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 Spos6b wytwarzania metalokompleksowych barwnikéw
formazylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania me-
talokompleksowych barwnikéw formazylowych przezna-
czonych do barwienia widkien celulozowych metoda
bezpodrednia.

Dotychczas znane s3 sposoby wytwarzania metalo-
kompleksowych barwnikéw formazylowych jak np. ko-
baltokompleksowe barwniki formazylowe typu 1:2 be-
dace pochodnymi N(o-hydroksy)fenylo-N'-fenyloformazy-
lowymi o budowie czasteczki typowej dla barwnikow
majacych zastosowanie do barwienia wlolmen proteino-
wych i poliamidowych.

Réwniez znane sa sposoby wytwarzania kwasowych
miedziowo- i niklowo-kompleksowych barwnikéw for-
mazylowych typu 1:1, bedacych pochodnymi N,N’-
-dwu(o-hydroksy)fenyloformazylowymi oraz znane sa
przyktady otrzymywania reaktywnych miedziowokom-
pleksowych barwnikéw formazylowych typu 1:1. Wy-
twarzane dotychczas bezposrednie miedziowokomplekso-
we barwniki azoformazylowe lub dwuformazylowe sa
pochodnymi benzydyny lub o-dwuanizydyny.

Celem wynalazku jest otrzymanie mnowych bezposred-
nich metalokompleksowych barwnikéw formazylowych
posiadajacych mozliwie wysokie wskaZniki odpornosci
technologicznych i uzytkowych zwlaszcza ma $wiatlo
i zgotowywanie.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ bezposred-
nie ‘barwniki zawierajace  w czasteczkach dwie grupy
azowe obok miedziowo kompleksowego ugrupowania
formazylowego. Barwniki takie o wzorze 1, w ktérym

Ary; oznacza reszt¢ fenylenowa lub naftylenowa posia-.
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dajaca w dowolnych polozeniach grupy sulfonowe, Are
oznacza rteszt¢ maftylenowa posiadajaca lub nie posia-
dajaca w dowolnym polozeniu grupe sulfomowa, Arj
oznacza reszt¢ femylenowa lub maftylenowa zawierajaca
w polozeniu orto do wigzania azotowego grupe hydro-
ksylowa oraz w dowolnym potozeniu grupe sulfonowa,.
n oznacza liczby catkowite 1 lub 2, m oznacza 0 lub
liczbe catkowita 1 otrzymuje si¢ przez sprzeganie zdwu-
azowanych zwiazkéw aminodisazowych o wzorze 2,
w ktérym poszczegélne symbole maja wyzej podane
znaczenia, ze zwigzkami hydrazonowymi ¢ wzorze 3,
w-ktérym Arg posiada wyzej podane znaczenie.

Utwoyzone zwiagzki disazoformazylowe przeprowadza
si¢ mastepnie w barwniki miedziowokompleksowe dzia-
laniem zwiazk6w latwo oddajacych atom miedzi. Mie-
dziowokompleksowe barwniki disazoformazylowe dzieki
obecnosci w czasteczee grup sulfonowych odznaczaja sig
dobra rozpuszczalno$cia w wodzie. Wykazuja one wy-
soka substantywno$¢  wobec wtdkien celulozowych . i
dobre odpornoéci wybarwief na czynniki mokre. Obecny
w czasteczce kompleks miedziowoformazylowy nadaje
tym barwnikom wysoka trwato$¢ na §wiatto.

Zwiazki aminodisazowe przeznaczone po zdwuazowa-
niu do sprzegania ze zwiazkami hydrazonowymi dla.
otrzymania ukladu lakotwérczego o0-metoksy-o’-hydro--
ksyformazylowego musza zawierat .w swoim skladzie

_jako ostatni sktadnik 2-metoksy-5-metyloaniling. Przy-

kladami. takich zwiazkéw aminodisazowych sa: kwas-
2-naftyloamino-4,8-dwusulfonowy — 1-naftyloamina —--
—2-metoksy-5-metyloanilina, kwas anilino-3-sulfonowy—-
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— kwas l-naftyloamino-6 (lub 7)-sulfonowy — 2-me-
toksy-5-metyloanilina, kwas 4-nitroanilino-2-sulfono-

67709

wy — kwas l-naftyloamino-6 (lub 7) -sulfonowy — 2- °

metoksy-5-metyloanilina i inne podobne.

Otrzymuje si¢ je W znany spos6b przez kolejne re-
akcje dwuazowania i sprzegania. Zwiazki aminodisa-
zowe przeznaczone do sprzegania ze zwiazkami hydno-
azonowymi dwuazuje si¢ wedlug znanych ogoélnie spo-
sobow.

