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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych barwnikéw azowych stanowigcych zwiagzek
kompleksowy metalu ciezkiego, jak zwlaszcza mie-
dzi, niklu, chromu lub kobaltu, z jedng lub dwo-
ma czgsteczkami barwmika monoazowego o og6l-
nym wzorze D—N=N—K, w ktérym K oznacza
reszte biernego skladnika, stanowigcg reszte chlo-
rowco-2,3-dwuhydroksypirydyny, a D oznacza 5—
6 czlonowy czynny skladnik sprzegania zawieraja-
cy jedng grupe zdolng do tworzenia kompleksu od-
dzielong od mostka azowego jednym lub dwoma
atomami wegla i ewentualnie jedng grupe reakty-
wng wobec wibkna lub zdolng do acylowania gru-
pe aminowsg, zwlaszcza taki jak reszta pirydyny,
chinoliny, tiazolu, tiadiazolu, benzotiazolu, benzo-
izotiazolu, indazolu, pyrazolu, triazolu, benzotria-
zolu, benzoimidazolu, akrydyny lub karbazolu.

Barwniki wytworzone sposobem wedilug wyna-
lazku mozna stosowaé do barwienia ré6wniez i me-
toda drukowania najrozmaitszych materialéw, a
zwlaszcza materialéw pochodzenia zwierzecego, jak
jedwab, skéra a zwlaszcza welna, jak i syntetycz-
nych wlékien a zwlaszcza wlbkien z superpoliami-
du lub superpoliuretanu albo poliakrylonitrylu.

Grupami zdolnymi do tworzenia kompleks6w
w czasteczce barwnika sg grupy jonizujace, zdolne
do tworzenia zwigzku kompleksowego, jak np. wo-

dorotlenowe, karboksylowe, alkoksylowe lub ami- -

nowe, a zZwlaszcza nie ulegajgce jonizacji atomy
w czasteczce zdolne do tworzenia wigzan koordy-
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nacyjnych jak np. atomy azotu. Jeden lub dwa
atomy oddzielajace grupe azowg od pozycji, w ktb-
rej tworzy sie wigzanie kompleksujgce mogg sta-
nowié takie heteroatomy, umiejscowione ewentu-
alnie w pier§cieniu, jak np. atomy tlenu lub siarki,
a zwlaszcza wegla.

Stwierdzono, Zze mozna wytworzyé nowe barwni-
ki stanowigce zwigzki kompleksowe metalu ciez-
kiego, jak zwtlaszcza miedzi, niklu, chromu lub ko-
baltu, z jedng lub dwoma czgsteczkami barwnika
monoazowego o wzorze 2, w Ktérym Br oznacza
chlorowiec, a zwlaszcza brom, a D ma wyzej po--
dane znaczenie, je§li barwmik monoazowy o wzo-
rze 2, w kté6rym Br i D majag wyzZej podane zna-
czenie, poddaje sie¢ reakecji ze $rodkiem oddajg-
cym metal, korzystnie taki jak miedZ, nikiel, chrom
lub kobalt w warunkach odpowiednich do wytwo-
rzenia zwigzku kompleksowego zawierajgcego I
atom metalu ciezkiego na 1 lub 2 czgsteczki zwigz-
ku azowego i ofrzymany zwigzek kompleksowy
ewentualnie acyluje si¢ $rodkiem acylujacym za-
wierajagcym w reszcie acylowy grupe reaktywna
wobec wibékna.

Szczegblnie cenne sg kompleksy metali ciezkich
ze zwigzkami azowymi, w ktérych trzy atomy
pierScienia heterocyklicznego skladnika dwuazowe-
go tworza wsp6lnie z mostkiem azowym w jednej
z mozliwych form granicznych (mezomorycznych
lub tautomerycznych) system skoniugowanych wig-
zan podwoéjnych o strukturze okreSlonej wzorem
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1, w ktérym jeden z symboli X lub Y oznacza
atom azotu, podczas gdy drugi z tych symboli oz-
nacza atom azotu lub wegla. Jako metale komple-
ksujgce odpowiednie sg np. Zelazo, kobalt, chrom
a zwlaszcza miedZ i nikiel. Kompleksy moga za-
wieraé na jedem atom tworzgacego kompleksu me-
talu jedng lub dwie czgsteczki odpowiedniego
zwigzku dwuazowego (kompleksy 1:2 muszg odpo-
wiadaé podanej definicji).

Zgodnie z wynalazkiem szczegblnie cenne sy
zwigzki kompleksowe 1:1 miedzi lub niklu. Hete-
rocyklicznymi komponentami dwuazowymi sa
zwlaszcza zwigzki zawierajace heterocykliczne
reszty 5- lub 6-czlonowe. Reszty te moga zawieraé
korzystnie dwa lub kilka heteroatoméw, zwlaszcza
abogn6w azotu, jak np. reszty imidazolowa, tiadia-
zolowa, triazolowa, lub mogga zawiera¢ dokonden-
m&gy ‘pier$ciefi benzenowy jak np. reszta chino-
linewa. Grupa azowa moze byé zwigzana bezpo-
g§rednio z pierécieniem heterocyklicznym lub wol-
nym od heteroatomu pierscieniem dekondensowa-
nym. Reszty dwuazowe moga zawiera¢ dalsze pod-
stawniki, jak atomy chlorowcéw, grupy nitrowe,
alkilowe, alkoksylowe, arylowe, fenylowe, acylami-
nowe, karboksylowe lub aryzalowe a szczeg6lnie
grupy sulfonowe i reszty reaktywne, przede wszy-
stkim zwigzane poprzez grupy aminowe reaktywne
atomy lub zawierajgce reaktywme grupy atoméw
reszty alifatycznych kwas6éw karboksylowych, jak
np. reszta a, f-dwubromopropionylowa lub a-bro-
moakrylowa.

Reszte skladnika biernego stanowi 5-bromo-2,3-
-dwuhydroksypirydyna.

Korzystne sa kompleksy metali ciezkich zwigz-
kéw -azowych o wzorze 2, w ktérym D oznacza
reszte chinolinowa, zwiazang mostkiem azowym
w polozeniu 8-, i ewentualnie podstawiona atomem
chlorowca, grupg sulfonowsg, metylowa, acyloami-
nowg lub aryloazowsa, a zwlaszcza kompleksy me-
tali ciezkich zwigzkéw azowych, ktére odpowiadajg
wzorowi 3, w ktérym Z oznacza atom chlorowca,
np. atom chloru, grupe sulfonowg lub acyloamino-
wg, jak acetylo-aminowa, lub tez grupe aryloazo-
wa. Jako grupe aryloazows, wymienia sie korzyst-
nie grupe fenyloazowg zwlaszcza zawierajgcy resz-
te reaktywng, jak np. w zwigzku disazowym o wzo-
rze 4. Reszty dwuazowe, tworzace struktury odpo-
wiadajgce wzorowi 1 nie muszg posiadaé grup
tworzgcych kompleksy, jak np. grup hydroksylo-
wych, karboksylowych czy alkoksylowych, ponie-
waz atom metalu zwigzany jest nie tylko z grupa
—OH umiejscowiong w potozeniu orto- do grupy
azowej w reszcie skladnika biermego, ale koordy-
nacyjnie réwniez i z grupa azowa i z atomem azotu
wykazujgcym obecno$§é pojedynczej pary elektro-
nowej, znajdujacym sie w heterocyklicznej reszcie
dwuazowej.

