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mukaiset metiiniatsoyhdisteet, joissa A merkitsee t&ydennys-
t& hetrosykliseen S5~ tai 6-jliseniseen renkaaseen, jossa on
kvaternoitu N-atomi rengasjksenend, joka voi sisXltdf muita
heteroatomeja ja joka voi olla mahdollisesti substituoitu
tai/ja kondensoitu karbo- tai heterosyklisillk renkailla, R
merkitsee vetyX, syanoa tai Cz-3-alkyleeni’, joka on sitou-
tunut renkaan A N-atomin kanssa 5- tai 6-j&seniseksi renkaak-
si, B merkitsee mahdollisesti substituoitua fenyleenili tai
naftyleenili, X® merkitsee anionia ja KK merkitsee avoinket-
juisen, aktiivisia metyleeniryhmis sisllt¥vin kytkent&ikompo-
nentin t&hdettd, jolloin siinX tapauksessa, ettd A merkitsee
tiydennystd pyridiniumrenkaaseen, KK el voi merkiti substi-
tuoimattoman tai aniliinirenkaassa alkyylisubstituoidun ase-
toasetanilidin t&hdetti.

NEm& soveltuvat vAriaineiksi kationisesti virjittivien
alustojen, etenkin paperin virjiykseen ja painatukseen.



Metinazofdreningar med formeln, dir A betyder den komp-
letterande delen till en heterocyklisk ring med 5 eller 6
medlemmar och med en kvaternerad N-atom som ringmedlem, som
xan inneh8lla ytterligare heteroatomer och som kan vara
eventuellt substituerad eller/och kondenserad med karbo- el-
ler heterocykliska tihgar, R betyder vite, cyano eller Cy.3-
alkylen, som kr férbunden med ringens A N-atom till en ring
med 5 eller 6 medlemmar, B betyder eventuellt substituerad
fenylen eller naftylen, X® betyder en anion och IK betyder
resten av en aktiva metylengrupper innehd31llande kopplings-
komponent med en 8ppen kedja, varvid i det.fall, att A bety-
der den kompletterande delen till en pyridiniumring, KK kan
inte betyda resten av en eventuellt i anilinringen alkylsubs-
tituerad acetoacetanilid.

De limpar sig som firgimnen f&8r att flrga och trycka ka-
tioniskt firgbara substrat, sirskilt papper.
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Metiiniatsoyhdisteet - Metinazof8reningar

Keksinndn kohteena ovat uudet metiiniatsoyhdisteet, me-
netelmdt niiden valmistamiseksi ja niiden k&yttd v&riaineina
kationisesti v8rjdttyjen alustojen, ennen kaikkea paperin

v8rjd8miseksi ja painamiseksi.
Keksinndn mukaiset uudet yhdisteet vastaavat kaavaa
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jossa kaavassa A merkitsee t4ydennystd johonkin seuraavista

renkaista
SN,
N ! .. b o
SN, A NN, NN NN N
X /L_’ i /1 N E Q i, 0 0 1
O O NG NNE VNG
! ! l [
R
1 Rl Rl Rl Rl
CH, CH R,
RN '
1/ \ﬁ/ N\ 7 \-/N\ 7N/ 0\ 2AYaN
[ - L, 1 0 . I . Y —
\ / \Né c\ /.\l/ ’ .\ /. / ’ Py . /
) - @ \. \./ \/
, . ’® L
R
1 R1 Rl R1

joissa Ry ja R, merkitsevdét toisistaan riippumatta C,-Cg-al-
kyylid, jolloin alkyyliketju voi olla substituoitu hydrok-
silla, '

R merkitsee vetyd,

B merkitsee fenyleenid¥,

x® merkitsee anionia ja

KK merkitsee t#hdettd, jonka kaava on
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jossa Z merkitsee vety#d, halogeenia tai ryhmdd —N< >.

mieluimmin vetyd, ja R;g merkitsee t#hdettd -OR;g., jOSsa Rjg
merkitsee C,-C,-alkyylid tai fenyyli¥, tai t&hdettd -NH-R;,
Ris
tai -N , jossa Rig merkitsee Cl—C4~alkyyli3, R;q mer-
Rig
kitsee C,-C,-alkyylid tai fenyylid tai R;g ja Rjg yhdessé
merkitsevdt tdydennystd8 morfoliini-, piperidiini-, pyrroli-

diini- tai N/ l -renkaaseen ja R;, merkitsee vetyd, C|-Cy-
N

Vi
0/

alkyylia, fenyyli—(cl—c4)—alkyylia, sykloheksyylid, syklo-
heksyyli-(Cy-C4)-alkyylid, bentsoyylid, naftyyli& tai ryh-
m&4, jonka kaava on
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joissa R,, merkitsee vetyd, halogeenia, C;-C,-alkyylid tai
C,-C4-alkoksia, Ry merkitsee vety&, halogeenia, C,-Cy-al-
kyylid, C;-C,-alkoksia, -NHCO-(C;-C4)-alkyylid tai -SO,-NH,:
ta, R,, merkitsee vetyd, halogeenia, C,-C,-alkyylid tai
Cy-C4-alkoksia ja Rjj merkitsee vetys tai halogeenia, jol-
loin siin4 tapauksessa, ettd A merkitsee t4ydennystd pyridi-
niumrenkaaseen, KK ei voi merkitd substituoimattoman tai
aniliinirenkaassa alkyylisubstituoidun asetoasetanilidin
tdhdettad.

Erityisesti A merkitsee tdydennysta seuraaviin renkai-
siin:



3 84492

./ \.
! ! L
'\ AN AYAY Ay N 7NN,
Coi, 0 1T, 1T o0 i, 10 i, 1\ i /1_
Y @Y N, Y@ NSNG . \r@
{ |
! ’ U R! R/
Ry Ry Ry 1 1
!
CH, CH, Tz
N>/ . .
7\ / AN PAYAN
i =, 0 @t e—tai 10 e,
NN o N/ /® N/ \N/(*D
| l ’
] ) R
R Ry 1

jossa R;' ja R,' merkitsev#t toisistaan riippumatta Cy_4-2al-
kyylid tai hydroksialkyylii.

