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Przedmiotem wynalazku jest spaséb wytwarza-
nia baYwniké6w azowych metalokompleksowych ty-
pu 1:2 zawierajgcych chrom lub kobalt przezna-
czonych do barwienia wt6kien proteinowych, poli-
amidawych i skéry z obojeimych lub stabo kwa-
$nych kapieli barwigcych.

Barwniki azowe metalokomlpﬂelkstowve typu 1:2
aotrzymuje sie dzialaniem  polaczen odpowiednich
metali na zwigzki o,’“dwuhydroksy-, o~hydroksy-
-0’-amino- i o-hydroksy-o’-karboksyazowe. Two-
rzenie sie kompleksOw z metalami zachodzi réw-
niez przy 7astosowaniu innych zwigzkéw posia-
dajacych w odpowiednim polozeniu ruchliwy a-
tom waodoru zdolny do odszczepienia w reakeji
metalizowania. Znany.jest z opisu angielskiego
patentu nr 9511113 spos6b otrzymywania barwni-
k6w azowych metalokompleksowych typu 1:2 o-
partych na pochodnych pirazolo-/2,3-a/-benzimida-
Zolu i pirazolo-/3,2-b/-chinazolonu. Jako aminy sa
stosowane pochodne 2-aminofenolu zawierajgce w
czgsteczce takie podstawniki jak chlor, grupa ni-
trowa, sulfonowa, sulfonamidowa i jej podstawio-
ne alkilowe, grupa karboksylowa i metoksylo-
wa.

Przykladami pochodnych pirazolo-/28-a/-benzi-
midazolu i pirazolo~/3,2-b/-chinazolonu mogg byé
2-metylopirazolo-/2,3-a/-benzimidazol, 2-karboksy-
pirazolo-/2,3-a/-benzimidazol, kwas 2-metylopirazo-
1c-/2,3-a/-benzimidazolo-5- i -6-sulfonowy, 2,5-dwu-
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metylopirazolo-/2,3-a/-benzimidazol, 2-metylopira-
zolo-/2,3-a/-benzimidazolo-5-sulfonamid lub 2-me-
tylopirazolo-/32-b/~chinazolon, 2-karbioksypirazolo-
-/3,2-b/+chinazolon, 2-fenylopirazolo-/8,2-b/~chinazo-
lon i kwas 2-metylopirazolo-/3,2-b/-chinazolono-6-
-sulfonowy. Pochodne 2-metylopirazolo-/3,2-b/-chi-
nazolonu, ktére mogg byé zastosowane do otrzy-
mywania tych barwniké6w sg znane z opisu an-
gielskiego patentu nr 951 k14. ‘

Obecnie stwierdzono, ze modna zastosowaé jako
komponenty bierne do syntezy podobnych barw-
nikéw monoazowych, poddawanych nastepnie me-
talizowaniu do odpowiednich komplekséw typu
1:2, nieznane dotychczas pochodne 2-me;ty1|op1ra-
zolo-/3,2-b/-chinazolonu.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, Zze
poddaje sie metalizowaniu roztwér zwigzku mo-
noazowego uzyskanego w wyniku reakcji sprzega-
nia zdwuazowanej pochodnej 2-aminofenolu z
komponentem biernym, pochodng 2-metylopirazo-
lo-/32-b/chinazolonu. Wyjsciowe zwigzki monoazo-
we zawieraja co mnajmmiej jedna grupe sulfona-
midowa, N-alkilosulfonamidowg lub hydroksyalki-
losulfonamidowq na jedna czgsteczke barwnika.
Grupa ta moze byé zawarta w komponencie czyn- °
nym lub biernym. Jako komponenty czynne sto-
sowane sj pochodne 2-aminofenolu, zawierajace
w potozeniach 4, 5 lub 6 grupe sulfonamidowsg, N-
-alkilosulfonamidows lub hydroksyalkilosulfonami-
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dowa np. 2-amino-4-sulfonamidofenol, 2-amino-5-
sulfonamidofenol, 2-amino-4-metylosulfonamidofe-
nol, 2-amino-4-/ -hydroksyetylo/-sulfonamidofenol,
2-amino-4-chloro-5-sulfonamidofencl, 2-amino-5-ni-
tro-4-sulfonamidofenol, 2-amino-4-nitro-5-sulfona-
midofenol, 2-amino-6-nitro~4-sulfonamidofenol, 2-
—amino-4-nitro-6-sulfonamidofenol itp. Komponen-
tami biernymi sa woéwczas T-bromo-2-metylopira-

z0lo-~/3,2-b/~chinazolon, 7-chloro-2-metylopirazolo-
-/3,2-b/-chinazolon, 7-meftoksy-2-metylopirazolo-/
/3,2-b/-chinazolon, 2,7-dwumetylopirazolo-/3,2-b/-

