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Stwierdzono, że otrzymuje się cenne
związki miedziowe substantywnych barwni¬
ków o-karboksy-azowych, działając środ¬
kami oddającemi miedź, np. siarczanem
miedzi, octanem miedzi lub drobno spro¬
szkowaną miedzią metaliczną i Ł d., na
barwniki azowe, dające się otrzymać zapo-
mocą sprzęgania czteroazowanego kwasu
4.4'-dWaminodwufenylo-3.3' - dwukarbono-
wego z dwiema jednakowemi lub różnemi
cząsteczikami takich kwasów aryloamino-
lub aroyloaminonaftolosulfonowych, w któ¬
rych reszta arylowa lub aroylowa jest pod¬
stawiona w jakikolwiek bądź sposób grupa¬
mi, jaknp, -COOH, -SOJI, -QCH2.CH2.OH,
-NH.SOzH, -OCH2.CHOH.CH2OH, czynią-
cemi związki te rozpuszczalnemi w wodzie.

Można również postępować i w ten spo¬
sób, iż sprzęganie barwnika, niezbędne do
wytworzenia powyższych barwników azo-
wych, przeprowadza się w obecności środ-

•ków oddających miedź, jak np. wodoro¬
tlenku miedzi i i d.

Dalsza odmiana tego sposobu polega na
tern, że związki miedziowe wspomnianych
barwników o-karboksyazowych otrzymuje
się, tworząc kąpiel farbderską z barwników
o-karboksyazowych z dodatkiem środków
oddających miedź.

Otrzymane według wynalazku związki
miedziowe posiadają bardzo dobrą rozpu¬
szczalność: ciągną one, np. z kąpieli, zawie¬
rającej sól glauberską i sodę, na włókna (ro¬
ślinne w odcieniach od czerwonofioletowych



do niebieskich. Otrzymane zabarwienia
odznaczają się czystemi odcieniami; prze¬
wyższają *one pod wzlędem swej trwałości
i odporności znane dotychczas związki
miedziowe substantywnych azobarwników.

Przykład I. 1072 części wagowe azo-
barwnika, otrzymanego z 1 cząsteczki mo¬
lowej kwasu 4.4'-dwuaminodwufenylo-3.3'-
dwukarbonowego i 2 cząsteczek molowych
kwasu 7'-sulio-5'-oksy-2'-naftylo-4-amino-
fenoksy-octowągo, rozpuszcza się w 20000

cz. wag. wody. Mieszając, zakwasza się
roztwór słabo kwasem octowym i dodaje
w temperaturze 80°C roztwór 280 cz. wag.
krystalicznego siarczanu miedzi w dziesię¬
ciokrotnej ilości wody. Po dtorugodzinnem
ogrzewaniu do 70—80°C całkowicie wy¬
dzielony barwnik odsącza się i zapomocą
sody przeprowadza w sól sodową. Tę o-
statnią z jej roztworu wodnego wysala się
solą kuchenną, prasuje i suszy. Zawierają¬
cy miedź barwnik o wzorze:
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przedstawia łatworozpuszczalny w wodzie,
ciemny proszek o połysku metalicznym i
ciągnie na włókno roślinne z kąpieli zawie¬
rającej sól gflauberską i sodę w odcieniach
fioletowych. Otrzymane zabarwienia od¬
znaczają się oprócz czystego odcienia od¬
pornością przy prasowaniu materjałów oraz
są bardzo odporne na działanie alkaljów i
światła.

Związek miedziowy barwnika, otrzy¬
manego z 1 cząsteczki molowej kwasu 4.4'-
dwuamino-dwufenylo-3.3'-dwukarbonowego
i 2 cząsteczek molowych kwasu 7'-sulfo-5'-
oksy-2'-naftylo-4 - aminofenylotio^likolowe-
go, daje nieco bardziej niebieskie odcienie
o takiej samej odporności. Zapomocą otrzy¬
manych w sposób podobny miedziowych
związków barwników z 1 cząsteczki molo¬