W ten sposéb jeden atom metalu tworzy np.
z jedng czgsteczka barwnika o wzorze 3 jeden pier-
Scienn piecioczionowy i jeden sze§cioczlonowy, a je-
den atom metalu tworzy z dwiema czasteczkami
barwnika o wzorze 3 odpowiednio dwa pier§cie-
nie piecio- i dwa szeScioczlonowe ktérych struktu-
ry charakteryzujg szczeg6lng stabilno$cig. E.adunek
jonu zawierajgcego atom metalu, zalezy od obec-
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nosci kwasnych grup w czasteczce kompleksu
zwlaszcza grup sulfonowych, lub grup zasadowych,
jak mp. czwartorzedowych grup aminowych. Ugru-
powanie atoméw o wzorze 1, w ktérym X oznacza
atom azotu, a Y atom wegla, istnieja mp. w zwigz-
kach azowych, zawierajacych reszte 2-aminoazolu
o wzorze 5. Odpowiedni zwigzek azowy w ktérym
X i Y sg atomami azotu, zawiera np. reszte 5-ami-
no-2-fenylo-1,3,4-tiadiazolu o wzorze 6.

Przypadek, gdzie X jest atomem wegla, a Y ato-
mem azotu, wystepuje w zwigzkach, ktére posia-
dajg reszte 8-amino-chincliny o wzorze 7, ktéra
zawiera réwniez odpowiednie ugrupowanie atoméw
w czgsteczce z dwoma skoniugowanymi wigzania-
mi, zgodne ze wzorem 1. Spofréd kompleks6w me-
tali ciezkich wedlug wynalazku, szczegblnie cenne
sa kompleksy nie zawierajgce grup polepszajgcych
rozpuszczalno§é w wodzie, zwlaszcza takie zwigzki
kompleksowe, ktére sg rozpuszczalne w wodzie,
a wiec zawierajg np. grupy sulfonowe lub karbo-
ksylowe. Zwiazki te moga korzystnie zawieraé¢ jed-
ng lub wiecej niz jedng grupe reaktywna, zwilasz-
cza w komponencie dwuazowej. Jako reaktywne
grupy odpowiednie sg ugrupowania zdolne do re-
akcji z grupami hydroksylowymi celulozy lub gru-
pami aminowymi poliamidéw, z wytworzeniem
kowalencyjnego wigzania chemicznego.

Takie ugrupowanie stanowi korzystnie niskocza-
steczkowa reszte alkanoilowg lub alkilosulfonylo-
w3, podstawiong odszczepialnym atomem lub od-
szczepialng grupa, niskoczasteczkowy reszte alke-
noilowg lub alkanosulfonylowg ewentualnie pod-
stawiong przez odszczepialny atom lub odszcze-
pialng grupe, reszte zawierajaca 4-, 5- lub 6-czlo-
nowy karbo- lub heterocykliczny pierScief, pod-
stawiony odszczepialnym atomem lub .odszczepial-
na grupa, jak reszta triazynowa lub pirymidynowa
zwigzana bezpoSrednio poprzez atom wegla z resz-
ta kompleksu podstawiona odszczepialnym atocmem
lub odszczepialng grupa.

Spoéréd wytworzonych sposobem wediug wyna-
lazku nowych barwnik6w szczeg6lnie cenne sg bar-
wniki wytworzone przez poddanie reakcji zwigzku
o wzorze 24, w kté6rym D oznacza reszte chinolino-
wa podstawiong w polozeniu 8 atomem chlorowca
lub grupa sulfonows, metylowa, acyloaminowg lub
aryloazowg ze §rodkiem oddajacym metal.

Réwnie cenne barwniki otrzymuje sie przez pod-
danie reakcji ze §rodkiem oddajgcym metal, zwigz-
ku o wzorze 25, w ktérym Z oznacza atom chlo-.
rowca, grupe sulfonowa, acyloaminowg lub arylo-
azowa.

Jako Srodek oddajacy metal stosuje sie zwlasz-
cza odpowiednie zwigzki miedzi lub niklu korzy-
stnie w postaci soli, ktérej kationem jest wyzej
wymieniony metal.

Uprzywilejowang jest grupa reaktywna, zawiera-
jaca grupe acylowa, zwiazang poprzez grupe
—NH—, ktéra z kolei zawiera rodniki alfatyczne,
nasycone lub nienasycone a zwlaszcza atomy chlo-
rowca, szczegblnie za§ grupe a, f-dwubromopro-
pionylowa, lub a-bromo-akrylowg. Otrzymywanie
zwigzkéw kompleksowych zgodnie z wynalazkiem
nastepuje w reakcji zwigzkéw azowych opisanego
rodzaju ze zwigzkami oddajagcymi metal w taki
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sposéb, ze powstaja kompleksy metali, gdzie na
kazdg czasteczke zwigzku azowego przypada jeden
lub p6! atomu metalu w wigzaniu kompleksowym.

Zgodnie z tym metalizacje prowadzi sie korzy-
stnie takimi Srodkami oddajgcymi metal i wedlug
takich metod, ktére zgodnie z do$wiadczeniem,
dajg zwigzki kompleksowe o tym skladzie. Wy-
tworzenie komplekséw metalicenych 1:2 mozna
przeprowadzi¢ w procesie jednostopmiowym, przez
poddanie reakcji 1 mola zwigzku oddajgcego metal
ciezki z' 8 molami odpowiedniego zwiazku azowe-
go. W procesie dwustopniowym z odpowiedniego
zwigzku azowego, np. o wzorze 2, wytwarza sie
najpierw kompleks 1:1 przez dodanie odpowiednie-
go $rodka oddajagcego metal, korzystnie chrom,
a nastepnie otrzymany kompleks poddaje sie do-
datkowo dzialaniu réwmowainej ilo$ci odpowied-
niego, wolnego od metalu zwigzku azowego d>
uzyskania zwiazku kompleksowego 1:2. Ten spos6b
jest odpowiedni zwlaszcza do wytwarzania zwigz-
kéw kompleksowych ehromu 1:2 o niejednakowych
komponentach barwnikéw azowych.

Zamiast poddania reakeji kompléksu chromowe-
go 1:1, z odpowiednim drugim komponentem w sto-
sunku molowym 1:1 wedlug wyzej podanego spo-
sobu, mozna réwniez odpowiednie niemetalizowane
zwigzki azowe w miészaninie 1:1, poddaé reakcji
ze zwigzkiem oddajacym metal, w odpowiednim
rozpuszcezalniku., Jest to tzw. metalizowanie mie-
szane. Reakcje ze zwigzkiem oddajgcym metal
ciezki prowadzi sie w znany spos6b w réznych
rozpuszczalnikach, w zaleznoéci od rozpuszczalno$ci
komponentéw, jak np. w wodzie, etanolu, forma-
midzie, eterze glikolu, pirydynie, ewentualnie
w podwyzszonej temperaturze, w roztworach slabo
kwaénych lub alkalicznych.

