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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania nowych zwigzkéw kompleksowych miedzio-
wych . barwnikéw 0,0’-dWwuhydroksyazonaftaleno-
wych, w postaci wolnych kwaséw odpowiadaja-
cych wzorowi 1, w ktérym n oznacza liczbe cal-
kowita, wynoszacg najwyzej 3, X — grupe acy-
loaminowa, Y — atom wodoru lub grupe kwasu
sulfonowego, a Z — atom wodoru, grupe nitrows,
atom chlorowca lub grupe acyloaminowa, przy
czym co najmniej jeden z symboli X i Z oznacza
reaktywna, alifatyczng reszte acyloaminows lub
triazynyloaminows.

Reaktywna, alifatyczna reszta acyloaminowa
oznacza ugrupowanie, ktére przy rozszczepieniu
wielokrotnego wigzania lub przy odszczepieniu
luZno zwigzanego podstawnika, zwlaszcza atomu
chlorowca, moze wigzaé sie chemicznie z grupami
hydroksylowymi celulozy, a przede wszystkim
Zwigzang poprzez mostek azotowy reszte alifa-
tycznego, B-chlorowcowanego i/lub a,f-nienasyco-
nego kwasu karboksylowego, ktéry zawiera naj-
wyzej trzy, a w obecno$ci atomu chlorowca naJ-
wyzej cztery atomy wegla.

Reaktywna reszta tria.zynyloaminowa oznacza tu
zwigzany poprzez mostek azotowy rdzen 1,3,5-tria-
zynylowy, ktéry zawiera takZze co najmniej jeden,
bezpoérednio zwigzany i dajacy si¢ odszczepi¢ pod-
stawnik, zwlaszcza atom chlorowca.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zwiqz-
kéw wspomnianych. barwnikéw monoazowych z
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miedzig typu 1:1, a zwlaszcza zwigzkéw z miedzig
barwniké6w monoazowych o wzorze 2, w ktérym
jeden z dwéch symboli B oznacza atom wodoru,
a drugi grupe SO,H, A oznacza reszte 1,3,5-tria-
zynylows, zawierajacq przynajmniej jeden atom
chlorowca, a n jest liczbg calkowity, dodatnig, nie
wiekszg niz 3.

Sposobem wedlug wynalazku kompleksowe
zwigzki miedziowe barwnikéw o0,0’-dwuhydroksy-
monoazowych odpowiadajacych w postaci wolnych
kwaséw wzorowi 1, w ktérym X, Y, Z i n majg
wyzej podane znaczenie otrzymuje sie przez trak-
towanie w Srodowisku utleniajacym barwnikéw
monohydroksyazowych o wzorze 3, w ktérym X,
Y, Z i n majg wyzej podane znaczenie Srodkami
oddajagcymi mied%, na przyklad octanem miedzo-
wym lub siarczanem miedziowym, przy czym jako
srodek utleniajacy stosuje sie na przyklad nadtle-
nek wodoru.

Przeznaczone do miedziowania barwniki otrzy-
muje sie¢ z kwaséw 2-aminohaftalenosulfonowych
bez podstawnikéw w pozycji 1, przez ich dwuazo-
wanie i sprzeganie z kwasami 1-hydroksynaftale-
nosulfonowymi, zawierajacymi w pozycji 8 reak-
tywna grupe acyloaminows, ktérej reszte acylowsa
stanowi na przyklad reszta chlorowco-1,3,5-tréj-
azynylowa, reszta chlorowcopropionylowa lub resz-
ta akryloilowa.

Jako kwasy 2-aminonaftalenosulfonowe, nie ma-
jace podstawnikéw w pozycji stosuje si¢ na przy-
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klad: kwas 2-aminonaftaleno-4,8-, -4, 6- lub -5,
7-dwusulfonowy, kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwu-
sulfonowy, kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8-tréjsulfo-
nowy, kwas 2-aminonaftaleno-5- lub -6-monosul-
fonowy, kwas 6-nitro-2-aminonaftaleno-4, 8-dwu-
gulfonowy, Kwas 6-chloro-2-aminonaftaleno-4,8-
dwusulfonowy, kwas 6-nitro-2-amino-naftaleno-8-
sulfonowy i kwas 6-acetyloamino-2-aminonaftale-
no-4,8-dwusulfonowy.

