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jossa R1 on vety, alkyyli, fenyyli tai sykloheksyvli, R2 on
vety, syaani, kloori, sulfo, karbamoyyli, sulfoalkyyli, nit-
ro tai asetyyliamino ja R3 on alkyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu metoksilla ja sulfolla tai sulfometyyli.

Ryhmind R1 ja R3 tulevat alkyylini kysymykseen erityises-
ti 1-4 h1111atom1a sisdltdvdt alkyyliryhmit; metyyli, etyyli,
propyyli, lsopropyyll, butyyli, isobutyyli, sek. butyyli, tert.
butyyli. Ryhm&ni R2 tulee sulfoalkyylini kysymykseen esim. a-
sulfoetyyli- ja erityisesti sulfometyylitihde.

Kaavan (2) mukaiset atsoviriaineet valmistetaan siten, et-

td yhdisteet, joiden kaava on

N
N
C“«(fﬁ\-hnu0—4<;;§ : (3)
H s” N
3 NH
S0, H 2

diatsotoidaan ja kytket&dn kytkentékomponentteihin, joiden

kaava on

(4) ,

jossa R1, R2 ja R3 tarkoittavat samaa kuin edelli ja X vetyd
tai karbamoyylid, tai mikili X on karbamoyyli, karbamoyyli-
tdhde lohkaistaan kytkentdolosuhteissa, niin etti tapahtuu
kytkentd kaavan (4) mukaisen pyridiinin vast. pyridonin 5-ase-

massa (vast. 3-asemassa).
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Kaavan (3) mukaiset ldht&yhdisteet ovat tunnettuja ja ne
valmistetaan siten, ettd 2-p-aminofenyyli~6-metyylibentstiat-
sol-7-sulfonihappo (dehydrotio-p-toluidin-sulfonihappo) jon-

ka kaava on

H3
SO, H

B )
No-C> i, (5)
S/
3

atsyloidaan meta- tai para-nitrobentsoyylikloridilla ja saadut
nitrobentsoyyliaminoyhdisteet pelkistet#ddn vastaaviksi amino-
bentsoyyliaminoyhdisteiksi.

Tunnetaan suuri joukko pyridiini- ja pyridonisarjan kyt-
kentdkomponentteja. Hydroksi-(tai amino)-pyridiinien vast.
-pyridonien sarjasta mainittakoon esimerkkeind seuraavat:
3-syaani-4-metyyli-2,6-dihydroksi-pyridiini,
3-syaani-4-etyyli-2,6-dihydroksi-pyridiini,
1,4-dimetyyli-3-syaani-6-hydroksipyridoni-(2),
1-etyyli-3-syaani-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1-etyyli-3-karbamoyyli-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1,4-dimetyyli-3-karbamoyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
3-karbamoyyli-4-metyyli-2,6-dihydroksi-pyridiini,
1-etyyli-3-kloori-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1-etyyli-3-sulfometyyli-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1-etyyli-3-sulfometyyli-4-metyyli-5-karbamoyyli-6-hydroksi-py-

ridoni-(2),
1-etyyli-3-sulfo-4-metyyli-6~hydroksi-pyridoni-(2),
1-sykloheksyyli-3-syaani-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1-n-propyyli-3-karbamoyyli-4-metyyli-6-hydroksi~pyridoni-(2),
1-etyyli-3-karbamoyyli-4-(4'-metoksi-3'-sulfofenyyli)-6-hyd-

roksi-pyridoni-(2),
1-etyyli-3-nitro-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1-etyyli-3-asetyyliamino-4-metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2),
1ﬁBjaminoetyyli—3—syaani-4—metyyli-G—hydroksi-pyridoni—(2),
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1-fenyyli—3ffu1fometyyli-4—metyyli-6-hydroksi-pyridoni—(2),
1—B-hydroksietyyli—3—syaani-4-metyyli-6—hydroksi—pyridoni—(2),
1—isopropyyli-3-syaani—4-metyyli-6-hydroksi—pyridoni—(2),
1-etyyli-3—klooriasetyyliamino-metyyli-4-metyyli-6—hydroksi—pyridoni—
(2),

1-etyyli—3-syaani-4-sulfometyyli-6-hydroksi—pyridoni—(2),
1-fenyyli-4-metyyli-6-hydroksi—pyridoni-(2),
3-sulfometyyli—4-metyyli—2,6-dihydroksi—pyridiini,
3—sulfometyyli-4-metyyli—S-karbamoyyli-2,6—dihydroksi-pyridiini,
1-etyyli-4—metyyli—6-hydroksi-pyridoni-(2),
4—sulfometyyli-2,6-dihydroksi—pyridiini.