Przemiane prowadzi sie korzystnie w tempera-
turze podwyzszonej, w naczyniu otwartym lub pod
ciSnieniem, ewentualnie w obecno$ci odpowiednich
dodatk6éw, np. soli kwaséw organicznych, zasad lub
innych czynnikéw sprzyjajgeych tworzeniu sie
kompleks6w. Szczegblnie cenne zwigzki komplekso-
we otrzymuje sie jeSli jako zwigzki oddajgce metal
stosuje sie sole miedzi”® wzglednie niklu'l,

Jako $rodki oddajgce miedZ mozna stosowaé np.
sole zawierajgce miedZ w postaci kationu, jak np.
siarczan miedzi, octan miedzi. W mniektérych przy-
padkach korzystne jest stosowanie kompleksowych
zwigzkébw miedzi, np. w formie kompleks6w ami-
no-miedziowych, jak czteroaminosiarczanu miedzi,
z siarczanem miedzi i amoniakiem, pirydyng lub
monoetanoloaming, lub w formie zwiagzkéw, ktére
zawierajag miedZ zwigzang kompleksowo, np. kom-
pleksowych zwigzkéw miedzi w postaci alkalicz-
nych soli alifatycznych kwaséw karboksylowych,
hydroksykarboksylowych lub dwukarboksylow'ych,
jak kwasu glikolowego, kwasu mlekowego, kwasu
szczawiowego a zwlaszcza kwasu winowego, jak
winianu sodowomiedziowego, alifatycznych kwas6w
tr6jkarboksylowych, jak kwasu cytrynowego, lub
aromatycznych kwaséw hydroksykarbaksylowych,
jak np. salicylowego.

Reakcje ze $Srodkiem oddajagcym miedZ mozna
prowadzi¢é w znany sposéb, np. w temperaturze
pokojowej, jeSli zwigzki wyjSciowe latwo sie meta-

10

15

25

30

40

45

55

60

65

lizujg, lub w temperaturze 50°—120° w otwartych
naczyniach np. pod chlodnicg zwrotng lub ewen-
tualnie w naczyniu zamknietym pod ciénieniem.
Reakcje prowadzi sie przy wartoSci pH zaleinej
od wybranej metody metalizowania, np. kwaéne
miedziowanie siarczanem miedzi, alkaliczne mie-
dziowanie zwigzkiem miedziowo-cztero-aminowym.
W razie potrzeby moga byé dodane przy metalizo-
waniu réwniez rozpuszczalniki jak np. alkohol,
dwumetyloformamid, itd. Reakcje ze §rodkami od-
dajgcymi nikiel prowadzi sie réwmei w. wyzej
okredlonych warunkach.

Przy wytwarzaniu zwigzku kompleksowego Z me-
talem, stosuje sie korzystnie jako substancje wyj=-
§ciowg jednorodny zwiazek ‘azowy. Produkty wyj-
Sciowe stanowigce zwigzki azowe wytwarza sie
przez sprzegniecie zdwuazowanej pierwszorzedowej
aminy heterocyklicznej z chlorowco-2,3-dwuhydro-
ksy-pirydynami. Dwuazowanie amin heterocyklicz-
nych prowadzi si¢ wedlug ogélnie znanych sposo-
béw, np. za pomocg kwasu solnego i azotynu sodu.
Sprzeganie z chlorowco-2,3-dwuhydroksy-pirydy-
nami prowadzi sie réwniez wedlug znanych spo-
sobéw, w Srodowisku kwasnym -lub alkalicznym.

Po zakoriczeniu reakeji sprzegania otrzymane
zwigzki mozna wyodrebnié z roztworu poreakcyj-
nego przez odsaczenie, po czym uzyskany placek
pofiltracyjny mozna stosowaé bezpo$rednio do me-
talizacji bez suszenia. W -niektérych przypadkach
traktuje sie bezpofrednio mieszening sprzegajacg
Srodkami oddajacymi metal bez odsgczemnia wy-
tworzonego barwnika. Komponenty dwuazowe mo-
ga zawieraé szereg podstawniké6w jak mp. atomy
chloru lub bromu, grupe nitrows, cyjanows, nisko-
-alkilows, zwlaszeza metylows, nisko-alkoksylowa.
a zwlaszcza metoksylowsg, misko-alkilosulfonylews.
jak metylo-sulfonylowg lub etylo-sulfonylows, gru-
pa sulfonowa, karboksylowa, sufonamidowa i pod-
stawiona sulfonamidowa, np. N-nisko-alkilo-sulfo-
namidowa, i N-nisko-alkilo-sulfonamidowa,: nisko-
czasteczkowa N-hydroksy-alkilo-sulfonamidowa,
np. N-metylo-sulfonamidowa, N,N-dwuetylo-sulfo-
namidowa, N-(f-hydroksyetylo)-sulfonamidowa: i
N,N-dwu~«-hydroksyetylo)-sulfonamidowa podsta--
wione lub niepodstawione lub niepodstawione gru-
py fenyloazowe lub naftyloazowe, acyloaminowe,
jak formyloaminowe, acetyloaminowe, benzoiloami-
nowe, benzenosulfonamidowe, p-toluenosulfonylo-
aminowe, metanosulfonyloaminowe, karbometoksy-
aminowe, karboetoksyaminowe, dwumetylosulfony-
loaminowe, karboizopropoksyaminowe, jak réwnicz
grupy reaktywne.

Jako przyklady do otrzymywania zwmzkéw azo-
wych nalezy wymienié nastepujgce pierwszorzedo-
we aminy heterocykliczne. 2-aminopirydyme, 2-ami-
nochinoling, 2-aminobenzotiazol, 2-amino-6-meto-
ksybenzotiazol, 2-amino-6-nitrobenzotiazol, 3-ami-
noindazol, 5-amino-6-chloroindazol, 3-amino-6-me-
toksyindazol, 7-aminoindazol, 7-amino-4-nitroinda-
zol, kwas 5-aminotriazolo-3-karboksylowy, 3-ami-
no-4-fenylo-5-metylpirazol, 4-aminobenzotriazol, 7-
-amino-5-chlorobenzoimidazol, 4-ami:no-5- hloro-
-benzotiazol, 2-aminotiazol, 2-amino-4-metylotiazol,
3-amino-1,2,4-triazol, 5-amino-1,2,4-triazol-1-fenylo-
-2,3-dwumetylo-4-aminopirazolon-5, 5-amino-2-fe-
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nylg~3,4-tiadiazol, 5-amino-3-fenylo-1,2,4-tiadiazol,
8-aminochinoline, kwas 8-aminochinolino-§-sulfo-
nowy, 5-chloro-8-aminochinoline, 5-acetyloamino-8-
-aminochinolineg, 2-metylo-8-aminochinoline, 4-ami-
noakrydyne, l-aminokarbazol, 2-amino-5-nitrotia-
zol, 5-amino-3-pirydylo-1,24-tiadiazol, 4-amino-3-
-metylopirazolon-5-5,7-d wubromo-8-aminochinoline,
8-amino-5-(4'-sulfofenyloago)-chinoling, 5(2'-sulfo-
-5'-a, f-dwubromopropionyloamino-1'-fenyloazo)-8-
-aminochinolina, 2-amino-5-metylotio-1,3,4-tiadia-
zol,. 2-amino-5-etylotio-1,3,4-tiadiazol, 2-amino-5-fe-
nylotio-1,3,4-tiadiazol, 2-amino-5-cykloheksylotio-
1,3,4-1,3,4-tiadiagol, 2-amino-5-metylosulfonylo-1,3,
4-tiadiazol, 2-amino-5-metylo-1,3,4-tiadiazol, 2-ami-
=p-5-amino-5-acetyloamino-1,3,4-tiadiazol, 2-amino-
«fenylosulfonylo-1,3,4,-tiadiazol, 2-amino-5-chloro-
«1,8,4-tiadiazol, 2-amino-5-karbometoksyetylo-1,3,4-
tiadiazol, 3-amino-2,1-benzoizotiazol, . 3-ami-
no-5-metylo-2,1-benzoizotiazol, 3-amino-4-etylo-2,1-
-benzoizotiazol, 3-amino-4,7-dwumetylo-2,1-benzo-
izotiazol, 3-amino-4-metoksy-2,1-benzeizotiazol, 3-
-amino-5-, -6- lub 7-chloro-2,1-benzoizotiazol, 3-
-amino-5,7-dwuchloro- lub dwubromo-2,1-benzoizo-
tiazol, .3-amino-4-, -5-, -6- lub -7-bromo-benzoizo-
tiagol, 3-amino-5- lub -6-cyjano-2,1-benzoizotiazol
3-amino~4, 6-dwuchloro-5-cyjano-2,1-benzoizotiazol,
3-amino-7+chloro-5-cyjano-2,1-benzoizotiazol, 3-
- -amine-5+~chlero~7-cyjano-2,1-benzoizotiazol, 3-ami-