Barwniki, otrzymane sposobem wedlug wyna-
lazku, sq barwnikami nowymi. Sa to cenne barw-
niki, nadajqce sie do barwienia i drukowania naj-
rézniejszych materialéw o budowie wldknistej, jak
celuloza, celuloza regenerowana, na przyklad wi-

- skoza, len, a zwlaszcza bawelna. Nadaja si¢ one

do barwienia tak zwang metoda bezposrednig,
a zwlaszcza przez drukowanie lub metoda napa-
wania, gdy barwnik nanosi sie na materiat i
utrwala w obecno$ci alkalii, ewentualnie przy za-
stosowaniu ogrzewania, na przykiad przez paro-
wanie.

Wybarwienia na wléknach celulozowych, otrzy-
mane przy uzyciu barwnikéw wedlug wynalazku,

cechuje z reguly dobra odpornos¢é na éwiatlo, a ~

przede wszystkim bardzo dobra odporno§¢ na
pranie.

Przyktad 1 348 czeScd wagowych kwasu
6-nitro-2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowego roz-
puszcza sie w 100 czeSciach wagowych wody i zo-
bojetnia weglanem sodowyni. Roztwdr triktuje sie

7 czeSciami wagowymi azotynu sodowego i wlewa.

do mieszaniny, zawierajacej 30 czeSti wagowych
309% kwasu solnego i 200 czefci wagowych wody
z lodem. Otrzymany zwigzek dwuazowy wlewa sie
do zawierajgcego weglafh. sodowy roztworu 52,4
czefci wagowych drugorzqedowego produktu kon-
densac)i kwhsu 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowego, aniliny i chlorku cyjanurowego.
Po rakorczonym sprrgganiu bafwWnik wysala sie,
odsgcza i rozpusacza w 2000 crefci wagowych
wody.

Do otrzymanego roztworu dodaje sig 1 czeéé
wagows kwasu octowego, 30 czedci wagowych kry-
stalicznego oetanu sodowego i 100 crefci objgto-
éciowych jednomolarnego rortworu siarczanu mie-
dziowego. Utrzymujgqe temperature 40—80°C wkra-
pla sie nastepnie w ciggu & godrzin okolo 400 cze-
§ci  objetokciowych 89% roztworu wodnego nad-
tlenku wodoru. Wystgpuje przry tym silne prresu-
higcie zabarwienia od fisletowoczerwonego w kio-
runku niebieskiego. Reaktja jest zakorictona, gdy
dodawanie dalszych ilodel nadtlenku wodoru .nie
powoduje Jut zmiany aabarwienia. Utworzony
barwnik, bedacy kompleksowym zwigtkiem mie-
dri, zewierajacym w triagynie ruchliwy atom chlo-
ru, wysala sig Chlorkietn sotiowym, odsaeia i su-
sey. Barwi on widkna celulozows na odcienie zie-
lonkawonig¢biéskie, fieco prtytlumione. Wybarwie-
nie jest trwale na éwiatlo i bardio odporhe na
prafiie.

Jeieli zamisst kwasu 6-nitro<3-aminonaftale-
no-4,8«dwusulfonowego stosujé siq skindniki dwu-
azowe podane w kolumnie I ponjimse¢) tabelki,
a rantiest podanego wylej peoduktin kondensacji
skiadniki lprlumla wymienions W kplumnie I
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tabeli woéwecezas otrzymule siq kompleksowe zwigz- -
ki miedziowe, ktére barwif hawéii¢ Ha mﬂﬂ.. :
podane w kolumnie III tej tabeli. -

I

II

III

1. | Kwas 2-amino-

naftaleno-6-sul-
fonowy

2. | Kwas-2-amino-

naftaleno-8-sul-
fonowy

3. | Kwas-2-amino-

naftaleno-4,6,8-
tréjsulfonowy

Kwas 1-/4’-fe-
nyloamino«8’-

chloro-1/,8°,5'-
triazynyloami-

no/-8-hydroksy- |

’

naftaleno-3,6,3"'- |

tréjsulfonowy
Kwas 1/4'-feny-
loamino-6’-chlo-
ro-1/,3',5’-tria-
zhynyloammof/t-s-
-hydroksynafta-
leno-3,8, 3;11& 4j-
sulfonowy

