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Wykryto, że otrzymuje się nierozpu¬
szczalne w wodzie barwniki dwuazowe o
szczególnie cennych własnościach, sprzę¬
gając związki dwuazowe, jiiezawierające
wcale grupy sulfonowej lub karboksylowej
z arylidami kwasu dwuacetylooctowego o-
gólnego wzoru:

Y.CO.CH2.CO.ŃH.X.NH.CO.CH2.CO.Y,
przyczem X oznacza resztę aromatyczną*
t. j. zarówno resztę arylową substytuowa-
ną, jak i substytuowaną resztę dwuarylową,
jak też i resztę związku dwuarylowego,
powstałą przez połączenie dwóch arylów
przy pomocy 0,-S-CH2rCO-rNH~,-NH~,
CO-,-N=N-,

O
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it.p.

R

związki o ogólnym wzorze Z. , gdzie\
#1

Z oznacza powyższe grupy, a Ri Rx reszty
arylowe jednakowe, lub różne, znowu w
razie potrzeby substytuowane, Y oznacza
rodnik szeregu węglowodorów alifatycz¬
nych lub aromatycznych. Barwniki dwu¬
azowe z arylidów kwasu dwuacetylo-
wego nie są dotychczas znane. Przeglą¬
dając dotychczasowe publikacje o barwni¬
kach z arylidów kwasu acetylooctowego
rzuca się w oczy, że nietylko połączenia
związków nitrodwuazowych z arylidami
kwasu dwuacetylooctowego dają wytwory,
mogące znaleźć zastosowanie, ale też i
związki dwuazowe anilin chlorowanych i
nawet aniliny i jej podobnych z arylidami
kwasu ocetylooctowego dają dostatecznie



&

silne w barwie pigmenty. Szczególnie nie¬
spodziewanym i technicznie ważnym jest
fakt, że arylidy kwasu dwuacetylooctowe-
go mają pewne powinowactwo do bawełny,
które umożliwia osiągnąć barwnik na włók¬
nie w ten sposób, że włókno napawa się
alkalicznym roztworem arylidu kwasu dwu¬
acetylooctowego i, po odcieknięciu, wywo¬
łuje się, bez suszenia, związkiem dwuazo-
wym. Tak otrzymane barwy są zupełnie
trwałe w myciu, wykazują dobrą, częścio¬
wo nawet wybitną, wytrzymałość na światło
i wyśmienicie są odporne na chlor. Przy
pomocy znanych połączeń z arylidami kwa¬
su acetylooctowego nie można było dotych¬
czas otrzymać dostatecznie trwałych, dają¬
cych się technicznie zastosować kolorów na
przędzy bawełnianej sposobem lodowym
barwienia.

Mieszane ze zwykłemi składnikami fa¬
brykacji barwnych laków, albo otrzymane
w ich obecności, dają nowe barwniki cen¬
ne pigmenty, których wytrzymałość zależ¬
na jest od rodzaju podstawników w reszcie
dwuazowej lub arylidowej.

Jako związki dwuazowe stosuje się przy
niniejszej metodzie związki, otrzymane z
aniliny i jej podobnych oraz wytworów
substytucji, jak toluidyny, anizydyny, chlo¬
ro- i nitro-aniliny chloro- i nitrotoluidyny,
chloro- i nitroanizydyny dalej także otrzy¬
mane z naftylaminów, aminoantrachinonów,
związków aminoazowych, zasa.d dwuamino-
wych i t. d, jako składniki azowe stosuje
się wytwory kondensacji o 2 cząsteczkach
estru acetylooctowego lub jemu podobnych,
jak np. ester benzoilooctowy z zasadami
dwuaminowemi np. z p-fenylenodwuami-
nem, naftylenodwuaminem lub dwuamino-
antrachinonem, zarówno z zasadami szeregu
dwufenilu benzydyny i pochodnemi ich,
substytuowanemi wreszcie dwufenilu, na¬
stępnie z tioaniliną, eterem dwufenilo-
dwuaminowym, dwuaminodwufenilometa-
nem, dwuaminobenzofenonem, dwuamino-
azobenzolem, dwuaminoazoksybenzolem,

dwuaminodwufeniloaminem, dwuaminodwu-
fęnilomocznikiem, aminobenzoilofenylo-
dwuaminem i t, d.