Korostettava on my8s niit4 kaavan (I) mukaisia yhdistei-
td, joissa A merkitsee tdydennyst¥ yll& olevien kaavojen mu-
kaiseen pyridinium- tai 3,3-dimetyyli-indoleeni-inimium-ren-
kaaseen, jossa R, merkitsee metyylii.

Etusijalla olevissa yhdisteiss3 B merkitsee etenkin 1,4-
fenyleenid.

KK merkitsee atsokemiassa, etenkin atsoviriaineiden ke-
miassa tavanomaisen, avoinketjuisen, yhden tai useamman,
mieluummin yhden aktiivisen metyleeniryhmsn sis&lt&v&n kyt-
kentékomponentin tdhdettd.

Esimerkiksi KK merkitsee kytkent&komponentin t&hdetts,
joka on asetetikkahapon johdannainen, ennen kaikkea aseto-
asetyyliamidi- tai -esterikytkent&komponentin t&hdett4.

Esimerkkeind avoinketjuisista kytkent#komponenteista,
joissa on metyleeniryhms, ovat esimerkiksi asetetikkahapon
esterit ja amidit. T4llaiset esterit ja amidit voidaan val-
mistaa helposti saattamalla OH- ja NH-pitoiset yhdisteet rea-
goimaan diketeenin kanssa, kuten esimerkiksi on esitetty
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julkaisussa Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
vol. 7, Teil 4, Sauerstoffverbindungen II.
Halogeenilla tarkoitetaan koko selityksessd fluoria,
klooria, bromia tai jodia, mieluummin klooria tai bromia.
On tietenkin selv&4, ett#d asetetikkahappojohdannaisten

tihteet voidaan kirjoittaa erilaisissa tautomeerissd muodois-

sa, esim.
0 0 OH O
nmiti n 1 1
Z-CH,.—-C-CH-C-R —_— Z-CH,C=C-C-R
2 X 2 X
Bad-
Z_CHZ _&": -Rx ]ne'
<

Jos k4ytet#sn jotakin n#istd kirjoitustavoista, silloin
tsm4 merkitsee tietenkin my&s kaikkia mahdollisia tautomee-
risid muotoja.

Anioneina X® tulevat kaavan (I) mukaisissa yhdisteissd
kysymykseen vdriaineille tavanomaiset v8rittém8t orgaaniset
ja epdorgaaniset anionit; esimerkiksi mainittakoon: kloridi,
bromidi, jodidi, hydroksyyli, vetysulfaatti, sulfaatti, nit-
raatti, divetyfosfaatti, vetyfosfaatti, fosfaatti, karbonaat-
ti, metosulfaatti, etosulfaatti, asetaatti, propionaatti,
bentseenisulfonaatti, tolueenisulfonaatti, formiaatti, lak-
taatti, oksalaatti ja metoksiasetaatti; kuitenkin voi esiin-
tyd my8s erilaisten anionien seoksia.

Keksinndn mukaisten kaavan (I) metiini-atso-yhdisteiden
varaus on m#iritelm#n mukaisesti kationinen. Koska ndmd yh-
disteet voivat sis&lt4i my®s anionisia ryhmid, kuten SO3H-
ja COOH-ryhmid, on edellytyksend, ettd kaikkien kationisten
ja em#ksisten ryhmien summa on v&hint&én 1 suurempi kuin
kaikkien anionisten ryhmien summa.

Keksinndn mukaisten kaavan (I) metiini-atso-yhdisteiden
valmistus tapahtuu tunnetulla tavalla, esimerkiksi siten,
ettd kaavan
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mukainen metiiniyhdiste diatsotoidaan ja kytket##n kytkent&-
komponenttiin HKK, jolloin yleisill¥ symboleilla on kaavan
(I) yhteydessd esitetty merkitys.

Diatsotointi ja kytkent4reaktio suoritetaan tavanomaisel-
la tavalla, tarkoituksenmukaisesti vesipitoisessa, happames-
sa....heikosti alkalisessa v4liaineessa.

Saadut, keksinn®n mukaiset metiiniatsoyhdisteet eriste-
t&&n tavanomaisella tavalla reaktioviliaineesta tai valmis-
tusmenetelm8d ohjataan niin, ett4 saadaan heti kdyttdvalmis,
konsentroitu liuos.

Jos yhdiste eristet&4%n, niin tapahtuu joko kuivatus tai
eristetystd pastasta valmistetaan suoraan haluttu liuos.

Kytkent&komponentit H-KK ovat tunnettuja tai ne voidaan
valmistaa tunnetulla tavalla. viitataan alussa mainittuihin
kytkent&komponentteihin KK.

Kaavan

- ®
7N\ i
[ A c- =cu———n—m{2 (1Iv)
\_ ) /
©

mukaiset metiiniyhdisteet ovat osittain tunnettuja (ks. esim.:
DE-A-2 161 413; Zhurnal Obshchei Khimii, vol. 43, Nr. 8, P-
1789-1794, elok. 1973; US-A 3 185 538, US-A 3 192 195, FR-A
1 391 408, DE-A 1 248 192) tai ne voidaan valmistaa tunne-
tulla tavalla.

N&itd yhdisteit¥ saadaan esimerkiksi, kun kaavan
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mukaisia kvart&4risuoloja, joissa t#hteill¥ A, R ja X on esi-
tetty merkitys, kondensoidaan mahdollisesti substituoitujen
aminobentsaldehydien tai aminonaftaldehydien tai niiden joh-
dannaisten (esim. immoniumsuolojen) kanssa.

Kondensointi suoritetaan 20 - 140°C:n l&mp&tiloissa, mie-
luummin 50 - 110°C:ssa orgaanisessa liuottimessa. Liuotti-
miksi soveltuvat esimerkiksi alkoholit, kuten metanoli, eta-
noli, propanolit ja butanolit, edelleen bentsyylialkoholi,
etikkahappoetyyliesteri, bentsoehappometyyliesteri, muura-
haishappo, etikkahappo, C,-Cg-glykolit, dimetyyliformamidi,
dimetyyliasetamidi, tetrametyylivirtsa-aine, asetonitriili
ja bentsonitriili. Kondensointireaktion kiihdyttdmiseksi
voidaan lis#t# em#ksisis katalysaattoreita, kuten esimerkik-
si trietyyliamiinia, pyridiini#, piperidiinid, N-etyylipipe-
ridiini4, N-metyylimorfoliini#, alkalikarbonaatteja, alkali-
asetaatteja ja ep#orgaanisten tai orgaanisten typpiemssten
asetaatteja, kuten ammoniumasetaattia tai piperidiiniasetaat-
tia.

