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Sposób wytwarzania barwników azowych metalokompleksowych
typu 1:2 zawierających chrom lub kobalt

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia baVwników azowych inetalokoirnplefcsowych ty¬
pu 1 :2 zawierających chrom lub kobalt przezna¬
czonych do barwienia włókien proteinowych, poli¬
amidowych i skóry z obojejtonych lai/b słabo kwa¬
śnych kąpieli barwiących.

Barwniki azowe metalokompleksowe typu 1:2
otrzymuje się działaniem połączeń odpowiednich
metali na związki o,o'-dwuhydfl:ofcsy-, o-hydroksy-
Ho'-amino- i o^ydroiksy-o^karbolcsyazowe.. Two¬
rzenie się komlplteikisów z metalami zachodzi rów¬
nież przyt zastosowaniu innych związków posia¬
dających w odpowiednim położeniu ruchliwy a-
tom wodoru zdolny do odszozepienia w reakcji
metalizowania. Znany--jest z opisu angielskiego
patenttu nr 95111113 sposób otrzymywania barwni¬
ków azowych metalokoimpłeksowyich typu. li: 2 o-
partych na pochodnych pirazol0n/2J3-a/-lbenzimida-
zolu i pirazoło-/3J2-lb/-Cihinazolonu. Jako aminy są
stosowane pochodne 2-aminofenoliu zawierające w
cząsteczce takie podstawn/ilkli jak chlor, grupa ni¬
trowa, sulfonowa, suMonaimiidowa i jej podstawio¬
ne alkilowe, grupa karboksylową i metoksylo-
wa.

Przykładami pochodnych piirazolo-/l2,3-aM>enzd-
midazolu i pirazolo-/3i,2-toj/-chiinazolonu mogą być
2-imetylopirazolo-/2y3-a/43enzimi!dazol, 2-karboksy-
p«irazolo-./2,3-a/Mbe(nziimidazol, kwas 2-metylofpirazo-
lc-/2,3-a/-)benzlimidaEolo-5- i -6-sułfonowy, 2,5ndwu-
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metylopirazolo-/B,3-a/4>enziimidazoł, 2-mettylopira-
zolo-/2,3^/Mbenzómida«ziolo-5HSUlfanaimid' lufo 2-me-
ty lopirazolo-/3#-Jb/^ninazolon, 2Hkarbioksypirazolo-
-/3,2-fo/Hchdnazolon, 2-fenylopirazolo^/ft,2-toi/-chinazo-
lon i kwas 2nmetylopirazolo-/3,24V^hinaziolono-6-
-suiLfonowy. Ptochodne 2-oneitylopirazolo-/3j2-lbl/L<:hi-
naizolonu, które mogą być zastosowane do otrzy.-
mywania tych barwników są znane z opisu an¬
gielskiego patemftu nr 9511 łll 4.

Obecnie stwierdzono, że możną zastosować jako
komponenty bierne do syntezy podobnych barw¬
ników monoazowych, poddawanych następnie me¬
talizowaniu do odpowiednich kompleksów typu
1 :2, nieznane dotychczas pochodne 2-metylopira-
zolo-/3^-lb/-chinazolonu.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
poddaje się metaliiŁOwanki roztwór związku mo-
noazowego uzyskanego w wyniku reakcji sprzęga¬
nia zdwuazowanej pochodnej 2-aminofenolu z
kcmlponemtem biernym, pochodną 2Hmetylopirazo-
lo-/3J2nb/chinaziolonu. Wyjściowe związki monoazo-
we zawierają co najmniej jeldną grupę sułfona-
miidową, N-alkilosuflfonamidową luib hydroksyalki-
losulfonamidową na jedną cząsteczkę barwnika.
Grupa ta może być zawarta w komponencie czyn- •
nyim lub biernym. Jako komponenty czynne sto¬
sowane są pochodne 2-aminofenolu, zawierające
w położeniach 4, 5 lub 6 grupę sulfonamidową, N-
-alkilosulfonamidową lub hydroksyalkilosulfonami-
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dową np. 2-ammor44HSulfonamiidoifenol, 2-airnino-5-
sulfonaimidoifenol, 2^amrino«-4HmetylosuMonamidoife-
nol, 2-amino-4-/ -hydroksyetyloi/^sulifonainidofenol,
2^mino-4Hchloro-5Hsul£oaianiidofeniol, 2-aimino^5-ni-
tro-4-sulfonamidofenol, 2-amino-4-nitro-5-sulfona-
mtidofenol, 2-amino-6-rtótrOr4HsuKo(nairnadlofe(nol, 2-
-amino^-nitroH6Hsulifonamidoifenol i1p. Komponen-
tarcii biernymi są wówczas 7-foromo-2-imetylopdra-
zolo-y3£-lb/^hinazolon, 7^hloro-2Hmetylopirazolo-
-/3y24>/^chinazolon, 7-meftoksy-2Hmetylopdrazolo^/
/3,2-b/Hchinazolon, 2,7ndlwuimetylopdTazoILo-A^-fo/-
--chinazolon, 2-metylo-6HsuMonamidopirazolo-/3,2-b/
/nchinazolon.