| Kwas 1-/4’-feny=

loamino-6"-chlo-
ro-1’,3",5’-tria-

czerwona
WO-
niebieski

|

niebieski

zynyloamino/-8-
-hydroksynafta-
leno-3,6-dwusul-
fonowy

Przyktad 1II. 348 czeSci kwasu 6-nitro-2-
aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowego rozpuszcza sie
w 100 czeSciach wagowych wody i zobojetnia we-
glanem sodowym. Otrzymany roztwoér zadaje sie
T czeSciami wagowymi azotynu sodowego wlewa
sie do mieszaniny 30 czeféei wagowych 309 kwasu
solnego i 200 credci wagowych wody z lodem.

Otrzymany zwiazek dwuazowy wlewa sie do za-
wierajacego weglan sodowy roztworu 44,4 czesci
wagowych kwasu 1-B-chloropropionyloamino-8-hy-
droksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego. Po zakoficze-
niu sprzegania barwnik wysala sie odsacza i roz-
puszcza w 2000 czeSci wagowych wody. Do otrzy-
manego roztworu dodaje sie 1 czefé wagowa kwa-
su> octowego, 30 czedci wagowych krystalicznego
octanu sodowego i 100 cze$ci objetoiciowych jed-
nomolarnego roztworu wodnego siarczanu miedzio-
wego. W temperaturze 40—50°C wkrapla sig w
ciagu 2 godzin okolo 400 czeici objetosciowych 659
roztworu nadtlenku wodoru. Nastepuje przy tym
silne przesunigcle zabarwienia od tioletowoczer-
wonego do niebieskiego. Reakcja jest zakoficzona,
gdy nie wystepuje wiecej zmiana zabarwienia w
trakcie dodawania nadtlenku wodoru.

-Utworzony barwnik bedacy zwigzkiem ‘komple-
ksowym miedzi wydziela siq za pomocq chlorku
sodowego, odsacza i suszy. Barwi on wiékno ce-
lulozowe na odcienie zielonkawo-niebieskie, nieco
preytlumione. Wybarwienje jest odporne na éwia-
tlo i wybitnie odporne na pranie.

Jeéli zamiast kwasu 1-f-chloropropionyloami-
no-8-hydroksynaftaleno-3, 6-dwusulfonowegé za-
stosuje sie odpowiednie iloéei kwasu 1,a8,-dwu-
chloropropionyloiminé«<8-hydroksynaftalenc-8,6-
dwusulfanowego, kwasu l-akryloiloamino-8-hy-
droksytaftaléno-3,6-dwudulfohiowego, kwase 1,a,0-
~twubromoptopionyloamine-8+hydiroksyhaftaleno-
-3,6-dwusulfonowego, kwasu l«f~bromopropiony-
loamino<8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego,
kwasu~1-a+ghloroakryloiloamind-8-hydrokaynafta-
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leno-3,6-dwusulfonowego - lub 1-bromoakryloilo-
amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego, to
otrzymuje sie barwniki o podobnych odcieniach
i wla$ciwosciach.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw kom-
pleksowych miedziowych barwnikéw o0,0’-dwu-
hydroksyazonaftalenowych, odpowiadajacych w
postaci wolnych kwaséw wzorowi 1, w ktérym
n oznacza liczbe catkowita, wynoszgca najwy-
zej 3, X — grupe acyloaminowg, X — atom
wodoru lub grupe kwasu sulfonowego, a Z —
atom wodoru, grupe nitrowa, atom chlorowca
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lub grupe acyloaminowsg, przy czym co naj-
mniej jeden z symboli X .1 Z oznacza reaktyw-
ng alifatyczng reszte acyloaminowg lub tria-
zynyloaminowsg, znamienny tym, Ze barwniki
monohydroksyazonaftalenowe o wzorze 3, w
ktérym n, X, Y i Z majg wyzej podane zna-
czenia, traktuje sie Srodkami oddajacymi miedz,
w oObecno$ci §rodkéw utleniajacych.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

barwniki monoazowe o wzorze 4, w ktérym W
oznacza reszte 1,3,5-triazynylowa, zawierajaca
przynajmniej jeden atom chlorowca, a n jest
catkowita liczbg dodatnia nie wieksza niz 3,
poddaje sie miedziowaniu w $§rodowisku utle-
niajgcym.
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