Kaavan V mukaiset kvart#irisuolat ovat tunnettuja tai ne
voidaan valmistaa tunnetulla tavalla.

Aminoaldehydien vapaa aminoryhm& voidaan suojata mahdol-
lisesti ennen kondensointia asetyyliryhm#l1&, joka lohkais-
taan t&m&n j&lkeen j&lleen suorittamalla hapan saippuointi.

Keksinndn mukaisten metiiniatsoyhdisteiden valmistus voi
tapahtua kuitenkin my&s niin, ettd esim. ensin kaavan

o)

HC - B - NH,

mukainen aminobentsaldehydi tai aminonaftaldehydi diatsotoi-
daan ja kytket##n kytkentdkomponenttiin KK-H ja saatu kaavan
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o
HC - B - N =N - KK

mukainen atsoyhdiste kondensoidaan kaavan (V) mukaisen kvar-
tddrisuolan kanssa. Kondensoinnin etusijalla olevat reaktio-
olosuhteet vastaavat niit8, jotka esitettiin edell¥ kaavan
(IV) mukaisten yhdisteiden valmistuksen yhteydessd. Diatso-
tointi ja kytkentd tapahtuvat tunnetulla tavalla.

Kaavan (I) mukaisia metiiniatsoyhdisteitd k&ytet&&n en-
nen kaikkea v8riaineina kationisesti v&rj&ttdvien alustojen,
kun villan, silkin, nahan, happamien modifioitujen polyami-
dimateriaalien, polyakryylinitriilimateriaalien, em&ksisesti
vdrjdttdvien, modifioitujen polyesterimateriaalien, luonnol-
listen ja regeneroitujen selluloosamateriaalien, kuten puu-
villan ja viskoosin v8rjdykseen, jolloin n&i114 yhdisteilld
on hyvd imeytymiskyky ja saadaan erinomaiset v#rit, joilla
on hyvd kestdvyys; niille on ominaista etenkin niiden suuri
vdrinvoimakkuus.

Keksinndn mukaisten kaavan (I) metiiniatsovdriaineiden
erds etusijalla oleva k&yttd on kdyttd8d niitd kaikenlaisen
paperin, ennen kaikkea valkaistun, liimaamattoman ja liima-
tun ligniinivapaan paperin v&rjdykseen. Aivan erityisesti
yhdisteet soveltuvat liimaamattoman paperin (tissues) v&r-
jdykseen johtuen niiden hyvin korkeasta vakioaffiniteetistd
td&m8n alustan suhteen.

Keksinndn mukaiset metiiniatsoyhdisteet imeytyvédt erit-
tdin hyvin n8ihin alustoihin, jolloin j&tevedet pysyvét v&-
rittdmind, mik& on suuri tekninen ja ekologinen etu, etenkin
t&8mén pdiv8n jdtevesilait huomioonottaen. Hyvd imeytymisaste
on edullista my8s s8vyn hyv8lle j8ljennettdvyydelle. Imeyty-
misasteeseen ei vaikuta my8sk#8n veden kovuus. Paperiv8rjéyk-
sille on ennen kaikkea tunnusomaista niiden v&rinvoimakkuus,
valonkestdvyys ja korkea affiniteetti; niill¥ ei ole taipu-
musta levitd, kun v8rj4tty paperi saatetaan m&r¥ss¥ tilassa
kosketuksiin kostean valkoisen paperin kanssa. T&m# ominai-
suus on erittdin toivottu niin kutsuttujen tissue-papereiden
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yhteydessd8, joissa on ennakoitavissa, ettd vdrjdtty paperi
tulee mir4dss4 tilassa (esim. kostutettuna vedelld, alkoho-
lilla, tensidiliuoksella) kosketuksiin muiden pintojen kans-
sa, kuten tapahtuu esim. tekstiileissd tai paperissa, jotka
on suojattava likaantumista vastaan.

Keksinn®n mukaisten metiiniatsovdriaineiden korkea affi-
niteetti paperin suhteen ja suuri imeytymisnopeus ovat erit-
t&in edullisia paperin jatkuvatoimisessa vdrjédyksesséd ja
mahdollistavat siten hyvin laajan kdytdn.

GB-patenttijulkaisussa 896 681 on sivulla 3 kuvattu va-
riaineet j ja k, jotka ovat rakenteeltaan l&heisid keksinndn
mukaisille yhdisteille. N#it#8 yhdisteitd on verrattu keksin-
ndn mukaisiin yhdisteisiin siten kuin seuraavassa koeselos-
tuksessa on esitetty.

Koeselostus

Osa I
Testattiin seuraavat vdriaineet:

v&riaine nro (1), joka on GB-patentin 896,681 sivulla 3
esitetyn esimerkin (j) mukainen yhdiste.

v&riaine nro (2), joka on GB-patentin 896,681 sivulla 3
olevan esimerkin (k) mukainen yhdiste.

viriaine nro (3), joka on em. esimerkin (k) mukainen yh-
diste, kytkent#aineena k#ytettiin kuitenkin p-asetoasetoto-
luididia.

viriaine nro (4), joka on em. esimerkin (j) mukainen yh-
diste, styryylityppiheterosyklisend védlituotteena kdytettiin
kuitenkin 4-(p-asetamidostyryyli)-l-metyyli-pyridiniumia.

viriaine nro (5), joka on em. esimerkin (k) mukainen yh-
diste, styryylityppiheterosyklisen#d vélituotteena kdytettiin
kuitenkin 4-(-asetamidostyryyli)-1l-metyyli-pyridiniumin me-
tosulfaattia.

V4riaine nro (6), joka on em. esimerkin (k) mukainen yh-
diste, styryylityppiheterosyklisend v&lituotteena kdytettiin
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kuitenkin 4-(p-asetamidostyryyli)-l-metyyli-pyridiniumia ja
kytkentdkomponenttina p-asetoasetotoluididia.

védriaine nro (I), joka on t&m#n hakemuksen esimerkin 58
mukainen yhdiste.

védriaine nro (II), joka on t#m3n hakemuksen esimerkin 61
mukainen yhdiste.

