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(54) Reaktivni zelené a zpusob jejich pFipravy
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Vynélez se tyké resktivnich zeleni obecného vzorce
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e zpisobu jejich piipravy vytvorenim chemické vazby reektivnfho centrs ns bézi kyenurchlo-
ridu s berevnou komponentou modrého odstinu (By-NH,) & s barevnou komponentou Zlutého od-
stinu (BZ'NH2)' Podstetou vynélezu je vyuZiti brilentnich zelenavé& %lutych odstind, které
vytvébejil ezobervive, v nich% byle k syntéze pouZite jeko pesivni komponente kyselina
citrezinové (2,6-dihydroxypyridin-4-kerboxylové kyselina).

Derivéty 2,6-pyridonu se v posledni dobZ staly ddleZitou komponentou pro syntézu azo-
barviv s brilentnimi zelensv& Zlutymi odstiny e reaktivni Zluti ne bédzi pyridin-2,6-dionu
meji nezastupitelné misto v paletdch svdtové vyznemnych firem. NovE byle teké pro syntézu
ezobarviv vyuZite jeko pesivni komponenta kyseline citrazinové, jeji% p*ipreve je velmi
Jjednoduché e pripravend barvive vykezuj{ pfi koloristické eplikeci vlestnosti ne stejné
uUrovni jeko pri zallen&ni ostetnich derivétd pyridonu. Jeko %lutéd slolke se pro pripravu
uvedenych reektivnich zelenf z derivédtd pyridin-2,6-dionu ukézelo nep¥. vyhodné eminoazo-
bervivo, jehoZ ektivni komponentu tvori 1,3—feny1endiam1n—4—sulfokyselina 8 pesivni kompo-
nentu kyseline citrazinové: .
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Jeho syntéze diezoteci N-ecetyl-m-fenylendisminsulfokyseliny, kopulac{ vzniklého dieze
s kyselinou citrezinovou e desacetyleci vzniklého sminoezobervive je technologicky nenérod-
nd, resktivni Zlut& monochlortriezinového (jeko neberevnd komponents kyseline sulfenilovd)
i dichlortriszinového typu vykezuji priznivé koloristické vliestnosti e rovnéZ z ekonomické-
ho hlediske Jje pro vyrobce teto ldtke zajimavd.

Jeko ektivni komponenty ke kopuleci s kyselinou citrezinovou vEek lge vyuZit jiné
vhodné dieminy erometické Fady &i vhodné heterocykly, s v¥hodou obsshujfecf jednu &1 vice
solubilizeénich skupin, napf. -SOJH, -COOH epod.

Jako barevné sloXky modrého odstinu se pro pFiprevu reektivnich zeleni uvedené struktu-
ry osvéd¥ily kondenze&ni produkty kyseliny bromeminové (1-smino-4-bromantrachinon-2-sulfo-
kyselina): 1~en1no-4-(3'—aminofenylamino)-antrechinon-z,4'-disulrokyseling 1-amino~4-(4°-
-sminofenylemino)-entrechinon-2,3°-disulfokyselina, 1-smino-4-(2°,4°,6 -trimetyl-3"-emino-
fenylemino)-antrschinon-2,5 ‘-disulfokyselina.

Uvedené polotovary se b&Zn¥ vyréb&ji v provoznim méifitku jeko barevné komponenty re-
ektivnich mod#{ 8 toto jejich rozsédhlé upletnini je podminéno vyhovujicimi koloristickymi
vliestnostmi lédtek uvedené struktury, které se ukézely prospd&né i p¥i syntéze zeleni mono-
chlortriazinového typu.

