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Kwasy U - amino - 4' - nitrostilbeno -
względnie kwasy U - amino - kc - nitro-
dwubenzylo - 8,8' - dwusulfonowe można
przez dwuazowanie, redukcję grupy dwu-
azowej na grupę hydrazynową oraz kon¬
densację ze związkami fi - karbonylowy-
mi przeprowadzać w pochodne pirazolo-
nowe. Można przy tym jednocześnie z re¬
dukcją grupy dwuazowej albo po tej re¬
dukcji grupę nitrową, 'stojącą w położe¬
niu J+, redukować na grupę aminową,
azową albo azoksową. W takich pochod¬
nych pirazolonowych, które w położeniu
U1 zawierają grupę aminową, można tę
grupę łatwo podstawiać resztami acylo-
wymi albo resztami równoważnymi z ni¬

mi pod względem działania, które powsta¬
ją przez reakcję grupy aminowej z, ha-
loidkami cyklicznych amidyn, jak chlor¬
kiem cyjanurowym.

Stwierdzono, że można otrzymywać
cenne barwniki azowe, jeśli na wymie¬
nione powyżej związki pirazolonowe bę¬
dzie się działało o - karboksylowanymi
lub o - hydroksylowanymi związkami
dwuazowymi i jeśli nowe te barwniki w
postaci substancji lub na włóknie będzie
się ewentualnie traktowało środkami od-
'szczepiającymi metale wytwarzając połą¬
czenia kompleksowe, jak związkami mie¬
dzi, chromu, niklu, żelaza lub kobaltu.
W ten sposób otrzymuje się nowe, zawie-



rające metal barwniki azowe lub pro¬
dukty dające się przeprowadzić w zawie¬
rające metal barwniki azowe, które wy¬
różniają się doskonałym powinowactwem
do włókien roślinnych, jak bawełny, ko¬
nopi, ramii, a także do włókien ze zrege¬
nerowanej celulozy, jak sztucznych jed¬
wabi, np. sztucznego jedwabiu wiskozo¬
wego albo sztucznego jedwabiu miedzio-
woamoniakalnego, jak również dużą od¬
pornością zabarwień na działanie światła.

Jako o - hydroksylowane lub o - kar-
boksylowane związki dwuazowe, przydat¬
ne do wytwarzania barwników .azowych
według wynalazku niniejszego, można
stosować związki dwuazowe, wywodzące
się od o - aminofenoli względnie o - ami-
noijaftoli albo kwasów o - aminokarbono-
wych szeregu benzenowego albo naftale-
nowegQ,.jak np. 1 - oksy - 2 - aminoben-
zen, 1 - oksy - 2 - amino - U - chloroben-
zen, 1 - oksy - 2 - amino - k - nitroben¬
zen, 1 - oksy - 2 - amino - 5 - nitrobenzen,
1 - oksy - 2 - amino - 4,6 - dwunitroben-
zen, 1 - oksy - 2 - amino - 5 - nitro - 6 -
- chlorobenzen, 1 - oksy - 2 - amino - U -
- metylobenzen, 1 - oksy - 2 - amino - U -
- nitro - 6 - chlorobenzen, kwas 1 - oksy -
- 2 - amino - U - nitrobenzeno - 6 - sulfo¬
nowy, kwas 1 - oksy - 2 - amino - 6 - ni¬
trobenzeno - U - sulfonowy, 1 - oksy - 2 -

- aminobenzeno - U - sulfamid, kwas 1 -
- oksy - 2 - aminonaftaleno - 4,8 - dwu-
sulfonowy, kwas 2 - oksy - 1 - aminonaf¬
taleno - U - sulfonowy, kwas 2 - oksy -
- 1 - amino - 6 - nitronaftaleno - U - sul¬

fonowy, kwas 1 - aminobenzeno - 2 - kar-
bonowy, kwas 1 - amino - U - chloroben-
zeno - 2 - karbonowy, kwas 1 - amino -
- U - nitrobenzeno - 2 - karbonowy, kwas
1 - amino - k - benzoyloamino - 2 - kar¬
bonowy, kwas U - amino - 3 - karboksylo-
azobenzeno - U' - sulfonowy, kwas 1 - a-
mino - 4 - sulfobenzeno - 2 - karbonowy,
kwas 2 - aminonaftaleno - 3 - karbonowy
itd.

Spośród estrów kwasów /? - karbony-
lokarbonowych, które można stosować do
wytwarzania 1 - arylo - 5 - pirazolonów
według wynalazku, można wymienić
związki następujące: ester kwasu formy-
looctowego, estry kwasów li - ketonokar-
bonowych, jak ester etylowy kwasu ace-
tylooctowego, ester etylowy kwasu szcza-
wiowooctowego, ester etylowy kwasu ben-
zoylooctowego, ester etylowy kwasu te-
reftaloylodwuoctowego itd.

Spośród związków hydrazynowych,
służących również do wytwarzania 1 -
- arylo - 5 - pirazolonów, stosowanych do
syntezy barwników wyjściowych, można
wymienić związki następujące o wzorze:
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kwas U - hydrazyno - U* - ni-
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nowy
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4) WH2 — NE -CE2—CE2—( y—NE2 kwas 4 - hydrazyno - k' ami-
I nodwubenzylo - 2, 2' - dwu-
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symetryczny mocznik z kwasu k - amino - U' - hydrazynostilbenodwusulfonowego.
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czyli produkt kondensacji wytworzony z
jednego mola chlorku cyjanurowego z
2-ma molami kwasu k - amino - 1+ - hy¬
drazyno - sulfokwaso - stilbeno - 2,2' -
- dwusulfonowego oraz 1 mola aniliny i
zmydlenie grup kwasu siarkowego zwią¬
zanych z obydwiema resztami hydrazyno-
wymi.

Takie produkty skondensowane z estrem
acetylooctowym albo innymi estrami li -

- ketono - kwasów dają pirazolony; często
korzystne jest dla wytwarzania skompli¬
kowanych pochodnych pirazolonowych,
jak np. powyższych produktów pod 5) i 6),
najpierw kondensować na pirazolon z
estrem acetylooctowym względnie ji - ke¬
tono - estrem związki wyszczególnione
pod 1), 2), 3) lub 4), a następnie w
przypadku pod .3) i 4) wykonać konden¬
sację grupy aminowej z fosgenem albo
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chlorkiem kwasu cyjanurowego, po
uprzednim zredukowaniu grupy nitrowej
na grupę aminową.

Chcąc wytworzyć pirazolony, w któ¬
rych obie reszty stilbenowe względnie
dwufenylowe są połączone z resztą azową
względnie z resztą azoksy, dobrze jest ni-
trohydrazyny o wzorze pod 1) i 2) rów¬
nież kondensować najpierw z /i - ketono -
- estrami na pochodne pirazolonowe, a na¬
stępnie wykonywać redukcję grupy nitro¬
wej tylko do grupy azowej względnie
azoksowej.

Szczególnie korzystne wyniki otrzymu¬
je się, jeżeli pierwszorzędowe grupy ami¬
nowe w związkach o wzorach pod 3) i 4)
względnie w pirazolonach, wywodzących
się od tych hydrazyn, podstawia się taki¬
mi resztami, które potęgują powinowac¬
two do włókien roślinnych. Wprowadza¬

nie tych reszt może być uskuteczniane
przez acylowanie, np. przez traktowanie
chlorkiem benzoylu, chlorkiem kwasu fe¬
nylooctowego, chlorkiem kwasu cynamo¬
nowego, chlorkiem kwasu bursztynowego,
masłowego, sześciohydrobenzoesowego, fu-
ranokarbonowego, eterem benziminowym,
przez traktowanie fosgenem lub tiofos-
genem albo też przez traktowanie związ¬
kami heterocyklicznymi w rodzaju haloid-
ków amidyn, jak chlorkiem kwasu cyja¬
nurowego, bromkiem kwasu cyjanurowe¬
go, trójbromopirymidyną, 2,6 - dwuchlo-
ro - h - metylopirydyną, dwuchlorochina-
zoliną itd.