Przykład I. 32,4 cz. 2,5 — dwuchlo-
roaniliny dwuazuje się zwykłym sposobem
i roztwór dwuazowy sprzęga się z wod¬
nym roztworem alkalicznym 40 cz, o-tolu-
idinidu kwasu dwuacetylooctowego, do
którego dodano potrzebną ilość octanu so¬
du. Po skończonem sprzęganiu odsącza się
bartnik, dobrze przemywa i ugniata się
na ciasto. Zmieszany z używanemi podło¬
żami tworzy bardzo trwały żółty lak )z
czerwonym odbłyskiem.

Przykład II. 25,5 cz, o-chloraniliny
dwuazuje się, jak zwykle, i roztwór dwu¬
azowy miesza się z wodnym roztworem al¬
kalicznym 49 cz. benzydynidu kwasu dwu-
benzoilooctowego, zawierającym potrzebną
ilość octanu sodu. Po skończeniu reakcji
barwnik się odsącza, dobrze przemywa i u-
gniata na ciasto, zmieszany z używanemi
podłożami, tworzy żółty lak bardzo trwały
i dobry.

Przykład III. 28,3 cz. 5-chloro-l,2- to¬
luidyny dwuazuje się jak zwykle i roztwór
dwuazowy miesza się z wodnym roztwo¬
rem alkalicznym 33 cz. dwuacetoacetylo- 4,
4'-dwuaminobenzofenonu, zawierającym po¬
trzebną ilość octanu sodu. Po skończonej
reakcji barwnik odsącza się, dobrze prze¬
mywa i ugniata na ciasto. Zamieszany ze
zwykle używanemi podłożami tworzy żółty
bardzo trwały lak.

Przykład IV. Otrzymywanie na włóknie.
Dobrze wygotowaną i wysuszoną przę¬

dzę napawa się roztworemj 10 g o-toluidi-
nidu kwasu dwuacetylooctowego, 15 cm8
ługu sodowego 34° Bć i 20 cm3 oleju dla
czefwieni tureckiej w 1 1, gruntownie się
zwija, susząc, albo i nie, i wywołuje się w
roztworze dwuazowym, tzobo j ętniońym
octanem sodu, zawierającym w 1 1 2,8 gr
5-chloro-l,2 toluidyny, albo 2,6 g o-chlbr^
aniliny, albo 2,8 g o-nitroaniliny. -',/
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Otrzymuje się tak z 5-chloro-i,2 tolui-
dyną żółty z zielonkawym połyskiem, z o-
chloraniliną cytrynowożółty i z o-nitroani-
Jiną pomarańczowożółty kolor o nadzwy¬
czajnej połyskliwości i dobrej trwałości.

Przykład V. Dobrze wygotowaną i
wysuszoną przędzę napawa się roztworem:
10 g o-toluidinidu kwasu dwubenzoiloocto-
wego, 15 cm3 ługu sodowego 34° Be i 20
cm3 oleju dla czerwieni tureckiej, dobrze
się zwija bez suszenia i wywołuje się w zo¬
bojętnionym octanem sodu roztworze dwu¬
azowym, zawierającym 2,8 g 2-chloro-l,2
toluidyny w 1 1. Otrzymuje się kolor czy¬
sty i bardzo trwały z czerwonym odcieniem.

Przykład VI. Dobrze wygotowaną i
wysuszoną przędzę napawa się roztworem:
10 g dwuacetoacetylo-4,4' dwuaminoazo-
ksynbenzolu, 15 cm3 ługu sodowego 34° Be
i 20 cm3 oleju dla czerwiem tureckiej w 1
1, dobrze się wyżyma, niesuszy się i wywo¬
łuje w roztworze dwuazowym zobojętnio¬
nym ocrtanem sodu i zawierającym 2,6 g
o-chloraniliny w 1 litrze.

