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Wykryto, ze otrzymuje si¢ nowego ty- le azot zwiazany w jakiejkolwiek postaci.

pu zespolone zwiazki miedzioaminoazowe,
zawierajgce miedZ jako atom centralny, a
reszty aminowe, jak réwniez zwigzki azo-
we, zwigzane z nim, w mysl teorji Werne-
ra, zapomoca wartosciowosci dodatko-
wych, jezeli zwiazki dwuazowe, dwuazo-
azowe, wzglednie czteroazowe, w' ktérych
w potozeniu orto wzgledem jednej lub kilku
grup azowych lub dwuazowych znajduja
si¢ grupy karboksylowe lub wodorotleno-
we albo rodniki karbonylowe (w stosunku
do tych ostatnich poréwn. D. R. P. Nr.
450.720) sprzegaé¢ z dowolnemi, dajacemi
si¢ sprzegaé, sktadnikami w obecnosci roz-
puszczalnych w wodzie, zespolonych
zwiazkéw miedzi, zawierajagcych w zespo-

Do zwiazkéw tych naleza np.
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W tei ‘#poséb przy reakcji gladko prze-
biegajacej nawet w zwyklej temperaturze
otrzymuje si¢ nieznane dotychczas zlozone
zwigzki miedzi, wlewajac otrzymane w
zwykly sposéb roztwory zwiazkéw dwu-
azowych, dwuazoazowych albo czteroazo-
wych, w ktérych w polozeniu orto wzgle-
dem jednej lub kilku grup dwuazowych
lub azowych znajduja sie grupy karboksy-
lowe albo wodorotlenowe lub rodniki kar-
bonylowe, do zadanych dowolnym $rod-
kiem, wiazatym kwas, roztworéw dowol-
nych skladnikéw sprzegania, do ktérych
dodano uprzednio, lub podczas dodawa-
nia, rozpuszczalnych' w wodzie zlozonych
zwiazkéw miedzi, zawierajacych azot. Tak
dajace si¢ otrzymaé zwiazki zloZzone mie-
dzieamineazowe, wytwarzane powyzszym
sposobem mozna bezposrednio uzytkowaé
bez dalszego oczyszczania; zaleznie od ro-
dzaju uzytych skladnikéw dwuazowania i
sprzegania otrzymuje si¢ zlozone zwiazki
miedzioaminoazowe o najrozmaitszych od-
cieniach barw. Produkty te mozna np. sto-
sowaé do wszelkich celéow w farbiarstwie,

drukarstwie albo nawet do niszczenia

szkodnikow. :
Oczywiscie dziat tych zwiazkéw mozna
jeszcze rozszerzyé¢ pozwalajac ,ciagnaé na
wlékna” zlozonym zwiazkom miedzioazo-
aminowym, zawierajacym jeszcze dajace
si¢ dwuazowaé grupy aminowe, i tam dwu-
azujac je dalej i taczac z dowolnym sktad-
nikiem sprzegania, albo tez sprzegajac po-
dobne, jeszcze niemiedziowane barwniki o
dajacych si¢ dwuazowaé grupach amino-
wych na wléknie w obecnosci wspomnia-
nych rozpuszczalnych w wodzie zltozonych
zwiazkéw miedzi, zawierajacych azot, z
dowolnemi albo ze specjalnemi sktadnika-
mi, mogacemi wej$¢ w sklad kompleksu
miedzioaminowego. Jesli dalej w jednym
ze zlozonych zwiazkéw miedzioazowych
'w polozeniu orto wzgledem grupy wodoro-
tlenowej znajduje sie jeszcze atom wodo-
ru zdolny do reakciji ze zwiazkami dwu-

azowemi, to zwigzek ten moze byé np. na
wléknie sprzezony ze zwiazkami zwykle

‘uzywanemi do wywolywania zwigzkéw

dwuazowych, jak np. p-nitroaniliny.
Przyktad I. Do wodnego roztworu 502
czesci wagowych kwasu 5.5°-dwuoksy-2.2°-
dwunaftylomoczniko - 7.7°-dwusulfonowego
dodaje sie 700 cz. wag. sody kalcynowa-
nej; a nastepnie zimny wodny roztwér 350
cz. wag. siarczanu czteroaminomiedziowe-
go [Cu(NH,),] SO, + H,0. Do tak o-
trzymanego przezroczystego roztworu do-
lewa si¢ otrzymana w zwykly sposéb za-
wiesing zwiazku dwuazowego z 374 cz.
wag. kwasu 2-aminonaftaleno-3-karbono-
wego. Sprzeganie i tworzenie sie zespolo-
nego zwiazku miedzioaminoazowego naste-
puje natychmiast, i wkrétce obie reakcje
zostaja skoriczone. Dodaje sie wéwczas
nieco soli kuchennej, otrzymany produkt
odsacza, przemywa i suszy. Nowy zwiagzek
rozpuszcza si¢ w wodzie z zabarwieniem
niebieskawo-czerwonem, a w stezonym

kwasie siarkowym z niebieskawo-fioleto-

wem.