Jako przykłady pochodnych pirazolo-
nowych, wytwarzanych według powyż¬
szych danych, podaje się produkty o na¬
stępujących wzorach chemicznych:
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Należy zaznaczyć, że reszta ary-
lowa powyższych pochodnych pirazio-
lonowych może należeć zarówno do
szeregu stilbenowego, jak i dwubenzy-
lowego.

Sprzęganie wspomnianych składników
dwuazowych ze składnikami azowymi
wyżej podanego typu uskutecznia się w
środowisku słabo kwaśnym, obojętnym
albo słabo zasadowym. Jeśli jako skład¬
niki azowe będzie się stosowało związki
odpowiadające wzorom 1 — 4, wówczas
grupy nitrowe w otrzymanym barwniku
azowym można zredukować na grupy azo¬
we, azoksy- lub aminowe. W tym ostat¬
nio podanym przypadku otrzymywane
barwniki azowe, zawierające grupy ami¬
nowe, można poddawać reakcji ze środ¬
kami acylujacymi lub cyjanurochlorow-
cami i ich analogami. Acylowanie względ¬
nie kondensację ze związkami typu chlor¬
ku cyjanurowego można przeprowadzać
również stosując takie barwniki azowe,
zawierające grupę aminową, które otrzy¬
muje się za pomocą składników azowych
o wzorach wymienionych pod 5, 6 i 7.
Barwniki te można podczas wytwarzania

ich przeprowadzać w kompleksowe związ¬
ki metalowe.

Jak wynika ponadto z powyższych
wzorów stosowanych składników sprzęga¬
nia, oprócz barwników pirazolonoazowych
mogą powstawać również inne barwniki
azowe, np. zawierające resztę jednej z
podanych pochodnych aminofenolowych
względnie aminóoksynaftalenowych (patrz
wzory 13 lub 20). W tym przypadku
można ze względu na składniki dwuazo-
wania wytwarzać barwniki mieszane. Tak
więc rip. zdwuazowane kwasy o - amino-
karbonowe sprzęgają się łatwiej niż
zdwuazowane o - aminooksyzwiązki, 5 -
pirazolony zaś — łatwiej niż reszty kwa¬
sów 1 - oksynaftaleno - 3 - sulfonowych.
Tak więc przez połączenie jednego mola
zdwuazowanego kwasu 1 - aminobenzeno-
- 2 - karbonowego w obecności kwasu oc¬
towego z 1 molem związku o wzorze po¬
danym pod 19, a następnie przez zada¬
nie otrzymanego barwnika jednoazowego
w środowisku zasadowym jednym molem
zdwuazowanego kwasu 1 - oksy - 2 - ami-
nobenzeno - U - sulfonowego otrzymuje
się barwnik o wzorze

— COOK C = N,
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Takie mieszane (w każdym razie me¬
talizowane) barwniki można również
łatwo wytwarzać przy użyciu składników
dwuazowania, które dopiero podczas me¬
talizacji przechodzą w o - oksy- względ¬
nie o - karboksyazopochodne.

Sposób wytwarzania ze wspomnianych
barwników azowych związków komplek¬
sowych z metalami można przeprowadzać
traktując gotowe barwniki solami, wodo¬
rotlenkami i tlenkami metali podanych
na wstępie, jak np. siarczanem miedzi,
siarczanem chromu, siarczanem niklu,
chlorkiem chromu, chlorkiem miedzi,
chlorkiem niklu, chlorkiem kobaltu, chlor¬
kiem manganu, fluorkiem chromu, mrów¬
czanem chromu, octanem chromu, wodo¬
rotlenkiem miedzi, wodorotlenkiem chro¬
mu, chrominem sodowym, glicerynochro-
minem sodowym, tlenoamoniakalnym
związkiem miedzi, miedzioczteroamino-
siarczanem, pochodnymi miedzioczteroa-
minosiarczanu, w których reszty amonia¬
ku są zastąpione resztami zasad organicz¬
nych, takich jak metyloamina lub piry¬
dyna. Metalizację barwnika można prze¬
prowadzać na włóknie albo najlepiej w
postaci substancji przez traktowanie

Wytworzony barwnik wyosabnia się, roz¬
puszcza w 1 000 części wagowych wody i
nadmiarze węglanu sodowego i traktuje
fosgenem w temperaturze 40 — 50°C. Po
skończonym fosgenowaniu, tj. po zniknię¬
ciu wolnej grupy amidowej, wyosabnia się
barwnik i suszy. Jest on żółtym prosz¬
kiem, który barwi bawełnę na trwałe żół¬
te odcienie.

względnie przez ogrzewanie roztworów
lub zawiesin barwników zadanych powyż¬
szymi związkami w naczyniu otwartym
albo pod ciśnieniem. Takie same barwni¬
ki, zawierające metale, otrzymuje się
poddając metalizacji barwniki, wytworzo¬
ne za pomocą omawianych 1 - arylo - 5 -
- pirazolonów, których składnik dwuazo¬
wania nie zawierał grupy OH lub COOH
stojącej w położeniu orto, zawierał nato¬
miast podstaw7nik, który podczas procesu
metalizacji ulega przekształceniu w gru¬
pę OH lub COOH, jak atom chloru albo
bromu, albo grupę OCHz (podstawniki te
podczas metalizacji zostają przekształco¬
ne w grupy OH), albo grupę COO - alky-
lową, która ulega następnie zmydleniu do
grupy COOH. Metalizację można usku¬
teczniać również jednocześnie ze sprzęga¬
niem barwnika azowego; takie postępo¬
wanie zaleca się zwłaszcza w celu wytwa¬
rzania związków miedzi.

Przykład I. 13,7 części wagowych
kwasu 1 - aminobenzeno - 2 - karbonowe-
go dwuazuje się, jak zwykle, i w środo¬
wisku sakwaszonym kwasem octowym
sprzęga się z 45,1 części wagowych pira-
zolonu o wzorze:

Tak otrzymany barwnik zawiesza się
w 3 000 części wagowych wody i zawiesi¬
nę zadaje się amoniakalnym roztworem
tlenku miedzi w ilości odpowiadającej 35
częściom wagowym krystalicznego siar¬
czanu miedzi. Mieszaninę reakcyjną mie¬
sza się mniej więcej w ciągu godziny w
temperaturze 60 — 70°C, po czym odsy¬
sa barwnik, zawierający metal, i ostroż¬

na
I

Cs -2N
I i>^-
ch\—*co

SO^H SO^H

- CH = CH — NH0
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nie suszy. Barwnik po wysuszeniu jest
brunatnym proszkiem, który barwi włók¬
na roślinne albo sztuczny jedwab ze zre¬
generowanej celulozy na żółte odcienie,
bardzo odporne na działanie światła.

Przeprowadzenie barwnika tego w
kompleks miedziowy można uskuteczniać
również w środowisku kwaśnym przez

potraktowanie solami miedziowymi, np.
siarczanem miedzi.

