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Vyndlez se tykd reaktivnich triazinovych
metalokomplexnich azobarviv k vybarvova-
ni celulézovych materiald na Cerné odsti-
ny.

V britském patentu 985 481 jsou popsdny
smési chromitého a kobaltitého komplexu
2:1 azobarviv obecného vzorce

N
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ve kterém A znadi nitro-1,2-fenylenovy zby-
tek, ktery mZa byt ddle substituovdn chlo-
rem, methylem nebo nitrcckupinoa, jeden
symbol X znadi vadik a druhy sulfoskupinu
a Y zna€i chlor, alkoxyskupinu, aryloxysku-
pinu, substituovaaou arylexyskupinu, ami-
noskupinu nebo substituovanou amincsku-
pinu, Tybo smési jsou cennymi reaktivnimi
barvivy pro vybarvovani celuldézovych vla-
ken na syté Cerné odstiny.

204071

Nevyhodou barviv pfipraveuych podle u-
vedenéhg patentu je nutnost pouZit k je-
jich vyrob# soli kobaltu, napiiklad siran
kobaltnaty, které jsou pomérné drahé a ze-
jména v posledni dob& obtiZng dostupne.
Podil kobaltitého komplexu vs vySe uvede-
nych smésich se pFitom pohybuje mezi 20
az 50 %.

Nyni bylo nalezeno, Ze reaktivni triazino-
va metalokomplexni azobarviva velmi po-
dobnych koloristickych vlastnosti lze zis-
kat s niZ8imi wvyrcbnimi nédklady, jestliZe
miste emési chromitych a kobaltitych kom-
plexii se ptipravi obdobné smési chromitych
a 7elezitych komplex@. Cena soll Zeleza po-
v#itelnych k pripravé Zelezitjch komplexi
je totlZ podstatnd niZSi nsZ cena analogic-
kych soli kobaltu. RovndZ po strénce do-
stupnosti jsou soli Zeleza mnohem vyhod-
n&jsi a zejména nejb3Znéisi pouZitelnd sil,
siran Zelezuaty (zelend skalice), je prak-
ticky odpadni latkou.

Piedmétem tohoto vynélezu jsou novére-
aktivni triazinovd metalokomplexni azobar-
viva obecného vzorce I
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ve kterém jeden ze symbolll R1 a Rz znadi
vodik a druhy nitroskupinu, symbol Rz zna-
81 aminoskupinu, alkylaminoskupinu s 1 aZ
4 atomy whliku, fenylaminoskupinu, piipad-
né substituovanou methylem nebo sulfo-
skupinou, alkoxyskupinu s 1 a%¥ 4 atomy
uhliku nebo fenoxyskupinu a symbol Me
znafi smés chromu a Zeleza, pFifemZ jejich
pomér je 9:1 aZ 6:4.

I

Barviva obecného vzorce I je moZno pii- .

pravit plsobenim <€inidel poskytujicich
chrom a Zelezo na o0,0-dihydroxyazobarvi-
va obecného vzorce I

OH

R N

ve kterém symboly Rt a Rz majl vySe uve-
deny vyznam, kondenzaci vzniklé smdsi
chromitého a Zelezitého komplexu o poms-
ru azobarviva ke kovu 2:1 a kyanurchlori-
dem nebo s triazinovymi derivdty obecné-
ho vzorce 111

cl. R
Y
N /N
Y
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ve kterém symbol R3 md vySe uvedeny vy-
znam a v pripadd, Ze ke kondenzaci byl
pouZit kyanurchlorid, substituci dalgtho
atomu chloru reakci s amoniakem, alifatic-
kymi nebo aromatickymi aminy nebo s fe-
noly.

Vychozi o,0'-dihydroxyazobarviva obecné-
ho vzorce II jsou sama o sob¥ zndmd a jsou
popsdna napiiklad v britském patentu &.
985 481. Pripravuji se b&Ynym postupem
spodivajicim v diazotaci 4-nitro-2-aminofe-
nolu nebo 5-nitro-2-amincfenoclu a v kopu-
laci vzniklé diazoniové soli s 1-amino-8-
-hydroxynaftalen-3,6-disulfonovou kyselinou

ve slabd alkalickém prostifedi. Pro dalsi
zpracovani podle tohoto vyndlezu je moZno
je izolovat nebo s vyhodou je lze pouZit
bez izolace ve formé roztoku.