wej czteroazowanego kwasu 4.4'-dwuami-
nodwufenylo-3.3'-diwukarbonowego i 2 róż¬
nych cząsteczek molowych kwasów 7'-sul-
fo-5' - oksy - 2* - naftyloaminoarylooksyocto-
wych względnie arylotioglikolowych otrzy¬
muje się podobne odcienie barwne o ta¬
kiej samej odporności; w ten sposób np.
niebieskie zabarwienie o odcieniu czerwo¬
nym na włóknach roślinnych otrzymuje
się zapomocą związków miedziowych w do¬
wolnej kolejności utworzonych azobarwni¬
ków z 1 cząsteczki molowej kwasu 4.4'-
dwuaminodwufenylo-3.3'-dwukarbonowego,
1 cząsteczki molowej kwasu 7'-sulfo-5'-
oksy-2'-naftyllo-4-amino-2-me4yilo- (Iiub 2-
chloro) fenoksyoctowego i 1 cząsteczki mo¬
lowej kwasu 7'-sulfo-5'-oksy-2'-naftylo-4-
aminofenoksyoctowego. Podobne, zawiera-
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jąoe miedź baiwiniki, które zamiast ire&zity
kwasu arylooksyoctowego zawierają resztę
kwasu arylooksy- P -propionowego dają
również zabarwienia o podobnych odcie¬
niach barwnych i takiej samej trwałości.
Do wprowadzenia miedzi mogą również
służyć inne oddające miedź środki, jak np.
drobnosproszkowana miedź metaliczna
ii d.

Przykład II. Do roztworu 790 cz. wag.
kwasu 2(4'-sulfofenyloamino) -5-oksynafta*
leno-7-sulfonowego w 10000 cz. wag. wody

i 400 cz. wag. sody dodaje się* mieszając,
roztwór zawierający 400 cz. wag. siarcza¬
nu miedzi w pięciokrotnej ilości wody. Do
otrzymanej zawiesiny wlewa się, ochładza¬
jąc, roztwór czteroazozwiązku z 272 cz.
wag. kwasu 4.4'-dwoiaminodwufenylo-3.3'-
dwukarbonowetgo i odsącza po ukończonem
sprzęganiu i rozcieńczeniu gorącą wodą od
niezmienionego wodorotlenku miedziowego,
który wygotowuje się jeszcze kilkakrotnie
w gorącej wodzie. Zawierający miedź barw¬
nik o wzorze:
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wydziela się z roztworu zapomocą soli ku- lowemi kwasów 2-aryloamino-5-oksynafta-
chennej.

W tern połączeniu kwas 2-f4'-sulfofe-
nyłoamino^-5-oksynaftaleno - 7 - sulfonowy
można między innemi zastąpić dwiema
jednakowemi lub różnemi cząsteczkami mo-

leno-7-sulfonowych, zawierających w resz¬
cie arylowej sulfogrupy, np. kwasem 7'-sul-
fo-5'-oksy-2'-naftyło -4- aminobenzylo - o> -
sulfonowym o wzorze:

HOzS
-tfff-,

I
OH

-CH,.SOtH

i podobnemi związkami, bez zmiany dobrej
odporności i czystości barw wytworzonych
związków miedziowych. Miedziowanie
można przeprowadzić również w sposób
podany w przykładzie I w gotowym barw¬

niku, lub według innych znanych metod
miedziowania.

Przykład III. Stosując sposób miedzio¬
wania według przykładu I do azobarwnika,
dającego się otrzymać przez połączenie
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1 cząsteczki molowej kwasu 4;4'-dwua<mino~
dwtifenyk>-3.3'-dwtijkarbon0wego z 2 czą¬
steczkami imolowemi kwasu 2f3'-karboksy-

fenyłoaminD^-5-oksynaftałeno*7-sułfonowe-
go, otrzymuje się związek miedziowy o
wzorze:
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który ciągnie na włókna roślinne w moc¬
nych i klarownych niebieskich kolorach o
odciemiu czerwonym. Zabarwienie wykaziu-
je również wspomnianą w powyższych
przykładach dobrą odporność.

Podobne barwniki otrzymuje się, dzia¬
łając oddającemi miedź związkami na azo-
barwniki, otrzymane zapomocą sprzęgania
ozferoazowamego kwasu 4.4'-dwiuamilnoidwu-
fenylo-3.3'- dwukarbonowego z daj ącemi
się otrzymać w sposób zwykły według spo¬
sobu dwusiarczynowego produktami kon¬
densacji kwasu 2-amino-5-oksynaftaleno-7-
sulfonowego, względnie kwasu /.6-dwu-

oksy-naftaleno-3-sulfonowego i aminoben-
zonitrilów, jak np. 3-aminobenzonitrilu; o-
trzymane w ten sposób związki prawdopo¬
dobnie są arylowanemi kwasami 2-amino-
5-oksynaftaleno-7-sulfonowemi, zawierają-
cemi w reszcie arylowej resztę karbamido-
wą (-CONHJ.

