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Sposéb wytwarzania nowych kompleksowych zwigzkéw
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych kompleksowych zwiazkéw miedzio-
wych barwnikéw 0,0’-dwuhydroksyazonaftaleno-
wych, ktére w postaci wolnych kwaséw odpowia-
dajq wzorowi 1, gdzie n oznacza liczbe catkowita,
wynoszgca najwyzej 3, X — grupe acyloaminows,
Y — atom wodoru lub grupe kwasu sulfonowego,
a Z — atom wodoru, grupe nitrows, atom chloro-
wca lub grupe acyloaminows, przy czym co naj-
mniej jeden z symboléw X i Z oznacza zdolng do
reakcji, alifatyczng reszte acyloaminowsg lub tria-
zynyloaminows. Jako zdolng do reakcji, alifatycz-
na reszte acyloaminowa rozumie sie ugrupowanie,
ktére przy rozszczepieniu wielokrotnego wigza-
nia lub przy odszczepieniu luZno zwigzanego pod-
stawnika, zwlaszcza atomu chlorowca, moze wig-
zaé sie chemicznie z grupami hydroksylowymi ce-
lulozy, a przede wszystkim zwigzana poprzez mo-
stek azotowy reszte slifatycznego, f-chlorowcowa-
nego i/lub a, f-nienasyconego kwasu karboksylo-
wego, ktéry zawiera najwyzej trzy lub w obecnosci
atomu chlorowca najwyzej cztery atomy wegla.
Jako zdolng do reakcji reszte triazynyloaminowsg
rozumie sie zwigzany poprzez mostek azotowy
rdzen 1,3,5-triazynylowy, ktéry zawiera takze przy-
najmniej jeden, bezposrednio zwiazany i dajacy
sie odszczepiaé podstawnik, zwlaszcza atom chlo-
rowca.

Wynalazek dotyczy przede wszystkim zwigzkéw
wspomnianych barwnik6w monoazowych z miedzig
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miedziowych barwnikéw o,0’-dwuhydroksyazonaftalenowych
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typu 1:1, o ogblnym wzorze 2, w ktérym jeden
z dwéch symboléw B oznacza atom wodoru, a dru-
gi grupe SO;H, A oznacza reszte 1,3,5-triazynylo-
wa, zawierajacg przynajmniej jeden atom chloro-
wca, za$8 n jest liczbg cala, dodatnig, nie wiekszg
niz 3.

Nowe barwniki o’0’-dwuhydroksymonoazowe, za-
wierajace mied%, otrzymuje sie wedlug wynalazku
przez metalizowanie odpowiednich barwnikéw oo’-
~dwuhydroksyazowych nie zawierajgcych metalu.

Przeznaczone do metalizowania barwniki o0,0’-
-dwuhydroksymonoazowe otrzymuje sie przez
dwuazowanie kwaséw 2-amino-1-hydroksynaftale-
nosulfonowych, na przyklad kwasu 2-amino-1-hy-
droksynaftaleno-4,8-dwusulfonowego, kwasu 2-
-amino-1-hydroksynaftaleno-4- lub 5-sulfonowego
lub kwasu 2-amino-1-hydroksynaftaleno-4,6,8-tréj-
sulfonowego, a nastepnie sprzeganie z kwasami 1-
-hydroksynaftalenosulfonowymi, ktére w pozycji 8
zawieraja zdolng do reakcji grupe acyloaminows,
ktérej reszte acylowsg stanowi zwlaszcza reszta
chlorowco-1,3,5,-triazynylowa, jak na przyklad re-
szta 4-chloro-6-amino-1,3,5-triazynylowa, lub resz-
ta chlorowcopropionylowa, jak na przyklad reszta
B-chloropropionylowa, wzglednie reszta akryloilo-
wa. Barwniki te mozina takze otrzymywaé przez
acylowanie barwnikéw 0,0'-dwuhydroksymonoazo-
wych, nie zawierajacych czynnej reszty acylowej,
otrzymanych na przyklad przez odmiedziowanie.

Miedziowanie barwnik6w 0,0’-dwuhydroksymo-
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noazowych odbywa si§ znanym sposobem, oczy-
wiscie w warunkach pbzwalajacych na unikniecie
utraty reszty acylowej.

Barwniki otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku sa barwnikami nowymi. Sa to cenne barwniki,
nadajgace sie do barwienia i drukowania najréz-
niejszych materialdw o budowie wl6knistej, jak
celuloza, celuloza regeherowana, na przyklad wi-
skoza, len, a zwlaszcza bawelna. Nadajgq sie one
do barwienia tak zwang metoda bezposrednia,
a zwlad4ezd prizeéz drukowanie lub metoda napa-
wania, gdy barwnik nanosi sie na materiat
i utrwala w obecnoSci alkalii, ewentualnie przy
stosowaniu ogrzewania, na przyklad przez paro-
wanie.