Jako zwiazki hydrazonowe stosowane do sprzegania
ze zdwuazowanymi zwigzkami aminodisazowymi zasto-
suje si¢ produkty otrzymane przez sprzgganie zdwu-
azowanych kwaséw 2-aminofenolo- (lub maftolo) -sul-
fonowych z estrem etylowym kwasu acetylooctowego.
Pmzed uzyciem takich zwiazkéw hydrazonowych do
sprz¢gania przeprowadza si¢ w znany sposéb hydrolize
grupy estrowe;j.

Reakcje sprzggania zdwuazowanych zwiazkéw amino-
disazowych z tak przeksztaloonymi zwiazkami hydra-
zonowymi prowadzi si¢ w wodnych roztworach zasa-
dowych od weglan6w alkalicznych. Przy dekarboksy-
lacji zwigzku hydrazonowego tworzy si¢ zwiazek disa-
zoformazylowy ktéry mastgpnie bez wydzielania lub po
uprzednim wydzieleniu poddaje si¢ miedziowaniu dzia-
taniem amomniakalnego roztworu siarczanu miedziowego
ogrzewajac mieszaning reakcyjna do temperatury wrze-
mia. Podczas reakcji miedziowania zachodzi demetylo-
wanie grupy metoksylowej.

Utworzone miedziowokompleksowe barwniki disazo-
formazylowe wydziela si¢ z roztworu przez wysolenie
i odsgczenie. Po wysuszeniu i zmieleniu przedstawiaja
one soba proszki Tozpuszczalne w wodzie. Barwia one
wiékna celulozowe indywidualne lub w mieszaninie z
innymi wi6knami na odcienie szare, zielonkawo-szare
lub oliwkowe o wysokich trwatoéciach uzytkowych i
technologicznych.

Ponizej podano przyklady wytwarzania miedziowo-
kompleksowych barwnikéw formazylowych sposobem
wedlug wynalazku. W opisanych przykladach czeéci wa-
gowe oznaczaja gramy, a czgéci objetosciowe — mili-

Przyktad I 30,3 czgéci wagowych zwigzku ami-
nodisazowego o skladzie: kwas 2-naftyloamino-4,8-dwu-
sulfonowy — 1-naftyloamina — 2-metoksy-5-metyloani-
lina mozbeltuje si¢ w 200 czeéciach objetosciowych wody
i przeprowadza w 86l sodowa z dodatkiem 30% roz-
tworu wodorotlenku sodu do uzyskania klarownego noz-
tworu o stabo zasadowym odczynie. Otrzymany roztwoér
ozigbia si¢ dodatkiem 100 czg$ci wagowych lodu do
temperatury 0°C, dodaje roztwér 3,5 cze$ci wagowych
azotynu sodu w 12 czeéciach objetosciowych wody i
otrzymana mieszaning dolewa si¢ wolno przy energicz-
nym mieszaniu do roztworu zawierajacego 20 cze$ci
wagowych 30% kwasu solnego, 75 czgéci objetosciowych
wody i 200 cze$ci wagowych lodu. Dwuazowanie przy
temperaturze 0—5°C trwa okolo 4 godzin. W miedzy-
czasie rozpuszcza si¢ w 100 czeéciach objetosciwych
wody, 16,5 czesci wagowych zwigzku hydrazonowego
otrzymanego przez sprzgganie zdwuazowanego kwasu
2-aminofenolo-4-sulfonowego z estrem etylowym kwasu
acetylooctowego i.13,3 cze$ci wagowych sody bezwodne;j.

Otrzymany roztwér ogrzewa si¢ do températury wrze-
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nia i miesza w tej temperaturze przez 30 minut, a nas-
tgpnie ochladza do temperatury otoczenia, dodaje 10,6
czgéoi wagowych sody bezwodnej, ozigbia 200 czg$ciami
wagowymi lodu do temperatury 0°C i dolewa zawiesing
zdwuazowanego zwiazku aminodisazowego. Sprzgganie
przy temperaturze 0—5°C trwa przy mieszaniu 3—4
godziny.

Zwiazek disazoformazylowy wydziela si¢ z noztworu
przez wysolenie sola kuchenna i obnizenie zasadowosci
$rodowiska dodatkiem rozcieficzonego kwasu solnego,
odsaczenie i odcisnigcie. Otrzymang paste rozbeltuje si¢
w 600 czedciach objetosciowych wody, dodaje 13,6
cze$oi wagowych 257 wody amoniakalnej, dolewa moz-
twér otrzymany przez mozpuszczenie 12,5 czedci wago-
wych siarczanu miedzi w 100 czg$ciach objetosciowych
wody o temperaturze 50°C i dodanie 43,6 czg$ci wago-
wych wody amoniakalnej. Mieszaning ogrzewa si¢ do
temperatury wrzenia i miesza si¢ w tej temperaturze
przez 6—8 godzin. Utworzony miedziowokompleksowy
barwnik disazoformazylowy wydziela si¢ z roztworu
przez wysolenie dodatkiem soli kuchennej i odsaczenie.
Wysuszony i rozdrobniony barwnik przedstawia soba
czamy proszek rozpuszczalny w wodzie z kolorem sza-
rym. Barwi on bawelne¢ i jedwab wiskozowy sposobem
bezpodrednim w odcieniach szarych o dobrych trwatos-
ciach na zgotowywanie, pranie i §wiatlo.