Vdriaine nro (III), joka on t&m&n hakemuksen esimerkin
60 mukainen yhdiste.

vVdriaine nro (IV), joka on t&m#&n hakemuksen esimerkin 24
mukainen yhdiste.

Vdriaine nro (V), joka on t8m#n hakemuksen esimerkin 28
mukainen yhdiste.

vVdriaine nro (VI), joka on t&m#n hakemuksen esimerkin 27
mukainen yhdiste.
Osa II
Vdrjdysmenetelmd paperille

10 g kemiallisesti valkaistua ligniinit&nt4 selluloosaa
upotetaan 500 ml:aan vettd 30 minuutin ajaksi, jonka j&lkeen
sekoitetaan edelleen 30 minuuttia. Suspension pH s4#det&4n 2
N kloorivetyhapolla arvoon 6. Sen j&lkeen lis#t#%n 20 ml v&-
riliuosta, joka sis8lt44 yhden viriaineista 1-6 tai I-VI sel-
laisena m#é&rdnd, ettd saaduilla virj&yksill¥ on aina sama
syvyysaste [0,2 CFU Color Force Units)] ja pH s##det&4n taas
arvoon 6. 15 minuutin imeytymisajan j&lkeen v&rineste lai-
mennetaan 200 ml:1lla vetts, jonka pH on 6, ja sen j4lkeen
paperiarkit valmistetaan Franck-arkin-muodostimessa.

Valonkestdvyyden m#&ritt&minen

Edelld kuvatulla v8rjdysmenetelm8ll¥ saadut v&rjdystil-
kut laitettiin Xenon-Arc-lampun alle. Puolet jokaisesta vir-
jétystd ndytteestd altistettiin valolle kaikkiaan 30 tunnin
ajaksi ja puolet peitettiin.

Vdrimuutoksen arviointi suoritettiin vertaamalla astei-

kon siniselld skaalalla (katso alla olevaa):
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Asteikko
vdriaine védriaineen vdrinkestdvyys
m88rd paperilla
1 0,19 % 1
2 0,22 % 1 -
3 0,20 % 1 -
4 0,17 % <1
5 0,19 % 1
6 0,20 % 1 -2
I 0,20 % 2 - 3
I1 0,20 % 3
III 0,25 % 3
Iv 0,19 % 2
Y 0,20 % 2 -3
VI 0,16 % 2 -3
Tulokset

Edelld esitetty taulukko todistaa, ettd t&mén hakemuksen
mukaiset v&riaineet (I - VI) ovat selvdsti ylivoimaisia GB-
patentin 896,681 vdriaineisiin (1 - 6) verrattuna mité tulee
valonkestdvyyteen.

On painotettava, ettd jokainen t&mén keksinndn mukainen
vdriaine (numeroitu I-VI) on noin kaksi kertaa niin kesté&vd
kuin sit4 edelt#vi, tunnettu standardi, niin ettd v8riaineel-
la nro I on ainakin kaksi kertaa niin hyv& valonkestdvyys
kuin v&riaineella nro 1, vériaineella nro II on ainakin kak-
si kertaa niin hyvd valonkestdvyys kuin vdriaineella nro 2,
jne.

Metiiniatsoviriaineita k#ytet&sn sekd jauhe- tai vast.
granulaattivalmisteina ett# konsentroitujen liuosten muodos-
sa. Jauhevalmisteita k#ytet&#n tavanomaisella tavalla asetus-
materiaalien, kuten natriumsulfaatin, natriumfosfaatin, nat-
riumkloridin, natriumasetaatin kanssa p8lynestoaineiden lé&s-
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néollessa tai metiiniatsovdriaineet toimitetaan markkinoil-
le sumutuskuivatusvalmisteina. Konsentroidut liuokset voivat
olla vesipitoisia tai orgaanis/vesipitoisia, jolloin kdyte-
td48n tavanomaisia lisH4aineita, kuten orgaanisia happoja,
esim. etikkahappoa, muurahaishappoa, maitohappoa, amideja,
kuten formamidia, dimetyyliformamidia, virtsa-ainetta, alko-
holeja, kuten glykolia, diglykolia, diglykolieetteri¥, ennen
kaikkea metyyli- tai etyylieetterii.
Tdllaisten nestemsisten valmisteiden erss edullinen koos-
tumus on esimerkiksi seuraava:
100 osaa kaavan (I) mukaista
metiiniatsoyhdistettd
1-100 osaa orgaanista happoa, kuten muurahais-, etik-
ka-, maito-, sitruunahappoa
100-800 osaa vettd ja
0-500 osaa liukoiseksi tekev#& ainetta (esim. glykole-
ja, kuten dietyleeniglykolia, trietyleeniglyko-
lia, heksyleeniglykolia, glykolieetteris, kuten
metyylisellosolvia, metyylikarbitolia, butyyli-
polyglykolia, virtsa-ainetta, formamidia, dime-
tyyliformamidia).
Seuraavat esimerkit havainnollistavat lisi4 keksint84 se-
k& l&htStuotteiden valmistusta. Osat ja prosenttim#srit kos-
kevat painoa, mik&li toisin ei ole esitetty.
A. L3ht8tuotteet
Esimerkki 1:
a) 85,8 g N-metyyli-4-metyyli-pyridiniumkloridia ja 103,1

g 4-asetaminobentsaldehydi8 suspendoidaan 720 ml:aan isopro-
panolia huoneenldmp&tilassa. Lis&t&8n 10 ml piperidiini¥ ja
kuumennetaan 2 tunnin ajan palautusj#shdyttéen. Annetaan en-
sin j&&htyd sekoittaen huoneenl¥mp&tilaan ja j#ihdytet&4n
lopuksi vield j&4hauteessa. Sitten kellertivin ruskea kide-
massa imusuodatetaan ja pest44n kaikkiaan 150 ml:1la kylm#4
isopropanolia. Kuivatuksen j&lkeen saadaan 155 g keltaista
kidejauhetta.

