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Stwierdzono, Ze mozZna otrzymaé nowe wartoé-
ciowe barwniki azowe zawierajgce chrom, w kté-
rych atom chromu jest zwigzany kompleksowo z
dwiema czgsteczkami rézinych barwnik6w moheo-
azowyeh w stosunku 1:1, jezeli dajacy sie meta-
lizowaé barwnik monocazowy o wzorze 1, nie ma-
jacy grup karboksylowych w pozycji orto do grupy
azowej ani tez grup kwasu sulfonowego i dajdcy
sie metalizowaé, w ktérym to wzorze D' oznacza
rdzen benzenowy, zwigzany z mestkiem szowym
w pozycji orto do grupy —(CO),.,—0H, zawieraja-
¢y ewentualnie jako podstawniki atomy chlorow-
ca lub grupy metylowe, nitrowe wzglednie acylo-
aminowe, A oznacza reszte pirazelonu kwasu bar-
biturowego: lub estru wzglednie amidu kwasu acé-
tylooctowego, ktéra w pozycji orto do grupy azo-
wej zawiera zenolizowana lub dajgca sie enolizo-
waé grupe ketonows, a n oznacza caltowita lezbe
dodatnia nie wiekszg niz 3 — poddaje sie reakoji
w stosunku czasteczkowym 1:1 w $rodowisku
wodnym: z kompleksowym zwiazltieny cHrontu,
zawierajacym atom chromu, zwiggany komplekso-
wo z czasteczka barwnika MIONOAZOWEgo O Wiorze
2, korzystnie w podwysiszonej temperaturze, zwla-
szcza miedzy 50—120°.

‘Barwniki monoazowe o wzorze 1 stosowans w
sposobie wedlug wynalazku, mezna eotrzymaé zna-
nym- sposobem przez sprzeganie w Srodowisitu
stabe kwaénym do alkalieznego zwigzkéw o-karbo-
ksy lub' zwlaszcza o-hydroksydiazowych szeregu
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benzenowego — z- dajgeymi sie sprzegaé kompo-
nentami azowymi znajdujqacymi: si¢ w pogyeji orto
do zenolizewanej lub dajaeej sie emolizowaé grupy
ketonowej.. Szczegblnie korzystne jake barwniki
wyjsciowe sg barwniki o wzorze 3, w ktérym X
oznacza: atom weodoru lub echloru, grupe nitrowa
lub grupe acyloaminews, a A, oznaeza zwigzany
w pozyeji 4 do grupy azowe} l-fenylo-3-metylo-
-5-pirazolon kitb amid kwasu acetylowege zwigza-
ny w pozyeji- B do grupy azowej.

Jak wynika z powyzszego, skladniki nie powin-
ny zawierad zadnyeh grup' kwasu sulfonewegon
oraz izadnych wolnych grup karboksylowyeh, z wy-
jatkiem jednakie tyeh, ktére znajduja sig w pe-
zycji orter do dajgecej sie dwuagowaé grupy ami-
nowej skladpniké6w dwuazewyeh. Korzystnie jest
rowniez, gdy skladniki nie posiadaja takse zad-
nych funkoyjnie zmedyfikowanyech grup kwasu
sulfonowego,. a wigee na przyklad Zadnych geup
sulfoamidowyech oraz grup estréw kwasu sulfono-
wego. Zaleca sie takie dobieraé takie skledniki,
ktére daja barwniki, nie zawierajgee zadnych dal-
szych grup hydroksylowych posa grupami znejdu-
jaeymi si@ w pelozeniw orto dor grupy asewej.
Uwzgledniajae te warunki, do wytwarzania- barw-
nikéw monoazowych o wzorze I, stosuje sie. na
przykiad skladniki wedlug nastepuwjacyeh danyeh:

Jako zwigzki dwuazewe stosuje sie zwiszki wy-
wodzace siq z e-karbeksyamin szeregir benzeno-
wego, a przede wszysthim eo-hydroksyaminy sze-

| UKD [B'SLIOTEKA




51940

3

regu benzenowego, ktére oprécz grup karboksylo-
wej wzglednie hydroksylowej i aminowej zawie-
raja jeszcze dalsze podstawniki, jak grupy nitro,
atomy chlorowcow (np. chlor), grupy alkilowe
(np. metyl), alkoksylowe (np. metoksy) lub grupy
acyloaminowe, zwlaszcza o malej liczbie atoméw
wegla, na przykiad o 4 atomach wegla. Szczeg6lnie
korzystnymi sg pochodne 1-hydroksy- lub 1-kar-
boksy-2-aminobenzenowe, posiadajace w pozycji
4 podstawnika grupe nitro.