no-4-metyla-6+«cyjano-2,1-benzoizotiazol, 3-amino-
4~ ~f9, w6~ lmb:7-nitro-2,1-benzoizotiazol, 3-amino-
-5,7-dwunitro-2,1-benzoizotiazol, 3-amino-5-nitro-7-
-chloro-2,1-benzoizotiazol, 3-nitro-7-bromo-2;1-ben-
zoizotiazol, - -3-amino<5-(N-metylosulfonamido)-2,1-
-benzeizotiazol, 3-amina-5-(N,N-dwumetylosulfona-
mido)-2;1-benzoizotiazol, 3-am.1m-5-metylosu1fonyl-
-2,1-benzoizotiazol. -

Jako komponenty bierhe sprzegajace szczegblnie
odpowiednie sg zwigzki, jak:5-bramo-23,3-dwuhy-
droksy-pirydyna i 5-chloro«2;3-dwuhydroksypiry-
dyna. Kompleksy metali ciezkich zawierajgce jedng
lub. kilka grup reaktywnych, moga byé otrzymy-
wane w ten spos6b, Ze stosuje sie komponenty
dwuazowe, ktére zawieraja juz grupy reaktywne
w czgsteczce. W wielu przypadkach jest mozliwe
wprowadzenie grup reaktywnych do gotowych
zwigzkbw azowych. Wprowadzenie to moze nasta-
pi¢ po sprzeganiu lub po metalizowaniu.

Szczegblnie interesujace sa takie zwigzki ktére
zawierajg szeScioczlonowa reszte heterocykliczng
zwigzang poprzez grupe aminowg lub reaktywng
reszte alifatyczng zawierajgcg mie wiecej jak trzy
atomy wegla. Reszty reaktywne wprowadza sie
przede wszystkim przez acylowanie odpowiednich
zwigzk6w azowych, zawierajgcych dajgcg sie acy-
lowaé grupe aminowa, wzglednie odpowiedniego
komponentu dwuazowego, ktéry zawiera poza prze-
znaczong do dwuazowania grupe aminowa, jeszcze
jedng grupe aminowsa, do acylowania, lub grupe,
ktéra daje sie przeprowadzi¢ poprzez redukcje czy
zmydlenie w grupe aminows dajgcg sie zacylowaé,
taka, jak grupa nitrowa wzglednie acetyloamino-
wa. Odpowiednie do acylowania sg zwlaszcza he-
terocykliczne komponenty dwuazowe, zawierajgce
grupe aminoaryloazowa, jak np. 5-(3'-amino-4'-sul-
fofenylazo)-8-amino-chinoling, 5-(4'-amino-2'-sulfo-
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fenylazo)-8-amino-chinolina lub = 5-(4'-amino-2,5'-
-dwusulfenylazo)-8-amino-chinoline, ktére mogg
byé przeprowadzone w reaktywne komponenty

-dwuazowe przez acylowanie grupy aminowej zwig-

zanej z veszta fenylowa. Jako zwiagzki azowe, do
ktérych moga byé wprowadzone reszty reakiywne
po reakcji sprzegamia lub metalizowania, zgodnie
z wynalazkiem, odpowiednie sg produkty sprzega-
nia wymienionych komponentéw dwuazowych Z
chlorowco 2,3-dwuhydroksypirydyng. - - .
Jako $rodki acylujgce, kitére zawierajp creszte re-
aktywng, szczegblnie odpowiednie sg chlorki- kwa-
sowe lub bezwodniki kwaséw organicznych, posia-
dajace latwo wymienialne atomy lub. grupy ato-
méw w czgsteczce. Jako érodki acylujace zawiera-
jace reszte reaktywng nalezy wymienié np. naste-
pujace: chlorek chloro- lub bromoacetylu, - chlorek
8-chloro- lub f-bromepropionylu, chlorek o,f-dwu-
chloro- lub o,f-bromopropionylu, bezwodnik kwasu
chloromaleinowego, siarczan karbylu, chlorek akry-
lu, chlorek chloro- lub bromoakrylu, chlorek a-
-chloro- lub fB-bromoakrylu, chlorek a,f-dwuchlo-
ro- lub a,f-dwubromoakrylu, chlorek tréjchloro-
akrylu, chlorek chlorokrotonylu, chlorek kwasu

-propiolowego, chlorek kwasu 3,5-dwunitro-4-chloro-

benzenosulfonowego lub -karboksylowego, chlorek
kwasu  3-nitro-4-chlorobenzenosulfonowego lub
-karboksylowego, chlorek kwasu 2,2,3,3-czteroflu-
orocyklobutano-1-karboksylowego, chlorek kwasu 8-
-chloreetylosulfonylo-endometyleno-cykloheksano-
karboksylowego a przede wszystkim heterocyklicz-
ne chlorki kwasowe i ich pochodne, jak chlorki
kwaséw 2-chlorobenzoksazolokarboksylowych - lub
-sulfonowych a zwlaszcza nastepujgce zwigzki za-
wierajgce 2 atomy azotu jako heteroatomy 6-czlo-
nowego pierscienia: chlorek kwasu 4,5-dwuchloro-
-1-fenylopirydazonokarboksylowego lub -sulfono-
wego, chlorek kwasu 4,5-dwuchloropirydazonoepro-
pionowego, chlorek kwasu 1,4-dwuchloroftalazyno-
karboksylowego lub -sulfonowego, chlorek kwasu
2,3~-dwuchlorochinoksalinokarboksylowego lub -sul-
fonowego, chlorek kwasu 2,4-dwuchlorochinazolino-
karboksylowego lub -sulfonowego, 2-metanosulfo-
nylo-4-chloro-6-metylopirymidyna, czterochloropi-
rydazyna, 2,4-bis-metanosulfonylo-6-metylopirymi-
dyna, 24,6-tré6j- lub 24,5,6-czterochloropirymidyna,
2,4,6-tr6j- lub 2,4,5,6-czterobromopirymidyna, 2-me-
tanosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopirymidyna,

