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CIvio [A]

Sposob otrzymywania kobaltokompleksowych barwnikéw
formazylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia kobaltokompleksowych barwnikéw formazylo-
‘wych, przeznaczonych do barwienia wiékien pro-
teinowych i poliamidowych z kapieli obojetnej lub
slabo kwa$nej. Barwniki takie zawieraja dwie cza-
steczki zwigzku formazylowego zwigzane komplek
sowo z jednym atomem kobaltu. :

W opsie patentowym nr 55361 opisany zostal spo-
.s6b ofrzymywania kobaltowanych barwnikéw for-
mazylowych typu 1:2 polegajacy na wytwarzaniu
_Jjednolitych barwnikéw tego rodzaju.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie mie-
.szane formazylowe barwniki kobaltokompleksowe
typu 1:2 o wzorze 1, w ktérym X i Y oznaczajag
dwa rézne podstawniki takie jak atom wodoruy,
grupa nitrowa, atom chloru, grupa sulfonamidowa,
itd., wystepujace w potozeniu 4, 5 lub 6 w piers-
cieniu benzenowym, R; i R, moga byé takie same
lub réine i oznaczajag atom wodoru lub nisko-
czgsteczkowy rodnik alkilowy, K+ oznacza kation
.metalu alkalicznego, a grupa —SO,NR,;R, zwigzana
jest z pierScieniem benzenowym w polozeniu 3
‘lub 4.

Barwniki takie stanowig rozpuszczalne w wodzie
sole alkaliczne barwnych formazylowych komplek-
sé6w typu 1:2, w ktérych atom kobaltu o liczbie
koordynacyjnej 6 zwigzany jest z dwoma,czgstecz-

kami zwigzkéw formazylowych o wzorach 3 i 4,.

‘w ktérych X, Y, R, i R, majg wyzej podane zna-
czenia.
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Otrzymywanie takich barwnikéw polega na
sprzeganiu mieszaniny zdwuazowanych dwu réz-
nych pochodnych 2-aminofenolu, z ktérych jeden
lub obydwa nie zawierajg w czgsteczce niejonizu-
jacych podstawnikéw ulatwiajgcych rozpuszczalno$é
w wodzie, z fenylohydrazonem aldehydu benzoeso-
wego 0 wzorze 2, w ktéorym R; i R, majg wyzej
podane znaczenie i nastepnym metalizowaniu mie-
szaniny utworzonych zwigzkéw formazylowych
o wzorach 3 i 4, w ktérych wszystkie symbole
majg wyzej podane znaczenie, dzialaniem soli ko-
baltu.

Kobaltowanie prowadzi sie w temperaturze 20°—
80°C w wodnych roztworach zasadowych od wo-
dorotlenk6w alkalicznych, dziataniem wodnych roz-
tworé6w soli kobaltu dwuwarto$ciowego jak chlor-
ku, azotanu lub siarczanu kobaltawego. Takie same
barwniki otrzymuje sie przy zastosowaniu jako
§rodka metalizujacego kompleksowych soli tr6jwar-
toSciowego kobaltu np. chlorku sze§cioaminokobal-
towego. Zwigzki oddajgce atom kobaltu stosuje sie
w iloSci jednego mola na dwa mole mieszaniny
zwigzk6w formazylowych.

Kobaltowanie mozna prowadzié takze bezpoSred-
nio w czasie operacji sprzegania, dodajac sél ko-
baltu do mieszaniny obydwu zdwuazowanych po-
chodnych 2-aminofenolu. Jako komponenty czynne
do reakcji sprzegania stosuje sie mieszaniny zdwu-
azowanych: 2-aminofenolu i 4-chloro--2-aminofe-
nolu; i 4-nitro-2-aminofenolu;

2-aminofenolu i
2-aminofenolu i  2-aminofenolo-4-sulfonamidu;
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2-aminofenolu i 6-nitro-2-aminofenolo-4-sulfona-
midu; 4-chloro-2-aminofenolu i 4-nitro-2-aminofe-
nolu; 4-chloro-2-aminofenolu i 2-aminofenolo-4-
sulfonamidu; 4-nitro-2-aminofenolu i 2-aminofeno-
lo-4-sulfonamidu, 4-chloro-2-aminofenolu i 6-nitro-
2-aminofenolo-4-sulfonamidu lub inne. Jako sktad-
niki bierne stosuje si¢ takie hydrazony jak: 4- lub
3-sulfonamidofenylohydrazon aldehydu benzoeso-
wego, 4- lub 3-sulfonmetyloamidofenylohydrazon
aldehydu benzoesowego itd. Na 1 mol skladnika
biernego przypada 1 mol takiej mieszaniny dwu
skladniké6w czynnych, w ktérej jeden z tych sklad-
nikéw stanowi co najmniej 1/; mola. Utworzone
kobaltokompleksowe barwniki formazylowe typu
1:2 wydziela sie z roztworu po zakonczeniu meta-
lizowania przez wysolenie i obniZenie zasadowoSci
roztworu dodatkiem zwigzkéw wiazacych nadmiar
wolnych alkaliéw. :

Otrzymane pa odsaczeniu, wysuszeniu past
i zmieleniu gotowe barwniki stanowia szaro-ble-
kitne lub szaro-czarne proszki rozpuszczalne w wo-
dzie, dobrze rozpuszczalne w alkoholach, acetonie
i estrach z zabarwieniem szaro-biekitnym lub sza-
rym. Barwig welne, jedwab naturalny i wi6kna
poliamidowe w odcieniach blekitno-szarych do
zielonkawo-szarych o wysokich trwato§ciach uzyt-
kowych, '

W ponizszym przykladzie czeéci_ wagowe ozna-
czajg gramy, a czeci.objetoSciowe — mililitry.