Przykład IV. Kąpiel farbierską wytwa¬
rza się z 2% azobarwnika otrzymanego z
1 cząsteczki czteroazowanego kwasu 4.4'-
dwuaminodwufenylo-3.3'-dwukarbonowego i
2 cząsteczek molowych kwasu 7'-sulfo-5'-
oksy-2'-naftylo - 3 - aminocynainonowego o
wzorze:

ffOsS-i

OH

NH->
\

^CH^CH-COOH

0,2% siarczanu miedzi, 20% siarczanu so¬
dowego i 2% sody. Do otrzymanej w ten
sposób kąpieli o temperaturze 4fr—50°C
Wkłada się bawełnę, poczem kąpiel dopro¬
wadza się powoli do wrzenia i w tempera¬
turze tej utrzymuje towar w ciągu %—1 go*

dżiny. Po płókaniu i suszeniu otrzymuje
się niebieskofioletowe zabarwienie o wy¬
bitnej trwałości przy prasowaniu i odpor¬
ności na działanie alkaljów i światła.
Barwnik ten, o wzorze:
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jak i większość dających się otrzymać we¬
dług powyższego sposobu barwników, na¬
daje się również bardzo do farbowania
półwełny. Analogiczne, zawierające miedź
produkty końcowe otrzymuje się również,
miedziując (traktując środkami oddające-
mi miedź) według podanego w przykła¬
dzie I lub II sposobu barwnik otrzymany z
1 cząsteczki molowej czteroazowanego kwa¬
su ^'-dwuaminodwufenylo-S.^-dwukarbo-
nowego i 2 cząsteczek molowych kwasu T-
sulfo-5,-óksy-2'-naftylo-3 - aminocynamono-
wego.

Przykład V. 920 cz. wag. barwnika o-
trzymanego z 1 cząsteczki molowej cztero¬
azowanego kwasu 4.4'-dwuaminodwufeny-
lo-3.3'-dwukarbonowego i 2 cząsteczek mo-

HOzS- -NH

COOH. CH=CH-

lowych kwasu 2f2'-karboksybenzoyloami-
no^-5-oksynaftaleno-7-sulfonowego (dające¬
go się otrzymać przez zadanie w wodnym
roztworze w obecności octanu sodowego
kwasu 2-amino-5-oksynaftaleno-7-stdfono-
wego bezwodnikiem kwasu ftalowego; o-
trzymuje się szary proszek, bardzo łatwo
rozpuszczalny w wodzie, alkaljach i roz¬
cieńczonych kwasach mineralnych) rozpu¬
szcza się w 20000 cz. obj. wody i nieznacz¬
nej ilości sody. Mieszając, zakwasza się
powstały roztwór kwasem octowym i do¬
daje roztwór 300 cz. wag. krystalicznego
siarczanu miedzi w pięciokrotnej ilości wo¬
dy. Po dwugodzinnem ogrzewaniu do 70—
80^C odsącza się całkowicie wydzielony
barwnik o wzorze:
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i zapomocą sody przeprowadza w jego sól
sodową. Barwi on włókna iroślinne z ką¬
pieli, zawierającej sól glauberską i sodę na
odcienie fioletowe; trwałość jego jest wy¬
bitna.

HOOC-{

Przykład VI. Stosując sposób miedzio¬
wania według przykładu I do barwnika,
dającego się otrzymać zapomocą sprzęga¬
nia 1 cząjsteczki molowej czteroazowanego
kwasu 4.4'-dwuaminodwufenylo-3.3'-dwu*



karbonoweigo z 2 cząsteczkami molowemi fenylooctowego, otrzymuje się związek mie-
kwasu 7'-^ulfo-5'-oksy-2,-naftylo-4-amiiio- dziowy o wzorze
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ciągnący na włókno roślinne w fioletowo-
niebiesikich odcieniach. Otrzymany w ten
sam sposób związek miedziowy barwnika z
1 cząsteczki molowej czteroazowanego kwa¬
su 4.4'-dlwuaminodwufenylo'-3.3'-dwukarbo-
nowego i 2 cząsteczek kwaisu 7'-sulfo-5'-o-
ksy-2'-naftylo-4-aminohydrocynamonowego
daje podobne i tak samo trwałe odcienie
barwne.