W przykladzie powyzszym mozna so-
de uzyta do zwiazania kwasu zastapié
wodnym roztworem amonjaku. Jesli przy
powyzszem postepowaniu zamiast siarcza-
nu czteroaminomiedziowego uzyé amalo-
gicznie zbudowanych zwiazkéw zespolo-
nych, jak:

[Cu (N(CHy)s),] SO,
[Cu (Pirydyna),] SO,

to otrzymuje si¢ odpowiednio zespolo-
ne zwiazki tréjmetyloaminoazomiedziowe
wzglednie pirydynoazomiedziowe o po-
dobnych wlasciwosciach,

Przyktad II. Otrzymany zwyklym spo-
sobem roztwér dwuazowy ze 177 cz. wag.
4.6-dwuchloro-2-amino-1-oksybenzenu do-
plywa do wodnego roztworu 166 cz. wag.
2-naftolanu sodowego, do ktérego dodano
650 cz. wag. sody kalcynowanej oraz wod-




ny roztwér siarczanu czteroaminomiedzio-
wego X

" [Cu (NH,),] SO,

przygotowany z 300 cz. wag. krystalizowa-
nego siarczanu miedzi w niewielkiej ilosci
wody przez dodanie 600 cz. objetoscio-
wych 20% roztworu amonjaku w wo-
dzie. Zlozony zwigzek miedzioaminoazo-
wy wydziela si¢ wkrétce jako osad ciemny
nierozpuszczalny w wodzie. Rozpuszcza
si¢ on dobrze w alkoholu z zabarwieniem
niebieskawo-czerwonem, w stezonym kwa-
sie siarkowym z zabarwieniem czerwona-
wo-fioletowem; jego roztwor alkaliczny
przy dodawaniu alkaljéw nie wykazuje
zmiany zabarwienia,

Zastapienie [Cu(NH,),] SO, przez
[Cu (NH,CH;),] SO, prowadzi do o-
trzymania podobnego zwiazku zlozonego
miedzioaminoazowego.

Przyklad III. Dwuazuje si¢ 137 cz.
wag. kwasu 2-aminobenzoesowego. Jedno-
czesnie przygotowuje si¢ roztwér 461 cz.
wag. kwasu 5.5-dwuoksy-2.2°-dwunaftylo-
amino-7.7'-dwusulfonowego i 770 cz. wag.
sody kalcynowanej w 8750 cm?® wody, oraz
roztwér zwiazku zlozonego:

| cumop: 1 50,

(¢dzie ,en” oznacza etylenodwuamine),
otrzymany z 490 cz. wag. krystalizowane-
go siarczanu miedzi wedlug wskazéowek
Wermnera (Zeitschrift fiir anorganische Che-

mie 21, 233 1899). Do tak otrzymanego

przezroczystego niebieskawego roztworu
kwasu 5.5'-dwuoksy-2.2‘-dwunaftyloamino-
7.7*-dwusulfonowego, oziebiajac dodaje sie
powyzszy roztwér dwuazowy. Dla zakori-
czenia tworzenia si¢ zlozonego zwiazku
miedzioaminoazowego ogrzewa sie mie-
szaning reakcyjna przez pewien czas do
30—40°C, poczem wysala, a otrzymany

produkt odsacza, przemywa i plécze. No-
wy zwigzek rozpuszcza si¢ w wodzie z za-
barwieniem niebieskawo-czerwonem, w iste-
zonym kwasie siarkowym — z zabarwie-
niem czerwonawo-fioletowem.

Jesli przy tworzeniu powyzszego zwiaz-
ku azowego zamiast siarczanu di-aquo-di-
en-miedziowego uzyé glikokolo-miedzio-
dwuamine.

0—CO.CH,

’ NH,
.zorZ - NH,
TN T NE,

l ~NH,

0—CO.CH,

to tworzy sie zlozony zwiazek miedzioami-
noazowy rozpuszczalny w wodzie z mocno
niebieskawo-czerwonem zabarwieniem.

