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Sposéb wytwarzania nowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych barwnikéw monoazowych, a sazczegbl-
nie barwnikéw odpowiednich do barwienia mate-
rialéw widkienmiczych z wiékien celulozowych.

Sposobem wediug wynalazku wytwarza si¢ barw-
niki monoazowe pasna;damce w postaci kwasowej
wzér ogbélny

A—N=N-—Py,

w kiérym A oznacza rodnik aromatyczny zawie-
rajacy jedna lub wiecej grup fosfonowych, a Py
oznacza rodnik pirydonowego skladnika sprzega-
jacego sie o wazorze PyH.

Przykladami rmodnika aromatycznego A sg rod-
niki benzenowe lub naftalenowe zawierajgce grupy
fosfonowe podstawione przy atomie wegla w pier-
Scieniu lub - w. podstawniku, np. grupie alkileno-
wej, przylaczonego do atomu wegla pierscienia.
_Rodnik benzenowy lub naftalenowy moze zawie-
raé inne podstawniki, np. fluor, c¢hlor, brom, niz-
szg -grupe alkilowa, nizszg grupe alkcksy, mitrowa,
COOH i SO;H

Konkretne mdnmm aromatyczne A Wymk,aas, A
dalej przytoczonych przykladéw, w kt6érych uzyto
aminy aromatyczne ‘A—NH,,~ do wytworzenia
barwniké6w o wzorze A — N = N —Py. Korzystnym
rodnikiem - pirydonowym' - skiladnika sprzegajacego
Py jest rodnik o wzorze ogélnym 1, w ktérym- T
oznacza H, OH, grupe C,  -alkilows, sulfometylo-
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w3, chlorometylowg, COOH, karbamoilowg C;_4-
-alkoksykarbonylows, N-/C,_-akilo/karbamoilows,
N,N-dwu/C,_s-alkilo/lvarbamoilowa, NH,; ecylo-
aminowa, karboksy C, 4-alkilowa, oraz arylowa
lub aryloalkilowa, ewentualnie podstawione gru-
pa C,-alkilows,. C,_4-alkoksy, SO;H, NO,; lub
atomem chlorowca, T* oznacza H, CN, SO;H, atom
chlorowca, grupe C,4-alkilowg, sulfometylows,
chlorometylowa, NO, NH,, acyloaminows, C;_4-
-alkcksykarbonylowa, benzylows, sulfobenzylows,
C,—-alkilosulfonylowg, karbamoilowa, N-/C;_-al-
kilo/karbamoilowg, N,N-dwu/-C,_s-alkilo/karbamo-
ilowa, metylosulfonymetylowa lub fenylosulfonylo-
metylows, albo T' i T* razem oznaczajg rodnik
(CHy)s, (CH;), lub —CH=CH—CH=CH—, a R! o-
znacza H, OH, NH,;, grupe alilowa, cykloalkilowa
lub alkilowa, ewentualnie podstawione grupg OH,
CN, NH,, Cl, grupg alkoksy, grupa alkiloaminowa
lub dwualkiloaminowsa, w ktérych alkil jest ewen-
tualnie podstawiony grupa OH acyloaminowg,N-al-
kiloacyloaminowsg, lub -/hydroﬂ:sya.lkxlo/&cy]:o-
aminowsg, albo oznacza rodnik aryloalkilowy ewen-
tualnie podstawiony grupg SOsH, NO,, C,_;-alki-
lowa lub grupa C,—s-alkoksy, albo oznacza rodnik
fenylowy . ewentualnie podstawiony grupa .SO,H,
C,_s-alkilowa lub grupg C, ;-alkoksy.

Szczevgélnue korzystng postacia rodnika pirydo-
nowego skladnika sprzegajacego Py jest wvodnik
o wzorze 1, w ktérym T! oznacza H, OH, grupg
Cl_.-adknlowa, sulrfometylowq, chl-orometylouwa, »Cl_.-
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3
-alkoksykarbonylowa, karbamoilows, NH,, acylo-
aminowsg, karboksymetylowa, karboksyetylowsg, fe-
nylowsa ewentualnie podstawicna grupa CHs, OCHj,
SOsH, Cl lub NO,, T? oznacza H; CN, SO;H, C],
grupe C, ;-alkilowa, sulfometylowa, acyloamino-
wg, benzylowsg, sulfobenzylowa, metylosulfonylowa,
karbamoilowsa, albo T! i T2 razem oznaczaja rod-
nik (CH,)s, (CHy)y lub —CH=CH—CH=CH—,
a R! oznacza H, NH,, grupe cykloheksylows, me-
tylocykloheksylowa, benzylows, sulfobenzylows lub
C,—p-alkilowg ewentualnie podstawiong grupe
OH, NH,, Cl, grupg Ci.-alkoksy-metyloaminowa,
drwume’nylloammow& hydroksyetyloaminowsg, dwu/
/?1;drpksyetylo/ammowa, hydroksypropyloamino-

wa, dwu/hydroksypgopylo/aminows, acyloaminowsg

lub N-metyloacyloarhinows.

Zawwyezaj korzystne jest, aby grupa acylowa
obeenaw ‘'wyzej wymienionych grupach lub rod-
nikach byla grupg acetylowa, benzoilowa, 4-me-
tylobenzenosulfonylowsg, 4-nitrobenzenosulfonylowa,
4-bromobenzenosulfonylowsg, lub 4-sulfoftaloilowsg
o wzorze 2.

W przypadku gdy R! oznacza grupe hydroksyal-

kilowg lub alkoksyalkilowsq, zazwyczej korzystny

jest lancuch alkilowy o co najmmniej czterech ato-
mach wegla, poniewaz zwigzki z krétszym lancu-
chem s3 trudnodostepne, ze wzgledu na uboczng
reakcje cyklizacji wystepujgca podczas wytwarza-
nia pirydonowego skiadnika sprzegajgcego.

Szczegblnie korzystnie jest, gdy rodnik Py jest
podstawiony grupg metylowag w pozycii 4, tj. T1
we wzorze 1 oznacza grupe metylowa.

Korzystne barwniki o wzorze ogblnym A —N=
=N —Py zawierajg rodnik Py, taki jak wyzej
okpeslono oraz . rodnik A pochodzacy ze zwigzku
o wzorze ANH; wybranym spoéréd zwigzké6w wy-
mienionych w mnizej zamieszczonej liscie. Jako
przyklady rodnika Py mozna wymienié 5-rodniki
nastepujgcych zwiazkéw PyH:
4-fenylo-2,6-dwuhydroksypirydyna
3-karbamoilo-4-fenylo-2, 6-dwwhydmulnsypnydyna
1,3-dwumetylo-4-fenylo-6-hydrokisypirydon-2
1-etylo-3-karbamoilo-4-fenylo-6-hydroksypirydon-2
1-/n-butylo/-3-cyjano-4-fenylo-6-hydroksypiry-
don-2
-/y-nme'boksypnopy10/-3-mety]|o-4-feny'lo-6-hydmo-
ksypirydon-2 ‘
1-etylo-3-bromo-4-fenylo-6-hydroksypirydon-2
1-/4-metylobenzylo/-3-etylo4-fenylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/2,5'-dwuchlorofenylo/-3-kkarbamoilo4-fenylo-
-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-cyjanio-4-/4"-metoksyfenylo/-6-hydro-
ksypirydon-2
4-/4’-metoksyfenylo/-2,6-dwuhydroksypirydyna
1-/n-propylo/-3-karbamailo-4-/4 -metoksyfenylo/-
-6-hydroksypirydon~2
1-etylo-3-cyjano-4-/3’-sulfo-4'-metoksyfenylo/-6-
-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-cyjano-4-sulfometylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-/n-butylo/-3-metylo-4-chlorometylo-6-hydraksy-
pirydon~2
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4
1-/4-metylobenzylo/-3-cyjano-4-etylo-6-hydroksy-
pirydon-2