- ~chinazolon, 2-metylo-6-sulfonamidopirazolo-/3,2-b/

J-chinazolon.

Zwigzki monoazowe otrzymuje si¢ w zwykly
spos6b przez  dwuazowanie komponentéw czyn-
nych i sprzeganie z odpowiednimi komjponentami
hiernymi. Zawiesing otrzymanych zwigzkéw mo-
noazowych bez koniecznosci odsaczamnia, poddaje
sie metalizowaniu, przy czym na 2 czgsteczki
zwigzku monoazowego przypada 1 gramoatom me-
talu, chromu lub kobaltu. Metalizowanie przepro-
znanymi sposobami np. dzialaniem
dwuchromianu sodowego lub potasowego w o-
becnoéci glukozy, oraz siarczanein amonowo-ko-
baltowym. Otrzymane barwniki metalokomiplekso-
we wydziela sie¢ z roztworu przez wysolenie i
ewentualnie zobojetnienie kwasem solnym. Uzy-
skane wedtug wymalazku barwniki wykazujg zdol-
noéé réwnego krycia, dajg wybarwienia charakte-
ryzujace sig¢ czystymi odciemiami, posiadaja do-
bra rezerwe jedwabiu octanowego. Mogq stuzyé
do barwienia welny, wibkien poliamidowych i
skéry z obojetnych lub slabo kwasnych kapieli
barwigcych, a takze sporzadzanie kompozycji do
barwienia p6iwelny. Wybarwienia odznaczaja sie
dobrymi trwatosciami uzytkowymi.

Nizej podane przyklady wyjasniaja blizej spo-
s6b wedilug wynalazku nie ograniczajac jego. za-
kresu. W ponizszych przyktadach czedci wagowe
omaczajg gramy, a czeéci objetosciowe mililitry.
‘Przyktad I. 18,8 czeéci wagowych 2-amino-4-
-'sﬁﬂrfonami:dotenolu rozpuszcza sie w 16 czesciach
objetosciowych 30%-owego kwasu solnego i 200
czesciach objgtosciowych wody o temip. 60°C, chio-
dzi lodem do temp. 5° i ‘dwuazuje wkraplajac 20
czedei objetosciowych 5 n wodnego roztworu azo-
tynu sodowego. Réwnoczesnie rozpuszeza sie 27,8
czeSci wagowych T-bromo-2-metylopirazolo-/3,2-b/-
~chinazolonu w roztworze zawierajgcym 140 czesci
objetosciowych alkoholu etylowego, 30 czesci ob-
jetosciowych 25%-owego amomiaku i 15- czeSei

-objetosciowych 45%e-owego tugu sodowego o temp.

50°. Nastepnie do ochiodzonego do temp, 10° roz-
tworu skladnika biernego wlewa sie zawiesine
zdwuazowanego  2-amino-4-sulfomamidofenolu i
miesza przez 5 godz. do zakonczenia sprzegania.
Zawdésine otrzymanego zwiazku monoazowego
podgrzewa sie do temp. 95° i mieszajgc wkrapla
roztwbr zawierajgcy 7,8 czesci wagowych dwu-

- chromianu sodowego (NajyCrpeO7-2Hy0). i 14 czesci

wagowych glukozy w 60 czesciach objetosciowych
wody. Mieszanine ogrzewa sie 3 godz. w temjpera-
turze wrzenia. Nasftepnie chlodzi sig. do temp.
70°, dodaje 80 czeSci wagowych chlorku sodowe-
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go (10" w stosunku do objetosci) i zobojetnia
15%-owym kwasem solnym. Po ochlodzeniy do
temperatury otoczenia wydzielony barwnik od-
sgcza sie, przemywa 400 czesSciami objetosciowymi
15%0-owego roztworu chlorku sodowego i suszy
w temp. 80—90°.