Dalej, jesli polaczy¢é kwas 2-dwuazo-
benzoesowy z kwasem 5.5°-dwuoksy-2.2‘-
dwunaftyloamino-7.7‘-dwusulfonowym w o-
becnosci zlozonego zwiazku: (Cu (pirydy-
na),) SO,, to powstaje zlozony zwiazek
miedziopirydynoazowy, rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem gleboko niebiesko-
fioletowem. Sprzegajac wreszcie kwas 2-
dwuazobenzoesowy z kwasem 5.5°-dwu-
oksy-2.2'-dwunaftyloamino-7.7‘ - dwusulfo-
nowym w obecnosci siarczanu czteroami-
no-miedziowego (Cu (NH,),) SO,, otrzy-
muje si¢ zlozonmy zwiazek miedzioamino-
azowy, rozpuszczalny w wodzie z zabar-
wieniem czerwono-fioletowem. -

Przyklad IV. Przygotowuje si¢ roztwér
siarczanu czteroamino-miedziowego z 210
cz. wag. krystalizowanego siarczanu mie-
dzi w niewielkiej ilosci wody i do ostygle-
go roztworu dodaje si¢ 430 cz. obj. 20%
roztworu amonjaku w wodzie. Tworzy si¢
ciemno-niebieski roztwér siarczanu cztero-
amino-miedziowego, ktéry mnastepnie do-
daje si¢ do ozigbionego wodnego roztworu
2-naftolanu sodowego, otrzymanego ze 144



cz. wag. 2-naftolu przez dodatek wystar-
czajacy do jego rozpuszczenmia iloéci lugu
sodowego. Po dodaniu 700 cz. wag. sody
kalcynowanej sprzega si¢ z otrzymanym
w spos6b zwykly roztworem zwigzku dwu-
azowego z 217 g cz. wag. kwasu 5-sulfo-2-
aminobenzoesowego. Utworzenie zwigzku
azowego i jego zwiazanie z kompleksem
aminomiedziowym nastepuje bardzo szyb-
ko, przyczem nowy zlozony zwiazek mie-
dzio-aminoazowy wytraca si¢ w postaci
pieknie wykrystalizowanych bronzowawych
platkow.

Zamiast uzytego w powyiszym przy-
kladzie siarczanu czteroamino-miedziowe-
go, mozna réwnmiez zastosowaé roztwor
wodorotlenku czteroaminomiedziowego
(Cu (NH,)(OH),, otrzymywanego przez
wdmuchiwanie powietrza .do doktadnie
rozdrobnionej miedzi metalicznej pod
wodnym roztworem amonjaku.

Przyklad V. 121 cz. wag. 3-aminobenz-
aldehydu dwuazuje sie i sprzega w kwa-
si¢ octowym w 502 cz. wag. kwasu
5.5‘-dwuoksy-2.2 ~dwunaftylomoczniko-7.7‘-
dwusulfonowego. Po skoriczonej reakciji
alkalizuje si¢ 800 cz. wagowemi sody kal-
cynowanej, dodaje si¢ roztwér chlorku
szedcioaminomiedziowego, .otrzymany ze
170 cz. wag. chlorku miedziowego i sprze-
ga w femperaturze + 5°C z otrzymanym
w znamy :sposéb reztworem zwigzku dwu-
azowego ze 137 cz. wag. kwasu 2-amino-
benzoesowego. Przezroczysty reztwér barw-
nika, .nite zawierajacy nawet $Sladéw nie-
rozpuszczalnych nieerganicznych zwiaz-
kow ‘miedzi, wysala sie, przesacza i dalej
postepuje si¢ w zwykly sposéb.

Nowy zwiazek zlozony miedzioamino-
azowy xozpuszcza sig w wodzie z «ceglasto-
czerwonem, w -stezonym kwasie siar-
kowym z niebieskawo-czerwonem zabarwie-
niem.

Jesli w przykladzie powyzszym .chlo-
rek szescio-amino-miedziowy zastapi¢ siar-
czanem czteroaminomiedziowym, o .otrzy-

muje si¢ podobny zwiazek zlozony mie-
dzicaminoazowy.

Przyktad VI. 330 cz. wag. kwasu 4.4
dwuamino-dwufenyle-moczniko - 3.3 - dwu-
karbonowego czteroazuje si¢ i sprzega w
zwyklej temperaturze z woednym roztwo-
rem 718 cz. wag. soli sodowej kwasu 2-
fenyloamino-5-oksynaftaleno-7 - sulfonowe-
go, zawierajagcym 700 cz. wag. sody kalcy-
nowanej oraz 350 cz. wag. siarczanu czte-
roaminomiedziowego. Otrzymywanie tak
utworzonego nowego zwigzku zlozonego
miedzio-amino-azowego wykonywa si¢ w
zwykly sposéb. Produkt rozpuszcza sie w
wodzie z zabarwieniem niebieskawo-czer-
wonem.