b) 57,7 g kohdan a) mukaisesti saatua jauhetta kuumen-
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netaan liuoksessa, jossa on 200 ml vett# ja 200 ml suolahap-
poa (32%), tunnin ajan palautusj&&hdyttsen. Muodostunut kel-
tainen liuos siidet#4n j4%htymisen j#lkeen vedelld 493 g:n
painoon. T&m# liuos kdytetdan t4llaisenaan diatsotointiin,
se sisdltdd kaavan

mukaisen yhdisteen.
Esimerkit 2-13:
Jos korvataan esimerkissd 1la) N-metyyli-4-metyylipyridi-

nium-kloridi taulukossa 1 sarakkeessa II esitetyilld kvar-
t4srisuoloilla ja menetell#&n muutoin samoin kuin esimerkis-
si 1, niin saadaan sarakkeessa III esitetyt tuotteet.
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Esimerkki 15:

24,5 g kloori-Fischer-emiksen (1,2,3,3~-tetrametyyli-5-
kloori-indoleniinin) hydrokloridia ja 17,3 g 4-asetaminobents-
aldehydid kuumennetaan 750 ml:ssa n-butanolia tunnin ajan
palautusjddhdyttien. Voimakkaan punainen liuos haihdutetaan
kiertohaihduttimessa n. 200 ml:n tilavuuteen ja saostetaan
jd&htymisen jdlkeen noin 600 ml:lla eetteridi. Saostunut tuo-
te suodatetaan pois, pestiin eetterilld ja kuivataan. Saa-
daan 41,3 g punaista jauhetta. T&ti kuumennetaan 400 ml:ssa
vettd ja 400 ml:ssa kons. suolahappoa tunnin ajan palautus-
jadhdyttien. Jddhtymisen jilkeen suodatetaan, pestdin vedel-
14 ja kuivataan.

Saadaan 22,15 g kaavan

CH 1 ~
[ R M ®
Cl o’
\ V] o—0
o/ \./ _ / § _ e
.| l.l /'-CH=CH '\ /0 NH Cl
\ / Y/ ex=e 2
! E 1

mukaista ldhtdtuotetta.
Esimerkki 16:
Esimerkin 15 mukaisesti valmistetaan Fischer-emiksestd

kaavan

®
.c%./ctl:,

A .—e

1l Je-CH=CH=» a®

§ / Y// exxe
H

3

7N\
A4

mukaista yhdistetti.
Esimerkki 17:

47,5 g 4-pikoliini& kuumennetaan isopropanolin'(ISO ml)
ja fenasyylikloridin (81,3 g) kanssa autoklaavissa 3 tunnin
kuluessa 150°C:seen. J#ihtymisen j&lkeen ruskea suspensio
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suodatetaan ja pestdin hyvin eetterilld. Kuivatuksen jédlkeen
saadaan 113 g beiged kidejauhetta.

49,5 g titd jauhetta kuumennetaan 240 ml:ssa isopropano-
lia 4-asetaminobentsaldehydin (34,3 g) ja piperidiinin (3,5
ml) kanssa 32 tunnin ajan palautusjiihdyttien. Jéihauteessa
suoritetun ji#hdyttémisen jilkeen suodatetaan ja jd8nnés pes-
ti4n pienelld m&&Ardlla isopropanolia. J&&nnds kiteytetddn
audelleen 300 ml:ssa n-butanolia; saadaan 44,6 g punaisen-
ruskeaa jauhetta.

19,6 g titd jauhetta liuotetaan 50 ml:aan kuumaa jédetik-
kaa ja sitten siihen lisdt#ddn 50 ml vettd ja 50 ml 32 %:ista
suolahappoa. Pidetd4n tunnin ajan palautusjdihdytyksessd,
minkd jdlkeen sekoitetaan kylmiksi, jd&hdytetddn gsitten jaa-
hauteessa, suodatetaan ja pest&in pienellsd m##rdlld kylmdd
vettd. Kuivatuksen jdlkeen saadaan 9,3 g kaavan

LX) -0 .—"\ @
H -

mukaista yhdistettd.
Esimerkki 18:

5,5 g N—metyyli-4—metyyli-pyridiniumkloridia, 5 g 2-ami-
nobentsaldehydid ja 0,65 ml piperidiinid kuumennetaan 75 ml:
ssa isopropanolia 5 tunnin ajan palautusjddhdyttéen. Sitten
tunnin kuluttua tislataan noin 70 ml liuotinta pois. Jadhty-
neeseen, 8ljyiseen jddnndkseen lisitiin tipoittain sekoittaen
hitaasti 400 ml asetonia ja sekoitetaan yén ajan. Jd&nnds
suodatetaan pois, liuotetaan uudelleen 20 ml:aan metanolia,
suodatetaan kirkkaaksi ja saostetaan jdlleen 1 litralla ase-
tonia. Saostunut j#innds suodatetaan ja kuivataan. Saadaan

4,5 g kaavan
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‘ 2°7°\ .
HyC N( Se-CH=CH

' mukaista yhdistetti.
B. Lopputuotteet
Esimerkki 19:

12,8 g esimerkissd 1lb esitettyd liuosta j&&hdytetddn 0-
5°C:seen ja diatsotoidaan 5,0 ml:lla 1 N natriumnitriitti-
livosta. Sekoitetaan 1/2 tuntia 0-5°C:ssa, minkd j&dlkeen ha-
jotetaan mahdollinen nitriittiylimdird pienelld mdidrdlla

sulfamiinihappoa. Saadaan keltainen liuos.