Jeśli związek dwuazowy, wytworzony
z 13,7 części wagowych kwasu 1 - amino-
- benzeno - 2 - karbonowego, będzie się
poddawało sprzęganiu z 45,3 części wago¬
wych pirazolonu o wzorze

CHS
I

Cs =2N
I i>^~<
CH\—*CO

SOoH

CSn CSO  

SOsH

O- NH0

a następnie otrzymany barwnik, jak po¬
dano, potraktuje się fosgenem i przepro¬
wadzi w kompleksowy związek miedzio¬
wy, to otrzyma się barwnik, zawierający
miedź, który po wysuszeniu jest żółtawo-
brunatnym proszkiem. Barwi on bawełnę
na trwałe żółte odcienie, podobne ze
względu na sam odcień i właściwości do
właściwości odpowiedniego barwnika sze¬
regu stilbenowego.

Jeśli 59,9 części wagowych barwnika,
opisanego w ustępie 1 tego przykładu, za¬
wiesi się w około 3 000 części wagowych
wody i będzie się traktowało roztworem 30
części wagowych krystalicznego siarczanu
niklu w 200 częściach wagowych wody w
obecności octanu sodowego w ciągu godzi¬
ny w temperaturze 70—80°C, to otrzymu¬
je się kompleksowy związek niklowy.Barw¬
nik, zawierający nikiel, jest po wysusze¬

niu brunatnawym proszkiem, który bar¬
wi bawełnę na bardzo trwałe żółte kolory
z nieco pomarańczowym odcieniem.

Takie samo zabarwienie na bawełnie

otrzymuje się, jeśli niemetalizowanym
barwnikiem będzie się barwiło bawełnę
najpierw w sposób stosowany przy użyciu
barwników bezpośrednich, a następnie w
znany sposób będzie się poddawało otrzy¬
mane zabarwienie miedziowaniu albo

traktowaniu solami niklu. Przez potrak¬
towanie zabarwienia, otrzymanego za po¬
mocą potasowcowej soli barwnika, solami
żelaza otrzymuje się brunatnożółte zabar¬
wienie, przy użyciu soli kobaltowych —
żółte, przy użyciu zaś soli chromowych —
żółte z zielonkawym odcieniem, a przy
użyciu soli manganu — żółte zabarwienie.

Przykład II. 45 części wagowych pi¬
razolonu o wzorze

CE,

C = N.

wj,->'-<_>- oh=™-t_y
o

NH9

I
SO„H 80SH
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albo o wzorze

CH*

C = N,

H2C-
N— CM^ — CH2 -

S03H SO^H

— NH9

rozpuszcza się w 500 części wagowych
wody oraz 11 częściach wagowych sody i
za pomocą fosgenu przeprowadza się w
mocznik w temperaturze 40 — 50°C. Po
zniknięciu wolnej grupy amidowej wy-
osabnia się mocznik.

46,2 części wagowych tak otrzymane¬
go mocznika rozpuszcza się w wodzie, a
w celu wytworzenia soli sodowej w po¬
trzebnej ilości węglanu sodowego wpro¬
wadza 13,6 części wagowych octanu sodo¬
wego i, jak zwykle, sprzęga się z roztwo¬
rem związku dwuazowego, otrzymanego z
13,7 części wagowych kwasu 1 - amino-
benzeno - 2 - karbonowego w obecności
25 części wagowych octanu miedzi. Po
zniknięciu związku dwuazowego do mie¬
szaniny reakcyjnej dodaje się amoniaku,

słabo ogrzewa i po dodaniu soli kuchen¬
nej przesącza. Barwnik zawierający miedź
zachowuje się tak samo, jak barwnik za¬
wierający miedź, otrzymany sposobem
według poprzedniego przykładu. W razie
zastąpienia fosgenu tiofosgenem, jak rów¬
nież w razie zastąpienia kwasu 1 - amino-
benzeno - 2 - karbonowego kwasem 1 -
- amino - U - chlorobenzeno - 2 - karbo-
nowym lub 1 - amino - U - nitro - benze-
no - 2 - karbonowym, kwasem 1 - amino -
- U - metylobenzeno - 2 - karbonowym al¬
bo wreszcie kwasem 1 - amino - U - etok-
sybenzeno - 2 - karbonowym uzyskuje się
produkt podobny.

Jeśli jako produkt wyjściowy do wy¬
twarzania barwnika zawierającego metal
będzie się stosowało pirazolon o wzorze

COOH

C =N

I >^-
CH2 — CO

SOsTI S()SH

CH = CH —

który można otrzymać przez kondensację
odpowiedniej hydrazyny z estrem szcza-
wiowooctowym względnie jego związkiem

— NH0

sodowym i zmydlenie reszty estrowej
kwasu karbonowego, albo też pirazolon o
wzorze

i
C =N
I >^"
CH9—C0

803H SOaH

— CH=CB —■ NH2
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(wytworzony z estru benzoylooctowego), Zupełnie podobne barwniki otrzymuje
to otrzymuje się barwniki o podobnych się, jeśli grupę CO reszty mocznikowej
cennych właściwościach. we wzorze

C=NS
I )n-

B20— C/
II
O

— CH = CH —

80ZH

CH*

— NH—OO—NH — )cE=
S03H SOsH

= CH-

SO,H

>
,JV = C

-N{ I
G—CH2
II
O

zastąpi się resztą heterocyklową typu
amidynowego. Taki produkt można np.
otrzymać, jeśli 90,2 części wagowych pi-
razolonu o wzorze pierwszym tego przy¬
kładu będzie się wprowadzało do wodnej
miałko rozproszonej zawiesiny 18,4 części
wagowych chlorku cyjanurowego w wo¬

dzie, przy czym przez dodawanie roztworu
węglanu sodowego utrzymuje się w masie
reakcyjnej odezyn stale obojętny. Gdy
soda przestaje już wchodzić w reakcję, to
drugorzędowy produkt kondensacji, wy¬
tworzony z 2 moli pirazolonu i 1 mola
chlorku cyjanurowego o wzorze

GH3
I
C=N

I >-<
II
O

— CH=CH—

Cl
I

/°\
N N

80oH

■NH—C C—NH—( \—CE=
W I ■

S03H

CHS
I

,N=C
=ch-( )—nr( I

SOsH

C—CH9

O

jest już gotowy. Można wtedy ewentual¬
nie ten drugorzędowy produkt przez; wy-

sycenie ostatniego atomu chloru w pier¬
ścieniu cyjanurowym, przez potraktowa-
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nie w znany sposób 9,3 części wagowych aniliny, przeprowadzić w trzeciorzędowy
produkt kondensacji o wzorze

CHa

I° = N\ / \
H9C — C

O
SO*H

NH-<_>
/0\
N N

= GH—( \—NH—G C—NH=<
i / \ /I XN^

SO^H

CE,

-CH=CH-<

803H 803H

—N<
N=C

C—CH9

0

Jeśli teraz sól sodową, otrzymaną z 53,5 czę¬
ści wagowych tego produktu kondensacji,
będzie się sprzęgało z roztworem dwuazo-
wym otrzymywanym z 13,7 części wagowych
kwasu i-aminobenzeno-£-karbonowego, to
otrzymuje się barwnik, którego związki z
metalami zachowują się podobnie, jak
związki z metalami barwnika azowego we¬
dług przykładu I, przy czym np. związki
z miedzią barwią bawełnę na bardzo
trwały żółty kolor. Jeśli przy wytwarza¬
niu takich barwników względnie przy
wytwarzaniu produktów kondensacji, bę-

CH*

dących podstawą tych barwników, z ami-
noarylopirazolonu oraz chlorku cyjanuro-
wego, 18,4 części wagowych chlorku cy-
janurowego zastąpi się 11,5 części wago¬
wych 2,6 - dwuchloro - U - metylo - piry¬
midyny albo 19,9 części wagowych dwu-
chlorochinazoliny, albo też 21,4 części
wagowych fenylochlorotrójazyny, to o-
trzymuje się barwniki o bardzo podob¬
nych właściwościach.

