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Stwierdzono, że otrzymuje się cenne
barwniki azometinowe, zawierające me¬
tal, jeżeli związkami o-oksykarbonylowy-
mi o ogólnym wzorze

OH

C=0,
I

w którym litera R oznacza resztę aroma¬
tyczną, a litera R' — wodór lub resztę or¬
ganiczną, działa się na aromatyczne związ¬
ki o-oksyaminowe w obecności środków,
odszczepiających chrom, w wodzie lub w

rozpuszczalnikach organicznych albo w ich
mieszaninach.

Jako produkty wyjściowe można sto¬
sować np. o - aminofenole, nitro - o - ami-
nofenole, 1 - amino - 2,4 - dwuoksybenzen,
1 - amino - 2,4 - dwuoksy - 5 - aminoben-
zen, o - amino - oksykarbazol, 3,8' - dwu-
oksybenzydynę, o - aminonaftole, o - ami-
nooksyantrachinony lub też kwasy sulfo¬
nowe karbonowe tych związków. Spośród
związków karbonylowych należy wymie¬
nić: aldehyd salicylowy, aldehyd 2 - oksy-
1 - naftoesowy i aldehyd 1 - oksy - 2 - naf-
toesowy, o - oksyacetofenon, 2 - acetylo-
1 - naftol, karbazolo - o - oksyaldehyd, an-
traceno - o - oksyaldehyd i ich pochodne,
które już same mogą stanowić barwniki.



Środkami odszczepiającymi chrom moż¬
na działać zarówno pod ciśnieniem zwyk¬
łym, jak i pod ciśnieniem zwiększonym.

Barwniki, wytwarzane w ten sposób,
można stosować np. do barwienia wełny,
jedwabiu, skóry, bawełny i sztucznego jed¬
wabiu lub do wytwarzania barwnych la¬
ków. Z punktu widzenia ich budowy che¬
micznej stanowią one barwniki azometi-
nowe, zawierające chrom. W przeciwień¬
stwie do barwników azometinowych, na
ogół bardzo wrażliwych na działanie kwa¬
sów, omawiane związki są o tyle odpor¬
ne na działanie kwasów, że nadają się
również do barwienia w kwaśnej kąpieli.
Przykład I. Do wrzącej mieszaniny,

składającej się z 23,4 części wagowych
kwasu h - nitro - 2 - aminofenolo - 6 - sul¬
fonowego, 28 części wagowych krystalicz¬
nego octanu sodu i 12,2 części wagowych
aldehydu salicylowego oraz 200 części wa¬
gowych wody, dodaje się roztwór mrów¬
czanu chromu, otrzymany z 9,1 części wa¬
gowych tlenku chromu, 19 części wago¬
wych 85%-owego kwasu mrówkowego
i 100 części wagowych wody. Po gotowa¬
niu pod chłodnicą zwrotną w ciągu około
3 godzin roztwór odparowuje się. Otrzy¬
many związek można również wysolić,
odessać i wysuszyć.

Otrzymany barwnik powstaje również,
jeżeli mieszaninę reakcyjną będzie się
ogrzewało w ciągu 2 godzin do tempera¬
tury 120°C. Otrzymany w ten sposób
barwnik, będący kompleksowym związ¬
kiem chromowym azometinu, utworzone¬
go, jak wyżej podano, z aldehydu o-oksy-
benzoesowego i kwasu 4-nitro-£-aminofe-
nolo-0-sulfonowego, barwi wełnę, jedwab,
skórę lub lakiery z estrów celulozy rów¬
nomiernie na trwałe żółte odcienie.
Zamiast kwasu 4-nitro-£-aminofenolo-

£-sulfonowego można również stosować
kwas £-nitro-#-aminofenolo-4-sulfonowy,
kwas 4-chloro-£-aminofenolo-£-sulfonowy,
kwas ^-aminofenolo-^-sulfonowy, kwas k-

metylo - 2 - aminofenolo - 6 - sulfonowy lub
kwas 4-acetoamino-#-aminofenolo-£-sulfo-
nowy albo też kwas #-aminofenolo-4,£-
dwusulfonowy, przy czym otrzymuje się
również związki barwiące na żółte odcie¬
nie. Stosując kwas #,#-aminonaftolo-#-
sulfonowy otrzymuje się barwnik, dający
zabarwienia żółtopomarańczowe, przy sto¬
sowaniu zaś kwasu -ź,£-aminonaftolo-.£-
sulfonowego uzyskuje się barwnik, dają¬
cy żółtobrązowawe zabarwienia. Zamiast
mrówczanu chromu można stosować i in¬

ne sole chromu.