Jako przyklady tych zwigzk6éw mozna wymieni¢:
kwas 2-aminobenzoesowy,
kwas 5-nitro-2-aminobenzoesowy,
kwas 5-chloro-2-aminobenzoesowy,

4- lub 5-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen,

" 4,6-dwuchloro-2-amino-1-hydroksybenzen,

3,4,6-tr6jchloro-2-amino-1-hydroksybenzen,

4-chloro-5- lub 6-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen,

6-nitro-4-metylo-2-amino-1-hydroksybenzen,

6 -nitro-4-acetyloamino-2-amino-1-hydroksybenzen,

4,6-dwunitro-2-amino-1-hydroksybenzen,

a zwlaszcza 4-lub 5-nitro-2-amino-1-hydroksyben-
zen,

4-nitro-6-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen i 4-ni-

tro-6-acetyloamino-2-amino-1-hydroksybenzen.

Jako skladniki azowe stosuje sie zwigzki keto,
ktéore w sagsiedztwie ich zenolizowanej wzglednie
dajgcej sie zenolizowaé grupy keto, dajag sie sprze-
gaé, zwlaszeza te pochodne szeregu kwasu barbi-
turowego, pirazolonu i amidu lub estru kwasu
B-ketokarboksylowego, ktére wolne sg od podsta-
wnikéw, zawierajacych siarke.

Jako przyklady dajacych sie zastosowa¢ skladni-
kéw azowych wymienia sie: kwas barbiturowy,
acetylooctan etylu, acetylooctan fenylu, acetylo-
octan cykloheksylu, acetylooctan p-chloro- 1lub
p-metylofenylu, jak réwniez odpowiednie estry
kwasu benzoilo-4-chlorobenzoilo-, 4-metylobenzo-
ilo-, 4-metoksybenzoilo- lub naftoilocctowego, amid
kwasu acetylooctowego, N-izopropylo-, N-butylo-,
N-dwumetylo-, N-dwuetylo-, N-dwubutylo-, N-
-metoksypropylo-amid kwasu acetylooctowego, N-
-metylo- lub etyloanilid kwasu acetylooctowego,
aceto- acetyloaminocykloheksan, acetoacetyloami-
nobenzen, 1l-acetoacetyloamino-2,5-dwumetyloben-
zen, l-acetoacetyloamino-2- lub 4-etylobenzen, 1-
-acetoacetyloamino-2,5-dwuchlorobenzen, 1l-acetoa-
cetyloamino-4-metylo- lub 4-metoksybenzen,
benzoiloacetaminocykloheksan, benzoiloacetamino-
benzen, 1l-benzoiloacetamino-2-, -3- lub 4-chloro-
benzen, 1-(4"-metylo-benzoiloacetamino)-4-metylo-
benzen, 1-(4’-metoksybenzoiloacetamino)-4-ch10ro-
benzen; 5-pirazolony podstawione lub niepodsta-
wione w pozycji 1 i posiadajgce w poltozeniu 3
grupe metylowag lub grupe CO, jak na przyklad
3-metylo-5-pirazolon, 1l-alkilo-3-metylo-5-pirazolo-
ny, jak 1-metylo-, 1-n-propylo-, 1-izopropylo-, 1-n-
-butylo-, 1-n-heksylo- lub 1-n-oktyla-3-metylo-5-
-pirazolon, dalej 1-cykloheksylo- lub 1-arylo-3-
-metylo-5-pirazolony, jak 1l-a-naftylo-3-metylo-5-
-pirazolon, najlepiej jednak 1-fenylo-3-metylo-5-
-pirazolon, 1-(2-3- lub 4’-chlorofenylo)-3-metylo-
-5-pirazolon, 1-(2’-, 3'- lub 4’-metylofenylo)-3-me-
tylo-5-pirazolon, 1-(3’- lub 4’-nitrofenylo)-3-mety-
lo-5-pirazolon, 1-(4'-trzeciorzed.-amylofenylo-3-me-
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tylo-5-pirazolon, 1-(2',5’-dwuchlorofenylo)-3-me-
tylo-5-pirazolon, 1-(2,5"-dwubromofenylo)-3-mety-
lo-5-pirazolon, 1-(2’-metylo-6"-chlorofenylo)-3-me-
tylo-5-pirazolon, amidy kwasu 5-pirazolono-3-kar-
boksylowego, ktére moga by¢ podstawione lub nie-
podstawione w pozycji 1, takie jak anilid kwasu
5 - pirazolono - 3 - karboksylowego, p-chloroanilid
kwasu 5-pirazolono-3-karboksylowego, metylo-,
etylo-, izopropylo-, n-butylo- lub cykloheksyloa-
mid kwasu 5-pirazolono-3-karboksylowego, N-
-dwumetylo- albo dwuetyloamid kwasu 5-pirazo-
lono-3-karboksylowego, amid kwasu 1-fenylo-5-
-pirazolono-3-karboksylowego lub odpowiedni amid
metylowy, etylowy, izopropylowy, -n-bytylowy al-
bo dwumetylowy, amid kwasu 1-(4'-chloro)-feny-
lo-5-pirazolono-3-karboksylowego.