Podle tohoto vynédlezu se resktivni zelen& obecného vzorce I
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kde B‘ znamend skupinu obecného vzorce Il
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kde R znsd{ vodik nebo elkyl s | 8% 4 stomy uhliku e B, znamend skupinu obecného vsorce III
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kde Ar znelf aryl s 6 eZ 10 stomy uhliku nebo zbytek p&tiZlenného s¥ BestiZlenného hetero-
cyklu s 1 e% 3 heteroatomy ze souboru zehrnujiciho atom dusiku, siry e kysliku, s vihodou
obsahujici elespon jednu solubilize¥ni skupinu, pfiprevuj{ tek, Ze se kondenzuje ve vodnéa
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prostredi pfi teplotd 0 e% 10 °C kysnurchlorid s berevnou sloZkou By-NH,, kde B, wé vyZe
uvedeny vyznem, 8 vznikly kondenzalni produkt obecného vzorce IV

Cl

L
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se neché resgovet pri teplot& ned 20 °C s berevnou sloZkou By-NH,, kle 3, mé vy¥e uvedeny
vyznem. Jeko berevné sloZky Zlutého odstinu (BZ-NH2) lze s vyhodou pouit emincezotrrvivs
strukturnfho vzorce V

COOH
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a joko barevné sloZky modrého odstinu (By-NH,) lze s vynodou doporufit primyslové vyr<téné
meziprodukty ns bézi 1-emino-4-(sminosulfofenylemino)-2-sntrechinonsulfecnové kyseliny. Jak
vidno, vlestni syntéze resktivnich zeleni uvedené struktury vyuZivé dosavednich zku¥enost?
pri vyrob& monochlortriezinovych reaktivnich barviv. Je technologicky i apareturné nené-
roéné 8 v provoznich podminkéch ji lze provést v b&¥ném vyrobnim zeiizenf. V mnohe labo-
retornich pékusech se ukézelo, Ze je vyhodn&jsf provést nejdiive znémym zpisobem kysnursci
derivétd kyseliny bromeminové (modréd sloZke) e ziskené dichlortriszinové bervivo modrého
odstinu podrobit delZ{ kondenzsci s aminoezober&ivem ne bézi kyseliny citrszinové (Zluté
slofka). Izolace po skonlené syntéze je schidnd obvyklymi metodemi uZivenymi v technologii
reektivnich berviv e rovn&% pro suZeni ziskenych past nen{ tieba pouzivet technologickych
postupl neobvyklych pfi vyrob& synteticigich barviv.

Provedeni priprevy reektivnich zeleni podle predloZeného vyndlezu ilustrujf{ nf{Ze uve-
dené piiklsdy.

Priklad 1

V predloze 500 ml vody se rozmfchd 222,4 g 22% pesty 1-emino-4-(3 -aminofenylemino)-
-antrechinon—Z,4'-disu1fokyseliny (48,95 g 100% létky = 0,1 mol) ne homogenni suspenzi,
objem se uprevi na 700 ml (koncentrace cce 70 g/1) a po vyh¥ét{ ns 35 °C se neché vymichat
ptes noc. Druhy den ze stélého michéni se uprevi pomoci HCl o koncentrsci ¢ (HCl) = 2,5 mol/3
pH suspenze ne 5 e% 6, pridé se | g Spolionu 8 & zs zevntho chlezen{ ledem ne teplotu
pod 5 %C se vnese b&hem 20 min 19,4 g kysnurchloridu (105 % teorie).

Po vnesen{ se upravi pH ne hodnotu 5 8% 6 pomoci roztoku sody o koncentraci
¢ (3 NeyCO5) = 2,5 mol/1

e reak®ni sm&s se ze stdlé upravy hodnot pH v uvedeném rozmezi @ pri teplot& 3 e% 5 OC vy~
aichévé do vymizen{ vychoz{ ldtky 2z reek®ni smési (chromatografické kontrola).

Po skon¥ené kyenuraci se pfidé 37,2 g 100% 2,6-dihydroxypyridin-3-(3’-emino-6-sulfo-
fenylazo)-4-kerboxylové kyseliny ve form& &irého neutrélntho vodného roztoku o koncentraci
0,1 mol/l1, p¥ipraveného rozpusténim pasty uvedené létky ve vod& pomoci roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci ¢ (NeOH) = 2,5 mol/1 e nésledujic{ klerac{. Resk®n{ smds se lrétce
vymiché, ze stdlé dpravy pH = 5 ef 6 pomoci roztoku sody o koncentraci

¢ (3 NayCoy)= 2,5 mol/1
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se vyh¥eje na teplotu 60 Oc a ze stejnych podminek se na této teplotd udrZuje za konstentni-
ho objemu tek dlouho, 8% Je podle chromatografické kontroly kondenzeace ukonZena.