Przyktad. Mieszanine 7,2 czeSci wagowych
4-chloro-2-aminofenolu i 7,7 cze§ci wagowych
4-nitro-2-aminofenolu dwuazuje sie w zwykly spo-
séb i sprzega z 27,5 cze§ciami wagowymi 4-sulfon-'
amidofenylohydrazonu - aldeliydu benzoesowego w
400 czeSciach objetoSciowych wody. i 40 czeSciach
wagowych 380°% roztworu wodorotlenku sodu.
Sprzeganie prowadzi si¢ w temperaturze 10—20°C
w ciggu 1 godziny. Wytworzony roztwér miesza-
niny zwigzkéw formazylowych ogrzewa sie do tem-
peratury 75—80°C i zadaje mieszajgc roztworem
zawierajacym 11,9 cze§ci wagowych sze§ciowodnego
chlorku kobaltawego w '100. cze§ciach. objetoScio-
wych wody. Po 1 godzinie mieszania w temperatu-
rze 75—80°C utworzony roztwér barwnika kobalto-
kompleksowego przesacza sie na cieplo i wytrgca
barwnik przez wysolenie solg kuchenng i dodatek
rozcieniczonego kwasu octowego lub wodoroweglanu
sodu. Po odsgczeniu, wysuszeniu w temperaturze
60°—°80C i zmieleniu barwnika otrzymuje sie
szaro-blekitny proszek rozpuszczalny w wodzie
z kolorem szarym, barwigcy welne z kapieli obo-
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jetnej lub stabo-kwasnej w trwatych odcieniach
szarych.
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania kobaltokompleksowych
barwnikéw formazylowych typu 1:2 w postaci
rozpuszczalnych w wodzie soli alkalicznych
o wzorze 1, w ktérym X i Y oznaczajg dwa
ré6zne podstawniki takie jak atom wodoru, grupa
nitrowa, atom chloru, grupa sulfonamidowa, .
wystepujace w polozeniu 4, 5 lub 6 w pierScie-
niu benzenowym, R; i R; mogg byé takie same
lub rézne i oznaczajg atom wodoru lub nisko-
czgsteczkowy rodnik alkilowy, K+ oznacza ka-
tion metalu alkalicznego, a grupa —SO,NR;R,
zwigzana jest z pier§cieniem benzenowym w po-
lozeniu 3 lub 4, znamienny f{ym, Ze mieszanine
zdwuazowanych dwu . réznych pochodnych
2-aminofenolu, z ktérych jedna lub obydwie
nie zawierajg w czgsteczce niejonizujgcych pod-
stawnikéw utatwiajgcych rozpuszczalno§é w wo-
dzie, sprzega sie w wodnych roztworach zasa-
dowych od wodorotlenkéw alkalicznych z fe-—
nylohydrazonem aldehydu benzoesowego o wzo-
rze 2, w ktérym R, i R, maja podane wyzej
znaczenia, a nastepnie otrzymang mieszanine za-
zawierajgcg zwigzki o wzorach 3 i 4, w ktérych
wszystkie symbole majg wyZej podane znacze-
nia, poddaje sie metalizowaniu solami kobaltu
w $rodowisku alkalicznym lub wyzej wymie-
niong mieszaning dwuazowanych pochodnych
2-aminofenolu zmieszang z solami kobaltu pod-
daje sie w §rodowisku alkalicznym reakcji z fe-
nylohydrazonami aldehydu benzoesowego o wzo-
rze 2. .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny t{ym, Zze-

- jako skladniki czynne do reakcji sprzegania
stosuje sie mieszanine dwu réiznych zdwuazo-
wanych zwigzké6w mpochodnych 2-aminofenolu,.
z ktérych jeden lub obydwa nie zawieraja
w czgsteczkach podstawnika sulfonamidowego..

3. Spos6b wedtug zastrz, 1—2, znamienny tym, ze
na 1 mol uzytego fenylohydrazonu aldehydu.
benzoesowego o wzorze 2, w ktérym R; i R,.
majg wyzej podane znaczenia stosuje sie¢ 1 mol.
takiej mieszaniny dwu skladnikéw czynnych,.
w ktérej jeden z tych skladnikéw stanowi
co najmniej 1/y mola.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze-
reakcje metalizowania prowadzi sie w wodnym
roztworze zasadowym od wodorotlenkéw alka--
licznych w temperaturze 20—80°C. .
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