Kaavan (3) mukaisten yhdisteiden diatsotointi tapahtuu yleensi an-
tamalla typpihapokkeen vaikuttaa vesipitoismineraalihappoisessa liuok-
sessa, ja kytkemilli pyridiini- tai pyridonisarjan kytkent&dkomponen-
teilla heikosti happamissa, neutraalissa - heikosti alkalisissa pH-
arvoissa.

Kaavoissa (2), (4), (6) ja (8) esitetyt pyridiini- vast. pyridoni-
tdhteet voivat olla eri tautomeerisinid muotoina. Esityksen yksinker-
taistamiseksi on nimid tdhteet esitetty kaavoissa vain yhdessd ndisti
tautomeerisistid muodoista. Korostettakoon kuitekin, etti selitys, esi-
merkit ja vaatimukset tarkoittavat mitd tahansa n&isti tautomeerisis-
td muodoista.

Kaavan (2) mukaisille viriaineille ovat tunnusomaisia kirkkaan vi-
hertédvén keltaiset pistdvdt vdrisdvyt, korkea substantiiviteetti, hy-
vd valonkestidvyys ja hyvdt jidtevesiominaisuudet.

Ne sopivat mitj erilaisimpien materiaalien, kuten silkin, nahan,
villan, superpolyamidikuitujen ja superpolyuretaanien, erityisesti
kuitenkin kuitumaisen rakenteen omaavien sellulobsapitoisten aineiden,
kuten pellavan, selluloosan, regeneroidun selluloosan, puuvillan ja
ennenkaikkea paperin vdrjddmiseksi ja painamiseksi. Ne sopivat seki
uuttomenetelmissi kidytettidviksi etts mySs vdrjdykseen Foulard-menetel-
man mukaan, jolloin varjidttivit tuotteet kylléstetdsn vesipitoisella
ja mahdollisesti myos suolapitoisilla vdriliuoksilla.

Ne sopivat my®s painamiseen, erityisesti puuvillalle ja paperil-
le, mutta myds typpipitoisten kuitujen, esim. villan, silkin tai vil-
lapitoisten sekakudosten painamiseksi.

Fl-patenttijulkaisusta 53 977 ovat tunnettuja bentstiatsolityyp-
piset paperinvdrjédysaineet, joissa on pyrimidiini-kytkentékomponentti,
ja joiden diatsokomponentissa voi mahdollisesti olla toinen bents-
tiatsolitdhde siltajisenensi.

Edelleen FR-patenttijulkaisusta 2 180 868 ovat tunnettuja bents-
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tiatsoli-viriaineet, jotka erocavat t&md&n hakemuksen mukaisista vari-
aineista siten, ettd bentstiatsolitdhteessd ei ole sulforyhmdd, ettd
diatsokomponentissa ei ole bentsoyyliamino-siltaa ja ett&d bentstiat-
solitdhde on kvaternisoitu typpiatomistaan.

Kumpikaan nidistd julkaisuista ei kdsittele spesifisid tamén hake-
muksen mukaisia diatsokomponentteja.

Seuraavissa esimerkeissid tarkoittavat osat paino-osia ja lampoti-

lat Celsius-asteita.