Przykład II. Do wrzącego roztworu,
zawierającego 20,4 części wagowych kwa¬
su £,£-dwuaminofenolo-4-sulfonowego i 28
części wagowych krystalicznego octanu
sodu w 200 częściach wagowych wody,
wprowadza się 24,4 części wagowych al¬
dehydu salicylowego i po krótkotrwałym
gotowaniu albo też jednocześnie wprowa¬
dza się roztwór mrówczanu chromu, od¬
powiadający 9 częściom wagowym tlenku
chromu. Po gotowaniu w ciągu około 4 go¬
dzin powstały barwnik, będący komplek¬
sowym związkiem chromowym azometinu,
utworzonego, jak wyżej podano, z aldehy¬
du o-oksybenzoesowego i kwasu 2,6-dwu-
aminofenolo-4-sulfonowego, wysala się so¬
lą kuchenną, odsysa i suszy. Barwi on
wełnę, jedwab i skórę na trwałe pomarań¬
czowe odcienie.

Przykład III. W 200 częściach wago¬
wych wody ogrzewa się do wrzenia 20,2
części wagowych kwasu £-oksybenzalde-
hydo-5-sulfonowego, 28 części wagowych
krystalicznego octanu sodu oraz 19,9 czę¬
ści wagowych #-aminofenolu i zadaje roz¬
tworem mrówczanu chromu, otrzymanym
z 9,1 części wagowych tlenku chromu, 18
części wagowych 85%-owego kwasu mrów¬
kowego i 100 części wagowych wody. Pu
gotowaniu w ciągu dłuższego czasu roz¬
twór odparowuje się. Barwnik otrzymany
w ten sposób, będący kompleksowym
związkiem , chromowym azometinu, utwo-
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rzonego, jak wyżej podano, z kwasu
£-oksybenzaldehydo-5-sulfonowego i #-ami-
nofenolu, barwi wełnę na trwałe żółte od¬
cienie.
Zamiast #-aminofenolu można stoso¬

wać -4-chloro-2-aminofenoI, 4-nitro-#-ami-
nofenol, 4,tf-dwunitro-#-aminofenol, 0-ni-
tro-4-ehloro-2-aminofenol, #,£-dwuamino-
■■4-metylofenol i podobne #-aminofenole.
Barwniki, otrzymywane w ten sposób, da¬
ją zabarwienia żółte do pomarańczowo-
brązowych.

Stosuj ąc 2-oksy-#-aminoantrachinon
otrzymuje się barwnik, dający brązowe
zabarwienia.

Przykład IV. Mieszaninę, składającą
się z 20,2 części wagowych kwasu £-oksy-
beńzaldehydo-5^sulfonowego, 28 części wa¬
gowych krystalicznego octanu sodu i 10,8
części wagowych #,#'-dwuoksy-.£,.4'-dwu-
aminodwufenylu, ogrzewa się z 300 częś¬
ciami wagowymi wody. Następnie do roz¬
tworu tego dodaje się roztwór mrówczanu
chromu, odpowiadający 9 częściom wago¬
wym tlenku chromu. Po gotowaniu miesza¬
niny reakcyjnej w ciągu 6—10 godzin od¬
sącza się nierozpuszczalne zanieczyszczenia
i otrzymany przesącz odparowuje. Wytwo¬
rzony barwnik, będący kompleksowym
związkiem chromowym azometinu, utwo¬
rzonego z kwasu £-oksybenzaldehydo-5-
sulfonowego i #,#'-dwuoksy-v4,4'-dwuami-
nofenylu, barwi wełnę na kolor pomarań¬
czowy z brązowym odcieniem; barwi on
również wiskozę.
Przykład V. Mieszaninę, składającą

się z 23,4 części wagowych kwasu -4-nitro-
£-aminofenolo-tf-sulfonowego, 28 części
wagowych krystalicznego octanu sodu
i 17,2 części wagowych aldehydu £-oksy-
i-naftoesowego gotuje się z 300 częściami
wagowymi wody, po czym dodaje się roz¬
twór mrówczanu chromu, odpowiadający
9 częściom wagowym tlenku chromu. Po
gotowaniu mieszaniny reakcyjnej w cią¬
gu dłuższego czasu krystalizuje barwnik,

będący kompleksowym związkiem chro¬
mowym azometinu, utworzonego, jak wy¬
żej podano, z aldehydu £-oksy-i-naftoeso-
wego i kwasu 4-nitro-#-aminofenolo-tf-sul-
fonowego. Po ochłodzeniu roztworu wy¬
tworzony barwnik odsysa się i suszy. Bar¬
wi on wełnę na kolory pomarańczowe z
brązowym odcieniem.

Aldehyd oksynaftoesowy daje z kwa¬
sem ^£-aminonaftolo-4-sulfonowym barw¬
nik, barwiący na czerwony kolor.

Podobne barwniki otrzymuje się stosu¬
jąc rozmaite kwasy #-oksy-i-naftoesoalde-
hydo-jedno- i -dwusulfonowe, jak również
aldehyd i-oksy-£-naftoesowy i jego kwa¬
sy sulfonowe.

