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(64} ipﬁsob pripravy N, N’-dialkylderivétﬁ 2,2'-bispyrazolanthronu

1

Vyndlez se tyk4 zpdsobu pfipravy N,N' -
-dialkylderivdtd 2,2 ~bispyrazolanthronu,.
pou¥fivanych jako &ervend kypovd barviva,
alkylaci 2,2 -bispyrazolanthronu za p¥itom-
nosti kvartérnich amoniovych soli.

Alkylace 2,2 -bispyrazolanthronu abecné-
ho vzorce II, . '

N—NR"  NRL-N

g 1/
0 0
kde R°= H, je reakce provdd&nd laboratorn&
i primyslové v prostfedi bezvodych Yi§e~.
vroucich organickych rozpou3tddel, jako je

napt¥iklad chlorbenzen, toluen, nitrobenzen
a dalsi aromatické ldtky, pouZivané ve

funkci rozpoudtédel, pFilem% se jako alkylal-

nich &inidel pou3ivd dialkylsulfédtd, alkyl-
esterd kyseliny p~toluensulfonové nebo
benzensulfonové a alkylhalogenidd vidy za
pfitomnosti alkd1lii, tj. hydroxidd a uhli-
gitand alkalickych kové. Vychozi 2,2 -bis-
pyrazolanthron se aplikuje ve form& soli .
alkalického kovu /nej&astdji dragelné soli/
obecného vzorce II, kde R'= K, Na, a to bud
dob¥e vysudené a jemnd rozemleté, ngbo su=
fené azeotropicky v pfislu¥ném poui%tém’
rozpoudtédle pfed reakcf. Alkylace je na-
ro¥néd na jemnost &dstic a dobré odstrgnénl
vihkosti ze v3ech sloZek reaklni smdsi.

Nyn{ bylo zjidt&no, Ze lze s ﬁsgécyem
pfipravit N,N°-dialkylderivédty 2,2 -bispyra-
zolanthronu obecného viorce I, :

195642

N—NR  RN—N ~

11/

0 o 0
kde R zna&i methyl, ethyl, propyl, isopro-
pyl, butyl nebo jiné alifatické alkyly s
obsahem uhlikovych atom& do Cgr popiipadé
alkoxyalkyl, kde alkyl obsahuje 1 a% 4 ato-

. my uhliku nebo benzyl, provede-li se 'alkyla~

ce za pF¥itomnosti kvartérnich amoniovych
soli ve funkci katalysdtoru pro mezifédzovy
pfenos iontd.

Zplisob pFipravy NyN -dialkylderivitd

" 2,2'-bispy§azolanthronu obecného vzorce I

reakei 2,2 -bispyrazolanthronu obecného
vzorce II v pfitomnosti anorganickych alkidlii,
vyhodn& hydroxidd nebo uhli&itanl alkalic-
kyéh kovd, s alkyladnimi &inidly spoédivé

-podle vyndlezu v .tom, ¥e se alkylace provi-

di ve dvoufdzovém systému voda ~ organické
rozpoustédlo nebo Ve vodném prostfedi za
pFfitomnosti kvartérnich amoniovych.soli
obecného vzorce IIX, : '

?4 * C
Rz“'l‘—R.« Xy
Ry | S

kde X p¥édstavuje aniont kyseliny, nap¥iklad.
F*, €17, Br", n je &islo rovné po¥tu nédbojd
aniontu pF¥islufné kyseliny a Ry a% R4 mohou
byt stejnd nebo réznd a pFedstavuji nizké
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alkyly Cq a% Cy4, de1§i alkyly Cg aZ C36p
benzyl nebo fenyl, pfx teplotdch 90 aZ
200 °C, vyhodn& 110 aZ 140 ©°cC.