Przykład III. 98,2 części wagowych
pirazolonu o wzorze

G-N  

I )N—( )-CH=
2o-c/ x (

80SH

HaC—C

O

O

= CH—( \—2?—C—N—<
| / I I

S03H H H

OB9

>—CB — CH—<

SOaH SOaH

-<
N=C

C—CH*

O
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w postaci obojętnej soli sodowej roz¬
puszcza się w potrzebnej ilości węglanu
sodowego oraz wody i po dodaniu 13,6
części wagowych krystalicznego octanu
sodowego sprzęga się ze związkiem dwu-
azowym, wytworzonym z 13,7 części wa¬
gowych kwasu 1 - aminobenzeno - 2 -
karbonowego. Po pewnym czasie dodaje
się do zawiesiny barwnika jednoazowego
11,6 części wagowych węglanu sodowego.
Barwnik jednoazowy przechodzi do roz¬
tworu, następnie sprzęga się go z przy¬
gotowanym w sposób zwykły roztworem
dwuazowym, wytworzonym z 18,9 części
wagowych kwasu 1 - oksy - 2 - aminoben¬
zeno - k - sulfonowego. Powstały barwnik
wyosabnia się przez wysolenie, odsącza i
suszy. Po wysuszeniu jest on ciemnobru¬
natnym proszkiem, który barwi bawełnę
na żółtobrunatne odcienie. Tak otrzyma¬
ny barwnik zawiesza się w potrzebnej
ilości wody, ogrzewa do 60 — 70°C i do¬
daje amoniakalnego roztworu tlenku
miedzi w ilości odpowiadającej 50 czę¬
ściom wagowym krystalicznego siarczanu
miedzi. Strąca się kompleksowy miedzio¬
wy związek barwnika. Mieszaninę re¬
akcyjną miesza się jeszcze w ciągu około
godziny, pozostawia do ostygnięcia i od¬
sącza ewentualnie po całkowitym wysole-
niu wytworzony barwnik zawierający
miedź. Po wysuszeniu jest on brunatnym
proszkiem, który się rozpuszcza w wo¬
dzie z brunatnożółtym zabarwieniem i
barwi bawełnę oraz sztuczny jedwab ze
zregenerowanej celulozy na brunatnożół-
te odcienie bardzo odporne na działanie
światła.

W razie potraktowania barwnika o po¬
wyższym wzorze środkami odszczepiają-
cymi metal inny niż miedź, np. solami
manganu, żelaza, kobaltu, niklu, chromu
itd., otrzymuje się odpowiednie związki
kompleksowe barwników i metali, barwią¬
ce włókna roślinne na podobne żółtobru¬
natne odcienie.

Związki kompleksowe barwników i me¬
tali można również wytwarzać na włók¬
nie przez obróbkę wtórną, jak to wyjaś¬
niono w przykładzie I.

Jeśli w tym przykładzie kwas 1 -
- aminobenzeno - 2 - karbonowy zastąpi
się podstawionymi kwasami antranilo-
wymi, np. 1 - amino - U - chlorobenzeno -
- 2 - karbonowym albo 1 - amino - U - ni-
trobenzeno - 2 - karbonowym, o - amino-
fenol zaś zastąpi się jego produktami
podstawienia, jak U - chloro - 2 - amino -
- 1 - oksybenzeno - U - względnie - 5 - ni¬
tro - 2 - amino - 1 - oksybenzenem albo
innym z wymienionych na wstępie o - hy-
droksylowanych związków aminowych
szeregu benzenowego albo naftalenowego,
to otrzymuje się barwniki, które można
również za pomocą już podanych spo¬
sobów przeprowadzić w związki mie¬
dziowe względnie w kompleksowe zwią¬
zki z metalami. Na podstawie powyż¬
szego można wywnioskować, co na¬
stępuje:

Podczas gdy zastąpienie kwasu 1 - a-
minobenzeno - 2 - karbonowego wspom¬
nianymi produktami podstawienia kwasu
1 - amino - 2 - karbonowego mniej wpły¬
wa na odcień otrzymanego barwnika, to
przez odpowiedni wybór związków o -
- oksydwuazowych można osiągnąć znacz¬
ne przesunięcie odcieni zabarwień, otrzy¬
mując np. produkty barwiące pomarań¬
czowo do żółtobrunatno i czerwonawo.

Tak więc np. związek miedziowy barwni¬
ka, otrzymanego z 1 mola pirazolonowej
pochodnej mocznika, opisanej w pierw¬
szym ustępie tego przykładu, oraz 1 mo¬
la zdwuawwanego kwasu 1 - aminoben¬
zeno - 2 - karbonowego i 1 mola zdwu-
azowanego 5 - nitro - 2 - amino - 1 - oksy-
benzenu barwi na brunatnożółte odcienie;
przez zastąpienie pochodnej 5 - nitro -
- 2 - amino - 1 - oksybenzenu zdwuazo-
wanym kwasem 1 - amino - 2 - oksynaf-
taleno - 4> - sulfonowym można otrzymać
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związek miedziowy, barwiący na kolor
brunatny z odcieniem czerwonawym.

Jeśli w tym przykładzie pirazolon
zastąpi się odpowiednim kwasem 5 - pi-
razolono - 3 - karbonowym, to otrzymuje
się barwniki podobne, które zwłaszcza w
postaci ich związków miedziowych bar¬
wią włókna roślinne na odcienie wybitnie
odporne na działanie światła. Podobnie
również zachowują się pochodne innych

Cl COOK

—N=

=Cff-(_)-
SOJI

barwi bawełnę na brunatnoczerwony ko¬
lor.

Przykład IV. 59,9 części wagowych

rozpuszcza się w postaci obojętnej soli
sodowej w około 1 000 części wagowych
wody w temperaturze około 5°C i miesza¬
jąc oraz zobojętniając uwalniający się
kwas solny węglanem sodowym ciągle do-

1 - arylopirazolonów, podane w przykła¬
dzie II.

Jeśli przy wytwarzaniu barwników z
mocznikowych pochodnych pirazolonu
według niniejszego przykładu kwas 1 -
- aminobenzeno - 2 - karbonowy zastąpi
się również o - aminofenolem, to powsta¬
ją ciemniej barwiące barwniki, zawiera¬
jące metal, tak więc np. pochodna mie¬
dziowa barwnika o wzorze

barwnika otrzymanego ze zdwuazowane-
go kwasu 1 - aminobenzeno - 2 - karbo-
nowego oraz pirazolonu o wzorze

daje się powoli 16 części wagowych chlor¬
ku benzoylowego. Po skończonej konden¬
sacji wydziela się barwnik, jak zwykle.

Barwnik ten zawiesza się w wodzie i,
jak podano w przykładzie I, przeprowa-

C = N
I N—

N—C—C
I II

H O

N—

C

O

— CH=CH—( \—N—C — N-
] '. I II I
SOaH H ° H

— CH=

80aH SO„H

N

COOH Cl

I I
x=c r^

C—C—N=N — [^
O H OH

CHS

c ^N

I )jsr-CH2—C/

S03H

\— CH=CH

80ZH

—NHa

O
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dza w kompleks miedziowy za pomocą
środków odszczepiających miedź. Otrzy¬

many barwnik, zawierający miedź, o wzo¬
rze

sCus 0
IICOOH H "

'/\
N= N — G N-

1 1
CHS— C = N

-< )—CH=CH—( )-
1 1

80aH SOaH

-NH--00-(

jest po wysuszeniu brunatnożółtym prosz¬
kiem, który barwi włókna roślinne na żół¬
te odcienie.