Otrzymuje się kolory czyste i bardzo
trwałe z czerwonym odcieniem.

Przykład VII. Dobrze wygotowaną i
wysuszoną przędzę napawa się roztworem:
10 g dwuacetoacetylo-4,4' dwuaminoazo-
benzolu, 15 cm3 ługu sodowego 34° Be a 20
cm3 oleju dla czerwieni tureckiej w 1 1, do¬
brze się wyżyma, i nie susząc wywołuje się
w zobojętnionym octanem sodu, roztworze
dwuazowym, zawierającym 2, 8 g o-nitro-
aniliny w 1 litrze.

Otrzymuje się czerwono-żółte kolory
bardzo trwałe.

Nowe barwniki można też otrzymać
zwykłym sposobem drukowania roztworem
dwuazowym na podłożonym towarze jak
również i sposobem drukowania nitrozami-
nowym.

Sposób ten można zastosować też po¬
dobnie do innych związków dwuazowych i
z innemi odpowiedniemi arylidami kwasu
dwuacetylooctowego.

Następująca tablica podaje liczbę odcie¬
ni barwników wżgl. otrzymujących się z
tego barwnych lak przygotowanych we¬
dług niniejszego sposobu.

Związek dwuazowy otrzymany z łączony z odcień

2.5 dwuchloroaniliny

o-nitroaniliny
4-chloro-2-nitroaniliny
3-mtro-lA toluidyny

5-nitro-/.2 toluidyny
4-mtro-1.2 anizydyny
5-nitro-7.2 anizydyny
3-nitro-1.4 anizydyny
o-aminoazotoluolu

dwuanizydyny
aniliny

o-toluidyny
p-aminoacetoanilidu

Benzydinidem kwasu
dwuacetylooctowego

dto
dto

Benzydinidem kwasu
dwuacetylooctowego

dto

dto
dto
dto
dto
dto

tf-tolidynidem kwasu
dwuacetooctowego

dtp
dto

żółty

czerwonożółty
czerw, pomar. żółty
brun. pomarańcz, żółty

pomarań. żółty
żółty
brun. pomar/ żółty
czerw, pomar. żółty
brunatno-żółty
brunatny
zielonawo-żółty

dto

żółty
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Związek dwuazowy otrzymany z łączony z odcień

eteru o-aminofenylowego

o-chloroaniliny
m-chloroaniliny
p-chloroaniliny
2.5 dwuchloroaniliny
4-chloro-jf.2 toluidyny
5-chloro-7.2 toluidyny
3-chloro-7.4-toluidyny
4-chloro-i.2-anizydyny
5-chloro-/.2-anizydyny
0-nitroaniliny
4-chloro-2-nitroaniliny
3-nitro-1.4 toluidyny
5-nitra-1.2 toluidyny
4-nitro-f-naftyląminu
a-aminoacetrachinonu
p-aminoantrachinonu
o-aminoazotoluolu
3-aminokorbozolu

m-nitrobenzoloazo-mi-toiuidyny
aminoazo-p-krezetoiu
p-chlorobenzolo-azo-p-krezydy1-

ny

benzoloazo-a-naftylaminu
o - chlorobenzoloazo - a - naftyla-

minu

2.5- dwumetyloksybenzoloazo-a-
naftylaminu

p-metoksybenzolo-azo-i-amino-
2-naftoloetylowego eteru
p-aminobenzol azo-dwumetylo-

aniliny
4,4'-dwuaminodwufenyloaminu
^-aminobenzoloazo*a-naftyla-

minu

aniliny

o-chloroaniliny
2.5-dwuchloroaniliny
4-chloro 1.2 anizydyny

o-tolidynidem kwasu
dwuacetooctowego

dto (Przykł. 4).
dto
dto

dto (Przykł. 1).
dto

dto (Przykł. 4).
dto
dto
dto

dto (Przykł. 4).
dto
dto
dto
dto
dto

. dto
dto (Przykł. 6).
dto
dto
dto
dto

dto
dto

dto

dto

dto

dto
dto

z o, o^dwuchloroben-
zydynidenr kwasu

dwuacetooctowego
dto
dto
dto

zielonawo-żółty

cytrynowo-żółty
dto
dto
dto
dto

zielonawo-żółty
dto
dto

cytrynowo-żółty
pomarańcz.-żółty
czerw.-pomarańcz.-żółty
pomarańcz.-żółty

dto
żółto-brunatny
brun.-pomar.-żółty
brunatno-pomarańczowy
żółto-pomarańczowy
żółty
pomarańczowy
czerw.-pomarańczowy