Esimerkki 1: CH3
N CH,SO.H
N >1mHCo-_D—N=¥ \\E <’
HC s HO” VN
SO H
3 0235

(6)

Meutraaliin liuokseen, jossa on 32 osaa dehydro-p-toluidiinisulfo-
nihappoa 500 osassa vettd, lisdtddn tipoittain huoneen ldmpdtilassa
noin 2 tunnin kuluessa samalla voimakkaasti hd@mmentden liuos, jossa on
22,2 osaa 4-nitro-bentsoyylikloridia 50 osassa asetonia, jolloin reak-
tioseoksen pH pidetdin v&lilla 7,5-8,5 lisddmdlld samanaikaisesti ti-
poittain 2n natriumhydroksidiliuosta. Asyloinnin viemiseksi loppuun
ldmmitetddn reaktioseosta 75%:seen ja noin tunnin kuluttua nitroryhma
pelkistetddn lis#im#lli liuos, jossa on 14,4 osaa rikkinatriumia 50
osassa vettd, jonka ldmpotila on 60°. Muodostuu viliaikaisesti kirkas
liuos ja sen jdlkeen alkaa aminobentsyloitu dehydrotio-p-toluidiini-
sulfonihappoa saostua. Noin tunnin kuluttua sen annetaan jddhtyd, reak-
tioseos suodatetaan pois ja pestddn 15%:sella keittosuolaliuoksella.
43,9 osaa edelld mainitulla tavalla saatua aminobentsyloitua dehydro-
tio-p-toluidiini-sulfonihappoa lietetddn 500 osaan vettd ja 30 osaan
10n suolahappoa ja h&mmennet&dd@n yhdessd 25 osan kanssa 4n natriumnit-
riittiliuosta muutamia tunteja 35-40%:ssa. Diatsoniumyhdisteen liettad-
miseksi lis#tiddn sen jdlkeen neutraali liuos, jossa on 29 osaa l1-etyy-
li-3-sulfometyyli-4-metyyli-5~-karbamoyyli-6-hydroksi-pyridonia-(2) 300
osassa vettd. Kahden tunnin sisdlld sdddetddn kytkentdseoksen pH arvoon
7 lisd&mdlli tipoittain 2n natriumhydroksidiliuosta. Kytkentdreak-
tion piddtyttyd kaadetaan viskoosinen vdriaineliuos liuokseen, jossa
on 50 osaa kaliumasetaattia 1000 osassa metyylialkocholia. Saostunut

vidriaine suodatetaan ja kuivataan tyhjossd. Tuote vdrjdd puuvillan
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Ja paperin kirkkaan vihertdvin keltaisiin pPistdviin s&vyihin,

joiden valonkestdvyys on hyvi.
Esimerkki 2:

Saadaan vastaava viriaine kdyttim&l1i esimerkissi 1 mainitun
kytkentidkomponentin asemesta 26,2 osaa 3—sulfometyyli—4-metyyli—
5—karbamoyyli-2,G-dihydroksi—pyridiinié.

Muita samantyyppisii vdriaineita saadaan diatsotoimalla ja kyt-
kemdlld seuraavan taulukon sarakkeessa I mainitut amiinit sarakkees-
sa II mainittuihin pyridiini- vast. pyridoni—kytkentakomponentteihin.

I1

N-(4'—aminobentsoyyli)-dehydro—
tiotoluidiinisulfonihappo

N-(3'-aminobentsoyyli)—dehydro-
tiotoluidiinisulfonihappo-

N-(4'-aminobentsoyyli)—dehydro—
tiotoluidiinisulfonihappo

N—(4'-aminobentsoyyli)-dehydro—
tiotoluidiinisulfonihappo

N—(3'—aminobentsoyyli)-dehydro—
tiotoluidiinisulfonihappo

N-(4'-aminobentsoyyli)-dehydro—
tiotoluidiinisulfonihappo

3-karbamoyyli-4—metyyli—Z,6-
dihydroksi-pyridiini

1—etyyli-3—syaani-4-metyyli-G-
hydroksi-pyridoni- (2)

l—etyyli—3-sulfometyyli-4—metyy-
li—S-karbamoyyli-6-hydroksi-py-
ridoni- (2)

3—sulfometyyli—4—metyyli-5-kar-
bamoyyli-Z,6-dihydroksi-pyridiini

3—karbamoyyli-4-metyyli-2,6-di-
hydroksi-pyridiini

l—etyyli-4—metyyli-6-hydroksi—
pyridoni- (2)