Jako katalyzdtory pro mezifdzovy pFenos
iontd mohou byt pouZity napfiklad: trimethyl-
benzylamoniumchlorid, triethylbenzylamonium-
chlorid, trioktylmethylamoniumchlorid, di-
methylbenzylfenylamoniumchlorid, tributyl-
benzylamoniumbromid, tetraethylamoniumbro-
mid, tetraethylamoniumchlorid, trimethyl-
hexadecylamoniumchlorid, trimethylcetyl-
amoniumchlorid nebo dimethyllaurylamonium-
chlorid.

Zplsob podle vyndlezu p¥Find#i vyznamné
zjednodu¥eni -procesu vyroby alkylovanych
bispyrazolanthrond v tom, %e umoZnuje
poufit vodn& alkalickou pastu soli alkalic-
kého kovu 2,2 -bispyrazolanthronu bez sue-
ni pro reakci ve dvoufdzovém systému vodnd
fdze - organické rozpou3t&dlo nebo pouZit
tuto vodn& alkalickou pastu pro reakci bez
ptitomnosti rozpou3tddla v prostfedi vodnd
alkalickém. Sloudeniny pF¥ipravované podle
vyndlezu jsou cennd kypovéd barviva Zerve-
nych odstind.

Pfiklady provedeni
PE{iklad 1

V.pfedloXenych 50 ml 502 roztoku KOH se
rozmichd 34 g vodnd alkalické pasty drasel-
né soli 2,2 ~bispyrazolanthronu, obsahujfci
0,01 mol /4,38 g/ 2,2 -bispyrazolanthronu,

s 0,01 mol /3,2 g/ trimethylhexadecylamonium-
chloridu, reakéni sm¥s se zahfeje na 90 °C

a pY¥i této teploté se pfikape 0,03 mol

/4,6 g/ diethylsulfédtu, Reak&ni sm&s se
vyhfeje na 110 °C a udrZuje se p¥i této
teplot& 3 hodiny, a%Z je alkylace do 2., stup-
n& dplnd. ZkouXka na konec alkylace se pro-
vede aplikaci zkypovaného vzorku reakini
smési{ na bavlnu.

Cervené vybarveni nesmi pdsobenim hydro-
xidd alkalickych kovd tmavnout. Je-li zkoud~
ka na dplnost alkylace positivni, sraZenina
se po ochlazeni reak&ni sm¥si odsaje a pro-
myje vodou do neutrdlni reakce. Ziskd se
4,6 g produktu, ktery obsahuje jako hlavni
podil N,N"~diethyl=-2, 2'-bxspyrazolanthron.
Jde o tmavé Cervenou ldtku, kterd ne:aJe
do 360 °C a je nerozpustnd ve vod& i orga-
nickyeh rozpoudt&dlech, Produkt vybarvuje
z kypy bavlinu v modravd &erveném, rubinovém
odstinu,

TymZ zpdsobem lze provest alkylacx dime~
thylsulfdtem za vzniku N,N -dimethylderivé-
:u-2,2'-bispyrazolanthronu, ktery vybarvuje
bavlnu z kypy v hlub3im odstinu neZ diethyl-~
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nebo odpovidajicimi alkyltoluensulfonany
nebo alkylbenzensulfonany.
P¥Iiklad 2

Do 150 ml chlorbenzenu se rozmichd 34 g
vodnd alkalické pasty draselné soli 2,27-
-bispyrazolanthronu, obsahujici 0,01 mol
/4,38 g/ 2,2 -bispyrazolanthronu, déle
0,2 g dimetyllaurylbenzylamoniumchloridu,
3 g uhliditanu draselného a 2 g etylbromidu.
Reakéni sm&s se zvolna zahfivd za soulasného
oddestilovdni azeotropu voda - chlorbenzen,
a¥ teplota reak¥nf sm&si dosdhne 125 °C.
Cerveny produkt vysoké Exscocy se ziské
odsdtim za horka, promytim horkym chlor-
benzenem, potom etanolem a vodou. Vyt&Zek
€istého Eerveného dietylbispyrazolanthronu
je 60 a% 75 Z. Produkt barvi bavlnu z kypy
rubinové,

P¥Eiklad 3

Zplisobem podle p¥ikladu 2 lze za pouZiti
isopropylbromidu a n-propylbromidu p¥ipra-
vit produkt vybarvujicf bavlnu z kypy v mo-
dravé ferveném odstinu, stejn& tak za pouZi-
ti methoxyethylbromidu nebo dal¥ich alkoxy-
alkylhalogenidﬁ nebo benzylhalogenidu,’
jako% i alkylsulfdtd a p- toluensulfonanﬁ
alkylnatych.

