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Vyndlez se t¥kd jednostupnového zplsobu p¥ipravy symetric-
kych kovokomplexnich barviv simultdnni azokopulaci a chromacie

Doposud znémé zplsoby p¥ipravy uvedenych kovokomplexnich
- azobarviv spoéivaji v plisobeni chromadnich &inidel jakymi jsou
mravencaen chromity, octan chromitj, siran chromity pop¥ipedsd
siren chromitodraselny a kyselina chrdmsaliqylové na predem
pIipravend azobarviva odpovidajici konstituce (Britepate
740 589; 747 872; 813 186; US pate 2 871 232) nebo plUsobenim
pFredem pripravenych kovokomplexnich azobarviv v molarnim po-
méru 1 : 1 na vySe uvedend azobarviva (A0 187 288 - 90;
187 149 - 50), pricemZ chromadni proces probihd obydejné za
-vysoké teploty a za tlaku po dobu 8 az 40 hodine Mimo tento
fakt priprava samotnych vychozich azobarviv odpovidajicich
vychozim diazotadnim komponentdm III a IV probihd jednoznad-
né az za Pfitomnosti ZnClz, ktery je také pro p¥ipravu téch-
to azobarviv béZné pouzivan.

Nyni bylo nalezeno, Ze uvedend barviva lze pfipgavit
jednostupnovym procesem za p¥itomnosti iontd ch:comuVJ~ ve

formé chromani alkalickych nebo smési ionth ch’romuIII a

chromuVI, kdy dochdzi k simultdnni azokopulaci a chromaci

za vzniku 2 : 1 kovokomplexnich azobarvive V uvedeném
reakénim systému se priznivé projevuje vysokd hodnota efektiv-
niho naboje centrdlnich iontd chromuVI, véetné jejich malych
iontovych polomérd, kterd zplsobuje znadnou polarizaci inte-
ragujicich volnych elektronovych pdrli vznikajicich azobarviv
stabilizujicich centrdlni atom intramolekuldrnim procesem za
vzniku stabilni koordinalni sloudeninye.

Jednostupnovy zplsob pripravy syntetickych kovokomplexnich
barviv 2 : 1 -podle vyndlezu spodivd v simultdnni reakci ekvi-
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moldarnich mnoZstvi vychozich diaszotacénich komponent vzorce
1II a IV
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(III) (IV)

O, N

SO.H 2 sb.H

= N
)
0
3 3

a kopuladénich komponent vzorce V, VI a VII

CH2-

' OH 2, "
. = 0% \n”/

(V) (VI) (VII)

a iontd chromu v neutrdlni a alkalické oblasti za pritomnosti
amoniaku pri teplotéch 25 az 100 °c, Jako chromadni &inidlo

lze s vyhodou pouZit alkalidd dvojchromany pop¥ipadé chroma=-
ny popripadé ve smési s chromitymi solemi. Jejich koncentrace
miZe byt i vys3i ne? odpovidd stechiﬁ?metrickému pomdru, nebof
za danych reakénich podminek Je prefgrovén vyhradné vaznik koor-
dinadnich azogloudenin v poméru 2 : 1.

Alkalita reakdniho prost¥edi se miZe pohybovat v rozmezl
hodnot pH 6,0 aZ 12 s vyhodou 845 az 1045 pricemZ reakini pro-
stbedi musi obsshovat amonné ionty v koncentraci odpovidajici
dvou aZ desetindsobku moldrni koncentrace iontlG chromue Alka-
lita reakéniho prostfedi méd ddle vliv na kinetickou rychlost
tvorby azobarviva a odpovidajici koordinaéni azosloudeninye
Ddle lze p¥izniveé ovlivnit pribéh a rychlost reskci volbou
reakdéni teploty, kterd se md s vyhodou pohybovat v teplotnim
intervalu 60 az 8% QC, pridemZ reakdni rychlost stoupd se vzra-
stajici teplotous Za uvedenych reskénich podminek celkovd doba
reakce nepYesahuje 4 aZ 8 hodin, kdy dojde ke kvantitativni
transformaci vychozich komponent na poZadované 2 : 1 kovo-
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komplexni barvivos Vzhledem k Vvysoké selektivité chemické tran-
formace a velmi nizkém obsahu anorganickych soli neni nutno
vzniklé barvivo z reakdni smési izolovate PriéSkovitd forma bar-
viva se ziskd p¥imo suSenim reeskdni smési na rozpraSovaci su-
sarné popripadé za pYedchoziho p¥idavku emulze vhodnych olejo-
vitych léatek doddvajicich usuSenému barvivu neprddivou Upravu.