dto

pomarańczowo-czerwony
brun.-bordo

dto

niebieskawo-bordo

brun.-pomarańczowy

brunatny
czerw.-brunatny

czerwońawo-źółty

dto
dto
dto
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Związek dwuazowy otrzymany z łączony z odcień

5-chloro-J .2-toiuidyny

o-niiroaniliny
4-chloro-2-nitraniliny
5-nitro-/.2 toluidyny
a-aminoantrachinonu
o-aminoazotoluolu

o,o'-dwuchlórobenzydyny
aniliny

o-chloroaniliny
2.5-dwuchloroaniliny
5-chloro-/.2-toluidyny
4-ćhloro-1.2 anizydyny
o-nitroaniliny
4-chloro-i?-nitroaniliny
5-nitro- /.2-1o1nidyny
4-niłro-i-naftylaminu
a-aminoantrachinonu
o-aminoalzotoluolu

o,oś-dwuchlorobenzydyny
m-nitrobenzoloazo-m4oluidyny
aminoazo-p-krezełolu
p-chlorobenzolazo-p-krezydyny
p - metoksybenzolazo-/-amino-2-
naftoletylowego eteru
4,4'-dwuaminodwufenyloaminu
o-chloroaniliny

2.5-dwuchloroaniliny
5-chloro-/.2 toluidyny
2-chloro-7.4 toluidyny
5-nitro-./.2 toluidyny
o-aminoazotoluolu
a-aminoantrachinonu

o-chloroaniliny

2.5-dwuchloroaniliny
5-chloro-/.2-toluidyny
^chloro-/,4-toluidyny

z o% <?1~dwuchloroben-
zydynidem kwasu
dwuacetooctowego

dto
dto
dto
dto
dto
dto

z dwuanizydynem
kwasu dwuacetoocto¬

wego
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto

dto
dto

dto
benzydynidem kwasu
dwubenzoilooctowego

dto (Przykł.2).
dto
dto
dto
dto
dto

0-tolidinidem kwasu
dwubenzoilooctowego

dto
dto

dto (Przykł.6),

czerwonawo-żółty

dto
dto

z odcień, czerw.-żółty
pomarańczowy
pomarańczowo-żółły
brunatno-żółty
cytrynowo-żółty

żółty
czerwonawo-żółty
cytrynawo-żół4y
z czerw, odcień, żółty
pomarańczowo-żółty
pomarańczowy

dto

brunatno-poraarańczowy
brunatnawo-pomarańczowy
pomarańczowo-żółty
złoto-poraarańczowy
pomarańczowy
czerw.-pomaraóczowy
pomaraścz.-czerwotry
bordo

brunatny
z zielon. odcień, żółty

z czerw, odcień, żółty
kanarkowo-żółty

dto
pomarańczowy

dto
dto

cytrynowo-żółty

z czerw, odcień, żółty
dto
dto

— 5 -



Związek dwuazowy otrzymany z łączony z , odcień

5-nitro-/.2-toluidyny

o-aminoazotoluolu
a-aminoantrachinonu

5-nitro-i.2-toluidyny

5-nitro-7.2 toluidyny

o-amino azotoluolu

aniliny

o-chloroaniliny
2.5 dwuchloroaniliny
5-chloro-7.2-toluidyny
5-nitro-/.i?-toluidyny
4-nitro-/-naftylaminu
a-aminoantrachinonu

o-amizol-azo—./-naftylaminu
o-amino azotoluoi

4,4' dwuaminodwufenyloami-
T11111 U.