Opisany barwnik, zawierający miedź,
można wytwarzać również na włóknie.
Jeśli barwnik, który można otrzymać we¬
dług ustępu 1 tego przykładu, będzie się
traktowało środkami odszczepiającymi
metal, innymi niż środki odszczepiające
miedź, np. solami niklu, kobaltu, manga¬
nu, chromu albo żelaza, to otrzymuje się
odpowiednie kompleksowe barwniki meta¬
lowe, które barwią włókna na żółte kolo¬
ry o mniej lub bardziej brunatnawym od¬
cieniu.

W celu otrzymywania takich samych
produktów można również postępować i
w ten sposób, że pirazolon, który ma słu¬
żyć jako materiał wyjściowy, traktuje się
najpierw środkami acylującymi, a na¬
stępnie zacylowany pirazolon sprzęga się

ze związkiem dwuazowym i przeprowa¬
dza w kompleks metalowy, albo też kom¬
pleks metalowy barwnika otrzymanego
według ustępu 1 tego przykładu traktuje
się środkiem acylującym.

Jako środki acylujące można stoso¬
wać bezwodniki kwasowe, haloidki kwa¬
sów karbonowych oraz kwasów sulfono¬
wych, jak np. octowego, masłowego, pod¬
stawionego kwasu benzoesowego, jak p -
- nitrobenzoesowego, cynamonowego, ben-
zenodwukarbonowego, kwasu tereftalo-
wego, sześciohydrobenzoesowego, szcza¬
wiowego, fenylooctowego, furanokarbono-
wego, kwasów benzenosulfonowych, pod¬
stawionych kwasów benzenosulfonowych,
jak np. p - toluenosulfonowego.

Przykład V. 59,9 części wagowych
barwnika, otrzymanego ze zdwuazowane-
go kwasu 1 - amino - benzeno - 2 - kar-
bonowego oraz pirazolonu o wzorze

CH3
I

C = N

I
HtC — C

)'-
O

CH=CE

I
80aH 80aN

NH9
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w postaci obojętnej soli sodowej rozpusz¬
cza się w około 300 części wagowych wo¬
dy. Roztwór w temperaturze 0 — 5°C
wprowadza się do wodnej zawiesiny 18,4
części wagowych chlorku cyjanurowego.
Po skończonej kondensacji dodaje się do
mieszaniny roztwór soli sodowej 25,7 czę¬
ści wagowych kwasu A -_ amino - U' -
- oksy - azobenzeno - Sl - karbonowego w
około 100 części wagowych wody. Mie¬
szaninę reakcyjną ogrzewa się do 50 —
55°C i zobojętnia dwuwęglanem uwalnia¬
jący się kwas solny. Po skończonej kon¬
densacji wysala się produkt reakcji i od¬
sysa.. Wytworzony barwnik można jako
taki przeprowadzić w związek metalowy,
który barwi np. bawełnę albo sztuczny
jedwab wiskozowy na trwały żółty kolor.

Również można wymienić i trzeci
atom chloru w pierścieniu cyjanurowym.
Do tego celu świeżo odessany niemetalizo-
wany barwnik rozpuszcza się w około 800
części wagowych wody i gotuje roztwór
w ciągu około godziny z 9,3 części wago¬
wych aniliny w celu wysycenia pozosta¬
łego atomu chloru w reszcie cyjanuro-
wej. Nadmiar aniliny odpędza się z parą
wodną i wysala odsączony roztwór barw¬
nika, po czym odsysa się go i suszy.
Otrzymany barwnik farbuje bawełnę na
mocno żółte kolory.

Barwnik ten zawiesza się w około
3 000 części wagowych wody i zadaje za¬
wiesinę amoniakalnym roztworem tlen¬
ku miedzi, odpowiadającym 50 częściom
wagowym krystalicznego siarczanu mie¬
dziowego, po czym ogrzewa się ją do
60 — 70°C i miesza mniej więcej w cią¬
gu godziny w tej temperaturze. Wów¬
czas wytrąca się trudno rozpuszczalny
kompleks miedziowy, który odsysa się
po ostygnięciu, -ewentualnie po całkowi¬
tym wysoleniu.

Otrzymany barwnik, zawierający
miedź, jest po wysuszeniu brunainym

proszkiem, barwiącym bawełnę lub sztucz¬
ny jedwab ze zregenerowanej celulozy
na trwałe, czyste, żółte odcienie doskona¬
le odporne na działanie światła. Taki sam
barwnik, w którym jedynie grupa
— CH = CH — jest zastąpiona grupą
— CH2 — CH2 —, zachowuje się podo¬
bnie. Jeśli natomiast barwnik opisany w
ustępie 1 tego przykładu zawiesi się w wo¬
koło 3000 części wagowych wody i potra¬
ktuje roztworem 30 części wagowych kry¬
stalicznego siarczanu niklu w 200 częś¬
ciach wagowych wody w obecności octanu
sodowego w ciągu 1 godziny w tempera¬
turze 70 — 80°C, to otrzymuje się kom¬
pleksowy związek barwnika z niklem. Bar¬
wnik, zawierający nikiel, jest po wysu¬
szeniu brunatnym proszkiem, który barwi
bawełnę na trwałe żółte odcienie.

Podobne zabarwienie otrzymuje się,
jeśli niemetalizowanym barwnikiem bar¬
wi *się najpierw w sposób, stosowany do
barwienia barwnikami ciągnącymi bez¬
pośrednio, tj. z kąpieli obojętnej z dodat¬
kiem soli glauberskiej, a następnie w zna¬
ny sposób poddaje się otrzymane zabar¬
wienia miedziowaniu albo traktuje później
solami niklu. Przez potraktowanie takie¬
go zabarwienia, wytworzonego za pomo¬
cą potasowcowej soli barwnika, solami że¬
laza otrzymuje się słabe żółte zabarwie¬
nie, solami*kobaltu — żółte zabarwienie,
solami chromu —- żółte zabarwienie z od¬

cieniem nieco zielonkawym, a solami man¬
ganu — żółte zabarwienie. Te komplek¬
sowe sole metali można znanymi metoda¬
mi wytwarzać w postaci substancji.

Jeśli przy wytwarzaniu takich barw¬
ników kwas 1 - aminobenzeno - 2 - kar-

bonowy zastąpi się o - aminofenolami albo
o-aminonaftolami, to otrzymuje się bruna¬
tno barwiące barwniki miedziowe. Zacho¬
dzi to np. w przypadku barwników o wzo¬
rze ogólnym:
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Jeśli w pierwszej fazie sposobu według tego przykładu pierwotny produkt
kondensacji o wzorze:

■COOH

CH8
I

,C = N

-C—C

I II
H O

— CH=CH—

SO^H

będzie się kondensowało z dwoma równo¬
ważnikami kwasu U - amino - V - oksyazo-
benzeno - 3' - karbonowego, a otrzymany
trzeciorzędowy produkt kondensacji bę¬
dzie się traktowało środkami, odszczapia-
jącymi metal, to otrzymuje się znowu żół¬
to barwiące barwniki, zawierające metal.