Przykład VII. 1072 cz. wag. azobarwni-
kaf otrzymanego z 1 cząsteczki molowej
czteroazowanego kwasu ^.^'-dlwuaminodwtu-

fenylo-3.3'-d)wMkaribomowegof 1 cząsteczki
kwasu 7'-sulfo-5'-oksy-2,-naftylo-4-aminofe-
noksyoctowego i 1 cząsteczki molowej kwa¬
su 6'-sulfo-8'-oksy-2'-naftylo-4-aminofeno-
ksyoctowego, rozpuszcza się w 20000 cz.
wag. wody. Otrzymany roztwór zakwasza
się kwasem octowym i w temperaturze 70—
80°C dodaje roztwór 300 cz. wag. siarczą-
nu miedzi w pięciokrotnej ilości wody. Po
dwugodzinnem ogrzewaniu całkowicie wy¬
dzielony barwnik o wzorze:

NH \/\/SOaH

A

OCH.COOH

SO,H\/\/NH

OCHtCOOH

odsącza się i zapoanocą sody przeprowa¬
dza go w sól sodową. Otrzymany barwnik

barwi włókna roślinne fioletowo o odcieniu
brunatnym.
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Przykład Viii. 127Ó cz. wag. azobarwni- su 7"-sulfo-5#i-o4osy-2'*-naftylo-2'-amitio-iJł
ka, otrzymanego z 1 cząsteczki molowej -dwufenyloetero-4- kwasu sulfonowego o
kwasu 4.4%diwaiamiiinodwuifenylo-3.3'^dwu- wzorze:
karbonowegp i 2 cząsteczek molowych kwa-

H03S
\ -NH_/\

V -S03H

OH

rozpuszcza się w 20000 cz. wag. wody. Po
zakwaszeniu powstałego roztworu kwasem
octowym, mieszając, dodaje się roztwór
300 cz. wag. siarczanu miedzi w pięciokrot¬

nej ilości wody i ogrzewa się dwie godziny
do 70 — 80°C. Po upływie teg£ czasu od-
-dwufenyloetefro-4- kwasu sulfonowego o
wzorze:

I
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O - Ru- O-CO
I I \ I
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S03H
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CO - O - Cu
\ / I

, / I>-N = N-
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I
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i przeprowadza go w sól sodową. Związek
ten przedstawia proszek, który łatwo roz¬
puszcza się w wodzie, barwiąc ją na kolor
fioletowy; ciągnie na włókna roślinne z za¬
wierającej sól glauberską i sodę kąpieli w
barwach fioletowych o odcieniach niebie¬
skich o wybitnej trwałości przy prasowaniu
i odporności na działanie światła.

Przykład IX. Stosując sposób miedzio¬

wania według przykładu I do azobarwnika,
dającego się otrzymać zapomocą sprzęga¬
nia 1 cząsteczki czteroazowanego kwa¬
su 4.4'-dwuaminodwufenylo-3.3'-dwukarbo-
nowego z 2 cząsteczkami molowemi ete¬
ru 7'-sulfo-5'-oksy-2,-naftylo-4-aminofenolo-
glioerynowego, otrzymuje się barwnik o
wzorze:
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ciągnący na włókna roślinne w barwach
niebieskich o odcieniach czerwonych.

Podobne barwniki otrzymuje się, stosu¬
jąc zamiast eteru 7'-«trffo-5'-oksy-2'-nafty-
lo-4-amiinofenylogliceirynowego eter 7'-sul-
fo-5' - oksy-2' -naftylo-4-aminofenyloglikolo-
wy względnie ester kwasu 7'-iSullfo-5'-oksy-
2'-naftylo-4-aminofenologlikoloeterosiarko-
wego.

Zastrzeżenia patentowe,

1, Sposób otrzymywania substamtyw-
nych, zawiera jących njietdź barwników o-
kailhoksyazowych, znamienny tern, że odda-
jącemi miedź środkami działa się na barw¬
niki azowe, otrzymane zapomocą sprzęga¬
nia czteroazowanego kwasu 4.4'-dwuamino-
dwufenylo-3.3'-<dwukarbonowego z dwiema
jednakowemi lub dwiema różnemi cząstecz¬
kami molowemi kwasów aryloamino- lub
aryloaminonaftolosulfonowemi, które w
reszcie arylowej lub aroylowej zawierają

grupy, czyniące je rozpuszczalnemi w wo¬
dzie, jak np,

-CO0H, -S03H, -OCH2.CH2.OH,
•NH.SOsH, -OCH2.CHOH.CH2OH.

2, Odmiana sposobu według zastrz. 1,
znamienna tieim, że sufostantywne barwniki
o-kariboksyaizowie, będąc© podstawą wspo¬
mnianego sposobu jako ciała wyjściowe, o-
trzymuje się przez sprzęganie składników
w obecności środków oddających miedź,

3. Odmiana sposobu według zastrz, 1,
znamienna tern, że związki miedziowe
wspomnianych barwników azowych otrzy¬
muje się, wytwarzając roztwór wspomnia¬
nych siulbstaintywnyidh barwników o^karbo-
ksyazowych z dodatkiem środków oddają¬
cych miedź,

I. G, Farbenindustrie

Aktiengesellschaft.
Zastępca: M, Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.
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