3-sulfometyyli—4—metyyli—2,6-
dihydroksi-pyridiini

3-syaani-4-metyyli-2,6-dihydroksi—
pyridiini
l—fenyyli-4-metyyli—6-hydroksi-
pyridoni-(2)

l—etyyli—4—metyyli—6-hydroksi—
pyridoni-(2)

l,4-dimetyyli-3-syaani—6-hydrok—
si-pyridoni-(2)

3-syaani—4—etyyli-2,6-dihydroksi-
pyridiini

l—etyyli-3—karbamoyyli—4—metyyli—
6-hydroksi-pyridoni- (2)
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II

N-(3'-aminobentsoyyli)-dehydro-
tiotoluidiinisulfonihappo

N-(3'-aminobentsoyyli)-dehydro-
tiotoluidiinisulfonihappo

1,4-dimetyyli-3-karbamoyyli-6-
hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli~3-kloori-4-metyyli-6-
hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-sulfometyyli~-4-metyyli-
6-hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-sulfo-4-metyyli-6-
hydroksi-pyridoni-(2)

l-sykloheksyyli-3-syaani-4-metyy-
li-6-hydroksi-pyridoni- (2)

l-n-propyyli-3-karbamoyyli-4-me-
tyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-karbamoyyli-4-(4"'~
metoksi-3'-sulfofenyyli)-6-hyd-
roksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-nitro-4-metyyli-6-
hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-asetyyliamino-4-me-
tyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2)

l1-B~aminoetyyli-3-syaani-4-metyy-
li-6-hydroksi-pyridoni-(2)

l-fenyyli-3-sulfometyyli-4-me-
tyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2)

1-B-hydroksietyyli-3-syaani-4-
metyyli-6-hydroksi-pyridoni-(2)

l-isopropyyli-3-syaani-4-metyyli-
6-hydroksi-pyridoni-(2)

l-etyyli-3-klooriasetyyliamino-
metyyli-4-metyyli-6-hydroksi-py-
ridoni-(2)

l-etyyli-3-syaani-4-sulfometyyli-
6~hydroksi-pyridoni- (2)
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Varjdysesimerkkeji:
Esimerkki 1:
Painopaperi

800 g valkaistua sulfaattiselluloosaa ja 200 kg valkaistua
sulfiittiselluloosaa lis&tdsn toimitetussa muodossa sulputtimeen,

jossa 14 m3

prosessivettd ja hienonnetaan tikkuvapaaksi. Hienonnus-
prosessi kestdd 30 minuuttia. Sen jdlkeen hienonnettu selluloosa
siirretd&n tyhjennyss&iliddn. Tissi sd11i8ssd jauhetaan selluloosa-
suspensio 25°SR:n (Schopper-Riegler) jauhatusasteeseen. ja viediin
sitten sekoitussammioon. Sekoitussammiossa lisdtdén vield 250 g kao-
liinia Ia (tidyteaineena) seki 1% vdriainetta, laskettuna absoluut-
tisesti kuivasta kuidusta (vesipitoisen liuoksen muodossa miirini
20 g/1). 15 minuutin uuttamisen jdlkeen lisdt#4n 2% hartsiliimaa
(absoluuttisesti kuivaa) sek# 10 minuutin kuluttua 4% alunaa (mo-
lemmat laskettu absoluuttisesti kuivasta selluloosasta). Ainesus-
pension pH on 5,3. T&iti paperimassaa siirret&8n sitten teollisuu-
dessa tavanomaisten prosessien jdlkeen paperikoneelle.
Esimerkki 2:
Tissuepaperi

1000 kg valkaistua sulfaattiselluloosaa lis&td8n toimitetussa
muodossa sulputtimeen, jossa on 14 m3 prosessivettd ja hienonnetaan

tikkuvapaaksi. Tdmi hienonnus kestii 30 minuuttia. Sen j4lkeen hie-
nonnettu aines siirret&in tyhjennyssammioon. Sammiossa selluloosa
jauhetaan 25°SR:n jauhatusasteeseen ja siirret&in sitten sekoitus-
sammioon. Sekoitussammiossa lisit#in 1% viriainetta laskettuna
absoluuttisesti kuivista kuiduista, vesipitoisen liucksen muodos-
sa mddrdnd 20 g/l1. Ainesuspension PH on 7. 15 minuutin uuttamisen
jdlkeen t&mid paperimassa viediin teollisuudessa tavanomaisen pro-
sessin kautta paperikoneelle.