1-/4-metylobenzylo/- 3-¢kau‘bam01lo-4-n-m'opylo-6-
-hydnoksypirydon-2
1-/4-metylobenzylo/-3-etylo-4-n-butylo-6-hydro-
ksypirydon-2 .
1-/4-nitrobenzylo/-3-cy jano-4-sulfometylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/4-nitrobenzylo/- 3-¢me'tolﬂsy|kau'banylo-4-etylo-6—
-hydroksypirydon-2
—/4-mtmobenzyllo/-3-ebolqsykanbonylo-4-r[enylo-6-
-hydroksypirydon-2
1-/[5-fenertylo/-l%-cyj!ano-‘l-lkambdksy-6ahyd-noﬂ§sy-
pirydon-2
1-/p-fenyloetylo/-3-karbamoilo-4-amino-6-hydro-
ksypirydon-2
1- /B-lf.ene'tylo/-3-ertylo—4-asoetyloa.mmo-6-hydmk.sy-
pirydon-2
1-fenylo-3-cyjano-/4"-chlorofenylo/-6-hydroksy-
pirydon-2
1-etylo-3-cyjano-4-/3 -nitrofenylo/-6-hydroksy-
pirydon-2 o
1-metylo-3,4-tréjmetyleno-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3,4~czterometyleno-6-hydroksypirydon
1-fenylo-3,4-/1’,4"-butadienyleno-1’,3’/-6-hydro-
ksypirydon-2
2,4-dwuhydroksy-3-amyloksykarbonylo-6-metylo-
pirydyna
2,4-dwuhydnoksy-6-metylopirydyna
1-etylo-4-hydrnoksy-6-metylopirydon-2.

Mozna takZze wymienié 3-rodniki dwéch ostat-
nich zwigzkéw oraz 3-rodnik 2,4-dwuhydroksy-5-
-nitro-6-metylopirydonu-2.

Szczegblnie korzystne jest, aby Py stanowil 5-
-rodnik azwigzku 4-metylo-6-hydroksypirydonowe-
go-2, na przyklad jednego z nastepujgcych:
4-metylo-2,6-dwuhydroksypirydyna
3-cyjano-4-metylo-2,6-dwuhydroksypirydyna
3-karbamoilo-4-metylo-2,6-dwuhydrokisypirydyna
3,4-dwumetylo-2,6-dwuhydroksypirydyna:
1,4-dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
1,3,5-tr6jmetylo-6-hydroksypirydon-2
1,4-dwumetylo-3-cyjano-6-hydroksypirydon-2
1,4-dwumetylo-3-karbamoilo-6-hydroksypir ydon~2
1-etylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3,4-dwumetylo-6-hydrokisypirydon-2
1,3-dwuetylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-/n-butylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-/n-butylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypi-
rydon-2
1-/n-butylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
1-/m~butylo/-3-etylo4-metylo-6-hydreksypirydon-2
1-/8-hydroksyetylo/-3-cy jano-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1—/ﬁ~hydmﬂnsye¢ylo/-3-ﬂnambmainlo-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/-hydroksyetylo/3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2
-/{3-hydnoﬂnsyetylo/-3-etylo—4-me¢ylo-6-hy'dmoksy—
pirydon-2
1-/p-cyjanoetylo/-3-cyjano—4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
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1-/B-cyjanoetylo/ -3-ﬂ<arnbamoidlo-4-metylo-6-hytdro—
ksypirydon-2

1-/g-cyjanoetylo/-3 4~dwume¢y]:o-6-hydroksypm-y—
don-2
1-/B-cyjanoetylo/ -3-etylo-4-metylo-6-hydrokisypi-
rydon-2
1-/y-metoksypropylo/ -3-cy jano-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/y-metcksypropylo/ -3-karbamoilo4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2
1-/y-metoksypropylo/-3,4 -dwumetylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/y-metoksypropylo/ -3-etylo4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2

1-/2-etyloheksylo/-3 -‘cyjlamo-tl-meltyllo-s-hyd;r-o&nsy-
pirydon-2

1-/2-etyloheksy'c/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/2-etyloheksylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypi-
rydon-2
1-/2-etylohelksylo-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-etylo-3-chloro-4-metylo-6-hydrokisypirydon-2
1-etylo-3-bromo-4-metylo-6-hydnoksypirydon-2
1,4~dwumetylo-3-chloro-6-hydroksypirydon-2
1-/1-n-oktylo/ -3-cy jano-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-/1-n-oktylo/8-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/1-n~okitylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
1-/1-n-oktylo/-3-etylo—4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-/1-n-dodecylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypi-
rydion-2 '
1-/1-n-dodecylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/1-n-dodecylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-/1-n~dodecylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydrokisypiry-
don-2
1-/2-etyloheksylo/-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-benzylo-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-benzylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-benzylo-3,4-dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
1-benzylo-3-etylo-4-metylo-6-hydrokisypirydon-2
1-/4-metylobenzylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydrolisy-
pirydon-2
1-/4-metylobenzylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/4-metylobenzylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypi-
rydon-2 »
1-/4-metylobenzylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/4-nitrobenzylo/-3-cy jano-4-metylo-6-hydrecksy-
pirydon-2
1-/4-nitrobenzylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/4-nitnobenzylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2

1-/4-nitrobenzylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypi-
by y»dOtn-Z

1-/8 -fen etylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2 .
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1-/B-fenyloetylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/B-fenetylo/-3,4~dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
1-/p-cten-etylo/-3-e4tylo-4—mefty1-o-6-hydmdlnsypiry-
don-2
1-fenylo-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-fenylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-fenylo-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-/0-,m-,p-chlorofenylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hy-
drcksypirydon-2
1-/0-,m-p-chlorofenylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2
1-/0-,m- p-chlorofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/0-m-p-chlorofenylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2

1-/2' 4’ -dwuchlorofenylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2

1-/2' 4 -dwwchhnofenylo/—3-dna-nbammlo-«i-metylo—
-6-hydroksypirydon-2

1-/2' 4’-dwuchlorofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/2',4'~dwuchlorofenylo/-3-etylo~4-metylo-6-hydtro-
ksypirydon-2
1-/2,5"-dwuchlorofenylo/-3-cyjano-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2 _
1-/2',5"-dwuchlorofenylo/-3-karbamoilo-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2
1-/2,5"<dwuchlorofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/2",5’-dwuchlorofenylo/-3-etylo-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/0-m-~p-tolilo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/0-m-p-tolilo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-~
ksypirydon-2

1-/0-,m-,p-tolilo/-3,4-dwumetylo-6-h ydroksypiry-
don-2

1-/0-,m- p-tolilo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypi-
rydon-2
1-/0-,m-,p-anizoilo/-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-~2

1-/0-m- p-anizoilo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hy-
drcksypirydon-2
1-/0-,m-,p-anizolilo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypi-
rydon-2
1-/0-ym-,p-anizoilo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/2'-metoksy -5 -metylofenylo/-3-cyjano-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2
1-/2'-metoksy-5-metylofenylo/-3-karbamoilo-4-me-
tylo-6-hydroksypirydon-2
1-/2’-metoksy-5-metylofenylo/-3,4-dwumetylo-6-
-hydroksypirydon-2

1-/2"-metolcsy-5"-met ylofenylo/-3-etylo-4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2 :

1-/2 4’ -dwumetylofenylo/-3-cy jano-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2

1-/2' 4’ -dwumetylofenylo/-3-karbamoilo-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2