W podebny sposéb moezna utwerzyé a-
nalogicznie zbudowane zlozone zwigzki
miedzio-amino-azowe zwiazku dwuazewe-
go z jednej czasteczki kwasu benzydyno-
3.3-dwukarbonowego, dwéch czasteczek
kwasu 1-oksynaftaleno-{-sulfonowego i

[cu gy, | 0.

{Cu (NH,CH,),] SO,

albo

Tego rodzaju zwiazki azowe dajg sie réw-
niez wprowadzi¢ powyzszym sposobem i
do komplekséw pirydyno-miedziowych,
jak:

[Cu i(pirydyna),] Cl,,
tworzac .odpowiednio zbudowane zlozone

zwiazki miedzicaminoazowe.
Kwas 2-fenyloamino-5-oksynaftaleno-7-

‘ sulfonowy mozna w przykladzie tym zasta-

pi¢ czesciowo lub calkowicie kwasem 2-
amisnb~5-.olnsyna;ftaleno-‘7 -sulfonowym albo
jego pochodnemi, albo tez kwasami nafta-
lenosulfonowemi, jak kwasem: 1-etoksy-8-
oksynaftaleno-3.6-dwusulfonowym wzgled-
nie kwasem ZI-acetyloamino-8-oksynaftale-
no-3.6-dwusulfonowym i podobnemi awiaz-



kami. Dalej moéna otrzymaé produkt zu-
pelnie podobny do zlozonego zwigzku mie-
dzioaminoazowego, wytworzonego wedlug
powyzszego przykladu, sprzegajac w $ro-
dowisku alkalicznem kwas 5-nitro-2-ami-
nobenzoesowy z kwasem 2-fenyloamino-5-
oksynaftaleno-7-sulfonowym w obecnosci
siarczanu czteroaminomiedziowego, redu-
kujac mnastepnie w tak otrzymanym zlozo-
nym zwiazku miedzioaminoazowym grupe
nitrowa w znany sposéb zapomoca siarcz-
ku alkaljéw i wreszcie dzialajac na tak
utworzony zlozony zwiazek miedzioamino-
azowy fosgenem. ‘

Przyktad VII. Dwuazuje sie 242 cz.
wag. 2-aminobenzaldehydu lub odpowied-
nia ilo§é jego formy bezwodnej. Zwigzek
dwuazowy wprowadza si¢ w temperaturze
—5°C do wodnego roztworu, przygotowa-
nego z 461 cz. wag. kwasu 5.5-dwuoksy-
2.2°-dwunaftyloamino-7.7‘-dwusulfonowego,
1050 cz. wag. krystalizowanego siarczanu
miedzi, 2200 cz. obj. 20% roztworu amo-
njaku w wodzie i 1000 cz. sody kalcyno-
wanej. Sprzeganie zachodzi gladko i wkrét-
ce dobiega do korica, a roztwoér barwi sie
na kolor bordo; produkt odsacza sie, prze-
mywa i suszy. W tym wypadku przez u-
tworzenie sie mowego zlozonego zwiazku
miedzioaminoazowego, to znaczy przez
sprzeganie w obecnosci rozpuszczalnych
w wodzie, zawierajacych azot, zlozonych
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zwiazkéw miedzi osiaga sie utworzenie
zwiagzku azowego, co zwykle udawalo sig
osiagnaé¢ jedynie przez péiniejsze dziala-
nie hydroksylaming (patrz pat. niem. Nr.
450720). Otrzymany powyzszym SpOsO-
bem nowy zlozony zwiazek miedzioamino-
azowy rozpuszcza si¢ w wodzie z miebie-
skawo-czerwonem, w stezonym kwasie
siarkowym — z zabarwieniem fioletowem.
W powyzszym przykladzie 2-amino-
benzaldehyd mozna zastapié przez 2-ami-
no-1-oksybenzen lub jego pochodne.

Zastrzezenie patentowe,

Sposéb  otrzymywania  zespolonych
zwiazkéw miedzio-aminoazowych, zna-
mienny tem, ze zwiazki dwuazowe, dwu-
azoazowe, wzglednie czteroazowe, w kté-
rych w polozeniu orto wzgledem jednej
lub kilku grup azowych lub dwuazowych
znajduja sie grupy karboksylowe albo wo-
dorotlenowe lub rodniki karbonylowe,
sprzega sie z dowolnemi skladnikami
sprzegania w obecnosci rozpuszczalnych w
wodzie zlozonych zwiazkéw miedzi, za-
wierajacych azot.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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