kwas 24-dwuchloropirymidyno-5-sulfonowy, 5-ni-
tro- lub 5-cyjano-2,4,6-tréjchloropirymidyna, ' chlo-
rek kwasu 2,6-bis-metanosulfonylopirydyno-4-kar-
boksylowego, 2,4-dwuchloro-5-chlorometylo-6-me-
tylopirymidyna, 2,4-dwubromo-5-bromometylo-6-
-metylopirymidyna, 2,4-dwuchloro-5-chlorometylo-
pirymidyna, 2,4-dwubromo-5-bromometylopirymi-
dyna , 25,6-tr6jchloro-4-metylo-pirymidyna, 2,6-
-dwuchloro-4-tréjchlorometylopirymidyna lub szcze-
g6lnie 2,4-dwumetanosulfonylo-5-chloro-6-metylo-
pirymidyna, 24,6-tr6jmetanosulfonylo-1,3,5-triazy-
na, 24-dwuchloropirymidyna, 3,6-dwuchloropiryda-
zyna, chlorek kwasu 3,6-dwuchloropirydazymo-5-
-karboksylowego, 2,6-dwuchloro- lub 2,6-dwubro-
mo-4-karboetoksypirymidyna, 2,4,5-tr6jchloropiry-
midyna, chlorek kwasu 2,4-dwuchloropirymidyno-
-6-karboksylowego, chlorek kwasu 24-dwuchloro-



81617

pirymidyno-5-karboksylowego, amid wzglednie
chlorek kwasu 2,6-dwuchloro- lub 2,6-dwubromo-
pirymidyno-4- lub -5-karboksylowego lub 4- lub
5-sulfonowego, 2,4,5,6-czterochloropirydazyna, 5-
-bromo-2,4,6-tréjchloropirymidyna, 5-acetylo-2,4,6-
-tréjchloropirymidyna, 5-nitro-6-metylo-2,4-dwu-
chloropirymidyna, chlorek kwasu 2-chlorobenzotia-
zolo-8-karboksylowego, chlorek kwasu 2-chloroben-
zotiazolo-6-sulfonowego, 5-nitro-6-metylo-2,4-dwu-
chloropirymidyna, 2,4,6-tr6jfluorochloropirymidyna,
2/45,6-czterofluoropirymidyna, 2,4,5-tr6jfluoropiry-
midyna, 2,4,6-tr6jchloro(~tr6jbromo- lub tréjfluoro)-
-1,3,5-triazyna, jak réwniez 4,6-dwuchloro(-dwu-
bromo- lub -dwufluoro)-1,3,5-triazyna, ktére sa
podstawione w polozeniu 2- resztg arylows lub al-
kilowsa, np. resztg fenylowa, metylowa lub etylowg
lub tez alifatyczng lub aromatyczng reszty zwiazku
merkapto- wzglednie hydroksylowego zwigzanego
poprzez siarke lub atom tlenu lub tez korzystnie
resztg alifatycznego, heterocyklicznego lub aroma-
tycznego zwigzku aminowego zwigzanego poprzez
atom azotu. Jako zwigzki, ktérych reszty dajg sie
zwigzaé z pierScieniem triazynowym w polozeniu
2- poprzez reakcje z tr6éjchlorowco-triazyna, nalezy
wymienié np. nastepujgce: alifatyczne lub aroma-
tyczne zwigzki merkapto- lub hydroksylowe, jak
tioalkohole, kwas tioglikolowy, tiofenole, alkoksy-
alkanole, alkohol metylowy, etylowy, izopropylowy,
kwas glikolowy, fenol, chloro lub nitrofenole, kwasy
fenolokarboksylowe lub -sulfonowe, naftole, kwasy
naftolosulfonowe itd., szczegblnie jednak zwigzki
pochodne amoniaku zawierajace grupy aminowe
i dajace sie acylowaé grupy aminowe, jak hydro-
ksyloamina, hydrazyna, fenylohydrazyna, kwasy
fenylohydrazynosulfonowe, eter glikolomonoalkilo-
wy, metyloamina, etyloamina, izopropyloamina,
metoksyetyloamina, metoksypropyloamina, dwume-
tyloamina, dwuetyloamina, metylofenyloamina,
chloroetyloamina, etanoloamina, propanoloamina,
benzyloamina, cykloheksyloamina, morfolina, pipe-
rydyna, piperazyna, ester kwasu aminoweglowego,
ester etylowy kwasu aminooctowego, kwas amino-
etanosulfcnowy, kwas N-metyloaminoetanosulfo-
nowy, przede wszystkim jednak aminy aromatycz-
ne, jak anilina, N-metyloanilina, toluidyna, ksyli-
dyna, chloroaniliny, p-wzglednie m- aminoacetoani-
liny, anizydyna, fenetydyna, a szczegblnie aniliny
zawierajgce grupy kwasne, kwas sulfanilowy, me-
tanilowy, ortanilowy, kwas anilinodwusulfony,
kwas aminobenzylosulfonowy, kwas anilinometano-
sulfonowy, kwasy aminobenzenodwukarboksylowe,
kwasy naftyloaminomono-, -dwu- lub -tr6j-sulfo-
nowe, kwasy aminobenzoesowe, jak kwas 2-hydro-
ksy-5-aminobenzoesowy, dalej takze barwniki,
wzglednie zwigzki o charakterze barwnikéw, np.
kwas 4-nitro-4'-amincstilbenodwusulfonowy, kwas
2-nitro-4'-aminodwufenyloamino-4,3'-stilbenodwu-
sulfonowy, kwas 2-nitro-4'-aminodwufenyloamino-
-4,3'-dwusulfonowy, a szczegblnie barwniki amino-
azowe lub aminoantrachinony lub ftalocyjaniny,
ktére zawieraja co majmniej jeszcze jedng zdolng
do reakcji grupe aminows.

Wprcwadzenie podstaiwnika w polszenie 2-
reszty triazynowej mozna przeprowadzié¢é réwniez
po kondensacji z wyjSciowg dwuaming lub tez

10

15

25

30

40

45

50

55

60

65

10

zgodnie z wynalazkiem po wprowadzenia reszty
triazynowej do zwiazku dwuazowego. Poza resz-
tami reaktywnymi wprowadzanymi za pomocg acy-
lowania nalezy wymieni¢ jeszcze jako reszty re-
agujgce z wibknem: reszte winylosulfonoamidows,
B-siarczanowsg lub tiosiarczanoetylosulfonoamidows,
PB-tiosiarczanopropionyloamidowsg, grupy p-tiosiar-
czanoetylosulfonylomidowsg lub N, f-siarczanoetylo-
amidowg kwasu sulfonowego, ktére-sg wprowadza-
ne, np. przez tworzenie estréw lub tioestréw. Jako
zwigzki zawierajgce' reszte reaktywng w stosunku
do wiékna nie wprowadzong poprzez acylowanie,
tj. zwigzki, w ktérych reszta aktywna w stosunku
do wldkna nie jest zwigzana poprzez grupe amino-
wa lecz bezpoSrednio z resztg benzenows, nalezy
wymienié zwlaszcza sulfoestry nastepujgcych sulfo-
néw: 1l-amino-2-metoksy-5-(B-hydroksyetylo)-feny-
losulfon, 1-aminobenzeno-3- lub -4-B-hydroksyety-
losulfon, 1l-amino-2-metylo-benzeno-5-B-hydroksy-
etylosulfon, 1l-amino-4-(B-hydroksyetylosulfonylo-
propionyloaminometylo)-benzen, 1l-amino-4-(f-hy-
droksyetylosulfonyloamino)-benzen, jak réwniez
reaktywne zwigzki otrzymane poprzez metylole we-
diug Finhorna, jak np. 1-amino-4-chloroacetyloami-
no-metylobenzen, lub kwas l-amino-3-chloroacety-
loamino-metylobenzeno-6-sulfonowy.