Wybarwienia na wldknach celulozowych, otrzy-
mane przy uzyciu barwnikéw wedlug wynalazku,
wyrézniaja sie z reguly dobra odpornosScia na
$wiatlo, a przede wszystkim bardzo dobrg odpor-
no$cig na pranie.

W ponizej podanych przykladach czesci, o ile
nie jest to podane inaczej, oznaczaja czeSci wago-
we, procenty — procenty wagowe, temperatury za$s
sa podane w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. 787 tzedel wagowyeh czterbsdo-
dowej soli barwnika aminoazowego o wzorze 3,
otrzymanego przez sprzegniecie zdwuazowanego
kwasu 2-amino-1-hydroksynaftaleno-4,8-dwusulfo-
nowego z kwasem 1l-amino-8-hydroksynaftaleno-
-3,6-dwusulfonowym w obecnoSci wodorotlenku
wapniowego, rozpuszcza sie w wodzie. Do roztworu
dodaje sie, mieszajge, rostwor 19 ézeset wagowych
chlorku cyjanufowego w 80 czedeiach wagowych
acetonu. Mieszanine miesza sie¢ przez 1—2 godzin,
utrzymujagc temperature 5°C, przy czym dodaje
8i¢ kroplami rozcieficzonego roztworu wodoro-
tlenku sodowego, aby odczyn roztworu byl stabo
kwaény na papierek lakmusowy, to jést aby war-
to¢ pH wynosita 5—5,5. Nastepnie dodaje sie B0
czeSei wagowych 10-procentowego roztworu amo=
niaku i miesza przez 2 godziny w temperaturze
80—35°C. W celu ptxeprowadzenia procesu miie-
difowania dodaje sie roztwdr wodnoamonibkalny
siarczanu miedziowego, sporzadzony 7z 26 vczesci
wagowyeh siarczanu miedziowego i 30 cieéei wa-
gowych stezonego roztworu amohiaku i utrzymuje
ptzéz okolo 30 minut w temperaturze 30°C. Bar-
wnik wysala si¢ i odsgeza. Barwi on widkna celu-
lozowe na odciente ezérwonawo-niebieskie.
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Zamiast prowadzi¢ amidowanie i miedziowanie
kolejno, w dwéch stadiach, jak podano wyzej, mo-
zna obie te reakcje przeprowadzaé réwnocze$nie,
dodajac do otrzymanego zwigzku dwuchldrotréj-
azynowego roztwoér siarczanu miedziowego z duza
zawarto$cig amoniaku i mieszaé 2—3 godzin w po-

danej wWy#éj temperaturze.

Przyktad II. Jezeli zamiast powyzej okre-
Elonego wyjsciowego barwnika azowego stosuje
sie rownowazng ilo§é otrzymanego ptzez sprzegnie-
cie zdwuazowanego kwasu 2-amino-l-hydroksyna-
ftaleno-4,8,B-trdjsulfonoweégo lub zdwuazowanego
kwasu 6-nitro-2-amino-1-hydroksynaftalenu-4,8-
dwusulfonowego lub zdwuazowanego kwasu 6-chlo-
ro-2-amino -1- hydroksyhaftaleno-4,8-dwusulfono-
wego azobarwnika wytworzonégo z kwasem 1-ami-
no-8-hydroksynaftaleno-3,6,-dwusulfonowym i po-
ktepuje Bie dalej jak to juz wskazano, wéwczas
otrzymuje sie podobne kompleksy miedziowe, kt6-
re barwig celuloze na odcienie czerwonawo nie-
bieskie.

Przyktad III. Jezeli jako wyjSciowy barw-
nik azowy stosuje sie barwniki podane w przy-
kiddaeh I i II i kondensuje sie je zamiast z 19
czeSciami chlorku cyjanurowego z réwnowazng
ilosciag chlorku kwasu akrylowego lub chlorku
kwasu chloroakrylowego 1lub chlorku kwasu
chloropropionowego lub tez chlorku kwasu
dwuchloropropionowego oraz nastepnie miedziuje
wedlug danych podanych w przykladzie I, wéw-
tzas ottzymuje sle podobne kompleksy miedziowe,
ktéré barwig celulozg ha odeiehie czerwonawo
niebieskie.

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb wytwarzania nowych kompleksowych
zwigzkOw miedziowyeh barwnikéw o0,0’-dwuhydro-
ksyazonaftalenowych, ktdre w postaci welnych
kwaséw vdpowiadaja wzorowi 1, gdzie n eznacza
liczbe calkowita, wynoszqcg najwyzej 3, X — ozna-
cza zdolng do reakcji alifatycznq resate acyloami-
nowa lub triazynyloaminewa, Y — oznacza atom
wodoru lub grupe kwasu sulfonowego, a Z —
atom wodoru, grupe nitrowa lub atem chloroweca,
zhamienny tym, e barwniki o pedanym wzorze
traktuje sig frodkami oddajqcymi miedz.
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