Barwnik monoazowy o wzorze 2 otrzymuje sie
znanym sposobem przez sprzeganie. Barwnik
przeprowadza sie w kompleks chromowy 1 11 zna-
nym sposobem, na przyklad przez potraktowanic
barwnika monoazowego w $rodowisku kwasnym
nadmiarem soli tréjwartoéciowego chromu, takiej
jak mréweczan chromowy, siarczan chromowy lub
fluorek chromowy, w temperaturze wrzenia lub
ewentualnie w temperatgrze powyzej 100°C. Ko-

.rzystnie przeprowadza sie metalizacje znanym spo-

sobem, w obecno$ci organicznych rozpuszczalni-
kéw, takich jak alkohol lub formamid.

Na og6t okazuje sie korzystnym, aby substancje
wyjéciowe stosowane w tym sposobie nie suszy¢
po ich wytworzeniu i wydzieleniu, lecz przerabiaé
je dalej w postaci wilgotnej pasty.

Traktowanie kompleksu chromowego 1:1 bar-
wnikami wolnymi od metalu odbywa sie celowo
w $rodowisku wodnym, obojetnym do stabo alka-
licznego, w otwartym lub zamknietym naczyniu
w temperaturze normalnej lub podwyzszonej, na
przyklad migdzy 50—120°. Dodatek rozpuszczalni-
kéw takich jak na przyktad - alkohol, formamid
itp. moze byé ewentualnie pozadany. Zaleca sie
na ogét poddawaé reakcji mozliwie réwnowazne
ilodci zwigzku kompleksowego 1:1 zawierajgcego
chrom i barwnika wolnego od metalu, przy czym
stosunek czasteczkowy barwnika wolnego od me-
talu do zwigzku kompleksowego 1:1 wynosi celo-
wo najmniej 0,85:1, a najwiecej 1:0,85. Nadmiar
barwnika zawierajacego metal dziala z regutly
mniej szkodliwie niz nadmiar barwnika wolnego
od - metalu. Im stosunek ilosciowy barwnikéw jest
blizszy do 1:1, tym korzystniejsze otrzymuje sie
wyniki.

Otrzymane powyzszym sposobem nowe, wielo-
skladnikowe zwiazki kompleksowe zawierajace
chrom nadajg si¢ do barwienia i drukowania
réznych materialéw, a przede wszystkim jednak
do barwienia materialéw jak jedwab, skéry,
zwlaszcza welny, jak réwniez do barwienia
i drukowania wlokien syntetycznych z ‘superpo-
liamid6éw, superpoliuretanéw lub poliakrylonitrylu.
Nadaja sie¢ one przede wszystkim do barwienia
z kapieli obojetnej lub slabo kwasnej, na przyklad
kwasu octowego, a otrzymane tym sposobem wy-
farbowania sg rownomierne i odznaczaja sie do-
bra odpornoscia na S$wiatlo, pranie, na pot, na
spilénianie, na dekatyzowanie i na karbonizowa-
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nie. Z tego wzgledu te nowe barwniki moga za-
stapi¢ tak zwane barwniki kwasowo-chromowe do
nastepczego chromowania lub barwniki metachro-
mowe do chromowania jednokapielowego i prze-
wyzszaja te ostatnie o wiele prostszym i krétszym
sposobem barwienia,

Zaletg tych nowych barwnikéw jest to, Ze sa
one bardzo wydajne, bowiem juz przy stosunkowo
matych iloSciach barwnika otrzymuje sie¢ wartos-
ciowe zabarwienie od brgzowego do oliwkowego.

W nastepujacych przykladach cze$ci, o ile nic
innego nie podano, oznaczaja czeSci wagowe, pro-
centy — procenty wagowe, a temperatury podano
w °C.

Przykltad I. 49,1 czeSci kompleksu chromo-
wego 1:1 barwnika otrzymanego ze zdwuazowa-
nego kwasu 6-nitro-l1-amino-2-hydroksynaftaleno-
-4-sulfonowego i 2-hydroksynaftalenu oraz 38,4
czeSci barwnika otrzymanego ze zdwuazowanego
4,6-dwunitro-2-aminofenolu i 1-fenylo-3-metylo-
-5-pirazolonu miesza sie z 2000 czeSciami gorgcej
wody, po czym mieszanine zobojetnia. Po doda-
niu 4,0 czeSci wodorotlenku sodowego miesza sie
w ciggu 24 godzin w temperaturze 95—98°. Po
zakonczeniu reakcji barwnik wydziela sie z roz-
tworu przez dodanie chlorku sodowego, odsgcza
i suszy. Otrzymuje sie produkt w postaci brazo-
wego proszku, ktéry rozpuszcza sie w wodzie
dajac zabarwienie brunatne, a w stezonym kwasie
siarkowym — daje zabarwienie niebiesko-zielone.
Barwnik barwi welne w kapieli stabo kwasnej,
w odcieniach brunatnych o dobrej trwalosci.