1-/2 4’ -dwumetylofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2

1-/2’,4’-dwumetylofenylo/-3-etylo- 4-metylo -6-hy-
droksypirydon-2
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1-/2,5 -dwumetoksyfenylo/-3-cyjano-4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2

1-/2,5' -dwumetoksyfenylo/ -3-lbau1bamoil‘-o-4-me¢tylo-
-6-hydroksypirydon-2

1-/2',5 -dwumetoksyfenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2

1-2' 5’ -dwumetoksyfenylo/-3-etylo-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2

1-/2 5’ -dwumetoksyfenylo/-3,4-dwumetylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/4’-chloro-2',5"~-dwumetoksyfenylo/-3-cyjano-4-
-metylo-6-hydroksypirydon-2 : .
1-/4’ «chloro-2’,5 -dwumetylofenylo/-3-karbamoilo-
-4-metylo-6-hydroksypirydon-2

1-/4’~chloro-2’,5' -dwumetoksyfenylo/-3,4-dwumety -
lo-6-hydroksypirydon-2

1-/4’-chloro-2’,5 -dwumetylofenylo/-3-etylo-4-me-
tylo-6-hydroksypirydon-2

1-/8’-nitrofenylo/-3-cyjano-4-metylo-6- hydroksy- :
pirydoen-2
1-/3’-nitrofenylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksygpirydon-2 .
1-/3’-nitrofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2 .. .
1-/3’-nitrofenylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypi-
rydon-2

1-/4’-karbamoilofenylo/-3-cy jano-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/4’-karbamoilofenylo/-3-karbameilo-4-metylo-6-
hydroksypirydon-2
1-/4’-karbamoilofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydno-
ksypirydon-2
1-/4'-karbamoilofenylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/4’-[N-fenylokarbamaoilo]fenylo/-3-cyjano-4-me-
tylo-6-hydnoksypirydon-2
1-/4’-[N-fenylokarbamoilo]fenylo/-3-karbamoilo-4-
-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-/4-[N-fenylokarbamoilo]fenylo/-3,4-dwumetylo-
-6-hydroksypirydon-2

1-/4 -[N-fenylokarbamoilo]fenylo/-3-etylo-4-mety-
lg-6-hydroksypirydon-~2 . :

1-/q-naftylo/-3-cyjano-4-metylo-6- hyﬁu‘oﬂ{symry
dom-2 :
l/a-nlaftyllo/-3-kaﬁbamo.110—4-metylo-6-hydmoksyp1-
rydon-2- :

1-/a-naftylo/-3, 4~dwume*ty10—6-hydroksyynydm 2

1-/a-naftylo/-3-etylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-n-propylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-etylo-3-n-butylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1-/B-chloroetylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2 -

—/n-butylo/—3-dmopn-q:ylo-4-metylo-6-hy~droksyp1-
rydon-2

1-/n-butylo/-3-sulfo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2

1-/f-N-metyloaminoetylo/-3, 4-dtwume¢ybo—6-hy~d\ro- -
ksypirydon-2

1-/n-butylo/-3-chloro-4-metylo-6-hydrolasypiry-
don-2 ' ’
1-/B-hydroksyetylo/-3-bromo-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2
1-/8-hydroksyetylo/-3-chlorometylo-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2

5

10

15

25

35

40

i 45

8
1—/ﬂ—N,N-dlwume'tyloami;noetylo/—3,44dwmnetylo-6-
-hydroksypirydon-2
l-/ﬁ—hydxroksyetylo/-a-nitr0-4-metylo-6-hydmksy-
pirydon-2 »
1—/ﬁ-cyj.anoetybo/—3-uamimo—4-mety10—6-hydroksypi,—
rydon-2
1—/ﬁ—cyjamooeftylno/-3—meboksy-4--metyl-o-6—hydn‘oksy-
pirydon-2
1-/ﬁ~aﬂntnoe=tylo/—3,4~d‘wumetylo-6-hy-d.roksypi:ry-
don-2
1-/ﬁ—cyj‘asn‘o|e1:ylo/-3—etotk,sy-4-metyLo—6-hydm‘0ksypi-
rydcn-2
1-/y-metoksypropylo/-3-izopropolksy-4-metylo-6-
hydroksypirydon-2
1-/y-merboksypropylo/-34bu'odksy-4-1metylo-6-hydmo-
ksypirydon-2
1-/f-acetyloaminoetylo/-3,4-dwumetylo-6-hydro-
ksypirydon-2
1-/y-metoksypropylo/-3-acetyloamino-4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2
1-/2-etyleheksylo/-3-benzyloamino-4-metylo-6-hy-
droksypirydon-2
1-/2-etyloheksylo/-3-benzylo-4-metylo-6-hydroksy-
pirydon-2 -

1- /B-N-metyloaoefty.loammoetylo/-s 4-dwumetylo—
-6-hydroksypirydon-2

1-/2-etyloheksylo/-3- metylosulfmlylo-‘l-meftylo—ﬁ-
-hydroksypirydon-2
l-e‘tylo-3-ch10ro-4-metylo-6 hydroksypm‘ydm-z
1-etylo-3-bromo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
1,4-dwumetylo-3-chloro-6-hydroksypirydon-2

1-/1-n-cktylo/-3-etylosulfonylo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydon-2

-/l-n—o'krty10/-3me¢y1105ulzfonylmnetylo—4-metylo—
-6-hydroksypirydon-2

1-/4’-aminofenyloy/-3, 4-d'wwmetylo-6-hydn'oksypny-
don-2

-/lan-okitylo/-3-.sulfometylo-4-mettylo-6-hytdtrotkvsy-
pirydon-2
1-/1-n-dodecylo/-3-etylosulfonylometylo-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2

1-/1-n-dodecylo/-3-N-metylokarbamaoilo~4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2 . -

1-/4’-acetyloaminofenylo/-3, 4-d'wume'ty10-6-hyud1ro-
ksypirydon-2 !
1-/1-n-dodecylo/-3-N -ety\loka:rbamoxlo-‘i-metylo-s-
-hydroksypirydon-2
1-/2-etyloheksylo/-4-metylo-6-hydroksypirydomn-2
1-benzylo-3-N,N-dwumetylokarbamoilo-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2
1-benzylo-3-N,N-dwuetylokarbamoilo—4-metylo-6-
-hydroksypirydon-2
1-/3’-sulfofenylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry-
don-2
1-benzylo-38-N,N-metyloetylokarbamoilo-4-metylo-
-6-hydroksypirydon-2
1-fenylo-3-metolksykarbonylo-4-metylo-6-hydrolksy-
pirydon-2
l-fenyb-s-etdwykaMyloA-metylo-s-hydmy-
pirydon-2.

Wedlug wynalazku sposéb wybtwarzania barwni-
kéw o wzorze ogélnym A —N=N—Py polega
na sprzeganiu soli dwuazoniowej eminy o wzorze
ANH, ze zwigzkiem pirydonowym o wrzorze PyH
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°
lub PyCONH;, w ktérych to wzorach A i Py majg
wyzej podane znaczenia.

Reakcje te mozna prowadzié w dowolnych, ty-
powych warunkach stosowanych w reakcji sprze-
gania, na przyklad przez zmieszanie mozwtoru soli
dwuazoniowej z wodnym rvoztworem zwigzku pi-
rydonowego o wzorze PyH w temperaturze 0—5°C
lub zwiazku PyCONH, w temperaturze 15—25°C,
w obecnosci substancji zasadowej, np. wodorotlen-
ku sodowego lub octanu sodowego i ewentualnie
w obecmnosci srodka powierzchniowo-czynnego i/lub
rozpuszczalnikéw organicznych. .