Otrzymuje si¢ 60 czeSci wagowych ciemnobor-
dowego proszku barwigcego weine, wibékna poli-
amidowe i skére z kapieli obojetnej lub stabo
kwaénej na kolor bordowioniebieski.

Prezyktad II. 477 czeSci wagowych zwigzku
monoazoewego otrzymanego przez sprzeganie zdwu-

~ azowanego 2-amino-4-sulfonamidofenolu z 7-bro-

mo-2-metylopirazolo-/3,2-b/-chinazolonetn w spo-
sOb opisany w przyktadzie I, podgrzewa do temp.
75° i wikrapla 116 czesci obljetosciowych amonia-

. kalnego roztworu siarczanu kobaltowego zawiera-

jacego 0,0576 mola kobaltu. Mieszanine ogrzewa
si¢ 2 godz. w temp. 80—85°. Nastepnie chiodzi do
temp. 70° i barwnik wydziela sie, sgczy i suszy
W sposéb opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie
57 czeSci wagowych ciemnobordowego proszku
barwigcego welne, wibkna poliamidowe i skére z
kapieli obojetnej lub stabo kwasnej na kolor cie-
mnobrunatny.

Przyktad III. 23,8 czesci wagowych 2-amino-
-6-nitro-4-sulfonamidofenolu rozpuszcza sie w 6
czesciach objetosciowych 45%-owego lugu sodo-
wego i 200 czesciach objetosciowych wody o temp.
90°,

Do roztworu podczas mieszania dodaje sie 40
czesci objetosciowych 30%-owego kwasu solnego,
chtodzi lodem do temp. 5° i dwuazuje wkraplajae
20 czesci objetosciowych 5 n wodnego roztworu
azotynu sodowego. Réwnoczesnie rozpusz¢za sie

‘23,4 czeSci wagowych T-chloro-2-metylopirazolo-/

/3.2-b/<chinazolcnu w roztworze zawierajacym 140
czesci objeteéciowyeh alkoholu etylowego, 30 cze-
$ci objetosciowych 25%-owego amoniaku i 15 cze-
§ci ebjgtosciowych 45P/o-owego lugu sodowego o

temp. 50°. Proces sprzegania przeprowadza sie w

spos6b opisany w przykladzie I. Otrzymany zwig-
zek memoazowy wydziela sie przez wysolenie i
zobojetnienie 15%-owym kwasem solnym, nastep-
nie sgczy sie, suszy w temp. 80—90° i miele.
Osad barwmika monoazowego w postaci prosz-
ku, 1000 czesci wagowych mecznika i 50 czesci ob-
jetosciowych glikolu etylenowego ogrzewa sie do
temp. 100—:05° i przy ciggtym mieszaniu dodaje
8,4 czesci wagowych chlorku chromu. Mieszanine
ogrzewa sie 5 godz. w temp. 125—130°. Roztwér
barwnika rczcieficza sie 300 czesciami aobjetoscio-
wymi 4P/o-owego roztworu wodorotlenku sodowe-
go, wysala 50 czeSciami wagowymi chlorku sodo-
wego (10% w stosunku do objetosci) i zobojetnia

© 15P/owym kwasem solnym. Po ochlodzeniu do

temperatury otcczenia, wydzielony barwnik odsa-
cza sie, przemywa 400 czesciami objetoséciowymi
15%-0owego roztworu chlorku sodowego i suszy
w temp. 80—80°. Otrzymuje sie 50 czesci wago-
wych czarnoficletowego proszku barwigcego wet-

.ne, wibkna poliamidowe i skébre z kapieli obojet-
anej lub 'stabo kwasnej na kolor fioletowy.
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Przyklad IV. 472 czesci wagowych zwigzku
moncazowego otrzymanego przez sprzeganie zdwu-
azowanego 2-amino-4-/f-hydroksyetylo/-sulfonami-
dofenolu z T-metoksy-2-metylopirazolo-/3,2-b/-chi-
nazolonem, metalizuje sie, wydziela, saczy i su-
szy w sposOb opisany w przykladzie I. Otrzymu-
je sie 48 czesci wagowych czarnofioletowego
proszku o dobrej rozpuszczalno$ci w wodtzie, bar-