Reskéni sm&s se po skonené kondenzaci pi#i 60.°C zbavi klersci nerozpustnych podfly,
bervive se vysolf z roztoku o objemu cea 1 800 ml pomoci 450 g NeCl (25 % hm/V) e zfskend
suspenze se vymichéd na laboratorni teplotu. Pevny podil se ostre odseje a paste bervive
_ se suBl ve form& vodné suspenze v proudu horkych plynd ne rozpredovaci su¥érnd. 2iskd se
minimélng 160 g préfku, ktery vybarvuje celuldzové materidly v neobvykle sytd zelenych
odstinech. Jedné se o resktivni barvivo nédsledujictho strukturniho vzorce:

0 NH,
OOO - q

NN

0 NH(INH .
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P¥ixled 2

Do piipravené suspenze 9,45 g kysnurchloridu (0,05125 mol) ve 200 g ledu & 50 g vody
se za michéni p¥ipusti rovnom@rn& bshem 1 h 400 ml jemn& rozptylené suspenze vzniklé roz-
michénim 24,5 g 100% 1-emino-4-(4 -aminofenylamino)-entrechinon-2, 3 -disulfokyseliny
(0,05 mol) ve vod&, do ni% bylo pied dévkovédnim pridéno €,2 ml roztoku sody o koncentreci

e (% Ne,C04) = 2,5 mol/l.

Potom se reakdni sm¥s vymichévé tek dlouho, 8Z je podle chromatografické enalyzy kya-
nurece ukonSena. Teplota se stdle udr¥uje na 5 °C dédvkovénim 150 g ledu do reekdni sm&si
a v ptipadd pot¥eby se pou¥ije teké vnéjifho chlezeni. B&hem kyenurace nemé hodnote pH
klesnout pod 4, Jjinek se dédvkuje roztok sody o koncentraci

¢ (3 NeyC04) = 2,5 mol/1.

Zéroven se rozpuitdnim 62 g 30% pesty 2,6-dihydroxypyridin-3-(3 -emino~-6'-sulfofenyl-
8z0)~4-kerboxylové kyseliny (18,6 g 100% 1létky, tj. 0,0525 mol) v cce 400 ml vody & cca
50 ml roztoku hydroxidu sodného o koncentrsci ¢ (NeOH) = 2,5 mol/l piipravi roztok o kon-
centraci 0,1 mol/l s o pH = 7 ¥ 0,5, piekleruje = po skonfen{ kyesnurace se prileje k re-
akini sm&si. Kondenzace se provede stejnym zplsobem jeko u prikledu 1.

Po skonlené kondenzeci se z reskéni sm&si odstreni nerozpustné podily klersci pii
60 °C. Do &irého roztoku basrviva o objemu cca 1 350 ml se pri 60 °C ddvkuje 337,5 g NeCl
(25 % hm./V), suspenze se‘vymiché na leboretorni teplotu e potom se ostie odsaje na Bﬁgh—
nerovd nélevce. Ziskany koldZ se Jemnd rozptyli ve vod& a susi se na rozpradoveci suférné.
Ziské se 75 g susiny zeleného resktivniho bervive nésledujiciho strukturniho vzorce:
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Moncehlortriaszinové resktivni bervivo strukturniho vzorce
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se priprevi stejnym postupem jeko u piikladu 1. Znémym zpisobem se provede kyanurasce 1-
—smino-4-(27,4°,6 ~trinetyl-3 -eminofenylemino)-antrachinon-2,5 -disulfokyseliny e po Jjejim
skoneni se provede kondenzece s 2,6-d1hydroxypyridin—3—(3'-amino—G'—sulfofenylazo)-4—
-kerboxylovou kyselinou i nésledujici izolece bervive jeko u p¥ikladu 1.