Nowe barwniki moina wyodrebni¢é w postaci
statej typowymi sposobami, takimi jak suszenie
rozpryskowe lub przez strgcenie i odsgczenie. Ko-
rzystne jest wyodrebnianie tych barwnikéw w po-
staei kwasowej lub w postaci soli amonowej albo
czesciowo w jednej z tych postaci i czeSciowo jako
s6l metalu allalicznego, np. s61.:litu, sodu, lub
patasu. - Sole te moizna wytworzyé przez dodanie
halogenku, np. chlorku pozgdanego metalu alka-
licznego lub halogenku amomowego lub amonia-
ku do mieszaniny poreakcyjnej przed wyodregb-
nianiem produktu. Alternatywnie mozna otrzymaé
te sole przez dodanie alkanologminy np.. dwueta-
noloaminy do mieszaniny poreakcyjnej, przy czym
otrzymuje si¢ wysoce rozpuszczalng forme barw-
nika w postaci roztworu, ktéry moze byé uzyty
jako osrodek ciekly w procesie barwienia za po-
mocg druku.

Zwigzek dwuazoniowy mozna W):tworzyé Y: typo-

wym sposobem, takim jak poddanie aminy ¢ wzo-
rze ANH, reakcji z azotynem sodowym w wod-
nym roztworze kwasu, w temperaturze 0—5°C.
Jako przykiady zwigzkéw o wzorze ANH, moéna
wymienié¢ nastepujace kwasy o-, m- i p-aminofe-
nylofosfonowe:

kwasy 3- i 4-aminobenzylofosfonowy,

kwas 3-amino-4-metylofenylofosfonowy,

kwas 4-amino-2-fluorofenylofosfonowy,

kwas 2-amino-5-chlorofenylofosfonowy,

kwas 3%amhm—4-chlorofenydocfosrfonowy,

kwas 4-amino-2-bromofenylofosfonowy,

kwas 4-amino-3-nitrofenylofosfonowy,

kwasy l-naftyloaminofosfonowy-6 i -7,

kwas 5-sulfo-2-naftyloaminofosfonowy-2

kwas 8-sulfo-1-naftyloaminofosfonowy-3

kwas 6,8-dwusulfo-1-naftyloaminofosfonowy-3.

Przyklady pirydonowego sklradnika sprzegajgce-
go moga stanowié¢. ktéorvekolwiek z wymienicnych
uprzednio zwigzké6w o wzorze PyH lub ich amino-
karbonylowe analogi.

Nowe barwniki, dzieki obecnosci grup fosfono-
wych lub ich soli, sg rozpuszczalne w wodzie.
W wielu przypadkach moggq one zawieraé grupy
sulfonowe lub ich sole, w celu zwiekszenia roz-
puszczalnosci. Barwniki te ogélnie moga byé sto-

sowane do barwienia materialow “widkienniczych, .

ktére nadaja sie do barwienia barwnikami roz-
puszczalnymi dzigki obecnosci grup anionowych,
na przyklad mnaturalnych i syntetycznych mate-
rialow poliamidowych, jak welna, jedwab, poliady-
pinian szeSciometylenodwuaminy, polikapryloamid,
a przede wszystkim materialéw wiokienniczych z
witkien celulozowych mnaturalnych lub regemero-
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wanych, np. bawelny, lnu i jedwabiu wiskozo-
wego. W przypadku materialéw z wiékien celu-
lozowych korzystne jest utrwalanie barwmika na
wioknie przez wygrzewanie w temperaturze 95—
—230°C w obecnosci karbodwuimidu, np. cyjana-
midu, cyjanoguanidyny i przykladowo sposobem
opisanym w opisie patentowym RFN nr 2324809.

Materialy wlékiennicze barwione - barwnikami
otrzymanymi 'sposobem wedlug wynalazku odzna-
czaja sie mocnymi zywymi odcieniami i wykazuja
dobrg wodporno$¢ na pranie. Barwniki te takze
czesto wykazuja dobra odpornosé ma Swiatlo, -na
przyklad sg wyrainie lepsze pod tym wzgledem
od barwnikéw zawierajgcych chromofor pirazolo-
nowy.

Barwniki otrzymywane - sposobem wediug wyna-
lazku s3 szczegblnie odpowiednie do stosowania
razem 2z barwnikami zawiesinowymi w pojedyn-
czej Kapieli barwigqcej lub. w farbie drukarskiej
i pod tym wzgledem sa korzystniejsze na przy-
klad od:wiekszoéci typowych barwnikéw reaktyw-
nych do: celulozy, ktére -wymagajg obecnosci za-
sadowych dodatkéw powodujacych czesto floku-
lacje barwnika zawiesinowego. Tego rodzaju - mie-
szane kapiele barwigce lub farby drukamskie s
czesto pozgdane w przypadku barwienia materia-
16w wibkienniczych zawierajgcych dwa rodzaje
wibkien, np. celulozowe i poliestrowe.

Wynalazek ilustrujq nastgpujgce przyklady, w
kt5rych wystepuja czesci wagowe:

Przyktad I Roztwér 5,36 czesci kwasu m-
100 czesciach wody
doprowadza si¢ do pH 7,0 przez dodanie roztworu

‘amoniaku o gestosci 0,98 g/ecm?. W roztworze tym

rozpuszcza sig 2,1 czesci azotynu sodowego, schia-
dza go do temperatury 0—5°C i wkrapla do roz-
tworu 10 czesci kiwasu solnego o gesbosci 1,18 g/em?
w 25 czeSciach wody z 25 czesciami lodu. Calesé
miesza si¢ przez 30 minut. w 0—5°C. Niewielki
nadmiar kwasu azotawego w razie potrzeby zobo--
jetnia sie przez .dodanie 10% kwasu amidosulfo-
nowego. '

Roztwér 1-etylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydro-
ksypirydonu-2 przygotowuje sie przez wytworze-
nie zawiesiny 6,2 czesci tego zwigzku w 100 cze-
Sciach wody i dodanie 2N rozbtworu amonisku do
uzyskania pH 7, a mastepnie schiadza sie go do
wmperatury 0—5°C. Skbadnik czynny sprzegania
dodaje sie do roztworu pirydynawego skladnika
sprzegajacego i calo$é miesza sie w 0—5°C przez
dwie godziny, przy czym utrzymuje sie pH 6,7
przez dodawanie w razie potrzeby 2N amoniaku.
Barwnik strgca sie przez dodanie 40 czesci chlor-
ku amonowego, odsgcza i suszy w 45°C. Barw-
nik ten, zastosowany do materialu wldkienniczego
sposobem znanym z opisu patentowego RFN
nr 2324809, daje zywy zielonkawo-zélty odcien od-
znaczajacy si¢ dobra odpornoscia na pranie
i $wiatlo.

.Przyklady II—XII. Zamiast 536 czeSci kwa-
su m-aminofenylofosfonowego w przykladzie 1
mozna uzyé réwnowazng = ilo§é mnastepujacych
kwasow: '

kwas o-aminofenylofosfonowy,

kwas p-aminofenylofosfonowy,
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kwas 3-amino-4-metylofenylofosfonowy.
kwas 2-amino-5-chlorofenylofosfonowy,
kwas 4-amino-2-bromofenylofosfonowy,
kwas 4-amino-3-nitrofenylofosfonowy,

kwas 1-naftyloaminofosfonowy-6,

kwas 1-naftyloaminofosfonowy-1,
5-sulfo-2-naftyloaminofosfonowy-7,
8-sulfo-1-naftyloaminofosfonowy-3,
kwas 4,8-dwusulfo-1-naftyloaminofosfonowy.

Otrzymuje sie barwniki, ktére zastosowane do
materialu wldkienniczego sposobem znanym z
opisu patentowego RFN nr 2324809 daja zielonka-
wo-z6lte odcienie odznaczajgce sie¢ dobra odpor-
noscig na pranije i $wiatto.