Tdmd diatsoliuos 1isitidn 1,1 g:aan asetetikkahappo-2-
kloorianilidia, joka on liuotettu 30 ml:aan dimetyyliformami-
din ja veden l:1-seosta. Muodostuu heikosti oranssinkeltai-
nen liuos. Nyt pH saatetaan kiteiselld Na-asetaatilla suun-
nilleen arvoon 4-5. VAdriaine saostuu t&116in kiteisessd muo-
dossa. Sekoitetaan 2 tunnin ajan huoneenldmpdtilassa, suoda-
tetaan pois ja pestdln 5 $:isella NaCl-liuoksella. Kuivatuk-
sen jdlkeen saadaan kaavan

Hq\ CH, T@
o—o\ ~ %.—0\ e~
H3C—N/ > -cH=Ch .~ N=N .
ome = / / \.
y H \.=./ Cle

mukainen yhdiste keltaisena jauheena, joka on erittdin vesi-
liukoinen ja soveltuu erinomaisesti paperin ja polyakryyli-
nitriilin vdrjidykseen hieman vihertivisti keltaisissa viri-
sdvyissi.
Esimerkit 20-50:

Menetellddn esimerkissd 19 esitetylld tavalla, mutta

kdytetddn kuitenkin taulukossa 2 sarakkeessa II esitettyj&
kytkentdkomponentteja, jolloin saadaan kaavan
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o =29 LE_ X ] @
7 \,_ 7 N, _nene ©
H,C-N  Je-CH=CH-+]  J-NeN-KK c1

mukaisia yhdisteit&, joiden sidvy paperilla ja polyakryyli-
nitriililli on esitetty sarakkeessa III.

Taulukko 2
1 1I 111
msim. Nr. H-KK (R = CH3C0CH200—) SHvy
77\ N
~NH-* o= elta
20 R-NH N C1 inen
. 7"\ .
21 R-NH- N7 cl keltainen
Cﬁ3
/.—.\. .
22 R-NH N keltainen
\
cﬁ3 cl
._'/01
7 N, keltainen
23 R-NH N/
/.—.§.
2% R-NH N keltairen
/
OCH,
jl—.\ )
—NH-» .- kull 1tainen
25 R-NH N OCH, anke
/
oCH,
'_./ocu3
26 R-NH-? e keltain
H NI tainen
/
OCH,
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Taulukko 2 (jatkoa)
1 11 111
Esim. Nr. H-KK (R = CH,COCH,CO-) Savy
727\
-Ng-o7  Ne- 2 keltainen
27 R-NH-o{  Je-NHCOCH,
o=®
[ X J
7 X .
28 R-NH-o{  Je-OCH, keltainen
eo=e
£1
P keltainen
29 R-NH ./ OCH,
/
otH,
R-NH-+7 ) N._oc_H keltainen
30 S 2s
_ /OCZHS punertavan
31 "7\ ) keltainen
R m{ .\.B./ C
/
oC,H,
AN
N, ‘
32 R tf oad” keltainen
CH,
N ANAN
33 R-NH-o] 0 keltainen
y
S/ \./
AYAY
34 R—NH--/\ il keltainen
p
s” N7 “cn
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Taulukko 2 (jatkoa)
1 I1 111
Esim. Nr. H-KK (R = cu3cocuzco—) Savy
AN
P .
35 R-NH--< o keltainen
/N 7\
S . 002H5
R-NH keltainen
36 2
*~9
L > o
= ke inen
37 H /o -\
R-N-¢ .
N,/
/0—.
—NH-o7 No- keltainen
38 R-NH 0\.=‘/- SOZNH2
H
/o\ **)
4
7 ﬁ \\C=O keltainen
39 R-NH-e /°
®
H
/N\./.\. .
40 R—NH—-\\ ] /1\ keltainen
57 N7 ocH,

%) Sulamispiste : 194-198°C
_%%) Sulamispiste :

225-230°C
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Taulukko 2 (jatkoa)
1 11 111
Esim. Nr. H-KK (R = cu3cocn2co—) Savy
41 ~NH-CH —o” .-.\. keltainen
R-NH-CH, \.}_1. )
AN X
42 R"N'H-CHZ- .< >. keltainen
43 R.NH-.< H > keltainen
44 R.,( ); keltainen
u.
0
27\ viheytivén
46 R-NH-C-+7 N keltainen
I Na
0
47 o~ N\
R OCH2 \"" /- keltainen
77\
48 R-0- '\ /0 keltainen
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Taulukko 2 (jatkoa)

1 11 , 111
Esim. Nr. H-KK (R = CH3C0CH2C0-) Savy
| CH,C1 *
( '0 punertavan
49 ? _ keltainen
2
C o—0

—. 19
77N
CH.-N .
P2\,
co
© keltainen
50 H, ¢l
C e—0
AN
'\'B./

Esimerkki 51:

Diatsotoidaan esimerkin 1b mukainen yhdiste ja kaade-

taan se 1liuokseen, jossa on 1,27 g malonihappodianilidia
(US-A-3 252 968) 30 ml:ssa dimetyyliformamidia. Pidetddn 15-
20°C:ssa ja sdiddetiin pH vedettodmdlla Na-asetaatilla arvoon
5. Sekoitetaan 2 tunnin ajan huoneenldmpdtilassa, lisitddn
sitten 30 ml vettd, suodatetaan ja pestddn vedelld. Kuiva-
tuksen jilkeen saadaan 1,75 g kaavan
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2N, ®
LE Y ] L X J HO\ H \.-./
- N\ _checiee?  Neopen- c©
H,yC N<“./ CH=CH ... N=N N

ANV N
M -.\.-./

mukaista vdriainetta, jolla paperi voidaan virjdtd loista-
valla punertavan keltaisella sdvylli. Vdriaineen sulamispis-
te 210-215°C.
Esimerkki 52:

Jos esimerkissd 19 kdytetddn esimerkin 1 mukaisen 1&h-

téyhdisteen sijasta esimerkin 5 mukaista 1l&htdyhdistettd,

niin saadaan kaavan

[ e—e e—e Ho- —CH3 @
77N 77N
- o~CH=CH-+ o=N=N- .
HsCs (.s./ Noed” C\1 1©
/ /.—.\
o W ~_/
- -l

mukainen yhdiste. Se vdrj&i paperin keltaisella sdvylla, jo-
ka on hivenen punaisempi kuin vastaava esimerkin 19 viriaine.
Esimerkki 53:

Jos korvataan esimerkissid 19 esimerkin 1 mukainen 1l&h-
td8yhdiste esimerkin 6 mukaisella 1ihtdyhdisteelld, niin saa-
daan kaavan

" v HO-C-CH, ®
7 N -7 N _jen-
HOCH,,CH,, N<..,./ CH=CH N/ N=N Q O
/ /.—.\
N 0/ H-'\.-./'

mukainen yhdiste. Se v3rji3 paperin
ka on puolestaan hivenen punaisempi
sen vdriaineen sivy.