PY¥ik1lad 4

Do 150 ml chlorbenzenu se rozmichd :
51,6 g vodn& alkalické pasty draselné soli
2,2 -bispyrazolanthronu, obsahujici 0,02 mol
/8,76 g/ 2,2 -bigpyrazolanthronu, ddle 2 g
hydroxidu draselného, 4,5 g triethylbenzyl-
amoniumchloridu a 6 g p-toluensulfonanu
ethylnatého. Reaklni smé&s se zah¥ivd 6 ho-
din na 90 °C, reakce se dokonli zéhfevem
na 115 °C po dobu 1 hodiny. Nerozpustny
produkt se ziskd odsdtim za horka, promyje
se 100 ml horkého chlorbenzenu, zbavi zbytku
rozpou$t¥dla destilaci s vodni parou, odsa-.
je se a promyje vodou.

leké se 3,5 g /75 %/ Eistého N,N -diethyl-
-2,2 -blspyrazolanthronu, ktery po presraie-
ni z kyseliny sirové pfedstavuje rubinové
kypové Eervené barvivo vybornjch stdlosti
a vhodné pro aplikaci na bavlinu metodami
vyZadujicimi rychlou fixaci na vlékno.

Timto zplsobem lze k alkylaci pouZit
i vy%%ich p-toluensulfonand alkylnatych,
ptifemf ziskand barviva s alkylem o podtu
atomd uhlikd 3 a% 6 vybarvuji v modravé
fervenych odstinech. Postup je vhodny rovnéi
pro benzensulfonany alkylnaté, dialkylsulfd-

derivédt, ddle alkylaci diisopropylsulfdtem ty a alkyl-, alkoxyalkyl- mnebo benzylhalo-
a bisalkoxyalkylsulfdtu za vzniku barviv genidy.
dervend&jiich odstind neZ dietylderivdt
PREDMET VYNAKLEZU
2pdsob pEipravy N,N ~dialkylderivitd
2,2°-bispyrazolanthronu obecného vzorce I, N— NH HN—N
N—NR RN—N .
1/ /1i1/
i 0 0
0 0
kde R zna®{ methyl, ethyl, propyl, isopro- v pfitomnosti anorganickych alkdlii, vyhodn&

pyl, butyl nebo jiné alifatické alkyly

s obsahem uhlikovych atoml do Cg, popEipa-
d& alkoxyalkyl, kde alkyl obsahuje 1 aZ 4
atomy uhliku, nebo benzyl reakci 2,2 -bis-
pyrazolanthronu obecného vzorce II

hydroxidd nebo uhliZitanfi alkalickych ko=
vd, s odpovidajicimi alkyladnimi "¥inidly,
vyznaleny tim, Ze se alkylace providdi ve
dvoufdzovém systému voda - organické roz-
poudt&dlo nebo ve vodném prost¥edi za pF¥i-
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tomnosti kvartérnich amoniovych soli obec- " kde X pfedstavuje aniont kyseliny, napfiklad
ného vzorce IIX, F°, €17, Br”, n je &islo rovné poltu nibojd
aniontu pf¥islu3né kyseliny a Ry aZ Ry jsou
‘Ry + . . stejné nebo rizné a p¥edstavuji nizké alky-
: . ly Cqy a%Z C4, delZi alkyly Cg aZ C3¢, benzyl
R;—-N——R,‘ x("") ] /111/ nebo fenyl, p#i teplotdch 90 a¥ 200 °c,

vyhodn& 110 a% 140 °C.
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