydroksy¬
lowa usytuowana jest w pozycji orto pierścienia

u benzenowego w stosunku do grupy azowej, a R5
położone jest w pozycji para do grupy hydroksy¬
lowej, rozprowadza się w mieszaninie 250 części
etanolu, 100 części wody i 13,3 części ługu sodo¬
wego. Zawiesinę przenosi się do autoklawu, wsy-
puje 35 części węglanu sodowego, wlewa 3 części
frakcji pikolinowej zawierającej 29% 3-pikoliny,
35% 4-pikoliny oraz 36% 2,6-lutydyny, a następnie
37,5 części etylenobromohydryny. Po zamknięciu
autoklawu, mieszając, całość ogrzewa się w tempe¬
raturze 108—112° w ciągu 10 godzin. Postępując
dalej sposobem opisanym w przykładzie I otrzy¬
muje się produkt barwiący włókna poliamidowe
i proteinowe oraz sikorę na kolor oranżowy.

Przykład VII. 43,4 części barwnika o ogól-
j5 nym wzorze 5, w którym Ri=Rt=R5=R« i oznacza

atom wodoru, a R4 oznacza grupę metoksylową,
rozprowadza się w mieszaninie 250 części alkoho¬
lu etylowego skażonego — denaturatu, 100 części
wody i 13,3 części 30% ługu sodowego. Zawiesinę

^ przenosi się do autoklawu, wsypuje 35 części wę¬
glanu sodowego, wlewa 20 części chlorku etylu
i po zamknięciu autoklawu ogrzewa masę reakcyj¬
ną w temperaturze 108—llfc0 w ciągu 10 godzin.
Postępując dalej sposobem opisanym w przykła-

tt dzie I otrzymuje się oranżowy proszek barwiący
włókna poliamidowe i proteinowe oraz skórę na
kolor żółty o odcieniu czerwonym.

Postępując sposobem opisanym w przykładzie
VII, lecz używając zamiast Ż0 części chlorku etylu

H równoważną rholowo ilość chlorku metylu, chlorku
lub bromku propylu, butylu, 1-metyloetylu, 1-me-
tylopropylu, 2-metylopropylu albo 1,1-dwumetylo-
etylu lub chloroacetonitrylu, bromoacetonitrylu, 1,2-
-dwuchloróetanu, 1,3-dwuchlbropropanu, propyleno-
chlorohydryńy, eteru chlorodwumetylowego albo
p-chlorowduetylowego, kwasu (J-chloropiropionowe-
go, estru etylowego kwasu chloro- lub bromoocto-
wego, bądź gliceryno-1- albo -2-chlorohydryny,
otrzymuje się produkty barwiące poliamid, wełnę,
jedwab i skórę na kolor żółty o odcieniu czerwo¬
nym.

Przykład VIII. 46,2 części barwnika o ogól¬
nym Wzorze 5, w którym Rt oznacza grupę meto¬
ksylową, Rt=R« — atom wodoru, a R*=R* — grupę

f5 metylową, przy czym Rg znajduje się w pozycji
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orto pierścienia benzenowego w stosunku do gru¬
py azowej, a Re położone jest w pozycji para w
stosunku do R5, zawiesza się w mieszaninie 250
części alkoholu etylowego, 100 części wody i 13,3
część 30% ługu sodowego. Suspensję przenosi się
do autoklawu, wsypuje 35 części węglanu sodowe¬
go i wlewa kolejno 3 części 2,4,6-kolidyny i 20
części chlorku etylu, po czym zamyka autoklaw i
mieszając ogrzewa masę reakcyjną w temperatu¬
rze 110° w ciągu 10 godzin. Postępując dalej spo¬
sobem opisanym w przykładzie I, otrzymuje się
produkt barwiący włókna poliamidowe i proteino¬
we oraz skórę na kolor oramźowy.

Przykład IX. 46,4 części barwnika o ogól¬
nym wzorze 5, w którym Ri=R5=Re i oznacza
atom wodoru^ a Rj = R* - grupę metoksylową,
rozprowadza się w mieszaninie 250 części alkoholu
etylowego skażonego — denaturatu, 100 części wo¬
dy i 13,3 części 30% ługu sodowego. Zawiesinę prze¬
nosi się do autoklawu, dodaje kolejno 35 części
węglanu sodowego i 24 części etylenochlorohydry-
ny, po czym zamyka się autoklaw i całość ogrze¬
wa w temperaturze 108—112° w ciągu 10 godzin.
Postępując dalej sposobem opasanym w przykła¬
dzie I, otrzymuje się produkt barwiący włókna po¬
liamidowe i proteinowe oraz skórę na kolor oran-
żowy.

Postępując sposobami opisanymi w przykładach
I—IX można zamiast węglanu, chlorku i wodoro¬
tlenku sodowego stosować równoważne ilości wę¬
glanu, chlorku i/lub wodorotlenku amonu, bądź
węglanów, chlorków, siarczanów, tlenków i/lub wo¬
dorotlenków potasowego, litowego i/lub magnezo¬
wego.