dwuanizydyny
o-aminonaftenylo eteru

2.5 dwuchloroaniliny
a-aminoantrachinonu
o-aminoazotoluolu

o-chloroaniliny

2.5-dwuchloroaniliny
5-nitro-/. J?-toluidyny
a-aminoantrachinonu

c-aminoazotoluolu

Zastrzeżenia patent

i i

tf-tolidinidem kwasu
dwubenzoilooctowego

dto
dto

z dwuacetoacetylo-
4,4' dwuaminobenzo-

fenonem

z dwuacetoacetylo-
4,4'-dwuamino 3,3'
dwutolylometanem

dto
dwu-acetoacetylo 4,4*
dwuaminoazobenzo-

lem
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto
dto

dto

dto

z dwu-acetoacetylo-
4,4K dwuamino-azo-

ksybenzolem
dto
dto
dto

dwu-acetoacetylo-
4,4' dwuamino dwu-

fenylomocznika
dto
dto
dto
dto

złoto-pomarańczowy

dto
dto

żółty

z ziel. odcień, żółty

bronzowo-żółty
z czerw, odcień, żółty

dto
dto
dto

żółto-pomarańczowy
żółto-bronzowy
bronzowo-pomarańczowy
miedziowo-brunatny
złoto-pomarańczowy
czerwono-bronzowy

pomarańczowo-bronzowy
cytrynowo-żółty

dto
bronzowo-pomarańczowy
złoto-pomarańczowy
żółty

dto

żółto-pomarańczowy
bronzowo-pomarańczowy
żółto-pomarańczowy

owe. tern, że związki dwuazowe, niezawieraiące

1. Sposób wyrobu nierozpuszczalnych
w wodzie barwników azowych, znamienny

wcale grupy sulfonowej lub karboksylowej
łączy się z arylidami kwasu dwuacetylo-
ccicwego ogólnego wzoru.



Y.CO.CH^CO.NH.XNH. CO. CH2. CO. Y.
gdzie X oznacza resztę aromatyiczną, t. j.
zarówno substytuowaną resztę arylową, jak
i substytuowaną resztę dwuarylową, jak też
i resztę związku dwuarylowego, powstałą
przez połączenie dwóch arylów przy po¬
mocy 0,S. - CHr, -CO-,- NH-, - NH CO -,

N- O- NH-

-N=N-,0(\ ,CH/ , C0(
N- x0- NH-

R

i t. p. związki ogólnego wzoru Z ,

gdzie Z oznacza powyższe grupy, a R iRx
reszty arylowe jednakowe lub różne, w ra¬
zie potrzeby znów substytuowane, Y zaś
oznacza pierwiastek alifatycznego lub aro¬
matycznego szeregu węglowodorów,

2, Odmiana sposobu według zastrz. 1,
znamienna tem, że otrzymuje się nieroz¬
puszczalne w wodzie barwniki azowe na
włóknie tak, że wywołuje się związkiem
dwuazowym, nie zawierającym grupy sul¬
fonowej lub karboksylonej, włókno przepo¬

jone arylidem kwasu dwuacetylooctowego
ogólnego wzoru

Y.CO.CH2.CQ.NH.X.NH.CO. CH2. CO. Y.
gdzie X oznacza resztę aromatyczną, t. j.
zarówno resztę arylową substytuowaną, jak
i substytuowaną resztę dwuarylową, jat
też i resztę związku dwuarylowego, po¬
wstałą przez połączenie dwóch arylów przy
pomocy 0,S.-C//2-,-CO-f-iV#-,-AWC0-,

N- O- NH-

-N=N-,o(\ %CH/ , C0(
X7V- O- NH-

R

i t. p. związki o ogólnym wzorze Z ,
*i

gdzie Z oznacza powyższe grupy, -R%R\
zaś reszty arylowe, jednakowe lub różne
w razie potrzeby substytuowane, Y znów
oznacza pierwiastek szeregu węglowodorów
alifatycznych lub aromatycznych.

Chemische Fabrik
Griesheim-Elektron.

Zastępca: M. Kryzan,
rzecznik patentowy.

bruk L. Bogusławskiego, Warszaw-.
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