Kondensacje z chlorkami kwasowymi lub bez-
wodnikami lub z heterocyklicznymi zwigzkami chlo-
rowcowymi prowadzi sie korzystnie w obecnoS$eci
$rodk6w wiagzgcych kwas, jak np. weglan sodu lub
wodorotlenku sodu i w takich warunkach, ze w go-
towym produkcie pozostaje jeszcze jedno nienasy-
cone wigzanie lub tez wymienialny atom chlorow-
ca, tzn. na przyklad w rozpuszczalnikach organicz-
nych lub w stosunkowo niskich temperaturach w
Srodowisku wodnym.

Wytworzone sposobem wedlug wynalazku kom-
pleksy zwigzk6w azowych z metalem ciezkim jak
1:1 mozna stabilizowaé przez przylgczenie wielu,
a zwilaszcza trzech organicznych reszt, ktére zwig-
zane s3 z atomem metalu poprzez atomy azotu.
Sposréd reszt, ktére tworzg z metalem kompleks
chelatowy za poSrednictwem pierwszo-, drugo, lub
trzeciorzedowego atomu azotu co ‘najmniej dwie
a korzystnie wszystkie trzy powinny mnalezeé do
jednej i tej samej alifatycznej poliaminy, przy czym
korzystne jest gdy zawiera ona dwa dalsze atomy,
tak, ze powstajacy kompleks przy wiaczeniu atomu
metalu jest zwigzkiem 6- a zwlaszcza 5-czlonowym.

Jako takie poliaminy wymienia si¢ np.: dwuami-
noalkileny, w ktérych mostki alkilenowe zawierajg
3, lub zwlaszcza 2 atomy wegla, lub ich N-alkilo-,
N-aminoalkilo- lub C-aminoalkilo-pochodnych, np.
etylenodwuamina, 1,2- lub 1,3-dwuaminopropan, 1,2-
lub 1,3-dwuamino-n-butan, B-(metylamino)-etylo-
amina, f-(etyloaminy)-etyloamina, B-(dwumetylo-
amino)-etyloamina, N-3-(hydroksyetylo)-etylenoami-
na, N,N’-dwumetylenodwuamina, N,N’, N”, N’’-
-czterometyloetylenodwuaminy, N.N’, N”-tréjmety-
loetylenodwuaminy, a zwlaszcza dwuetylenotr6j-
aminy, tréjetylenoczteroaminy, czteroetylenopiecio-
aminy, dwupropylotréjaminy, jak np. aminy o wzo-
rach: NH,—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH,, NH,—
CH,—CH,—NH—CH,—CII,—-NH—CH,—CH,—NH,,



81617

11

NH,—CH,—CH,—NH—CH;,—CH,—NH—CH,—CH,—
NH—CH,—CH,—NH, NH,—CH,—CH,—CH,—NH—
CH,—CH,—CH,—NH,. Jesli stosuje si¢ dwuaminy,
jako ‘trzgci ligand kompleksu z metalem dochodzi
amoniak lub pierwszorzedowa, drugorzedowa lub
trzeciorzedowa amina, ap. metyloamina, etyloamina,
mono- i dwuetyloamina, dwuetyloamina, dwuetylo-
amina, benzyloamina, anilina, tr6jetanoloamina, pi-
perydyna, lub pirydyna.

Otrzymywanie nowych zwigzkéw prowadzi sie,
zwlaszcza w wypadku kompleksow kobaltowych,
korzystnie przez metalizowanie mieszaniny zwiaz-
k6w azowych i aminy wzglednie amin $rodkami
ovddajacymi kobalt, przy czym reakcja przebiega
praktycznie momentalnie.

W przypadku, gdy w sgsiednim polozeniu do gru-
oy azowej znajduje sie grupa alkoksy, jest ona
przeksztalcana w.czasie metalizowania znanym spo-
sobem w grupe hydroksylowg (tzw. odalkilowujace
metalizowanie). Mozna réwniez najpierw otrzymacé
odpowiednie kompleksy 1:2 kobaltu i aminy poprzez
przemiane wspomnianych amin ze Srodkami odda-
jacymi kobalt a nastepnie te przeprowadzi¢ we wia-
Sciwe kompleksy przez przemiane ze zwigzkami
azowymi, ktére dajg si¢ metalizowaé. W przypadku
wytwarzania kompleks6w chromu, proces moze byé
korzystnie przeprowadzony w ten sposdb, Zze naj-
pierw otrzymuje sie ‘- kompleksy chromowe 1:1
zwigzku azowego i pastepnie poddaje sie je reakcji
z aming, wzglednie z aminami.

Jesli reakcje prowadzi sie wediug wyzej wymie-
nionego korzystnego sposobu, wéwczas jest zazwy-
czaj korzystne uzycie Sredka metalizujgcego, zwigz-
ku azowego i aminy w-stesunkach stechiometrycz-
nych, zgodnie z zamierzonym ich wystepowaniem
w produkcie kohcowym. Poza tym zaleca sig¢ 0gbl-
nie prowadzenie metalizowania w: $redowisku -od
stabo kwasnego do alkalicznego.

Jako $rodki oddajace kobalt odpowiednie sg
zwlaszcza proste sole kobaltu, jak siarczan kobaltu,
lub ewentualnie §wiezo strgcany wodorotlenek- ko-
baltu. Za pomocg tych prostych soli kobaltu mozna
proces zgcdnie z wynalazkiem prowadzié takze
w stabo kwasnym Srodowisku. Przemiana w kom-
pleksowe zwigzki kobaltu przebiega korzystniej
w podwyzszonej temperaturze, w naczyniu otwar-
tym lub pod ci$nieniem, np. w temperaturze wrze-
nia mieszaniny reakcyjnej, ewentualnie w obecnosci
odpowiednich dodatkéw, np. w obecnos$ci soli kwa-
sébw organicznych, zasad, rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, jak np. monometylowego estru glikolu,
etanolu lub N-butanolu, lub dalszych utatwiajacych
twcrzenie sie kompleks6w §rodkéw. Zaskakujacym
faktem jest dobra rozpuszczalno$é tych komplekséw
aminowych, ktére w zwigzkach azowych nie za-
wierajg ani grup karboksylowych ani sulfonowych,
nie tylko w alkoholach ale cze$ciowo takze i w wo-
dzie.

Wytworzone wedlug wynalazku nowe barwniki
azowe zawierajgce metal, zwlaszcza miedZ lub ni-
kiel stosuje sie do barwienia i drukowania réznych
materialéw, a przede wszystkim do barwienia ma-
terial6w pochodzenia zwierzecego jak jedwab, ské6-
ra, korzystnie welna, jak réwniez do barwienia
I drukowania wlékien syntetycznych z superpolia-
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midéw lub superpoliuretanéw, wi6kien poliakrylo-
nitrylowych i podobnych.