Przykład X. 100 części dzianiny poliamido¬
wej, uprzednio wypłukanej w wodzie z dodatkiem
środków piorących, wprowadza się do 3000 części
kąpieli wodnej, ogrzanej do temperatury 40—45°
ii zawierającej 0,3 części barwnika otrzymanego
sposobem opisanym w przykładzie I, 2 części środ¬
ka o działaniu wyrównującym, np. Polanolu S
oraz 2,4 części 60% kwasu octowego i 3,6 części
octanu sodowego. Miesza się 15 minut, ogrzewa
w ciągu 30—40 minut do temperatury wrzenia
i kontynuuje barwienie w tej temperaturze w cią¬
gu 40—60 minut. Następnie dzianinę płucze się
i suszy. Otrzymuje się wybarwienie w kolorze żół¬
tym o odcieniu czerwonym.

Przykład XI. 100 części tkaniny wełnianej,
uprzednio wypłukanej w wodzie z dodatkiem środ¬
ków piorących, wprowadza sdę do 3000 części ką¬
pieli wodnej ogrzanej do temperatury 45° i zawie¬
rającej 0,3 części barwnika, otrzymanego sposo¬
bem opisanym w (przykładzie I, 1,5 części Lodega-
lu KLN, 2 części 80% kwasu mrówkowego i 15
części siarczanu sodowego. Miesza się 15 minut,
ogrzewa w ciągu 30—40 minut do temperatury
wrzenia i kontynuuje barwienie w tej temperatu¬
rze w ciągu 45—60 minut. Tkaninę płucze się i
suszy. Otrzymuje się wybarwienie w kolorze żół¬
tym o odctieniu czerwonym.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania disazowych barwników
kwasowych o ogólnym wzorze 1, w1, którym Ri ozna-

5 cza atom wodoru lub chloru albo grupę metylową,
etylową, metoksylową lub etoksylową, R3 oznacza,
atom wodoru lub chloru albo grupę metylową lub
etylową, R«, R4, R5 i Re są jednakowe lub różne
i oznaczają atomy wodoru albo grupy metylową,

ie etylową ,metoksylową lub etoksylową, R7 oznacza
alkilen zawierający od 1 do 4 atomów węgla, X
oznacza atom wodoru lub chloru albo grupę hy¬
droksylową, metoksylową, etoksylową, karboksylo¬
wą, alkoksylkarboksylową, acylową albo cyjanową,

15 przy czym ugrupowanie -OR7-X usytuowane jest
w pozycji orto lub para pierścienia benzenowego*
do grupy azowej, natomiast grupa sulfonowa jest
położona w pozycji meta lub para pierścienia ben¬
zenowego w stosunku do grupy azowej, a M ozna-

2§ cza atom wodoru, metalu alkalicznego lub metalu
ziemi alkalicznej bądź grupę amonową, polegający
na poddaniu reakcji eteryfikacji grupy hydroksy¬
lowej barwnika o ogólnym wzorze 2, w którym
symbole mają podane wyżej znaczenia, działaniem
środków eteryfikujących w obecności wodorotlen¬
ku i/lub węglanu sodowego, potasowego i/lub li¬
towego w temperaturze 100—130°C, korzystnie 108—
—112°C, znamienny tym, że reakcję eteryfikacji
prowadzi się w środowisku wodno-etanolowym i w
obecności zasad pirydynowych takich, jak pirydy¬
na lub jej metylowe pochodne, jak 2^pikolina, 4-
-pikolina, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-lutydyna, 2,4,6-kolidy-
na albo etylowe homologi pirydyny bądź techni¬
czna ich mieszanina, w ilości od 0,01 do 0,5% wa¬
gowych w stosunku do masy reakcyjnej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako środowisko reakcji stosuje się mieszaninę wo¬
dy z alkoholem etylowym skażonym zasadami pi¬
rydynowymi.

40 3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako środki eteryfikujące stosuje się chlorek lub
bromek metylu, etylu, propylu, butylu, 1-metylo-
etylu, 1-metylopropylu, 2-metylopropylu albo 1,1-
-dwumetyloetylu, etylenochlorohydrynę, etylenobro-

m mohydrynę, chloroacetonitryl, bromoacetonitryl, 1,2-
-dwuchloroetan, 1,3-dwuchloropropan, propyleno-
chlorohydrynę, eter chlorodwumetylowy, eter fł-
-chlorodwuetylowy, kwas p^chloropropionowy, ester
etylowy kwasu chlorooctowego, ester metylowy

M kwasu bromooctowego, gliceryno-1- lub -2-chloro-
hydrynę w ilości od 2 do 3,5 mola na 1 mol barw¬
nika z wolną grupą hydroksylową.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako środki eteryfikujące stosuje się chlorek lub

55 bromek metylu, etylu, propylu, butylu, 1-metylo-
etylu, 1-metylopropylu, 2-metylopropylu albo 1,1-
-dwumetyloeitylu, etylenochlorohydrynę, etyleno-
bromohydrynę, chloroacetonitryl, bromoacetonitryl^
1,2-dwuchloroetan, 1,3-dwuchloropropan, propyle-

w nochlorohydTynę, eter chlorodwumetylowy, eter ($.-
-chlorodwuetylowy, kwas p-chloropropionowy, ester
etylowy kwasu chlorooctowego, ester metylowy
kwasu brmooctowego, gliceryno-1- lub -2-chloro-
hydrynę w ilości od 2 do 3,5 mola na 1 mol barw-

^ nika z wolną grupą hydroksylową.
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