Przykład VI. 37,4 części wagowych
barwnika, który otrzymuje się przez
zdwuazowanie 21,8 części wagowych kwa¬
su -4-nitroanilino-£-sulfonowego i sprzęże¬
nie z 12,2 częściami wagowymi aldehydu
salicylowego, rozpuszcza się w 500 częś¬
ciach wagowych wody, po czym do wytwo¬
rzonego roztworu wprowadza się w tem¬
peraturze wrzenia 23,4 części wagowych
kwasu 4-nitro-£-aminofenolo-tfnSulfonowe-
go, 28 części wagowych krystalicznego
octanu sodu i roztwór mrówczanu chro¬

mu, odpowiadający 9 częściom wagowym
tlenku chromu. Po gotowaniu w ciągu 4
godzin otrzymaną ciecz odparowuje się.
Wytworzony barwnik, będący komplekso¬
wym związkiem chromowym azometinu,
utworzonego, jak wyżej podano, z barw¬
nika azowego, powstałego z dwuazowane-
go kwasu 4-nitroanilino-^sulfonowego,
sprzęgniętego z aldehydem #-oksybenzoe-
sowym, oraz z kwasu 4-nitro-2-aminofeno-
lo-tf-sulfonowego, barwi wełnę, jedwab
i skórę na trwałe brązowopomarańczowe
odcienie.

Aldehyd salicylowy albo np. aldehyd
i-oksy-^-naftoesowy można sprzęgać z
najrozmaitszymi związkami dwuazowymi.
W ten sposób można otrzymać znaczną
liczbę zabarwionych oksyaldehydów, kto-
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re następnie można poddawać reakcji z
najrozmaitszymi o-aminofenolami i sola¬
mi chromu.

Barwniki, otrzymywane w ten sposób,
posiadają zmienne, częściowo bardzo do¬
bre powinowactwo do włókien, np. do ba¬
wełny, wełny lub jedwabiu. Dzięki wiel¬
kiej różnorodności stosowanych materia¬
łów wyjściowych uzyskuje się rozmaite
odcienie prawie wszystkich kolorów.

Przykład VII. Mieszaninę, składającą
się z 14 części wagowych 2,-4^dwuoksy-
benzaldehydu, 23,4 części wagowych b-
nitro-#-aminofenolo-tf-sulfonianu sodu, 250
części wagowych wody oraz roztworu
mrówczanu chromu, otrzymanego w spo¬
sób opisany w przykładzie I, ogrzewa się
w ciągu 1 godziny do temperatury 110°C.
Po wysoleniu otrzymuje się barwnik, bę¬
dący kompleksowym związkiem chromo¬
wym azometinu, utworzonego, jak wyżej
podano, z aldehydu 2,.4-dwuoksybenzoeso-
wego i kwasu 4-nitro-£-aminofenolo-tf-sul-
fonowego. Barwi on wełnę bardzo równo¬
miernie na bordoczerwone odcienie, bar¬
dzo trwałe na pranie i folowanie.
Przykład VIII. 23,4 części wagowych

kwasu ^nitro-#-aminofenolo-£-sulfonowe-
go dwuazuje się i sprzęga z 14,5 częścia¬
mi wagowymi ^,^-dwuoksybenzaldehydu
w wodzie, zawierającej dwuwęglan sodu.
Następnie powstały barwnik dwuoksy-
azowy wysala się, odsysa i poddaje reak¬
cji z równocząsteczkową ilością kwasu 4-
nitro-#-aminofenolo-tf-sulfonowego ogrze¬
wając w wodnym roztworze. Do mieszani¬
ny reakcyjnej dodaje się roztwór mrów¬
czanu chromu, wytworzony z 18,5 części
wagowych tlenku chromu, 38 części wago¬
wych 85%-owego kwasu mrówkowego

i 200 części wagowych wody, a otrzymaną
mieszaninę gotuje się pod chłodnicą
zwrotną w ciągu dłuższego czasu. Otrzy¬
muje się barwnik, będący kompleksowym
związkiem chromowym azometinu, utwo¬
rzonego, jak wyżej podano, z barwnika
azowego, wytworzonego z dwuazowanego
kwasu ^nitro-£-aminofenolo-^sulfonowe-

go, sprzęgniętego z aldehydem ^,^-dwu-
oksybenzoesowym, oraz z kwasu 4-nitro-
#-aminofenolo-£-sulfonowego. Barwi on
skórę i wełnę na trwałe czerwonobrązowe
odcienie.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania barwników azo-
metinowych, zawierających metal, zna¬
mienny tym, że związkami o-oksykarbony-
lowymi o ogólnym wzorze

OH

R

0 = 0,

R>

w którym litera R oznacza resztę aroma¬
tyczną, a litera R' — wodór lub resztę or¬
ganiczną, działa się na aromatyczne związ¬
ki o-oksyaminowe w wodzie lub w orga¬
nicznych rozpuszczalnikach względnie w
ich mieszaninach w obecności środków,
odszczepiających chrom.

I. G. Farbenindustrie

Aktiengesellschaft.
Zastępca: inż. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.
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