/
Jsr,

SOsH

— NH—G

N

c—a

N

Xo/
Cl

Przykład VL Produkt kondensacji, o-
trzymany według ustępu 1 poprzedniego
przykładu z 1 równoważnika barwnika,
wytworzonego ze zdwuazowanego kwasu
1 - aminobenzeno - 2 - karbonowego oraz
pirazolonu o wzorze

CHS
I

C = N

I )
H.C—C

}N — — CH =CH -

O

I
SOoH SOaH

-NH2

oraz 1 równoważnika chlorku cyjanuro-
wego, kondensuje się w podobny sposób
z 27,7 części wagowych kwasu .4-amino-
azobenzeno - ^'-sulfonowego oraz 9,3 czę¬
ści wagowych aniliny albo 10,7 części wa¬
gowych jednometyloaniliny albo p-tolui-
dyny. Otrzymuje się żółty barwnik bar¬
wiący bawełnę na trwałe odcienie, który
sposobem już opisanym można przepro¬
wadzić w związek kompleksowy z mie¬
dzią. Przez zastąpienie kwasu 4-amino-

benzeino-^sulfonowego barwnikiem azo-
wym, wytworzonym ze zdwuazowanego
kwasu #-aminonaftaleno - ^,5^dwusulfono-
wego oraz m-toluidyny, oraz dalsze zdwu-
azowanie tego barwnika i połączenie z no¬
wą cząsteczką m4oluidyny otrzymuje się
po przekształceniu w związek z miedzią
brunatny barwnik.

Przykład VII. Rozpuszcza się 45,1
części wagowych pirazolonu o wzorze:
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CH..

C3 =2N
i>JV —

ch\—°c

so3h S03H

CH = CH — — XHo

O

w 500 częściach wagowych wody z 10,3
części wagowych węglanu sodowego. Do
tego roztworu dodaje się roztwór 23,9 czę¬
ści wagowych kwasu 2-amino-5-oksynaf-

taleno-7-sulfonowego (jako soli sodowej).
Mieszaninę tę ogrzewa się do 40 — 50"C
i przez wprowadzanie fosgenu przeprowa¬
dza w mocznik mieszany o wzorze

CHa

C=N
I
c — c

I II
H2 O

W— — CH=CH—<

S03H SOsH

—XH— CO—NH— —S03E

OH

71,6 części wagowych tak otrzymane¬
go mocznika w postaci jego soli sodowej
rozpuszcza się w 300 częściach wagowych
wody. Do roztworu tego dodaje się 13,6
części wagowych octanu sodowego i sprzę¬
ga z roztworem dwuazowym, otrzymanym
z 13,7 części wagowych kwasu 1-amino-
benzeno-2-karbonowego. Następnie doda¬
je się wodny roztwór 11 części wagowych
sody i roztwór dwuazowy z nowych 13,7
części wagowych kwasu -Z-aminobenzeno-
#-karbonowego. Po skończonym sprzęga¬
niu barwnik się wysala, odsysa i suszy.

Tworzy on żółtawobrunatny proszek, któ¬
ry barwi bawełnę na żółtawobrunatne od¬
cienie. Jeśli ten barwnik w sposób we¬
dług przykładu I przeprowadzi się w zwią¬
zek z miedzią albo z niklem, to otrzymuje
się barwniki, dające na bawełnie żółtobru-
natne zabarwienia o doskonałej odporno¬
ści na działanie światła.

Przykład VIII. 71,6 części wagowych
mieszanego mocznika, który można otrzy¬
mać według ustępu 1 przykładu VII, o
wzorze

CH.

C =X \

CH9
/

CO

V ,-CH= CH—(

S03H S03H

NH — CO—NH- —S03H

OH
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w postaci soli sodowej rozpuszcza się w o-
koło 300 części wagowych wody i po do¬
daniu octanu sodowego sprzęga się ze
związkiem dwuazowym, otrzymanym z
13,7 części wagowych kwasu i-aminoben-
zeno-#-karbonowego. Po skończonym wy¬
twarzaniu barwnika jednoażowego doda¬
je się wodny roztwór 11 części wagowych
węglanu sodowego, a następnie — powo¬
li roztwór, wytworzony z 18,9 części wa¬
gowych kwasu ^-amino-i-oksybenzeno^-
sulfonowego. Po skończonym sprzęganiu
otrzymuje się barwnik bis-azowy, który
wyosabnia ,się jak zwykle. Jeśli barwnik
ten zgodnie ze sposobem według przykła¬
du I będzie się traktowało środkami od-
sziczepiającymi metal, np. solami miedzi
albo niklu, to otrzymuje się barwniki za¬
wierające metal, które barwią włókna ro¬
ślinne na trwałe odcienie żółtawobrunatne

(związek miedzi) względnie pomarańczo-
wobrunatne (związek niklu).

Jeśli #-metylo-5npirazolon szeregu stil-
benowego, zastosowany w pierwszym u-
stępie tego przykładu jako materiał wyj-

Możność wytwarzania wielu różnych bar¬
wników zwiększa się jeszcze i wskutek te¬
go, że jak okazało się, zależnie od kolejno-

»- ściowy, zastąpi się odpowiednimi #-ary-
- lopirazolonami, 3 - karboksypirazolonami
e albo odpowiednimi 5-pirazolonami szere-
z gu dwubenzylowego, albo też jeśli kwas

£-amino - 5 - oksy - naftaleno - 7 - sulfo¬
nowy, stosowany do wytwarzania moczni-

- ka, zastąpi się innymi aminonaftolami, jak
ti np. kwasem 2-amino - 8 - oksynaftaleno-
- - 6 -sulfonowym albo kwasem 1 - amino-

- 8 - oksynaftaleno - 3,6 - dwusulfonowym,
to uwzględniając wyszczególnione na

u wstępie oraz w przykładach podstawione
Y o-karboksylowane względnie o-hydroksy-
k lowane dwuazozwiązki szeregu benzeno-
- wego i naftalenowego można otrzymywać
- cały szereg barwników, które przez po-
i traktowanie środkami odszczepiającymi

metal, jak np. środkami odszczepiającymi
miedź, jak podano w przykładzie I, można

e przeprowadzać w bardzo cenne barwniki
- zawierające metal, barwiące włókna na

rozmaite brunatne odcienie. Brunatnymi
barwnikami są np. związki miedziowe
barwników azowych, jak np. barwnik o
wzorze

ści użycia różnych składników dwuazo-
- wyeh, nawet w przypadku jednakowych
- poza tym materiałów wyjściowych, otrzy¬

ma COOH
I I

I >#—.
— ]S[ = N—G—C

T i ii
OH HO

~\-CH=

80SH

O N09

=OH— — N—C—N-
I l
H H

S03H

—SO^H

—N=N—l

OH OH
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muje się barwniki względnie ich związki Przykład IX. 45,1 części wagowych
z metalami, zachowujące się podobnie pod pirazolonu o wzorze
względem barwiarskim.

CHS
I

C =N
I > *T-

CH2—CO

SOaH 80aH

— CH = CH — NH0

albo o wzorze

CHS

C =N
I > ^T—'

CR„ — CO

SOaR 80aH

-(jll^ — GH^ — — NH0

w postaci obojętnej soli sodowej konden-
suje się w znany sposób z 48,4 części wa¬
gowych chlorku cyjanurowego. Produkt
kondensacji wprowadza się następnie do
roztworu, zawierającego 23,9 części wago¬
wych kwasu 2 - amino - 5 - oksynaftaleno -
7 - sulfonowego w postaci jego soli sodo¬
wej w temperaturze 40 — 50°C, przy czym
powstający podczas kondensacji kwas zo¬
bojętnia się węglanem sodowym. Tak 0-
trzymany produkt kondensacji w celu wy-

sycenia ostatniego atomu chloru w pier¬
ścieniu cyjanurowym traktuje się w zna¬
ny sposób za pomocą 9,3 części wagowych
aniliny albo 10,7 części wagowych ra-tolu-
idyny. Gotowy produkt kondensacji po od¬
pędzeniu z parą wodną nadmiaru aminy
pierwszorzędowej wysala się ,solą kuchen¬
ną, odsysa i suszy.