Przyklady XIII—XX. Zamiast 6,2 cze$ci 1-
-etylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypirydonu-
-2 w przykladzie I mozna uzyé réwnowazng ilosé
nastepujacych zwigzkow:
1-metylo-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydon-2,

10
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1-fi-aminoetylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
2,6-dwuhydrokisy-4-karbokisyetylopirydyna
1-etylo-3-chloro-4-/4’-metoksyfenylo/-6-hydroksy-
pirydon-2,
1-fenylo-3-cyjano-4-metylo-6-hydroksypirydon-2.

Otrzymuje sig¢ barwniki, ktére zastosowane do
materiatu wlokienniczego sposobem znanym z opi-
su patentowego RFN mr 2324809 dajg zielonkawo-
-z6ite odcienie odznaczajgce sie dobrg odpornoscig
na pranie i Swiatto.

Przyktady XXI—CXIX. Dalsze przyklady
ilustrujagce wynalazek ujeto w ponizszej tablicy,
w ktérej umieszczono w kolumnie 2 nazwy amin
dwuazowanych i sprzeganych z pochodnymi hy-
droksypirydonu, ktérych nazwy umieszczono w ko-
lumnie 3, sposobem opisanym w przykladzie I.
Odicien, jaki uzyskuje sie po zastosowaniu tak
ofrzymanego barwnika do wiékna celulozowego
sposobem opisanym w opisie patentowym RFN

3-cyjano-4-metylo-2,6-dwuhydroksypirydyna 20 nrT 2324809, podamo w kolumnie 4. Dla uproszcze-
1-n-propylo-3-metylo-4-fenylo-6-hydroksypirydon-2 nia w kolumnie 1 przyklady XXI—CXIX przed-
1-n-butylo-3-sulfo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2 stawiono cyframi arabskimi 21—119.
‘ Tablica
" Przyklad Amina Skladnik sprzegajacy Odciet na
‘ : oelulozie
1 2 3 4
21 kwas 3-aminobenzylofosfonowy | 1-/4-sulfobenzylo/-3-karbamoilo-4-me- zielonkawo-
tylo-6-hydroksypirydon-2 -z6hty
22 kwas 4-aminobenzylofosfonowy | 1-/4-sulfobenzylo/-3,4-dwumetylo-6-hy- | z6ity
droksypirydon-2 '
23 kwas 4-amino-2-fluorofenylo- 1-[2-/4-sulfofenylo/etylo]-3-karbamoilo- zielonkawo-
fosfonowy -4-metylo-6-hydroksypirydon-2 -z01ty
24 kwas 3-amino-4-chlorofenylofo-| 1-I2-/4-sulfofenylo/etylol-4-metylo-6-hy- »
sfonowy droksypirydon-2
25 kwas 2-naftyloaminofosfono- ’ 61ty
wy-7
26 kwas 6,8-dwusulfo-1-naftylo- 1-etylo-3-sulfo-4-metylo-6-hydroksy- czerwonawo-
aminofosfonowy-3 pirydon-2 -z6Hy
27 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1-etylo-3-sulfometylo-4-metylo-6-hy- — | zelonkawo-
droksypirydon-2 -Z0ity
28 » 1-etylo-3-karbamoilo-4-sulfometylo-6- »
-hydroksypirydon~2
29 ‘kwas m-aminofenylofostcnowy | 1-/4-sulfobenzylo/-3-karbamoilo-4-me- zielonkawo-
tylo-6-hydroksypirydon-2 -z6lty
30 » 1-[2-/4-sulfofenylo/etylo] -3-karbamoilo- »
-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
31 kwas o-aminofenylofosfonowy 1-n-butylo-3-chloro-4-metylo-6-hydro- ’
ksypirydon-2
32 kwas p-aminofenylofosfonowy 4-fenylo-2,6-dwuhydrcksypirydyna "
33 kwas 3-amino-4-metylofenylo- 3-karbamoilo-4-fenylo-2,6-dwuhydro- z01ty
fosfonowy ksypirydyna
34 kwas 4-amino-2-fluorofenylo- 3-karbamoilo-4-n-propylo-2,6-dwuhy- zielonkawo-
fosfonowy droksypirydyna -261ty
35 kwas 2-amino-5-chlorofenylo- 3-karbamoilo-4-/3"-sulfo-4"-metoksyfe- »
fosfonowy nylo/-1-etylo-6-hydroksypirydon-2
36 kwas m-aminofenylofosfonowy | 4-etylo-2,6-dwuhydroksypirydyna .
37 ' v N-etylohomoftalimid: ’ .
38 kwas m-aminofenylofosfonowy 1-‘3-sulfoetylo—3,4~czberoane¢yleno-6-hy- »
droksypirydon-2
39 kwas m-aminofenylofasfonowy | 1l-n-butylo-3,4-tréjmetyleno-6-hydroksy- | zielonkawo-
pirydon-2 T <olty
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c.d. tablicy
1 2 3 4
40 kwas 4-amino-2-bromofenylo- 1-n-propylo-3-karbamoilo-5-karboksy- "
fosfonowy metylo-6-hydroksypirydon-2
41 kwas 4-amino-3-nitrofenylo- 4-/4’chlorofenylo/-2,6-dwuhydroksypi- ”
fosfonowy rydyna
42 kwas 1-naftyloaminofosfo- 1-allilo~3-karbamoilo-4-/4 -metylo-3’- CZerwonawo-
nowy-6 ~sulfofenylo/-6-hydroksypirydon-2 -z61ty
43 kwas l-naftyloaminofosfo- I-n-butylo-3-metylo-4-chlorometylo-6- ’
nowy-17 -hydroksypirydon-2
44 kwas m-aminofenylofosfonowy | 4-metylo-2,6-dwuhydroksypirydyna zielonkawo-
‘ -6ty
45 » 3-karbamoilo-4-metylo-2,6-dwuhydro- "
ksypirydyna
46 ' 3,4-dwumetylo-2,6-dwuhydroksypiry- "
dyna
47 ' 1,4-dwumetylo-6-hydroksypirydon-2 »
48 kwas 2-naftyloaminofosfo- 1,3,4-tr6jmetylo-6-hydroksypirydon-2 261y
nowy-"7
49 kwas 5-sulfo-2-naftyloamino- 1-etylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2 »
fosfonowy-7
50 kwas 8-sulfo-1-naftyloamino- 1-etylo-3,4-dwumetylo-6-hydroksypiry- CZEeTWONnawo-
fosfonowy-3 .| don-2 -z0Hty
51 kwas 6,8-dwusulfo-1-naftylo- 1,3-dwuetylo-4-metylo-6-hydroksypiry- »
aminofosfonowy-7 don-2
52 kwas m-aminofenylofosfonowy -| -1-/n-butylo/-3-karbamoilo-4-metylo-6- zielonkawo-
-hydroksypirydon-2 -z61ty
53 » 1-/n-butylo/-3,4-dwumetylo-6-hydroksy- »
pirydon-2
54 ' 1-/n-butylo/-3-benzylo-4-metylo-6-hy- »
dnoksypirydon-2
55 ” 1-/n-propylo/-3-/4-sulfobenzylo/-4-me- »
tylo-6-hydroksypirydon-2
56 " 1-/2-etylohelgsylo/-3-karbamoilo-4-me- »
tylo-6-hydroksypirydon-2
57 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1-/2-etyloheksylo/-4-metylo-6-hydro- zielonkawo-
. ksypirydon-2 -z6ity
58 kwas o-aminofenylofosfonowy 1-/2-etyloheksylo/-3,4-dwumetylo-6-hy- »
droksypirydon-2
59 kwas p-aminofenylofosfonowy 1-etylo-3-chloro-4-metylo-6-hydroksy- .
‘ pirydon-2
60 kwas 3-aminobenzylofosfonowy | 1-/n-oktylo/-3-sulfo-4-metylo-6-hydro- »
ksypirydon-2
61 kwas 4-aminobenzylofosfonowy | 1-/n-dodecylo/-3-sulfometylo-4-metylo- z61ty
-6-hydroksypirydon-2
62 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1-benzylo-3-karbamoilo-4-metylo-6-hy- zielonkawo-
droksypirydon-2 -z61ty
63 » 1-benzylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2 ’
64 ” 1-/4-metylobenzylo/-3-karbamoilo-4-me- »
tylo-6-hydrcksypirydon-2
65 » 1-/4-metylo-2-sulfobenzylo/-3-karbamo- »
ilo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
66 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1-/4-nitrobenzylo/-3-karbamoilo-4-me- zielonkawo-
tylo-6-hydroksypirydon-2 -261ty
67 kwas 3-amino-4-metylofenylo- 1-/2-fenyloetylo/-3-karbamoilo-4-metylo- »
fosfonowy -6-hydroksypir ydon-2
68 kwas 4-amino-2-fluorofenylo- 1-/2-metoksy-5-metylofemnylo/-3-karba- »
fosfonowy : moilo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
69 kwas 2-amino-5-chlorofenylo- 1-/p-anizoilo/-3-karbamaoilo-4-metylo- »
fosfonowy . -6-hydroksypirydon-2
70 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1-/2-metokisy-5-sulfofenylo/-3-kcarbamo-