6 ‘ i
skladnikéw czynnych .ze skladnikami biernymi, o-
trzymuje sie barwniki' barwiace welne, wldkna;
poliamidowe i skére z kqpieli obojetnej lub skabol
kwasnej na kolcry podane w tabeli 1. i

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania barwnikéw azowych meQ:f

wigcego welne, wldkna poliamidowe i skére z kag- talokompleksowych typu 1i:2, zawierajacych
pieli obojetnej lub stabo kwaénej na kolor czer- 10 chrom lub kobalt, znamienny tym, ze dZziala siqi
wonofioletowy. zwigzkami latwo oddajgcymi metal na barwniki:
Przyktad V. Zwigzek monoazowy w ilosciach monoazcwe o 0g6lnym’ wrzorze przedstawionym na;
jak podano w przykitadzie IV metalizuje sie, wy- rysunku w ktérym X oznacza H, NO,;, SOsNH,;:
Tabela 1 . ;
Barwa
?.rzyklad Komponent czynny Komponent bierny kompleks _
‘ .
- Cr Co
V1 2-amino-4-chloro-5-sul- - - T-bromo-2-metylopirazo- fiolet czerwone
fonamidofenol - - lo-/3,2-b/-chinazolon bordo .
VII 2-amino-4-sulfonamido 7-chloro-2-metylopirazo- .czerwony , bordo ]
fenol lo-/3,2-b/-chinazolon fiolet
VIII 2-amino-4-chloro-5-sulfo- —_ — niebieski czerwomne
namidofenol fiolet bordo
IX 2-amino-4-sulfonamido- 2,7-4dwumetylopirazolo- niebieskie —
fenol -/3,2-b/-chinazolon bordo
X 2-amino-4-chloro-5-sulfo- —_ — czerwone —
namidofenol bordo
XI 2-amino-4-chlorosulfona- | 7-metoksy-2-metylopira- czerwony czerwiony
midofenol zolo-/3 2-b/-chinazolon fiolet brunat '
XII 2-amino-4-chloro-5-sulfo- —_,, — niebieski nriebie-skié
namidofenol fiolet bordo
XIII 2-amino-6-nitro-4-sulfo- | T-amino-2-metylopirazolo-| korynt —
namidofenol --/3,2-b/-chinazolon
XIV 2-amlino-4-chlorofenol 2-metylo-6-sulfonamido- korynt brunatne
pirazolo-/3,2-b/-chinazolon bordo
b.4'4 2-amino-4-nitrofenol J— v — niebieskie z0Mta
) bordo czerwien
XVI 2-amino-5-nitrofenol —,, — niebieski. niebieski
) bez ~ brunat

dziela, saczy i suszy w sposdb opisany w przy-
kladzie II. Otrzymuje sie 52 cze$ci wagowe bru-
natnego proszku o dobrej rozpuszczalnosci w wo-
dzie, barwigcego welne, wlékna poliamidowe i
skére z kapieli obojetnej lub stabo kwasnej na
kolor czerwonobrunafny.

Postegpujac jak w przykladach I, II, IV i V, lecz
poddajgc reakcji chromowania i kobaltowania
zwigzki monoazowe ' ofrzymane przez sprzeganie

Y — H, Cl, NO, SOsNH,; Z — H, SO,NH,;
W — NO,; a D oznacza Br, Cl, CHs, OCHj,
NH,. ’

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie barwmiki, w ktérych, gdy Z oznacza
H, to D oznacza Br, Cl, CHs, OCHy, NH,. .

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie barwniki w ktérych, gdy Z oznacza
SO,NH,, to D oznacza H.
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4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze 5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie barwniki monoazowe, ktbére zawierajg na 1 czasteczke barwnika monoazowego stosuje
najwyzej 2 grupy SO,NH, lub jej pcchodne. si¢ mniej anizeli 1 atom chromu lub kobaltu.

Z D

OH H—N ;=0

X- v=N-{ )

Y oW CH,

DN-3, z. 108/83
Cena 100 zi
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