{0 wrzesnia 1929 r.

A

OPIS PATENTOWY

Nr 10390.

Kl 22 a/%/?x@

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
(Frankfurt n. M, Niemcy).

Sposob otrzymywania zespolonych zwiazkow miedzio-amino-azowych.

Patent dodatkowy do patentu Nr 9296.

Zgloszono § kwietnia 1928 r.-

Udzielono 30 kwietnia 1929 r.

Pierwszenstwo: 6 kwietnia 1927 r. (Niemcy).

Najdluzszy czas trwania patentu do 31 sierpnia 1942 r.

Patent gtéwny ochrania sposéb otrzy-
mywania zespolonych zwiazkéw miedzio-
aminoazowych, Sposéb ten polega na sprze-
ganiu zwigzkéw dwuazo - dwuazo - azo-
wzglednie czteroazowych, w ktérych w
polozeniu orto wzgledem jednej lub wigcej
grup azowych lub dwuazowych znajduja
si¢ grupy karboksylowe lub hydroksylowe
lub rodniki karbonylowe, z dowolnemi
sktadnikami sprzegania w obecnosci roz-
puszczalnych w wodzie zespolonych,
wierajacych azot, zwiazkéw miedzi.

Przy dalszem opracowywaniu tej dzie-
dziny dokonano godnego uwagi spostrzeze-

za-

nia, a mianowicie, Ze mozna réwniez otrzy-
ma¢é nowe cenne zespo.one zwiazki miedzio-
amino-azowe, sprz¢gajac z dowolnemi
sktadnikami sprzegania w obecnosci rozpu-
szczalnych w wodzie zespolonych, zawie-
rajacych azot zwiazkéw miedzi, o jakich
mowa w patencie gléwnym dwuazo-dwua-
zo-azo- wzglednie cztero-azozwiazki, w
ktérych w polozeniu orto wzgledem jednej
lub wigcej grupy azo- lub dwuazowych
znajduja si¢ niepodstawione lub podsta-
wione alkylooksy-aralkylooksy- lub arylo-
oksy grupy.

Dajace si¢ w ten sposéb otrzymaé ze-



spolone zwiazki miedzioamino-azowe moz-
na _stosowaé w farbierstwie, drukarstwie
lub réwhiez do zwalczania szkodnikow.
Sposob ten mozna przeprowadzi¢ podob-
nie, jak to opisano w patencie glownym.

Przyktad I. 246 cz. wag. 2-amino-anizc-
lu dwuazuje sie jak zwykle. Roztwér wlewa
si¢ w temperaturze 0° do wodnego roztwo-
ru 461 cz. wag. kwasu 5.5-dwuoksy-
2.2°-dwunaftyloamino-7-7‘-dwusulfonowego,
1400 cz. wag. bezwodnej sody i 700 cz.
~ wag. siarczanu czteroamino-miedziowego:
[Cu (NH,)4¢] SO,—H,0. Po pewnym cza-
sie dodaje si¢ nieco soli kuchennej, przesa-
cza, prasuje i suszy. Nowe zespolone zwiaz-
ki miedzio-amino-azowe rozpuszczaja sie
w wodzie, barwiac ja na kolor czerwono-
fioletowy.

Stosujac w powyzszym przykladzie za-
miast siarczanu czteroamino-miedziowego
zwiazek zespolony zbudowany podobnie
[Cu (N(CH,),), SO,] 1lub [Cu (pirydy-
na),] SO,, natenczas otrzymuje si¢ odpo-
wiednio zespolone zwiazki tréjmetylo-ami-
no- wzglednie pirydynomiedzioazowe o
wlasnoéciach podobnych,

Zastapienie w powyzszym przykladzie
2-amino-anizolu 4-nitro-2-amino-anizolem
daje na bawelnie trwaly zabarwiony na ko-
lor niebiesko-fioletowy zwiazek zespolony
miedzio-amino-azowy. Zamiast 2-amino-
anizolu mozna stosowaé wogéle aminy po-
siadajace w polozeniu orto wzgledem gru-
py aminowej przynajmniej jedna niepod-
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stawiona lub podstawiona alkylooksy, aral-
kylooksy, wzglednie arylooksygrupe.

Znaczna ilo$¢ podobnych amin przyto-
czono w patencie glownym.