Związki monoazowe otrzymuje się w zwykły
sposób przez dwuazowanie kornjponentów czyn¬
nych i sprzęganie z. odjpowiiedniimti koim|ponentami
biernymi. Zawiesinę otrzymanych związków mo-
noazowych bez konieczności odsączania, poddaje
się metalizowaniu, przy czym na 2 cząsteczki
związku monoazowegio pnzy|pa<da 1 gramoatom me¬
talu, chromu lub kobaltu. Metalizowanie przepro¬
wadza się znanymi sposobami np* działaniem
dwuchromianu sodowego lub potasowego w o-
becności glukozy, oraz siarczanem amionowo-ko-
baltowym. Otrzymane barwniki metaiokom|plekso-
we wydziela się z roztworu przez wysolenie i
ewentualnie zobojętnienie kwasem solnym. Uzy¬
skane według wynalazku barwniki wykazują zdol¬
ność równego- krycia, dają wyfoarwienia charakte¬
ryzujące się czystymi odcieniami, posiadają do-

'brą rezerwę jedwabiu octanowego. Mogą służyć
do barwienia wełny, włókien poliamidowych i
sikory z obojętnych liulb słabo kwaśnych kąpieli
barwiących, a także sporządzanie kompozycji do
barwdęnda półwęłny. Wybarwienda odznaczają się
dobrymi trwałościami użytkowymi.

Niżej podane przykłady wyjaśniają bliżej spo¬
sób według wynalazku nie ograniczając jego za¬
kresu. W poniższych przykładach części wagowe
oznaczają gramy, a części objętościowe mdliliifcry.
Przykład I. 18,8 części wagowych 2-amino-4-

-isullfonamMotfenolu rozpuszcza się w 16 częściach
objętościowych 30M>-ówego kwasu solnego i 200
częściach objętościowych wody o tem|p. 60°C, chło¬
dzi lodem do temp. 5° i dwuazuje wkraplając 20
części objętościowych 5 n wodnego roztworu azo¬
tynu sodowego. Równocześnie rozpuszcza się 27,8
części wagowych 7^romio-2Hm©tyIlofpirazolo-/3ł2^b/-
-jchinazolonu w roztworze zawierającym 140 części
objętościowych alkoholu etylowego, 30 części ob¬
jętościowych 25^/iHOwego amoniaku i 16 części
objętościowych 45l°/a-owego ługu sodowego o temp.
50°. Następnie do ochłodzonego do temp,. 10° roz¬
tworu składnika biernego wlewa się zawiesinę
zdwuazowanego S-amdno^nsuillfonamidóifenolu i
miesza przez 5 godiz. do zakończenia sprzęgania.
Zawdeisinę otrzymanego związku monoazowego
podigrzewa się do tem|p. 95° i mieszając wkrapla
roztwór zawierający 7,8 części wagowych dwu¬
chromianu sodowego (Na2^207'EH^O), i 14 części
wagowych glukozy w 60 częściach objętościowych
wody. Mieszaninę ogrzewa się 3 godz. w temjpera-
turze wrzenia. Następnie chłodzi się do temp.
70°, dodaje 80 części wagowych chlorku sodowe¬

go (lOO/o w stosunku do objętości) i zobojętnia
15P/o-owyim kwasem solnym. Po ochłodzeniu do
temperatury otoczenia wydzielony barwnik od¬
sącza się, przemywa 400 częściami objętościowymi

5 15%^owego roztworu chlorku sadowego i suszy
w temp. 80—190°.