42,5 części wagowych tak otrzymanego
trzeciorzędowego produktu kondensacji o
wzorze:

CH«

C = N

H9C—G

O

SOsH SO^H

N- — GH=GH—<
//

-NH-C
!
1

N

W

N.

C-NH-

N

c/
NB —( \

/

OL

—80aH

r
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albo o wzorze

SO3H [SOzH

— CH2—CH2-

GH3

C = N.

I )n-
H2C—C

O

rozpuszcza się w 200 częściach wagowych
wody z dodatkiem ilości węglanu sodowe¬
go, potrzebnej do wytworzenia obojętnej
soli sodowej. Roztwór ten zadaje się na¬
stępnie związkiem dwuazowym, wytworzo¬
nym z 13,7 części wagowych kwasu i-ami-
nobenzeno-#-karbonowego, z dodatkiem
roztworu 25 części wagowych siarczanu
miedzi w rozcieńczonym amoniaku. W ten
sposób powstaje związek miedziowy barw¬
nika dis-azowego, który wyosabnia się w
znany sposób. Barwi on bawełnę na trwa¬
łe brunatne odcienie. Jeśli przy wytwarza¬
niu produktu pośredniego tego barwnika
według ustępu 1 tego przykładu 23,9 czę¬
ści wagowych kwasu 2-amino-5-oksynafta-
leno-7-sulfonowego zastąpi się równą ilo¬
ścią kwasu £-amino-S-oksynaftaleno-£-sul-
fonowego, to otrzymuje się podobnie bar¬
wiący barwnik zawierający miedź, nato¬
miast przez zastąpienie kwasu £-amino-
5-oksynaftaleno-7-sulfonowego 31,9 części
wagowych kwasu .Z-amino-S-oksynaftale-
no-#,tf-dwusulfonowego otrzymuje się pro¬
dukt zawierający miedź, barwiący znacznie
mocniej i bardziej czerwono.

żółto barwiące kompleksowe połączenia
barwników tych z metalami można otrzy¬
mywać, jeśli do wytwarzania produktu
pośredniego zamiast kwasu #-amino-5-
oksynaftaIeno-7-sulfonowego będzie się
stosowało 1 - amino - 3 - oksybemzen, 1-
(-4' - aminofenylo - ) - 3 - metylo - 5 - pi-
razolon, 1 - ( - 3' - aminofenylo - ) - 3 -
karboksy - 5 - pirazolon, anilid kwasu

iV\

C—NB—

N

irn—^ >
OH

//
—NH-C

N

\

p-aminoacetylooctowego i związki podob¬
ne.

Przykład X. 42,9 części wagowych
trzeciorzędowego produktu kondensacji, 0-
pisanego w ustępie 1 przykładu IX, roz¬
puszcza się i zadaje roztworem dwuazo¬
wym, otrzymanym z 6,9 części wagowych
kwasu 1 - aminobenzeno - 2 - karbonowe-

go i zadanym octanem sodowym. Miesza
się, aż do zniknięcia związku dwuazowe-
go, następnie doprowadza do odczynu za¬
sadowego i zadaje związkiem dwuazowym,
otrzymanym z 9,4 części wagowych kwa¬
su 1 - oksy - 2 - aminobenzeno - U - sulfo¬
nowego. Skoro zniknie również roztwór
dwuazowy kwasu 1 - oksy - 2 - aminoben¬
zeno - U - sulfonowego, produkt reakcji
odsącza się, zawiesza odsączony barwnik
w 1000 części wagowych wody, otrzyma¬
ną zawiesinę zadaje 20 częściami wagowy¬
mi octanu miedzi i ogrzewa w ciągu pew¬
nego czasu w temperaturze 80°C. Odsączo¬
ny związek miedziowy wytwarza na baweł¬
nie żółtawobrunatne odcienie.

Jeśli 42,9 części wagowych produktu
kondensacji, wytworzonego według ustę¬
pu 1 tego przykładu, będzie się sprzęgało
ze związkiem dwuazowym, otrzymanym z
22,3 części wagowych kwasu 2 - amino - U -
chloro - 1 - oksybenzeno - 6 - sulfonowego,
i tak otrzymany barwnik przeprowadzi się
w jego związek miedziowy, to otrzymuje
się również barwnik brunatny z żółtawym
odcieniem.

Inne jeszcze brunatne barwniki otrzy-
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muje się, jeśli 1 mol powyższego trzecio¬
rzędowego produktu kondensacji będzie
się sprzęgało w różnej kolejności z 1 mo¬
lem zdwuazowanego kwasu 1 - amino - ben-
zeno - 2 - karbonowego, z 1 molem związ¬
ku o-oksy-dwuazowego, jak np. i-oksy-£-
amino-^-nitrofenolem, albo z 1 molem
zdwuazowanego barwnika aminoazowego,
jak np. ze zdwuazowanym barwnikiem,
otrzymywanym z 1 mola zdwuazowanego
kwasu 1 - aminonaftaleno - 3,6 - dwusul-
fonowego oraz 1 mola ra-toluidyny.

o
1

1
C = N
i \1 )K.2C — C/

/
~\

803H

)— CH = CH-

80SH

-<

Również i w tym przypadku otrzymu¬
je się zupełnie podobne barwniki metali¬
zowane, jeśli przy wytwarzaniu produktu
kondensacji, służącego jako składnik
sprzęgania, 18,4 części wagowych chlorku
cyjanurowego zastąpi się 15 częściami wa¬
gowymi 2,6 - dwuchloro - U - metylopiry-
midyny, 19,9 części wagowych dwuchlo-
rochinazoliny albo 21,4 części wagowych
fenylodwuchlorotrój azyny.

Przykład XI. 48,1 części wagowych
pirazolonu o wzorze

NO*

O

rozpuszcza się w 300 częściach wagowych
wody i 11 częściach wagowych sody i
sprzęga z roztworem dwuazowym, wytwo¬
rzonym w sposób zwykły z 13,7 części wa¬
gowych kwasu antranilowego. Otrzymany
barwnik wyosabnia się i redukuje w wod-

CH*

nej zawiesinie w temperaturze 50 — 60°C
roztworem 21 części wagowych cukru gro¬
nowego i 25 części wagowych ługu sodo¬
wego o mocy 36°Be. Brunatnoczerwony
barwnik, zawierający przypuszczalnie gru¬
pę azoksy albo grupę azową, o wzorze

N =

1 SOsE
^^,— COOH C = N 1

\^J— JV =

-= I■--<

1 >-< )-OE=CH-
Jł — C — C

1 II
H 0

SOBH S03H

)—CH=CH—( )—W
J7> ^ CO

ii i
CHS — C —CH

i
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2VT

S03H
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albo o wzorze

CHa

C = N
—COOH

—N=N—C-G

H O

80aH SOzH 803H

>N — — CH=CH — ._j\-__AT—■ —CE =

80SH
I

CH—{ )-N
 / /\

N CO

CHS— C - CH

N

UOOC N
I I

wyosabnia się. Jeśli ten barwnik, jak po¬
dano w przykładzie I, za pomocą środków
odszczepiających miedź będzie się prze¬
prowadzało w związek kompleksowy z mie¬
dzią, to otrzymuje się produkt, barwiący
włókna roślinne na pomarańczowe odcie¬
nie; lak miedziowy, a także laki innych

metali, jak np. niklu, kobaltu lub chromu,
można wytwarzać również na włóknie.