P¥ri{klad 4

Poufije-1i se pi¥i syntéze barviva podle pifkledu ! misto 2,6-dihydroxyp§ridin—3-(3'-
—amino-6’-sulfofenylazo)-4-kerboxylové kyseliny ekvivelentni mnoZstvi (0,105 mol) 2,6-di-
hydroxypyridin-3-(3’-emino-2°,4",6 -trimetyl-5’-sulfofenylezo)-4-kerboxylové kyseliny,
ziské se zelené monochlortriezinové resktivni bervivo nésledujiciho strukturniho vzorce:

0 NH,
g™ i
NJ\N
O NH NH 'N/
SO4H
CH, COOH
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Prikxled 5

Stejnym zpisobem jeko u prikledu 1 se kondenzuje s kyenurchloridem 1-smino-4-(3’-emino-
fenylamino)-antréchinon-z,4'-disu1fokyse11na, potom se k reakdni sm&si pfidd roztok 2,6-
-dihydroxypyridin-3-(4 -amino-3"-sulfofenylezo)-4-karboxylové kyseliny, obsshujfief{ 0,105 mol
100% létky, @ kondenzece, izolece berviva i jeho suZeni se provede obdobng jek je uvedeno
u prikladu 1. Ziské se reektivni zelen, jeji% hlavnf sloZku tvor{ létke ndsledujiciho
strukturniho .vzorce:

0 NHz
Qoo™ s
| b
0 NH —@ENH ' 7
SO4H

COOH
“-NH—ig::>%—N =N —
N
HO4S HO - N OH

Uvedend resktivni berviva jsou tmevd zelené prédky, v nichZ jsou krom¥ zédklednich 1lé-
tek uvedenych strukturnich vzorcd obsafeny doprovodné organické ne¥istoty a enorgsanické
soli. Velni dobfe se rozpoustdji ve vodd ne zelend roztoky, jejich% rozdil v zeberveni je.
zdvisly ne rozpoust¥né létce. Vzhledem ke své strukture jsou viechny popsané létky schopny
vytvéret chemickou vezbu s nékterymi textilnimi materidly s lze je pouft k vytvéieni ze-
lenych odstind vybsrvovénim i tiskem. Koloristickou splikeci je mo¥no provédst vdemi ob-
vyklymi postupy uZivenymi pro reektivni berviva s triszinovou strukturou v molekule s napi.
p* aplikeci popsenych barviv ne celuldzovych meteridlech se ziskajl syt&® zelenéd vybarve-
ni s vysokymi mokrymi stélostmi e velmi dobrou sv&tlostdlosti, kterd nejsou dosud obseZena
v #édné paletd resktivnich berviv.

PREDMET VYINALEZU

1. Resktivn{ zelen¥& obecného vzorce I
Ci

NN .
| Z (I)
8,—NH” "N” “NH—8, - :

kde B‘ znemend skupinu obecného vzorce II
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kdé R znati vodik nebo alkyl s ! 8% 4 stomy uhliku & B, znemené skupinu obecného vzorce III

COOH -
N =N — Ar—
» (II1)
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xde Ar znemené aryl s 6 ef 10 etomy ubliku nebo zbytek p&ti¥lenného eZ ¥esti¥lenného hetero-
cyklu s | aZ 3 heteromtomy ze souboru zehrnujicfho atom dusiku, siry e kysliku, s vyhodou
obsahujici alespon Jjednu solubilizedni skupinu.

2. Zpisob piipravy reektivnich zeleni obecného vzorce I, vyzneeny tim, Ze se konden-
guje ve vodném prostiedf pri teplot® 0 a% 10 °c kyanurchlorid s bsrevnou sloZkou B1—NH2,
kde B1 mé vy%e uvedeny vyznam, a vznikly kondenze&ni produkt obecného vzorce IV

(IV)

NH—81

se neché resgovat prli teplotd ned 20 °C s berevnou sloZkou B,-NHy, kde B, mé vy¥e uvedeny
vyznen.

3. Zpisob podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze barevnou sloZku B,-NH, tvor{ s vyhodou smino-
azobervivo strukturniho vzorce V ,

COOH

SO4H /N7

HO OH

4. Zpdsob podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se jako berevnéd sloZke By-NH, pouZiji s -
hodou primyslovd vyrédbdné meziprodukty na bézi 1-emino-4-(eminosulfofenylamino)-2-entrea-
chinonsulfonové kyseliny.
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