Jezeli zwigzki wedlug wynalazku nie zawierajg
grup sulfonowych lub podobnych, wéweczas ich zdol-
no§¢ rozpuszczania si¢ w wodzie ulega' znacznemu
obnizeniu, ale znacznie wzrasta rozpuszczalno§é
tych kompleks6w w rozpuszczalnikach organicz-
nych, jednak jefli zwigzki te nie zawierajg solwa-
tyzujacych podstawnikéw, jak np. grup sulfonami-
dowych lub nitrowych, woéwczas rozpuszczalnosé ich
w rozpuszczalnikach organicznych jest mierna.
Kompleksy z jedng lub wieloma grupami kwasu
sulfonowego nadajg si¢ szczeg6lnie jako barwniki
na welne, jedwab, skore, zwlaszcza na poliamidy.
Kompleksy zawierajace grupy sulfonamidowe dajg
si¢ stosowaé jako barwniki lakowe i jako barwniki
do barwienia masy przedzalniczej poliamidoéw.
Kompleksy, zawierajgce grupy reagujace z wiok-
nem, craz jedng lub kilka grup sulfonowych, mogg
byé stosowane jako barwniki reaktywne; natomiast
jeSli nie zawierajg one grup sulfonowych stanowig
reaktywne barwniki dyspersyjne.

Kompleksy metali ciezkich, zgodnie z wynalaz-
kiem, zawierajgce ladunek kationowy, sg szczegél-
nie odpowiednie jako barwniki na wi6ékna poliakry-
lonitrylowe. Nowe barwniki moga by¢ stosowane
do barwienia wibkien zawierajgcych azot, jak wel-
na, np. w kgpielach od zakwaszanych kwasem octo-
wym do naturalnych, ewentualnie przy dodaniu
odpowiednich Srodkéw dyspergujacych je§li barw-
niki te sg miernie rozpuszczalne w wodzie.

Szczegblnie przy uzyciu komplekséw dobrze roz-
puszczalnych w wodzie, tzn. takich, ktére w zwigz-
ku azowym zawierajg dwie lub kilka grup sulfo-
nowych, celowe jest barwienie z dodatkiem normal-
nie stosowanych w farbiarniach §rodk6w pomocni-
czych. Wiékna zawierajgce azot, zwlaszcza welna,
moga by¢ w korzystny sposdéb barwione barwnika-
mi otfrzymywanymi metodg wedlug wynalazku,
jesli, w.procesie ciaglym, np. na fulardzie, drukuje
sig . -wlékno .. preparatern wodnym, zawierajacym
barwnik i §rodek pomocniczy, ktéry z woda i ewen-
tualnie z dodatkami-moze tworzy¢ ukilad rozwarst-
wionych dwéch faz.piynnych.

W obrebie obszaru granicznego tych faz lub
w jego - poblizu wystepuje taki ukiad iloSciowy
miedzy $rodkiem pomocniczym a woda zawierajgca
ewentualne dodatki, ze faza zawierajgca Srodki po-
mocnicze odgranicza sie juz przy stosunkowo nie-
wielkiej ilo§ci Srodka pomocniczego i stanowi prze-
wazajgcg cze$é ukiadu.

Nastepnie material pomocniczy zadany roztworem
wodnym preparatu barwnika poddaje sie obrébce
cieplnej. Wybarwienia i druki otrzymane za pomo-
cg nowych barwnikéw charakteryzuja sie z reguly
drobng ré6wnomierno$cia, wytrzymato§cia na kwasy
i alkalia, na §wiatlo i odporno$cig na tarcie i pra-
wie nie zmieniajgq zabarwienia w §wietle sztucznym
i czesciowo wykazujg bardzo interesujace i cenne
odcienie. Szczegblnie czyste odcienie uzyskuje sie
za pomocg nowych barwnikéw przy barwieniu
poliamidowych wi6kien, zwitaszcza nylonu-6,6.

Spos6b wedlug wynalazku wyjasniajg nizej po-
dane przyklady, w ktérych cze$ci o ile nie zazna-
czono inaczej, oznaczaja czeSci wagowe, procenty
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oznaczaja procenty wagowe, a temperatury sg po-
dane w stopniach Celsjusza. Pomigdzy czeSciami
wagowymi i objeto§ciowymi istnieje taki sam zwig-
zek jak miedzy gramem a cm?.

Przykla d I. 22,4 czeSci kwasu 8-aminochinoli-
no-5-sulfonowego dwuazuje sie¢ sposobem poSred-
nim znana metoda i nastepnie sprzega z 19 czescia-
mi 2,3-dwuhydroksy-5-bromopirydyng. Otrzymany
z doskonalg wydajnoScia barwnik monoazowy o
wzorze 8 wytraca sie z mieszaniny poreakcyjnej
za pomocy chlorku sodu, odsgczenie i wysuszenie
pod obnizonym ci§nieniem, 8,5 cze§ci otrzymanego
barwnika rozpuszcza sie w 200 czeSciach wody przy
80° w Srodowisku naturalnym. Po dodaniu 5 cze$ci
pieciowodnego siarczanu miedzi i 5 czeSci krysta-
licznegb octanu sodu w 50 cze$ciach wody miesza
sie cablosé jeszcze w ciggu 30 minut w tempera-
turze 80°.

Poczatkdwo czerwono-fioletowy barwnik wyjscio-
wy przechodzi w calkowicie klarowny roztwoér nie-
bieskiego kompleksu 1:1 z miedzig i zostaje wy-
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dzielony przez dodanie chlorku sodowego, *6&#3-
czony i wysuszony. Widkna poliamidowe barwi sie
w stabo kwasnych kapielach na czyste tony niebies-
kie z odcieniem czerwonym o bardzo dobrych wtas-
no$ciach odno$nie trwatosci.

Gdy w tym samym procesie zamiast siarczanu mie-
dzi stosuje sie 6 cze$ci siedmiowodzianu siarczanu ni-
klu, wzglednie 3 czeSci siedmiowodzianu siarczanu
kobaltu II, otrzymuje sie odpowiednio kompleks
niklowy 1:1, wzglednie kobaltowy 1:2, kt6rym wié-
kna poliamidowe mogg byé barwione ze stabo
kwasnej kagpieli w czystych tonach niebieskich
z odcieniem zielonym, 8,5 czefci wyzej wspomnia-
nego barwnika miesza sie w 200 czeSciach wody
o temperaturze 80° z 20 czeéciami objetosciowymi
1-normalnego roztworu wodorotlenku sodu. Po do-
daniu 30 czeSci objetoSciowych roztworu chromia-
nu III sodowodwusalicylowego zawierajacego 3%
wagowych Cr,O; mieszanine reakcyjng tak dlugo
sie miesza utrzymujgc w stanie wrzenia az zniknie
calkowicie barwnik wyjSciowy. Powstalty, latwo w

Tablica
Kompo-
Nr nent |[Komponent
ko- dwuaz_o- azowy Metal Odcien wy b_arwienia
N Wy zwig-| zwigzek poliamidu
lejny
zek 0 wzorze
0 wzorze