Prevedeni o0,0'-dihydroxyazobarviv obec-
ného vzorce II na smés chromitéhoe a Zele-
zitého komplexu se provadi plisobenim ¢i-
nidel poskytujicich chrom a Zelezo, pFitemZ
0b& metalizaéni reakce lze s vyhodou usku-
tenit v jedné operaci a v jedné reakéni
nadobé, bez meziizolace jedncho nebo dru-
hého komplexu. Metalizaci je v zdsadé moZ-
no provést reakci o,c'-dihydroxyazobarviv
S obéma Cinidly soucfasné (paralelni reak-
ce), ale z praktickych dfivodd (lep8i ana-
lytickd kontrola priib8hu metalizace] jevy-
hodné&jsi jednotlivymi d&inidly plisobit po-
stupng, pfitemZ nezdleZi na pofadi, v ja-
kém se metalizace provedou.

K pfevedeni o,0'-dihydroxyazobarviv na
komplexy o poméru azobarviva ke kovu 2:1
je t¥eba, jak je vSeobecn& znamo, 1/2 ekvi-
valentu metalisantho €inidla. Pro dosaZeni
syté ferného odstinu rveaktivaich barviv o-
becného vzorce I je vhodny vzdjemny mio-
larni pomér chromitého a Zelezitého kom-
plexu a tim i p¥islusnych metalizatnich &i-
nidel 9:1 aZ 6:4.

Jako ¢inidlo poskytujici chrom lze pouZit
octan chromity, siran chromity nebo kame-
nec chromito-draselny. Jako &inidla posky-
tujici Zelezo lze pouZit soli, jak trojmocné-
ho, nap¥iklad siran Zelezity, chlorid Zele-
zity, tak i dvojmocného Zeleza, napiiklad
siran Zeleznaty, piitemZ v ohou pfipadech
vznikaji totoZné produkty a sice komplexy
Zelezité, odvozené od frojmocného Zeleza.

Metalizace se provadi zahfivinim vodné-
ho roztoku o,0-dihydroxyazobarviv obecné-
ho vzorce II s potfebnym mnoZstvim meta-
liza¢nich ¢€inidel p¥i teploté 40 aZ 116°C a
za pridavku latek schopnych vazat kyseliny,
jako napiiklad octanu sodného, uhligitanu
sodného nebo kyselého uhli¢itanu sodného.

Vzniklou smés chromitého a Zelezitého
komplexu je vhodné pro daldi zpracovdni
poedle tohoto vynalezu z reakéni smési izo-
lovat, napiiklad vyloudenim z roztoku pfi-
davkem sodnych nebo draselnych soli.

Izolovand smés chromitého a Zelezitého
komplexu sz p2 opétovném rozpulténi ve
vodd kondenzuje s kyanurchloridem nebo
s triazinovymi derivdty obecného vzorce
II1. Jako pfiklady triazinovych derivatdi o-
becného vzorce III lze uvést kondenza€ni
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produkty kyanurchloridu s 1 ekvivalentem
amin@, alkohold nebo fenolQd, pfipravené
b&Znymi a zndmymi postupy. Kondenzace
s kyanurchloridem nebo s triazinovymi de-
rivdty obecného vzorce III se provadi pii
teploté 0 aZ 50°C a pfi pH 4 aZ 7, udrZova-
ném piidavkem latek schopnych vézat ky-
seliny, jako napfiklad uhli¢itanu sodného,
kyselého uhli¢itanu sadného nebo hydroxi-
du sodného a za piidavku povrchové aktiv-
nich latek nebo organickych rozpouStédel,
jako napfiklad acetonu.

V piipadé; Ze ke kondenzaci se pouZije
kyanurchlorid, vzniklé dichlortriazinové de-
rivdty se bez izolace déle kondenzuji s
amoniakem, alifatickymi nebo aromaticky-
mi aminy nebo s fencly. Tato kondenzace
se provadi pii zvySené teploté 20 aZ 60°C
a za pridavku latek vdazajicich kyseliny.

Konefnd monochlortriazinovd barviva se
izoluji z reak&ni smési obvyklymi postupy,
napiiklad vylouCenim z roztoku pridavkem
soli (chlorid sodny, chlorid draselny nebo
octan draselny) nebo odpaPfenim celé re-
akéni smési k suchu ve vhodném susicim
zafizeni.