Otrzymuje się 60 części wagowych ciemnobor-
dowego proszku barwiącego wełnę, wfcókna poli¬
amidowe i skórę z kąpieli obojętniej lufo słabo
kwaśnej na kolor bardawOnielbieski.

Przykład II. 47,7 części wagowych związku
monoazowego otrzymanego przez sprzęganie zdwu¬
azowanego 2^amino-4-isulfonamidofenolju z 7-bro-
mo^2-imetylopirazOlo-/3y2-4b(/'-chinazolonem w spo¬
sób opisany w przykładzie I, podgrzewa do temp,
75° i wkraplia 116 części objętościowych amonia¬
kalnego roztworu siarczanu kobaltowego zawiera¬
jącego 0,0076 mola kobaltu. Mieszaninę ogrzewa
się 2 godz. w temp. 80—85°. Następnie chłodzi do
temp,. 70° i barwnik wydziela się, sączy i suszy
w sposóib opisany w przykładzie I. Otrzymuje się
57 części wagowych ciemnobordowego proszku
barwiącego wełnę, włókna poliamidowe i skórę z
kąpieli obojętnej lub słabo kwaśnej na kolor cie¬
mnobrunatny.

Przykład III. 23$ części wagowych 2-amino-
-6-nitro-4Hsulfonamidófenolu rozpuszcza się w 6
częściach objętościowych 45tyo-owego ługu sodo¬
wego i 200 częściach objętościowych wody o temp.
90°.

Do roztworu podczas mieszania dodaje się 40
części objętościowych 30*°/<>-owego kwasu solnego,
chłodzi lodem do temp. 5° i dwuazuje wkraplając
20 części objętościowych 5 n wodnego roztworu
azotynu sodowego. Równocześnie rozpuszcza się
23,4 części wagowych 7-cMoro-i2Hmetylopirazolo-/
/3,,2-b/^chinazolicnu w roztworze zawierającym 140
części objętościowych alkoholu etylowego, 30 czę¬
ści objętościowych 2/5M>-owego amoniaku i 15 czę¬
ści efojejtościowyeh 45P/o-owego ługu sodowego o
temp. 50°. Proces sprzęgania przeprowadza się w
sposób opisany w przykładzie I. Otrzymany zwią¬
zek menoazowy wydziela się przez wysolenie i
zobojętnienie lW^Jwyim kwasem solnym, następ¬
nie sączy się, suszy w temjp. 80—90° i miele.

Osad barwnika monoazowego w postaci prosz¬
ku, 100 części wagowych mocznika i 50 części ob¬
jętościowych glikolu etylenowego ogrzewa się do
temp. 100—il0i5° i przy ciągłym mieszaniu dodaje
8,4 części wagowych chlorku chromu. Mieszaninę
ogrzewa się 5 godlz. w temp. 1215—IH300. Roztwór
barwnika rozcieńcza się 300 częściami objętościo¬
wymi 4Mi-owego rozltworu wodorotlenku sodowe¬
go, wysaia 50 częściami wagowymi chlorku sodo¬
wego (10°/o w stosunku do objętości) i zobojętnia
15P/(HOwym kwasem solnym. Po ochłodzeniu do
temperatury otoczenia, wydzielony barwnik odsą¬
cza się, przemywa 4O0 częściami objętościowymi
15%-owego rozltworu chlorku sodowego i suszy
w temp. 80^90°. Otrzymuje się 50 części wago¬
wych czairnoficletowego proszku barwiącego weł¬
nę, włókna poliamidowe i skórę z kąpieli obojęt¬
nej lub słabo kwaśnej na kolor fioletowy.