Esimerkki 3:

Liimapuristinkdyttd

1000 litraan 10%:sta anionista tdrkkelysliuosta liuotetaan
5 kg vériainetta ja levitetiln liimapuristimen avulla. T&ti liuos-
ta levitetd&dn misdr¥ni 1,5 g/m2 absoluuttisesti kuivana molemminpuo-

lisesti.
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Patenttivaatimukset:

1. Paperin vdrjddmiseksi tarkoitetut atsovdriaineet, joiden

Ne- NHCO-—ﬂ<i_“§ R @
Qi @ / N R,

kaava on

jossa R1 tarkoittaa vetyd, alkyyliid, fenyylii tai sykloheksyylii,
R2 vetyd, syaania, klooria, sulfoa, karbamoyylid, sulfoalkyylii,
nitroa tai asetyyliaminoa, ja R3 alkyylid tai fenyylid, joka on
substituoitu metoksilla ja sulfolla, tai sulfometyylii.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset atsovdriaineet, joiden kaava

on
| o CH |
ANy, CH,-SO<H
NHCO N= N (6)
H C” /)§§0 |
so H ¥
C,Hg

3. Menetelmi atsovarlalnelden valmlstamlsek31, jolden kaava on

\\C—-<z::)>—NHCO———<z::>> R (@
AIS R .

jossa R1 tarkoittaa vetyd, alkyylii, fenyylid tai sykloheksyylii,
R2 vetyd, syaania, klooria, sulfoa, karbamoyylisi, sulfoalkyylid, nit-
roa tai asetyyliaminoa, ja Ry alkyylid tai fenyylii, joka on substi-
tuoitu metoksilla ja sulfolla, tai sulfometyylid, t unnet tu

- siitd, ettd yhdiste, jonka kaava on
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Q\ QN”COO\NH @

diatsotoidaan ja kytket&dan kytkent&komponenttiin, jonka kaava on

X 1® R
2 Lo B
- HO™™N X0 ‘ | e
R

1

jossa R1, R2 ja R3 tarkoittavat samaa kuin edelld, ja X tarkoittaa

vetyd tai karbamoyylii.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd diatsotoidaan yhdiste, jonka kaava on

Y R
| £ ONHCO & NH, | : 7
H C7 NS = ‘ - |

(8) .
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Patentkrav:

1. For fdrgning av papper avsedda azoférgédmnen, k 4 n n e -

t e ckn a d e av formeln
\‘C <:::>>-NHCO——4<T_\> R. ()
J2 3 R ‘
fj/z |
HO” NN 7N

vari R1 betecknar véte, alkyl, fenyl eller cyklohexyl, R2 betecknar
vdte, cyan, klor, sulfo, karbamoyl, sulfoalkyl, nitro eller acetyl-
amino och R3 betecknar alkyl eller fenyl substituerad med metoxi
eller sulfo, eller sulfometyl.

2. Azofdrgdmne enligt patentkravet 1, k & n n e t ecknade

av formeln

‘ CH

/’N\
L OO
H C”
SO H

|
3 C.H

Satt att framstdlla azofargamnen med formeln
\c< >—NHC0—<__> R, (D
)3 R .
L/j/z |
N
HO” >N 7 Yo

vari R1 betecknar vite, alkyl, fenyl eller cyklohexyl, R, betecknar
vdte, cyan, klor, sulfo, karbamoyl, sulfoalkyl, nitro eller acetyl-
amino och R3 betecknar alkyl eller fenyl substituerad med metoxi
eller sulfo, eller sulfometyl, k Eannetecknat ddrav, att

man diazoterar en férening med formeln
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N | .
“ N\
H.C s =/ . TSN, .
‘ 1503H - . S S

och kopplar med en kopplingskomponent med formeln

X 3 R
2 . '
AN o : o
) HO 1}1 X0 : PR
Ry

vari R1, R2 och R3 betecknar detsamma som ovan, och X betecknar vite
eller karbamoyl.
4. Satt enligt patentkravet 3, k & nnetecknat dirav,

att man diazoterar en forening med formeln

.

8 -
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