)
Zpusob pripravy 2 : 1 kovo komplexnich azoberviv podle vy-
nédlezu je ddle ilustrovdn v ndsledujich p¥ikladech, které vdak
nejsou jeho omezenim,

P¥{klad 1 |

1 mol 2-naftolu se rozpusti pomoci 1 mol NaCH v 1 500 ml
vody a do smési se pridd 0,125 molu dvojchromanu draselného a
0,25 molu siranu chromito-draselnéhoe Reakéni smés se ddle do-
plni 1 molem 1-diazo-2-naftol-4-sulfokyseliny a 300 ml 26%
vodného roztoku amonieku a zah¥ivd pod zp&tnym chladidem p¥i
teploté 80 az 90 oC po dobu 6 aZ 8 hodine ZiskZ se tak odpovi-
dajici 2 : 1 kovokomplexni barvivo, které vybarvuje vlinu a
polyamid sSedomodrym odstinems

P¥iklad 2 |

1 mol 2-naftolu se po rozpudténi v 1 500 ml vody pomoci
1,1 molu hydroxidu sodného smisi s 0,25 moly dvojchromanu dra-
selného, 250 ml 26% vodniho roztoku amonisku & 1 molem 1-diazo;'
-2=naftol=b-nitro-4-sulfokyselinys Reakdni sm&s se vyh¥ivd pod
zpétnym chladidem p¥i teplotd 80 °C po dobu 4 a¥ 5 hodin, kdy
vychozi komponenty kventitativné zreaguji na kovokomplexni bar-
vivo CeleMordant Black 11« Reakéni smés se po této dob& ususi
na rozprasovaci susSdrné a pouzije pro barveni vlnénych, pop¥ipa-
dé polyamidovych textilnich materidli.

Priklad 3

Smés 1 molu 1-fenyl-3-metyl-5-pyrazolonu spolu s 1 molem
1~diazo-2~naftol-4-sulfokyseliny se rozpusti pomoci 1,3 molu
hydroxidu sodného a 270 ml 26% vodného roztoku amonisku v
1 800 ml vodys Do reakéni smési se pridd 0,5 molu chromanu
sodného a reakdni smés se vyh¥ivd na teplotu 80 a¥ 85 °C
po dobu 5 aZ 6 hoding Po uplynuti této doby se ziskd dervend

vlinu a polyamid vybarvujici 2 : 1 kovokomplexni barvivo,
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které se z reakdni smdsi izoluje filtraci po jejim okyseleni na
nodnotu pH = 3 az 5.
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1. Jednostupnovy zplsob piipravy symetrickych kovokomplex~
nich azobarviv ze souboru zahrnujiciho barviva vzorce I a II

(1) ?

O3H N .<:>
l \
N
5€
vyznaleny tim, 257;;ch021 diazotadni a k ulaéni komponenty nechd--

gh
“vajt reaguvdfv prltoqpostl i Etu chromua Nf‘ﬁ%%%&péﬁé ve smé-

sl 8 ionty chromu \fjggﬁgﬁ€gﬁtra01 odpovidajici stechio~
metrickému poméru nebo za pouZiti jejich piebytku pri teple~
té 25 az 100 °c,

2+ Zplisob podle bodu 1 vyzna¥eny tim, Ze se chemicks reakce
vychozich sloZek provddi v neutrdlnim a? alkalickém reak&-
nim prostiedi v rozmezi pH 6 a% 12, vyhodns obsahujicim a~
mornné ioltye.
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