Przyktad II. 27,8 czesci wagowych zwiazku ami-
nodisazowego o skladzie: kwas anilino-4-sulfonowy —
—kwas 1-naftyloamino-7-sulfonowy — 2-metoksy-5-me-
tyloanilina dwuazuje si¢ w spos6b amalogiczny do opi-
sanego w przykladzie I sprzega ze zhydrolizowanymi w
spos6b analogiczny do opisanego w przykladzie I 16,5
cze$ciami wagowymi zwiazku hydrazonowego o skla-
dzie: kwas 2-aminofenolo-4-sulfonowy — ester etylowy
kwasu acetylooctowego. Warunki sprzegania jak w przy-
kladzie 1. Zwiazek disazoformazylowy bez wydzielania
z roztworu miedziuje si¢ w temperaturze wrzenia dzia-
taniem 12,5 cze$ci wagowych siarczanu miedzi w 100
czgsciach objetosciowych wody i 13,6 czesciach wago-
wych 259% wody amoniakalnej w ciagu 8 godzin. Wy-
dzielony miedziowo-kompleksowy barwnik disazofor-
mazylowy jest czarnym proszkiem, rozpuszczalnym w
wodzie z kolorem zielonkawo-szarym. Barwi on bawel-
n¢ i jedwab wiskozowy w trwalych oliwkowych odcie-
niach. .

Przyktad III. 34,3 czeéci wagowe zwigzku amino-
disazowego o skladzie: kwas 2-naftyloamino-4,8-dwusul-
fonowy — kwas 1-maftyloamino-6-sulfonowy — 2-meto-
ksy-5-metyloanilina zdwuazowane w sposéb opisany w
przykladzie 1, sprzega si¢ ze zhydrolizowanymi w spo-
s6b opisany w przykladzie I 19 cze$ciami wagowymi
zwiazku hydrazonowego o skladzie: kwas 1,2-dwuazo-
naftolo-4-sulfonowy — ester etylowy kwasu acetyloocto-
wego. Warunki sprzegania jak w przykladzie 1. Zwia-
zek disazoformazylowy bez wydzielania z moztworu mie-
dziuje si¢ w temperaturze wrzenia dziataniem 12,5 cze-
§ci wagowych siarczanu miedzi w 100 czedciach objeto-
$ciowych wody i 13,6 czgéciach wagowcyh 25% wody
amoniakalnej w ciagu 8 godzin. Wydzielony przez wy-
solenie z roztworu miedziowokompleksowy barwnik
disazoformazylowy jest czarnym proszkiem rozpusazczal-
nym w wodzie z kolorem szarym. Barwi on wiékna ce-
lulozowe o trwalych szarych odcieniach.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania metalokompleksowych barw-
nikéw formazylowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym
Ar; oznacza resztg fenylenowa lub maftylenowa posia-
dajaca w dowolnych proporcjach grupy sulfonowe, Are
oznacza reszt¢ naftylenowa ewentualnie posiadajaca w
dowolnym polozeniu grupe sulfonowa, Ars oznacza
resztg fenylenowa lub naftylenowa zawierajaca w poto-
Zeniu orto wigzania azotowego grupe hydroksylowa oraz
w dowolnym poloZeniu grupg sulfonowa, n oznacza
liczbg catkowita 1 lub 2, m oznacza 0 lub liczbe catko-
wita 1, znamienny tym, ze zdwuazowany barwnik ami-
nodisazowy 0 wzorze ogblnym 2, w ktérym poszczeg6l-
ne symbole maja wyzej podane znaczenia, poddaje si¢
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sprzeganiu ze zwigzkiem hydrazonmowym o wzorze ogél-
nym 3, w ktérym poszczegélne symbole maja wyzej po-
dane znaczenia, a nastgpnie otrzymany zwiazek disazo-
formazylowy przeprowadza si¢ w barwnik miedzio-
wo-kompleksowy dzialaniem zwiazkéw latwo oddaja-
cych atom miedzi.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze reak-
cj¢ sprzegania zdwuazowanego zwiazku aminodisazowe-
go ze zwiazkiem hydrazonowym prowadzi si¢ w wod-
nych roztworach zasadowych od wgglanéw alkalicznych
w temperaturze 0—5°C, a proces miedziowania utwo-
rzonego zwigzku disazoformazylowego prowadzi si¢ po
jego wydzieleniu z roztworu lub bez wydzielania dzia-
laniem amoniakalnego roztworu siarczanu Imedm w
temperaturze wizenia roztworu.
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