Przyktad II. 49,1 cze§ci kompleksu chromo-
wego 1:1 barwnika otrzymanego ze zdwuazowa-
nego kwasu 6-nitro-l1-amino-2 hydroksynaftaleno-
-4-sulfonowego i 2-hydroksynaftalenu oraz 32,5
czeSci barwnika otrzymanego ze zdwuazowanego
kwasu 2-amino-benzoesowego i acetyloacetanilidu
miesza sie z 2000 czeSciami goracej wody, a otrzy-
mang mieszanine zobojetnia. Po dodaniu 4,0 czesci
wodorotlenku sodowego i 6,2 czeSci octanu sodo-
wego miesza sie¢ w temperaturze 95—98° w ciagu
6 godzin. Po zakonczeniu reakcji calo§é przesgcza
sie i wydziela barwnik z przesgczu przez dodanie
chlorku sodowego, odsacza go i suszy. Otrzymuje

sie brunatny proszek, ktéry rozpuszcza sie w wo-.

dzie dajac zabarwienie brunatno-oliwkowe, a w
stezonym kwasie siarkowym daje zabarwienie
niebiesko-zielone. Barwnik ten barwi welne w

stabo kwasnej kapieli w odcieniach oliwkowo-zie- -

lonych o dobrej trwaloci.
Postepuje sie tak jak w przykladach I i II, lecz
poddajac reakcji w stosunku czasteczkowym bar-

10

15

20

25

35

40

45

6

wnik wolny od chromu podany w kolumnie I na
zalagczonej tabeli z chromowym zwigzkiem kom-
pleksowym 1:1 barwnika monoazowego otrzyma-
nego ze zdwuazowanego kwasu 6-nitro-l-amino-
-2-hydroksynaftaleno-4-sulfonowego i 2-hydroksy-
naftalenu otrzymuje sie barwniki chromokom-
pleksowe 1:2 ktére daja wybarwienie na welnie
podane w kolumnie II.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania barwnikéw azowych za-
wierajacych metal, w ktérych jeden atom
chromu zwigzany jest kompleksowo z dwiema
czesteczkami réznych barwnikéw monoazowych,
znamienny tym, Ze nie majacy grup karboksy-
lowych w pozycji orto do grupy azowej ani
tez grup kwasu sulfonowego, dajacy sie metali-
zowaé barwnik monoazowy o wzorze 1, w kt6-
rym D oznacza rdzen benzenowy zwigzany z
mostkiem azowym w pozycji orto do grupy
—(CO)n,—OH, zawierajacy ewentualnie jako
podstawniki atomy chlorowca lub grupy mety-
lowe, nitrowe, wzglednie acyloaminowe, A —
oznacza reszte pirazolonu kwasu barbiturowego
lub estru wzglednie amidu kwasu acetyloocto-
wego, ktéra w pozycji orto do grupy azowej
zawiera zenolizowang lub dajgcg sie enolizo-
waé grupe ketonows, a n — oznacza catkowity
liczbe dodatnia nie wieksza niz 2 — poddaje
sie reakcji w stosunku czasteczkowym 1:1 w
$rodowisku wodnym z kompleksowym zwigz-
kiem chromu, zawierajagcym atom chromu
zwigzany kompleksowo z czasteczka barwnika
monoazowego o wzorze 2, korzystnie w podwyz-
szonej temperaturze, zwlaszcza miedzy 50—120°,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako barwnik monoazowy stosuje sie niezawie-
rajacy metalu barwnik monoazowy, otrzymany
z dwuazowanego nitroaminofenolu lub z dwu-
azowanego kwasu antranilowego i estru wzgled-
nie amidu kwasu acetylooctowego nie majace-
go podstawnikOw zawierajgcych siarke.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako material wyjsciowy stosuje sie niezawie-
rajacy metalu barwnik o wzorze 3, w ktérym
X oznacza atom wodoru lub atom chloru, gru-
pe nitrowg lub acyloaminowa, a A,; oznacza
1-fenylo-3-metylo-5-pirazolon zwigzany w po-
zycji 4 do grupy azowej lub amid kwasu ace-
tylooctowego zwigzany w pozycji B do grupy
azowej.
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