Przyklad II. 244 cz. wag. 4.4'-dwuami-
no-3,3-dwumetoksy-dwufenylu czteroazuje
si¢. W miedzyczasie przygotowuje si¢ wod-
ny roztwor 246 cz. wag. soli sodowej kwasu
1-oksynaftaleno-4-sulfonowego i 1400 cz.
wag. bezwodnej sody ;do roztworu tego do-
daje si¢ roztworu siarczanu czteroamino-
miedziowego, otrzymanego z 710 cz. wag.
krystalicznego siarczanu miedzi w nie-
znacznej ilosci wody po dodaniu dor 1400
czgéci objetosciowych 20% wody amonja-
kalnej. Do otrzymanego w ten sposéb ja-
snego niebieskawego roztworu wlewa sie
roztwor cztero-azozwiazku, miesza przez
pewien czas i pod koniec ogrzewa do 30",
poczem si¢ wysala, odsacza, prasuje i su-
szy, otrzymany nowy zespolony zwiazek
miedzio-amino-azowy jest rozpuszczalny w
wodzie goracej, barwiac ja na kolor niebie-
ski o odcieniu czerwonem.

Zamiast 4.4°-dwuamino-3.3-dwumeto-
ksy-dwufenylu mozna stosowaé wogéle
dwuaminy szeregu dwufenylowego lub tez
réwniez np. dwuaminodwuarylo-moczniki,
w ktérych w potozeniu orto wzgledem grupy
aminowej znajduje si¢ alkylooksy-aralky-
looksy- wzglednie arylooksygrupa, a wiec
np. zwiazki takie, jak 3-etoksy-4.4a-dwua-
mino-dwufenyl, 4.4'-dwuamino-3.3'-dwu
(karbometoksy) -dwufenyl o wzorze
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wzglednie odnoéne etery dwu- a -gliceryno-
we, 4.4-dwuamino-3.3'-dwuetoksy-dwufe-
nylomocznik lub réwniez asymetryczne
moczniki, jak kwas 4.4'-dwuamino-3-metok-
sy-dwufenylomoczniko-sulfonowy (ktéry o-
trzymuje si¢ z kwasu 2.5-dwuamino-anizo-
lo-3-sulfonowego, ktéry ze swej strony o-
trzymuje si¢ zapomocg redukcji- zelazem i
kwasu octowego kwasu 5-nitro-2-amino
anizolo-3-sulfonowego zapomoca kondensa-
cji z 4-nitrofenyloizocyjanianem lub chlor-
kiem 4-nitrofenylomocznika i redukcji o-
trzymanego produktu kondensaciji Zelazem
i kwasem octowym).

Zamiast uzytego w powyzszym przykla-
dzie kwasu I-oksynaftaleno-4-sulfonowego
mozna stosowaé dwie czasteczki jednego i
tego samego lub dwoch réznych skladni-
kow sprzegania.

Przyktad III. Dwuazozwiazek z 246 cz.
wag, 2-amino-anizolu wlewa si¢ w tempe-
raturze 0° do sodoalkalicznego roztworu
166 cz. wag. 2-oksynaftaleno-sodu, zawiera-
jacego siarczan czteroaminomiedziowy (o-
trzymany z 420 cz. wag. krystalicznego siar-
czanu miedzi i 1300 czesci objetosciowych
20%-ej wody amonjakalnej).

Tworzenie si¢ nowego nierozpuszczal-
nego w wodzie, zespolonego zwiazku mie-
dzio-amino-azowego koriczy si¢ bardzo
szybko. Odsacza si¢ prasuje i suszy. Zwia-
zek ten tworzy krystaliczny o polysku me-
talowym proszek, ktéry jest rozpuszczalny
w alkoholu, barwiac go na kolor czerwony.

Przyktad IV. Zwiazek dwuazowy z 182

cz. wag. 4-nitro-2-amino-fenetolu wlewa sie
do wodnego roztworu, zawierajacego 246
cz. wag. soli sodowej kwasu 2-oksynaftale-
no-6-sulfonowego, 700 cz. wag. sody i 400
cz. wag. siarczanu czteroaminomiedziowe-
go. Po utworzeniu si¢ zespolonego zwiazku
miedzio-amino-azowego, ktére przebiega
bardzo szybko, przerabia si¢ go w sposéb
zwykly. Nowy zwiazek jest rozpuszczalny
w wodzie, barwiac jg na kolor czerwony, i
barwi welng na kolor pomararnczowy o od-
ciegiu brunatnym, przyczem jest odporniej-
szy na dzialanie $wiatla, niz zwykly barw-
nik kwasu 4-nitro-2-amino-fenetolo-azo-2-
oksynaftaleno-6-sulfonowego.

Zastrzezenie patentowe.

Odmiana sposobu otrzymywania zespo-
lonych zwiazkéw miedzioamino-azowych
wedlug patentu Nr 9296, znamienna tem,
22 z dowolnemi sktadnikami sprzegania, w
obecnoéci rozpuszczalnych zespolonych,
zawierajacych azot zwiazkéw miedzi sprze-
ga si¢ w tym przypadku zwiazki dwuazo-
we, dwuazo-azowe, wzglednie cztero-azo-
we, w ktérych w polozeniu orto wzgledem
jednej lub wigcej grup aminowych znajdu-
ja sie niepodstawione lub podstawione alky-
looksy-aralkylooksy lub arylooksygrupy.
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