ilo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
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c.d. tablicy
1 2 3 - 4
71 kwas m-aminofenylofosfonowy 1-/2-chloroetylo/3,4-dwumetylo-6-hydro-| zielonkawo-
ksypirydon-2 -zOty
72 » 1-/2-sulfoetylo/-3-karbamoilo-4-metylo- N
-6-hydroksypirydon-2
73 ” 1-/2-N-metyloaminoetylo/-3,4-dwumety- .
lo-6-hydroksypirydon-2
74 ” 1-/2-N,N-dwumetyloaminoetylo/4-me- .
tylo-6-hydroksypirydon-2
75 kwas 4-amino-2-bromofenylo- 1-/2-N-metyloacetyloaminoetylo/-3,4- N
fosfonowy -dwumetylo-6-hydroksypirydon-2
76 kwas 4-amino-3-nitrofenylo- 1-/2-N-2-hydroksyetyloaminoetylo/-3- 26Ky
fosfonowy -karbamoilo-4-metylo-6-hydroksypiry-
: don-2
71 kwas 1-naftyloaminofosfo- 1-/6-acetyloaminoheksylo/-4-metylo-6- czZerwonawo-
nowy-6 -hydroksypirydon-2 -z61y
78 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1_etylo-3-metylosulfonylo-4-metylo-6- zielonkawo-
-hydroksypirydon-2 -z6ty
79 kwas m-aminofenylofosfonowy 1-/4-sulfobenzylo/-3-fenylosulfonylo-4- "
-metylo-6-hydroksypirydon-2
80 » 1-/1-metyloetylo/-3-metylosulfonylome- »
tylo-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
81 n 1-/2-sulfoetylo/-3-fenylosulfonylometylo- ”
-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
82 kwas m-aminofenylofosfonowy | 1_etylo-3-acetyloamino-4-metylohydro- zielonkawo-
ksypirydon-2 -zOty
83 » 1-etylo-3-benzoiloamino-4-metylo-6-hy- "
droksypirydon-2
84 ” 1-12-/4-sulfofenylo/etylol-3-/N-ftalimi- ”
dylo/-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
85 » 1-cykloheksylo-3-karbamoilo-4-metylo- ”
-6-hydroksypirydon-2
86 » 1-/4-metylocykloheksylo/-3-/4-nitroben- ”
zyloamino/-4-metylo-6-hydmnoksypiry-
don-2
87 » 2,4,6-tr6jhydroksypirydyna ”
88 » " 1-metylo-3-karbamaoilo-6-hydroksypi- ”
rydon-2
89 ” 1,4-dwu-/n-butylo/-6-hydroksypirydon-2 »
90 ” 4-etoksykarbonylo-2,6-dwuhydroksy- oo
pirydyna
91 kwas m-aminofenylofosfonowy | 4-metoksykarbonylo-2,6~dwuhydroksy- zielonkawo-
pirydyna . -z0ly
92 » 4-karbamoilo-2,6-dwuyhdroksypirydyna ”
93 ” 3-etoksykarbonylo-4-amino-2,6-dwu- .
hydroksypirydyna
94 » 3-etoksykarbonylo-4-acetyloamino-2,6- .
-dwuhydroksypirydyna
95 » 3-etoksykarbonylo-4-benzoiloamino-2,6- -
-dwuhydroksypirydyna
96 » 3-etoksykarbonylo-4-/4-bromobenzeno- »
sulfonyloamino/-2,6-dwuhydroksypiry-
dyna
97 kwas 3-aminobenzylofosfonowy | 1-/4-hydroksybutylo/-3-karbamoilo-4-/4- "
-nitrofenylo/-6-hydroksypirydon-2 1
98 kwas 4-aminobenzylofosfonowy | 1,3-dwu-/n-propylo/-4-metylo-6-hydro- »
ksypirydon-2
99 kwas m-aminofenylofosfonowy 1-/5-metoksypentylo/-3-/n-butylo/-4- ”
-metylo-6-hydroksypirydon-2
100 ” 1-etylo-3-/4-metylobenzenosulfonyloami- ”

no/-4-metylo-6-hydroksypirydon-2
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c.d. tablicy
1 2 | 3 4
101 " kwas m-aminofenylofosfonowy | 3-etoksykarbonylo-4-metylo-2,6-dwu- zielcnkawo-
: hydroksypirydyma -z6Ry
102 ' 1-amino—-4-metylo-6-hydroksypirydon-2 '
103 . 1-/4-chlorobutylo/-3-karbamoilo-4-me- .
tylo-6-hydroksypirydon-2
104 ” 1-/3-chloropropylo/-4-metylo-6-hydro- ”
ksypirydon-2
105 ' . 1-/6-etoksyheksylo/-3-karbamoilo-4-me-
tylo-6-hydroksypirydon-2
106 ' 1-/4-propoksybutylo/-3-sulfometylo-4- .
-metylo-6-hydroksypirydon-2 ‘
107 - 1-/5-hydroksypentylo/-3-/n-propylo/-4- "
) -metylo-6-hydroksypirydon-2
108 . " 1-/2-benzyloaminoetylo/-3-karbamoilo- ”
-4-metylo-6-hydroksypirydon-2 )
109 " 1-[§-/4-nitrobenzenosulfonyloamino/- zielonkawo-
-etylo]-3-sulfo-4-metylo-6-hydroksypi- -z6ty
tydon-2 4
110 " 1-[3-/4-sulfoftalimidoiloamino/-etylo] - »
. -4-metylo-6-hydroksypirydcn-2
111 Y 3-etoksykarbonylo-4-/4'-metylobenze- »
nosulfonyloamino/-2,6-dwuhydroksypiry-
_ dyna ' -
112 " 1-/4-sulfobenzylo/-3,4-dwumetylo-5- z61y
-aminokarbcnylo-6-hydroksypirydon-2
113 N 1-etylo-3-sulfo4-metylo-5-aminokarbo- | czerwonawo-
: nylo-6-hydroksypirydon-2 -z6ity
114 . 1-f-sulfoetylo-3,4-czterometyleno-5- zielonkawo-
-aminokarbonylo-6-hydroksypirydon-2 -z6Hy
115 . 1-n-butylo-3,4-tr6jmetyleno-5-aminokar- | zielonkawo- .
" bonylo-6-hydreksypirydon-2 -26lty
116 " 2,4~d1wuhydm1nsy-6-metylupi-rydyma ”
117 . 2,4-dwuhydrokisy-3-amyloksykarbonylo- ’
-6-metylopirydyna
118 " 1-etylo-4-hydroksy-6-metylopirydon-2 9
119 2,4~-dwuhydroksy-5-nitro-6-metalopi- z61ty
rydyna

Przyklad CXX. W przykiadzie I zastepuje
sie chlorek amonowy kwasem solnym, ktéry do-
daje sie do roztworu do uzyskania pH 05. W ten
spos6b, ktérykolwiek z barwnikéw opisanych w
poprzednich przykladach mozma otrzymaé¢ w po-
staci kwasowej.