1 9 10 miedZ | niebieski

2 9 10 nikiel szaro-niebieski

3 9 10 kobalt | zielono-niebieski

4 11 12 miedZ niebieski

5 11 12 nikiel zielono-niebieski

6 11 12 kobalt v

7 11 12 chrom | szaro-niebieski

8 13 10 miedZ | niebieski

9 13 10 nikiel | zielono-niebieski
10 13 12 kobalt | fioletowy niebieski
11 15 12 miedZ | bordo
12 16 12 nikiel | rubin
13 16 12 mied% | zielono-niebieski
14 16 12 nikiel | niebiesko-zielony
15 16 12 kobalt | zielony
16 17 12 miedZz | niebieski
117 17 12 nikiel | zielono-niebieski
18 17 12 kobalt | zielony
19 18 12 miedz | fioletowy
20 18 12 nikiel | czerwono-fioletowy
21 18 12 kobalt | niebieski
22 19 10 miedZz | niebieski
23 19 10 nikiel | zielono-niebieski
24 20 12 miedZz | miebieski
25 20 12 nikiel zielono-niebieski
26 20 12 kobalt | niebiesko-zielony
27 21 12 miedz niebieski
28 21 12 nikiel zielono-niebieski
29 21 12 kobalt | niebiesko-zielony
30 22 10 kobalt | fioletowy
31 23 12 miedz | fioletowy
32 23 12 nikiel czerwono-fioletowy
32 23 12 kobalt | fioletowy
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wodzie rozpuszczalny kompleks chromowy 1:2
otrzymuje sie przez odparowanie roztworu; zabar-
wia on wil6kna poliamidowe ze stabo kwasnych
kapieli w czystych . niebiesko-zielonych odcieniach

W nizej podanej tablicy podano dalsze zwigzki
kompleksowe wedlug wynalazku, przy czym
w pierwszych dwoéch szpaltach tablicy sg wymie-
nione komponenty dwuazowe i skladniki bierne
z ktérych mogg byé otrzymane odpowiednie zwig-
zki azowe wedlug przytoczonego przykladu, a kt6-
re nastepnie z-wymienionymi w trzeciej szpalcie
metalami moga tworzy¢ kompleksy dajgce zabar-
wienie opisane w szpalcie czwartej.

Barwienie tkanin wetnianych.

W kapieli barwigcej, ktéra sktada sie z 300 cze-
Sci wody, 5 czeSci 40% kwasu octowego, 10 czesci
siarczanu sodu i 2 czeSci produktu przylgczenia
tlenku etylenu, ktérego otrzymywanie opisane jest
dalej i 1 czeSci wspomnianego w przykladzie I
kompleksu kobaltowego 1:2, zanurza sie w tempe-
raturze 50—60° 100 czeSci tkaniny wetnianej.

Nastepnie calo§é ogrzewa sie w ciggu p6l godzi-
ny do wrzenia i wybarwia jeszcze przez godzine
w temperaturze wrzenia. Po przeplukaniu i wysu-
szeniu otrzymuje sie ré6wnomierne zielono-niebies-
kie zabarwienie.

Otrzymanie produktu przylaczenia tlenku etyle-
nu mozna przeprowadzié nastepujgco: 100 czeSci
technicznej oleiloaminy zadaje sie 1 czeScig dobrze
rozdrobnionego sodu i cato§é ogrzewa sie do tem-
peratury 140° a nastepnie przepuszcza sie w tem-
peratunze 135° — 140° tlenek etylenu. Gdy tlenek

etylenu zacznie byé szybko pochlaniany, tempera- -

ture reakcji obniza sie do 120° — 125° i reakcje
prowadzi sie dalej az do chlonigcia 115 czeéci tlen-
ku etylenu. Tak otrzymany produkt reakcji jest
praktycznie klarownie rozpuszczalny w wodzie.

Przepis na barwienie poliamidu. W kapieli bar-

wigcej skladajgcej sie z 3000 czeSci wody, 5 czeSci
400 kwasu octowego, 10 czeSci siarczanu sodu i 1
czeSci wspomnianego w przykladzie kompleksu
miedziowego, zanurza si¢ w temperaturze 50° do

60°, 100 czesci tkaniny Nylon-6,6. Nastepnie po do-

prowadzeniu kapieli w ciggu 0,5 godziny do wrze-
nia, utrzymywano te temperature przez nastepng
godzine. Po przeplukaniu i wysuszeniu otrzymuje
sie réwnomierne zielono-niebieskie zabarwienie.

Przepis na barwienie welny w motkach. W ka-
pieli barwigcej, sktadajgcej sie z 3000 czeSci wody,
5 cze$ci siarczanu amonu i 1 czeSci opisanego kom-
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pleksu chromowego 1:2 zanurza sie 100 czeSci w
motkach.

W czasie p6l godziny podgrzewa sie calo§é¢ do
wrzenia i barwi jeszcze godzing w temperaturze
wrzenia. Nastepnie plucze sie¢ i suszy, otrzymujac
réwnomierne zielono-niebieskie zabarwienie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych barwnikéw azo-
wych stanowigcych zwigzki kompleksowe metalu
ciezkiego jak zwlaszcza miedzi, niklu, chromu lub
kobaltu z jedng lub dwoma czgsteczkami barwni-
ka monoazowego o ogbélnym wzorze D—N=N—K,
w ktorym K oznacza reszte biernego sktadnika
sprzegania, stanowigcg reszte chlorowco-2,3-dwu-
hydroksypirydyny, a D oznacza 5 — 6 czionowy
czynny sktadnik sprzegania zawierajacy jedna gru-
pe zdolng do tworzenia kompleksu oddzielong od
mostka azowego jednym lub dwoma atomami we-
gla i ewentualnie jedng grupe reaktywng wobec
wibkna lub zdolng do acylowania grupe aminows,
zwhaszcza taki jak reszta pirydyny, chinoliny, tia-
zolu, tiadiazolu, benzotiazolu, benzoizotiazolu, in-
dazolu, pyrazolu, triazolu, benzotriazolu, benzoimi-
dazolu, akrydyny lub karbazolu, znamienny tym,
ze barwnik monoazowy o wzorze 2, w ktérym Br
oznacza chlorowiec zwlaszcza brom i D majg wy-
zej podane znaczenie poddaje sie reakcji, ze Srod-
kiem oddajacym metal, korzystnie taki jak miedz,

. nikiel, chrom lub kobalt, w warunkach odpowied-

nich do wytworzenia zwigzku kompleksowego za-
wierajagcego 1 atom metalu ciezkiego na 1 lub 2
czasteczki zwigzku azowego i otrzymany zwigzek
kompleksowy ewentualnie acyluje sie $rodkiem
acylujagcym zawierajgcym w reszcie acylowej gru-
pe reaktywng wobec wiékna.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako reakcji ze Srodkiem oddajacym metal poddaje
sie zwigzek o wzorze 24, w ktébrym D oznacza resz-
te chinolinowa zwigzang mostkiem azowym w po-
lozeniu 8 i ewentualnie podstawiong atomem chlo-
rowca, grupa sulfonows, metylowa, acyloaminowa
lub aryloazows.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny tym,
ze jako $rodek oddajgcy metal stosuje sie odpo-
wiedni zwigzek miedzi lub niklu zwlaszcza w po-
staci soli, ktérej kationem jest wyzej wymieniony
metal.
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