Reaktivni  triazinovd metalokomplexni
azobarviva pfipravend podle tohoto vyna-
lezu jsou nova. Jsou cennymi barvivy vhod-
nymi k wybarvovani celulézovych vidken
prirodnich (bavlna, len, konopi) i vidken z
regenerované celuldzy (viskGzova stfiZ) na
syté Cerné odstiny, které se mohou pohybo-
vat predevsim v zdvislosti na pom&ru chro-
mu a Zeleza od zelenaveé Cernych aZ po Cer-
venavé ¢erné. Na uvedené textilni materid-
ly se nova barviva aplikuji klocovacimi po-
stupy nebo potiskovdnim za pritomnosti 14-
tek vézajicich kyseliny. Vedle Zadaného od-
stinu se vyznaluji i velmi dobrymi stdlost-
mi v prani a vysokou stalosti na wsvétle,

Ve srovnani s nékterymi zndmymi, struk-
turng a wvlastnostmi blizkymi barvivy, po-
psanymi napfiklad v brit. patentu 985 481,

Cr/2

o NH

6

se nova barviva vyznaCuji zejména niZ3imi
vyrobnimi nédklady a snadné&jsi dostupnosti
jednoho z metalizaénich C€inidel (Zeleznaté
nebo Zelezité soli).

Vyndlez je bliZe objasnén nésledujicimi
pFiklady, ve kterych znadi dily z procenta,
pokud neni uvedenc jinak, minény hmot-
nostnée.

Priklad 1

K 52,8 dilam sodné soli azobarviva pFi-
praveného kopulaci diazotovaného 4-nitro-
-2-aminofenclu s l-amino-8-hydroxynafta-
len-3,6-disulfonovou kyselinou v 500 dilech
vody se pridd 10 dild octanu sodného Krys-
talického, 20 dili kamence chromito-dra-
selného [Crz(S04)5.KaS04. 24 H20], smésise
zahfeje k varu a za michédni se varf 3 ho-
diny. Potom se k reakéni smési ptridd 2,8
dilu  sfranu  Zeleznatéhc  krystalického
(FeS0O4.7H20) a zahfivd se jeSté 1 hodinu
pFi teploté klesajici na 90 aZ 60 °C. Vznik-
14 smés chromitého a Zelezitého komplexu
se vyloudi z roztoku piidavkem 120 dild
chloridu draselného a po ochlazeni se od-
filtruje.

Izolovand pasta se rozpusti ve 350 dilech
vody, roztok se ochladi na 0 aZ 3°C, prida
se 18,4 dflu kyanurchloridu a smés se mi-
chd 3 hodiny za soudasného udrZovdni pH
6 a7 7 pridavanim 10% roztoku uhliditanu
sodného. Po ukoneni kondenzace se filtra-
¢i odstrani pfebytetny kyanurchlorid.

K roztoku wvzniklého dichlortriazinového
derivatu se p¥ida 17 dild 25% vodnéhoroz-
toku amoniaku a smés se zahiivd 2 hodiny
na 30°C. Pak se upravi pH reakéni smési
kyselinou solnou na 7, barvivo se vyloufi
z roztoku piidavkem 180 dilé chloridu sod-
ného, odfiltruje se a vysusi se p¥i 70°C.

Uvedenym postupem se ziskd smés . barviv
nésledujfcich strukturnich vzorcl (ve for-
mé volnych kyselin): :

Nh’z

Jatizectih:

asi 20 %.
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Ziskany produkt tvofi ¢erny praSek, kte-
ry se dobfe rozpousti ve vodé na fialové
modry roztok, v koncentrované kyseliné si-
rové na Cervenéfialovy roztok. Podle ana-
lyzy obsahuje na 1 azoskupinu 1,07 atomu
hydrolyzovatelného chloru. Absorpcni spek-
trum neutrdlniho vodného roztoku vykazuje
2 absorpéni maxima pfi wvinovych délkach
583 a 631 nm. P¥i aplikaci na celulézovych
materidlech za pritomnosti alkélii poskytu-
je sytd Cernd vybarveni s velmi dobrymi
stdlostmi v prani a na svétle.

Barviva podobnych vlastnosti se ziskaji,
kdyZz k nédhradé€ druhého atomu chloru se
misto amoniaku pouZije methylamin, auni-
lin, o- nebo p-toluidin nebo anilin-3-sulfo-
nova kyselina.

Priklad 2

K 52,8 dillun azobarviva pfipraveného ko-
pulaci diazotovaného 5-nitro-2-aminofenolu

cr/2

’ ™0 NH

8

s 1-amino-8-hydroxynaftalen-3,6-disulfono-
vou kyselinou v 500 -dilech vody se pFidd
10 dild octanu sodného krystalického, 4,2
dily siranu Zeleznatého a smés se zahfivd
1 hodinu na teplotu 70°C. Potom se piidéd
17,5 dilu kamence chromito-draselného,
smés se zahigje k varu a udrZuje se na této
teploté 3 hodiny. Vznikld smés chromitého
a Zelezitého komplexu ise vylouéi z roztoku
pridavkem 120 dilt chloridu sodného a po
ochlazeni se odfiltruje.