Przykład XII. 13,7 części wagowych
kwasu antranilowego dwuazuje się, jak
zwykle, i sprzęga z roztworem zawierają¬
cym 45 części wagowych pirazolonu o wzo¬
rze

H2C

CHz
I
C=N
I > y-

0=0

SO^H SOhH
I

>—CH=GH—< NH9

oraz odpowiednią ilość węglanu sodowego.
Wytworzony barwnik pirazolonoazowy
wyosabnia się, dwuazuje się za pomocą 70
części wagowych azotynu sodowego i sprzę¬
ga z 29,4 części wagowych barwnika je-
dnoazowego, otrzymanego z 1 mola zdwu-

azowanego kwasu 1 - oksy - 2 - aminoben-
zeno - U - sulfonowego i 1 mola rezorcyny
w obecności 20 części wagowych wodoro¬
tlenku sodowego oraz 50 części wagowych
węglanu sodowego. Po ogrzaniu wysala
się barwnik azowy, przesącza i przepro-

— 28 —



wadzą w odpowiedni związek miedziowy
za pomocą zadanego nadmiarem amonia¬
ku roztworu 70 części wagowych krysta¬
licznego siarczanu miedziowego. Otrzyma¬
ny związek miedziowy po ostrożnym wy¬
suszeniu jest brunatnym proszkiem, który
barwi bawełnę na brunatne odcienie, od¬
porne na działanie światła.

Przykład XIII. 6 części wagowych
kwasu 1 - amino - U - (4-' - aminofenylo-
amino) - antrachinonosulfonowego w po¬
staci soli sodowej rozpuszcza się w małej
ilości wody i kondensuje na zimno z 1,8
części wagowych chlorku cyjanurowego.
Produkt kondensacji o w?orze

O NH9

SOoH

/
N

Cl

c.

N

O N- >—N—C C—Cl

I \>N'

kondensuje się z 4,5 części wagowych pi-
razolonu, otrzymanego według przykładu
III, w temperaturze 40 — 50°C. Po skoń¬
czonej kondensacji odsącza się błękitny
produkt, rozpuszcza go na zimno z dodat¬
kiem małej ilości ługu i sody oraz sprzę¬
ga ze związkiem dwuazowym, otrzymanym
z 1,4 części wagowych kwasu antranilo-
wego. Otrzymany barwnik wyosabnią się
i w znany sposób za pomocą amoniakal¬
nego roztworu miedzi przeprowadza w
związek kompleksowy. Związek ten po
uprzednim wysuszeniu jest zielonym prosz¬
kiem, który barwi bawełnę na trwałe zie¬
lone odcienie.

Nitro- oraz aminohydrazyny, podane
na wstępie, można wytwarzać jak niżej:

a) Wytwarzanie nitrohydrazyny: 40
części wagowych kwasu U - amino - J* - ni-
trostilbeno - 2,2' - dwusulfonowego miesza
się z małą ilością wody, zadaje 45 częścia¬

mi wagowymi kwasu solnego o ciężarze
właściwym = 1,15 i powoli dwuazuje 70
częściami wagowymi 10%-owego roztwo¬
ru azotynu sodowego. Po skończonym dwu-
azowaniu dodaje się 64 części wagowych
kwasu solnego o ciężarze właściwym =
1,15, oraz 72 części wagowe 60%-owego
roztworu chlorku cynawego w temperatu¬
rze 0 — 5°C. Po skończonej redukcji gru¬
py dwuazowej produkt reakcji wysala się
solą kuchenną i odsysa. Osad po odessa-
niu miesza się z małą ilością wody, słabo
zakwasza wobec papierka kongo i konden¬
suje z 15 częściami wagowymi estru ace-
tylooctowego. Po skondensowaniu ogrzewa
się mieszaninę powoli z dodatkiem 22 czę¬
ści wagowych węglanu sodowego i około
100 części wagowych wody, aż do całko¬
witego rozpuszczenia. Produkt reakcji od¬
sącza się i przesącz zakwasza rozcieńczo¬
nym kwasem solnym. Otrzymany produkt
jest żółtawym proszkiem, rozpuszczają¬
cym się w rozcieńczonym roztworze wę¬
glanu sodowego z żółtopomarańczowym za¬
barwieniem, a w rozcieńczonych ługach —
z zabarwieniem pomarańczowym do bru¬
natnego.

b) Wytwarzanie aminohydrazyny: 40
części wagowych kwasu U - amino - U' - ni-
trostilbeno - 2,2' - dwusulfonowego dwu¬
azuje się w obecności; 45 części wagowych
kwasu solnego (o ciężarze właściwym =
1,15) za pomocą 70 części wagowych
10%-owego roztworu azotynu sodowego.
Produkt dwuazowania w postaci papki
dodaje się powoli do zimnej mieszaniny
30 części wagowych 40°/o-owego roztworu
kwaśnego siarczynu, 14 części wagowych
roztworu wodorotlenku sodowego o mocy
36°Be oraz 2 części wagowych węglanu so¬
dowego. Mieszaninę reakcyjną miesza się
przez kilkanaście godzin, następnie zakwa¬
sza się kwasem solnym do reakcji kwaś¬
nej wobec papierka kongo, po czym wkra-
pla się roztwór ten do mieszaniny, zawie¬
rającej 60 części wagowych opiłków że-
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laznych, 20 części wagowych kwasu octo¬
wego i 300 części wagowych wody, w tem¬
peraturze 80 — 90°C w ciągu 2 — 3 go¬
dzin* Po wprowadzeniu całej ilości roz¬
tworu do mieszaniny miesza się jeszcze w
ciągu godziny, strąca całą ilość żelaza wę¬
glanem sodowym, odsysa roztwór zasado¬
wy na gorąco i gotuje przesącz mieszając
z dodatkiem 100 części wagowych kwasu
solnego (o ciężarze właściwym = 1,15)
w ciągu około 3 godzin. Następnie wytrą¬
ca się kwas U - hydrazyno - k' - aminostil-
beno - 2,2' - dwusulfonowy, który po ozię¬
bieniu odsącza się albo kondensuje z est-
rem acetooctowym w celu otrzymania pi-
razolonu.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania barwników
azowych, zawierających metal, znamienny
tym, że o-karboksylowanymi lub o-hydro-
ksyJowanymi związkami dwuazowymi
działa się na takie 1 - arylo - 5 - pirazolo-
ny, które otrzymuje się przez kondensację
estrów kwasu fi - karbonylokarbonowego
z hydrazynami o wzorze ogólnym

NĘ2-NH-( )- Y -( )-Z
I I
S03H SOsH

w którym litera Y oznacza grupę

— CR .= CH — lub — CH2 — CH% —,

a litera Z oznacza nitrogrupę albo
grupę, dającą się otrzymać przez
przekształcenie grupy nitrowej, jak np.
grupę aminową, azową lub azoksy-
grupę, albo oznacza grupę aminową, pod¬
stawioną resztą kwasu organicznego lub
resztami związków równoważnych pod
względem działania z kwasami, a tak o-
trzymane barwniki ewentualnie traktuje
się solami, tlenkami lub wodorotlenkami
takich metali, które mogą wytwarzać po¬
łączenia kompleksowe.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1,
znamienna tym, że metalizuje się takie
barwniki, do których wytwarzania użyto
składników dwuazowych, które zamiast
stojącej w położeniu orto grupy karboksy¬
lowej albo wodorotlenowej zawierają ta¬
ki podstawnik, stojący w położeniu orto,
który podczas metalizowania zostaje prze¬
prowadzony w grupę karboksylową albo
wodorotlenową.

3. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że metalizację barwnika przepro¬
wadza się jednocześnie ze sprzęganiem
go.

4. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tym, że przekształcanie grupy ni¬
trowej względnie aminowej uskutecznia
się po skończonej metalizacji.

Gesellschaft
fiir Chemische Industrie

i n B a s e 1.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.
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