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60



120 060

Przykład IV. 47,2 części wagowych związku
mcncazowego otrzymanego przez sprzęganie zdwu-
azowanego 2-amino-4V/?4iydiroksyetylo/-sulfonami-
dofenolu z 7Hmetoksy-2-metylopirazolo-/3,2-fo/-chi-
nazolonem, metaliiiz-uje się, wydziela, sączy i su¬
szy w siposób opisany w przykładzie I. O/trzyinu-
je się 48 części wagowych czarnofioletowego
proszku o dobrej rozpuiszczailności w wodzie, bar¬
wiącego wełnę, włókna poliamidowe i skórę z ką¬
pieli obojętnej lub słabo kwaśnej na kolor czer-
wonofioletowy.
Przykład V. Związek monoazowy w ilościach

jak podano w przykładzie IV metalizuje się, wy-
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składników czynnych ze składnikami biernymi, o-
trzymuje się barwniki barwiące wełnę, włókna!
poliamiidiowe i skórę z kąpieli obojejtnej lufo słabo!
kwaśnej na kolory podane w tabeli 1. I

zastrzeżenia p a t e.n t o w e

1. Sposób wytwarzania barwników azowych me-i
talokompileksowych typu h: 2, zawierających'
chrom lub kobalt, znamienny tym, że dfciała się
związkami łatwo oddającymi metal na barwniki
monoazcwe o ogólnym' wzorze przedstawionym nai
rysunku w którym X oznacza H, NG2, S02NH2;

Tabela 1

Przykład

■ VI

vn

VIII

IX

X

XI

XII

xiii

XIV

XV

XVI

Komponent czynny

2-amdno-4-cMoro-5-Bul .

fonamidofenol

2-amino-4-Bulifonamido
fenol

2-amino-4-chloro-5-sulfo-

namidofenol

2-amino-4nsulfonamildo-
fenol

2-amino-4-chloro-5-sulifo-
namidbfenol

2-amino-4-chlorosulfona-
midofenol

2-amino^-cMoro-6-suilifb-
namidofenol

2-aimino-6-nitroj4-isulfo-
namidofenol

2-amiino^4-chlorofenol

2-aimino^4-nitrofenol

2-amiino-S-niitrofenol

Komponent bierny

7ib»romcH2-metylopirazo-
lo-73 ,2nb/-chinazolon

7-chloro-2-meitylapirazo-
lo^/B,2-*)/-chinazolon

»

2,7ndwumety lopirazolo-
n/3,2 -b/-chinazolon

"~~ ty '

7-metoksy-2Hrne1;ylopdra-
zolo-i/Qj2-lb/-cihdinazolon

>> *■

7-am!ino-2-metylopiiirazo'lo-
-/3,2-to/-ch!inazoloin

2-metylo^6nsulfonam'Mo-
pirazolo-/5A*/-chłi5nazolon

»■» "~~

>» *

Batwa j

kompleks

Cr

fiolet

. czerwony
fiolet

niebieski
fiolet

niebieskie
bordo

czerwone

bordo

czerwony
fMet

niebieski
fiolet

koryrut

korynt

niebieskie
bordo

niebieski,
beż*

1 i
Co

czerwone

bordo J

bordo j

czerwone
bordo

—

—

czerwony
brunat

niebieskie
bordo

—

brunatne
bordo

żółta
czerwień

niebieski

brunat |

dzieła, sączy i suszy w siposób opisany w przy¬
kładzie II. Otrzymuje się 52 części wagowe bru¬
natnego proszku o dobrej rozpuszczalności w wo«-
dizie, barwiącego wełnę, włókna poliamidowe i
skórę z kąpieli obojejtnej lub słabo kwaśnej na
kolor czerwonobrunałtny.

iPoistejpując jak w przykładach I, II, IV i V, lecz
poddając reakcjii chromowania i kobaltowania
związki monoazowe otrzymane przez sprzęganie

60

Y — H, Q, N02, SO2NH2; Z — H, SOaNHa;
W — N02; a D oznacza Br, CU, CHj, OCH8f
NH2.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się barwniki, w których, gdy Z oznacza
H, to D oznacza Br, Cl, CHj, OGHj, NH2.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się barwniki w których, gdy Ż oznacza
S02NH2, to D oznacza H.
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4. Sposób według za.sbrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się barwniki monoazowe, które zawierają
najwyżej 2 grupy S02N'H2 lub jej pochodne.

8

;5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
na 1 cząsteczkę barwnika monoazowego stosuje
się mniej aniżeli 1 atom chromu lub kobaltu.

DN-3, z. 108/83

Cena 100 zł
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