Izolovand pasta se rozpusti ve 350 dilech
vody, piidd sz roztok 31 dild sodné soli
2,4-dich"10:r-6-[3-vsu].f0anwil'mo]—s-tri-azinu ve
150 dilech vody a smé&s se zahfiva 3 hodi-
ny na 45°C, piritemZ se udrZuje pH 6 az 7
10% roztokem uhliGitanu sodného.

Po ukonCeni kondenzace se barvivo izo-
luje odpatfenim reaké&éni smési k suchu.

Uvedenym postupem se ziskd smés bar-
viv nasledujicich strukturnich vzorcd (ve
formé volnych kyselin):

NH

o N@—N NSO ; O

asi 704

@fe 7 ‘ﬂr "2

asi 30% 4

Ziskany produkt tvolf Cerny préaSek, kte-
Iy se rozpousti ve vodé na modry roztok,
v koncentrované kyseliné sirové na Cerve-
néfialovy rcztok. Podle analyzy obsahuje na
1 azeskupinu 1,02 atomu hydrolyzovatelné-

ho chloru. Absorpéni spektrum neutrdlniho

vodného roztoku vykazuje 2 absorpéni ma-
xima pfi vinovych délkach 593 a 640 nm.
PFi aplikaci na celulézovych materidlech za
pFitomnosti alkdlii poskytuje sytd Cernd vy-
barveni s velmi dobrymi stédlostmi v prani
a na svétle.

Barvive velmi podobnych vlastnosti se
ziskd, jestliZe misto 2,4-dichlor-6+(3-sulfo-
anilino)-s-triazinu se pouZije stejné molér-
ni mnozstvi 2,4-dichlor-8-(4-sulfoanilino]-s-
-triazinu.

Priklad 3

K 52,8 dfltun sodné soli azobarviva pri-
praveného kopulaci diazotovaného 4-nitro-

SOH
SOH

-2-aminofenolu s 1l-amino-8-hydroxynafta-
len-3,6-disulfonovou kyselinou v 500 dilech
vody se pridd 10 dild octanu sodného Krys-
talického, 22,5 dilu kamence chromito-dra-
selného, 1 dil chloridu Zelezitého a smés
se zahfivd k varu 3 hodiny. Vznikla smés
chromitého a Zelezitého komplexu se vy-
lougi z roztoku pfidavkem 110 dild chloridu
sodného a po ochlazeni se cdfiltruje.

Izolovana pasta se rozpusti ve 350 dilech
vody, piidd se 18 dild 2,4-dichlor-6-metho-
xytriazinu a smés se michd 2 hodiny p¥i
teploté 20°C, pfidemZ se udrZuje pH 6 aZ 7
pridavanim 10% roztoku uhliditanu sodné-
ho. Po ukonceni kondenzace se barvivy vy-
louti z roztoku piidavkem 160 dild chlori-
du sodného, odfiltruje se a vysuSi se pfi
70 °C.

Uvedenym postupem se ziskd smés barviv
ndsledujicich strukturnich vzorcd (ve for-
meé volnych kyselin):
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Ziskany produkt tvofi Eerny prasek, ktery
se rozpou$t! ve vodé na fialov8modry roz-
tok, v koncentrované kyselingé sirové na
tervensfialovy roztok. Podle analyzy obsa-
huje na 1 azoskupinu 0,94 atomu hydroly-
zovatelného chloru. Absorpéni spektrum
neutrglniho vodného roztoku vykazuje 2
absorpni maxima p¥i vinovych délkdch 572
a 621 nm. Pfi aplikaci na celulézovych ma-

teridlech za pFitomnosti alkalii poskytuje
sytd <ernd vybarveni s velmi dobrymi sta-
lostmi v prani a na svétle.

Barviva podobnych vlastnosti se ziskaji,
jestlize misto 2,4-dichlor-6-methoxytriazinu
se ke kondenzaci pouZiji stejnd molédrni
mnoZstvi 2,4-dichlor-6-ethoxy-s-triazinu, 2,4-
-dichlor-6-(2-ethoxyethoxy)-s-triazinu nebo
2,4-dichlor-6-fenoxy-s-triazinu.

PREDMET VYNALEZU

Reaktivni triazinova metalokomplexni azobarviva obecného vzorce I

__Me/2___

ve kterém jeden ze symbolld Ri a Rz znafi
vodik a druhy nitroskupinu, symbol Rz zna-
¢i aminoskupinu, alkylaminoskupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku, fenylaminoskupinu, p¥ipad-
né substituovanou methylskupinou nebo

Saverografia, n. p.,

sulfoskupinou, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku nebo fenoxyskupinu a symbol Me
znali smés chromu a Zeleza, pfifemZ jejich
pomér je 9:1 aZ 6:4.

z4vod 7, Most
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