keltaisella sdvylld, jo-
kuin esimerkin 52 mukai-
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Esimerkki 54:

Jos korvataan esimerkissi 19 asetetikkahappo-2-klooriani-
lidi 0,8 g:1lla asetetikkahappo-dietyyliamidia, joka on liuo-
tettu 10 ml:aan vettd ja 0,5 ml:aan suolahappoa (32 8), niin
saadaan 3,1 g kaavan

™. 7 @
HQ\ CH3
/'—'\ %.—.\ @
- o - = — oe~N=N— CI
H3C (.B./ CH Cl.l \IB./ N N
C.H
Vi
0/ 25
L CZHS |

mukaista viriainetta. Tdmd védriaine virjaa polyakryylinit-
riilin loistavalla vihertdvin keltaisella sdvylla.
Esimerkit 55-68:

Jos esimerkeissi 20, 19, 22, 24, 33, 27, 28, 25, 26, 37,
30, 39, 40 ja 46 esimerkin 1b) mukainen lidhtdaine korvataan

esimerkin 2 mukaisella l&ht&tuotteella, niin saadaan kaavan

F ——
AN, . | ®
T AP AN ©
\f. CH—CH-°\../°—fN=N——KK Cl
! Hs

mukaiset vdriaineet.
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o - >
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/
OCH,

%) Sulamispiste : 114-118°C
*%) Sulamispiste:180-185°C
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Niiden tuotteiden sivy on paperilla hieman hypsokromi-
sesti siirtynyt vastaaviin 4-pikoliini-vdriaineisiin verrat-
tuna.

Esimerkki 69:

19,1 g esimerkissi 4 saatua suolahappoista suspensiota
keitet&iin lyhyesti ja t#118in se liukenee. Kaadetaan 25 g:
aan jiiti, jddhdytetddn timédn lisdksi jaddhauteessa ja lisd-
ti%n 5 ml 1 N natriumnitriittiliuosta. Sekoitetaan puoli tun-
tia 0-5°C:ssa, minki jilkeen ldhes kaikki on liuennut. T&mi
diatsoliuos suodatetaan kirkkaaksi lasivillan 1&pi ja kaade-
taan liuokseen, jossa on 0,9 g asetetikkahappoanilidia, joka
on liuotettu 30 ml:aan dimetyyliformamidia ja 30 ml:aan vet-
ti. pH saatetaan kiteiselld natriumasetaatilla arvoon 4-5 ja
sekoitetaan 2 tunnin ajah huoneenlimpdtilassa. Hyvin hieno
suspensio suodatetaan ja pestddn 5 %:isella NaCl-liuoksella.
Saadaan 2,4 g kaavan

. . 0 C 1
I NN, e HO_ M3 ®
o0 7 N\, _nen-
) /.Y SN - 50,9
) . 4 2
L H3 0/ \NH \oco/

mukaista viriainetta. Sulamispiste: 210-220°C.

Tami virjii paperin epitavallisen loistavalla keltaisen-
oranssilla sivylli. Polyakryylinitriililld se tuottaa puh-
taan fluoresoivan kullankeltaisen vdrin.

Esimerkki 70:

Jos korvataan esimerkissi 69 esimerkin 4 mukainen 1&hto-
tuote esimerkin 3 mukaisen ldhtdtuotteen suspensiolla, mene-
telld&n muutoin samoin kuin esimerkissd 69 ja lisdt&dn ennen
suodatusta vield 20 g keittosuolaa, niin saadaan 1,6 g kaa-
van
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i o—=0 @
< =>. N HO_ CH, o
cu3-1< ;-—CH=CH- < >--N=N- . 1304
. eme y
7 -.<“>.

mukaista viriainetta (sulamispiste: 165-170°C), joka varjaa
sekd paperin ettd polyakryylinitriilin fluoresoivalla orans-
silla sdvylld, hieman batokromisemmin kuin esimerkin 69 vi-
riaine.
Esimerkki 71:

Jos korvataan esimerkissd 70 asetetikkahappoanilidi 2,4~

dimetoksi-asetetikkahappoanilidilla, niin saadaan kaavan

i ®
L X ] H
./ \. C\3 e
\L o ﬁ—on CH,SO0,,
N\ 7 X
— .- = - e =N— 0
H,C Ng.-.f CH=CH .. N ? 3?3
C s=—0
Y 4 N\
- -0
o W N CH,

mukainen vidriaine, joka varjdd paperin ruskeanoranssilla sa-
vylld.
Esimerkki 72:

19,5 g esimerkin 9 mukaista suolahappoista suspensiota

laimennetaan 45 ml:1la vettd ja siihen lisdtédn 0-5°C:ssa 5
ml 1 N natriumnitriittiliuosta; sitten sekoitetaan 3 tunnin
ajan 0-5°C:ssa; muodostuu oranssinkeltainen liuos. Tdmd kaa-
detaan liuokseen, jossa on 0,9 g asetetikkahappoanilidia 15
ml:ssa dimetyyliformamidia ja 15 ml:ssa vettd, ja pH saate-
taan kiteiselld natriumasetaatilla arvoon 4-5. Sekoitetaan
vield tunnin ajan huoneenld@mpdtilassa, suodatetaan ja pes-
t4iin 5 %:isella NaCl-liuoksella. Kuivatuksen jédlkeen saadaan
2,6 g kaavan
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- -l®
Hy
HO. CH
7'\ \ 77\ ' o, 50, ©
[ °-CH=CH--< >--N=N— 3°Y%,
AN SV NN

mukaista vdriainetta, joka viArjdd paperin loistavalla orans-
silla varilla.