Przyklad CXXI W przykladzie I zastepuje
sie amoniak dwuetanoloamiong i pomija dodawa-
nie roztworu chlorku amonowego.

W ten spos6b mozna otrzymaé barwniki opisane
w przykladach I—CXIX. Otrzymany rozitw6ér mo-
zna stosowaé do przygotowania roztworu barwmi-
ka do barwienia sposobem znanym z opisu paten-
towego RFN nr 2324809,

Zastrzezemnia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych barwnikéw mo-
noazowych, posiadajgcych w postaci kwasowe]j
wzbr ogblny A—N=N—Py, w ktérym A ozna-
cza nodnik aromatyczny zawierajgcy jedng lub
wiecej grup sulfonowych, a Py oznacza rodnik
pirydynowego skladnika sprzegajgcego sie o wzo-
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rze PyH, znamienny tym, ze sprzega sie s61 dwu-
azoniowa aminy o wzorze ANH, ze zwigzkiem
pirydynowym o wzorze PyH, w ktérych to wzo-
rach A i Py maja wyzej podane znaczenia.

2. Spos6b wedlug zastrz 1, znamienny tym, ze
stosuje sig s61 dwuazoniowg aminy o wzorze ANH;,
w ktéorym A oznacza rodnik benzenowy lub naf-
talenowy zawierajacy grupe fosfonowa przylaczo-
ng do atomu wegla w pierScieniu lub do grupy
alkilenowej, ktéra jest przylaczona do atomu we-
gla w pierscieniu.

3. Spos6h wedilug zastrz. 1, zmamienny {ym, Ze
stosuje sie wyzej okreslong s61 dwuazoniows ami-
ny, w ktérej rodnik benzemowy lub naftalenowy
zawiera réwniez jako podstawnik F, Cl, Br, nizszy
alkil lub alkoksy, CO,H lub SOsH.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie s61 dwuazoniowsa aminy takiej jak
kwas orto-, meta- lub para-aminofenylofosfonowy,
kwas 3- lub 4-aminobenzylofosfonowy, kwas 3-
-amino-4-metylofenylofosfonowy, kwas 4-amino-2-
-fluoro-fenylofosfonowy, kwas 2-amino-5-chlorofe-
nylofosfonowy, kwas 3-amino-4-chlorofenylofosfo-



103 449

19

nowy, kwas 4-amino-2-bromofenylofosfonowy,
kwas 4-amino-3-nitrofenylofosfonowy, kwas l-na-
ftyloaminofosfonowy-6 lub -7, kwas 2-naftyloami-
nofosfonowy-7, kwas 5-sulfo-2-naftyloamino-fosfo-
nowy-7, kwas 8-sulfo-l-naftyloamino-fosfcnowy-3
lub kwas 6,8-dwusulfo-1-naftyloamino-fosfonowy-3.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie zwigzek pirydynowy PyH, w ktérym
Py jest rodnikiem o wzorze 1, w ktérym T! ozna-
cza H, OH, grupe C, 4-alkilowa, chlorometylows,
sulfometylowa, COOH, karbamoilowa, C,_-alko-
kisykarbonylowa, N-/C;—s-alkilo/karbamoilows,
N,N-dwu/C,_4-alkilo/karbamoilowa, NH,, acyloami-
nowa, karboksy C,_¢-alkilowg, albo arylowag lub
aryloalkilowsg ewentualnie podstawiong grupg C, 4-
-alkilowg, grupg C, 4-alkoksy, SOsH, atomem chlo-
rowca, lub grupg nitrowsg, T2 oznacza H, CN, SO;H,
atom chlorowca, grupe C, ,-alkilowa, sulfometylo-
wg, chlorometylowa, NO, NH,, acyloaminowa,
C;_s-alkoksykarbonylowa, benzylows, sulfobenzy-
lowsy, C,_¢-alkilosulfonylowg, %karbamoilowsg, N-
-/Cis-alkilo/karbamoilowg, N,N-dwu/C, 4-alkilo/
/karbamoilows, metylosulfonylometylowg lub {fe-
nylosulfonylometylows, albo T' i T*® razem ozna-
czaja rodnik (CH,);, (CHs)y lub —CH=CH—CH=
=CH—, a R!' oznacza H, OH, NH,, grupe allilowa,
cykloalkilowg lub alkilowsg, ewentualnie podsta-
wione grupg OH, ON, NH,, Cl, grupg alkoksy, al-
kiloamino lub dwualkiloaminowg, w ktérych al-
kil jest ewentualnie podstawiony grupa OH, gru-
pa acyloaminowsg, N-alkiloacyloaminowag lub N-
-/hydroksyalkilo/acyloaminowsg, albo oznacza rod-
nik aryloalkilowy ewentualnie podstawiony grupa
SOsH, NO,, Ci4-alkilowg lub grupg C,-alkoksy,
albo rodnik fenylowy ewentualnie podstawiony
grupg SOsH, C;s-alkilowg lub grupg C;4-alkoksy-

6. Sposéb wediug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje sie zwigzek PyH, w ktérym Py jest rodni-
kiem o wzorze 1, w ktérym T! oznacza H, OH,
grupe C,_s-alkilows, sulfometylowa, chlorometylo-
wg, C; s4-alkoksykarbonylows, karbamoilowa, NH;,
acyloaminowsg, karboksymetylowsg, karboksyetylo-
wa, fenylowy ewentualnie podstawiong grupg CHj,
OCHj;, SO;H, Cl lub NO;, T# oznacza H, CN, SO;H,
Cl, grupe C, 4-alkilowa, sulfometylows, acyloami-
nowsa, benzylowa, sulfobenzylowa, metylosulfoben-
zylowa, karbamoilowa, mlbo T! i T2? razem ozna-
czaja nodnik (CH,);, (CHg); lub —CH=CH —CH =
= CH—, a R! oznacza H, NH;, grupe cykloheksy-
lowa, metylocykloheksylowa, benzylowa, sulfoben-
zylowg lub C;_j,-alkilowg ewentualnie podstawio-
ng grupa OH, NH;, Cl, grupg C, (-alkoksy, mety-
loaminowg, dwumetyloaminows, hydroksyetyloami-
nowa, dwu/hydroksyetylo/aminowa, hydroksypro-
pyloaminowa, dwu/hydroksypropylo/aminows, acy-
loaminowa lub N-metyloacyloaminowa.

7. Spos()b'wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie wyzej okreslony zwigzek PyH, w kto-
rym podstawnik acyloaminowy zawiera jako grupe
acylowg grupe acetylows, benzoilowa, 4-metylo-
benzenosulfonylows, 4-nitrobenzenosulfonylows, 4-
-bromobenzenosulfonylowg lub sulfoftacilowa.

8. Spos6b wedlug zastrz 1, zmamienny tym, ze

stoswj_e sie zwigzek PyH, w ktérym Py jest rodni-.
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kiem o wzorze 1, w ktérym R! oznacza grupg hy-
droksyalkilowg lub alkoksyalkilowg o conajmniej
czterech atomach wegla w lancuchu alkilowym.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie zwigzek PyH, w ktérym Py jest rodni-
kiem o wzorze 1, w ktérym R' oznacza metyl.

10. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wytwarza sie barwnik w postaci soli amonowej
przez wyodrebnienie barwnika w obecnosci amo-
niaku lub chlorku amocnu.

11. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
wytwarza sie barwnik w postaci soli z alkamo-
loaming przez wyodrebnienie go w obecnosci al-
kanoloaminy.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wytwarza sie barwnik w postaci soli z dwueta-
noloaming przez wyodrebnienie go w obecnosci
dwuetanoloaminy.

13. Sposb6b ‘wytwarzania nowych barwnik6w mo-
noazowych, posiadajacych w postaci kwasowej
wzbér ogblny A —N=N—Py, w ktérym A ozna-
cza rodnik aromatyczny zawierajacy jedng lub
wiecej grup sulfonowych, a Py oznacza rodnik pi-
rydynowy skladnika sprzegajacego si¢ o 'Wwzorze
PyH, znamienny tym, Ze sprzega sie s61 dwuazo-
niowy aminy o wzorze ANH, ze zwigzkiem piry-
dynowym o wzorze PyCONH,;, w ktérych to wzo-
rach A i Py maja wyzej podane znaczenia.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje sie s61 dwuazoniowg aminy o wzorze ANH,,
w ktérym A oznacza rodnik benzenowy lub nafta-
lenowy zawierajacy grupe fosfonowsg przylaczona
do atomu wegla w pierScieniu lub do grupy alki-
lenowej, ktora jest przylaczona do atomu wegla
w pierscieniu.

15. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, Ze
stosuje sie wyzej okresSlong s6l dwuazoniowg ami-
nv. w ktérej rodnik benzenowy lub naftalenowy
zawiera réwniez jako podstawnik F, Cl, Br, niz-
szy alkil lub alkoksy, CO.H lub SO;H.

16. Spos6b wediug zastrz, 13, znamienny tym, ze
stosuje sie s61 dwuazoniowg aminy takiej jak kwas
orto-, meta- lub para-aminofenylofosfonowy, kwas
3- lub 4 aminobenzylofosfonowy, kwas 3-amino-4-
-metylofenylofosfonowy, &kwas 4-amino-2-fluoro-
fenylofosfonowy, kwas 2-amino-5-chlorofenylofo-
sfonowy, kwas 3-amino-4-chlorofenylofosfonowy,
kwas 4-amino-2-bromofenylofosfonowy, kwas 4-
-amino-3-nitrofenylofosfonowy, kwas 1-naftyloami-
nofosfcnowy-6 i -7, kwas 2-naftyloaminofosfono-
wy-17, kwas 5-sulfo-2-naftyloaminofosfonowy-7,
kwas 8-sulfo-1-naftyloaminofosfonowy-3, kwas 6,8-
-dwusulfo-1-naftyloaminofosfenowy-3.

17. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, Ze
stosuje sie zwigzek pirydynowy PyCONH,;, w kt6-
rym Py jest rodnikiem, K o wzorze 1, w ktérym T1!
ozmacza H, OH, grupe C, j;-alkilowa, sulfometylo-
w3, chlorometylowg, COOH, karbamoilowg, Cjg-
-alkoksylkarbonylowsg, N-/C,_4-alkilo/-karbamoilowa.
N,N-dwu/C,_4-alkilo/karbamoilowg, NH,, acyloami-
nowq, karboksy C, (-alkilowa, albo arylowsg lub
aryloalkilowa, ewentualnie podstawiong grupa
C,—s-alkilows, - grupg C; 4-alkoksy, SO,H, atomem
chlorowca, lub grupg mitrowa, T2 oznacza H, CN,
SO;H, atom chlorowca, grupe C, 4-alkilowg, sulfo-
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metylowa, chlorcmetylowg, NO;, NH,, acyloamino-
benzylowa, sulfo-
benzylowsa, C;4-alkilosulfonylowa, karbamoilows,
N-/C,_¢-alkilo/karbamoilowa, N,N-dwu/C, -alkilo/
/karbamoilowa, metylosulfonylometylowa lub fe-
nylosulfonylometylowsg, albo T! i T? razem ozna-
czajg rodnik (CHj)s, (CHg)y lub —CH=CH —CH =
= CH— a R! oznacza H, OH, NH,, grupe allilowg,
cykloalkilowg lub alkilowa, ewentualnie podsta-
wione grupg OH, CN, NH, Cl, grupg alkoksy.
alkiloamino lub dwualkiloaminows, w ktérych al-
kil jest ewentualnie podstawiony grupg OH, grupg
acyloaminowa, N-alkiloacyloaminowga Ilub N-/hy-
droksyalkilo/acyloaminowa albo oznacza rodnik
aryloalkilowy ewentualnie podstawiony grupg
SO;H, NO;, C,; s-alkilowg lub grupa C, -alkoksy
albo rodnik fenylowy ewentualnie podstawiony gru-
pa SOsH, C,_4-alkilowa lub grupg C;_,-alkoksy.

18. Spos6b wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje ‘sie zwigzek PyCONH, w ktérym Py jest
rodnikiem o wzorze 1, w ktérym T! oznacza H,
OH, grupe C,s-alkilowg, sulfometylowsa, chlorome-
tylowa, C,(-alkoksykarbonylowg, karbamoilowa,
NHj,acyloaminows, karboksymetylowa, karboksy-
etylowa, fenylowg ewentualnie podstawiong gru-
pa CHg, OCH;;, SO3H,C1 lub NO,, T2 oznacza H,
CN, SOzH, Cl, grupe C,s-alkilowa, sulfometylows,
acyloaminows, benzylowsa, sulfobenzylowg, metylo-
sulfobenzylowsa, karbamoilowa, albo T! i T2 razem
oznaczaja rodnik (CHp);, (CHp)y lub -CH=CH—
—CH=CH—, a R! oznacza H, NH,, grupe cyklo-
heksylowa, metylocykloheksylowa, benzylowa, sul-
fobenzylowa lub C;j;-alkilowg ewentualnie pod-
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stawiong grupg OH, NH,, Cl, grupg C, s-alkoksy,
metyloaminowg, dwumetyloaminowsg, hydroksyety-
loaminowa, dwu/hydroksyetylo/aminowa, hydroksy-
propyloaminowa, dwu/hydroksypropylo/faminowas,
acyloaminowa lub N-metyloacyloaminows.

19. Spos6b wedlug zastrz. 13, zmamienny tym, ze
stosuje sie wyzej okreslony zwiazek PyCONH;, w
ktérym podstawnik acyloaminowy jako grupe acy-
lowa zawiera grupe acetylows, benzoilowg, 4-me-
tylobenzenosulfonylows, 4-nitrobenzenosulfonylowa,
4-bromobenzenosulfonylowsg lub sulfoftaloilows.

20. SposOob wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje si¢ zwigzek PyCONH,, w ktérym Py jest
rodnikiem o wmzorze 1 w ktérym R! oznacza grupe
hydroksyalkilowg lub alkoksyalkilowa o co naj-
mniej czterech atomach wegla w lancuchu alki-
lowym.

21. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
stosuje sie zwigzek PyCONH,, w ktérym Py jest
rodnikiem o wzorze 1, w ktérym R! oznacza me-
tyl

22. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ie
wytwarza sie¢ barwnik w postaci soli amonowej
przez wyodregbnienie barwnika w obecnosci amo-

25 mniaku lub chlorku amonu.

23. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
wytwarza sie barwnik w postaci soli' z alkamnolo-
aming przez wyodrebnienie go w obecnodci alka-
noloaminy.

30 24. Spos6b wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze
wytwarza si¢ barwnik w postaci soli z dwueta-
noloaming przez -wyodrebnienie go w obecnosci
dwuetanoloaminy.
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