Esimerkki 73:

Jos korvataan esimerkissid 69 esimerkin 4 mukainen 1dhto-

tuote esimerkin 11 mukaisella ladhtdtuotteella, niin saadaan
kaavan

. ®
o/ \o e
T HO_ CH CH,SO
NANAN . N3 3774
| N 2 N
NN CH=CH N N=N ?
| P AN
CH _./ \.
3 o W ~_
L i

mukainen vidriaine, joka vdrjaa polyakryylinitriilin loista-~
van oranssilla sdvyllA&.
Esimerkki 74:

2,8 g esimerkin 13a mukaista lidhtdtuotetta diatsotoidaan
50 ml:ssa vettd ja 2,25 ml:ssa 30 %:sta suolahappoa tavan-
omaisen menetelmdn mukaisesti natriumnitriitilld. Diatsoliuos

kaadetaan liuokseen, jossa on 1,44 g asetoaset-o-anisidii,
joka on liuotettu 20 ml:aan dimetyyliformamidia ja 20 ml:aan
vettd, ja pH saatetaan natriumasetaatilla arvoon 5,2. Sekoi-
tetaan 3 tunnin ajan, minkd jdlkeen suodatetaan, pestdan
pienellid midrdlld 5 %:ista soolia ja kuivataan. Saadaan 4,1
g kaavan
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CH -
i |3 HO_ CH ®
. N3 o

Y, \.)‘\ PN i CH,SO,
! /--cn-cu~-\ Jo-N=N-C
\./ \N/ o=e /: /o—o§

1 i \NH-O U

CcH Nemo”

3 /
otu, |

mukaista yhdistettd, joka vArjii paperin loistavan keltai-
sella vdris3dvylld, jossa on hyvd vidrinkestdvyys.
Esimerkki 75:

1,21 g 4-aminobentsaldehydid (valmistettu julkaisun
DE-A-86874 mukaisesti) sekoitetaan 15 ml:aan vettd ja 3 ml:

aan 30 %:ista suolahappoa. Jdihdytetddn 0-5°C:seen, minkd
jdlkeen lis#t#&n 10 ml 1 N natriumnitriittiliuosta. Sekoite-
taan 30 minuutin ajan, mink3d jdlkeen diatsoliuos suodatetaan
kirkkaaksi ja kaadetaan liuokseen, jossa on 2,12 g asetoaset-
o-anisididid 30 ml:ssa dimetyyliformamidia ja 30 ml:ssa vet-
td. Muutamien minuuttien kuluttua saostuu oranssinkeltainen
sakka. PH saatetaan nyt natriumasetaatilla arvoon 4,5. Se-
koitetaan puolen tunnin ajan, suodatetaan ja pestddn runsaal-

la vedelld. Kuivatuksen jdlkeen saadaan 2,6 g kaavan

uo\c/cu3
/.-. ]}
OHC-e  Je-N=N-C  ocH
Ne=s | N3,
o’ N,
N/
*o=e

mukaista yhdistettd keltaisena jauheena. Se voidaan kiteyt-
td4 uudelleen n-butanolista.

1,7 g tdtd jauhetta kuumennetaan Fischer-emdksen hydro-
kloridin (1,15 g) kanssa 25 ml:ssa n-butanolia 5 tunnin ajan
palautusjdihdyttien. Tumman oranssipunaisesta liuoksesta saos-
tuu jddhtyessd sakka. Tidmd imusuodatetaan ja pestdidn butano-

lilla. Kuivatuksen jdlkeen saadaan 1,9 g kaavan
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(sulamispiste 225-228°C),
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- CH_, CH T @
\3/ 3 HO\C/CH3 o1
\ / CH /.—.\ N=N PJ
o~CH=CH~—e oe—~N=N-~ OCH
/ \‘/ N\ -0/ N\ 3
/C\m_/ "\,
CH o-o/
3
L' —nl

joka varjaa

paperin loistavalla oranssilla vdrillé, jossa on hyvd valon-
kestavyys.
Esimerkki 76:

0,2 g esimerkin 24 mukaisesti valmistettua viriainetta

vaivataan 2 g:aan 40 %$:ista etikkahappoa ja saatetaan liuok-
lisi8mil14 4000 ml kuumaa vettd.
natriumasetaattia ja 2 g dimetyylisulfaatilla kvaternoitua

seksi Lisdtd&n vield 1 g
liitostuotetta, jossa on 15-20 ekvivalenttia etyleenioksidia
ja N-oktadekyylidietyleenitriamiinia, ja kutistetaan 100 g:'
l1la polyakryylinitriilikudosta 60°C:ssa. 30 minuutin kulues-
sa haude kuumennetaan 100°C:seen ja vidrjdtdin sitten keittden
90 minuutin kuluessa. Tidmidn jilkeen viarikylvyn annetaan j&&h-
tyd 30 minuutin kuluessa 60°C:seen. Ndin varjatty materiaali
otetaan sitten pois ja huuhdotaan td#min jilkeen haalealla ja
kylmdlld vedelld.
polyakryylinitriilikudos.
vyys.
Esimerkki 77:
Polyakryylinitriili-sekapolymeraatti,

Saadaan vihert#dvin keltaisesti vdrjatty
Virjiykselld on hyvd valonkestéd-

93
$:sta akryylinitriilid ja 7 %:sta vinyyliasetaattia, liuote-

joka koostuu
taan dimetyyliasetamidissa 15 %:sesti. Kehruumassa suulake-
puristetaan saostuskylpyyn, joka koostuu 40 $:sta dimetyyli-
asetamidia ja 60 $:sta vetti. Tdmén jdlkeen muodostunut tou-
vi venytetiin tunnettujen menetelmien mukaisesti ja vapaute-
taan dimetyyliasetamidista huuhtomalla kuumalla ja kylm&lla
vedella.

Timi mirk#d touvi vArjit#in upottamalla 42°C:een kylpyyn,
jossa on seuraava koostumus: '
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4,5 g/1 esimerkin 33 mukaista vidriainetta

pH 4,5 etikkahapolla.

Kuitukaapelin ja vdrikylvyn vilinen kosketusaika on 3-5
sekuntia. T&dmdn jdlkeen ylimiidrdinen virikylpy puristetaan
pois ja touvi ohjataan kuivatuslaitteeseen. Saadaan keltai-
seksi vidrjdytynyt kuitukaapeli, jolla on hyvit vidrinkesti-
vyydet.

Esimerkki 78:
Valmistetaan painotahna, joka sisdltii

10 g esimerkin 26 mukaisesti saatua viriainetta,

30 g tiodiglykolia,

20 ml etikkahappoa (80 %:ista),

350 ml kiehuvaa vettd,

500 g johanneksenleipdpuun ydinjauhositkua,

30 g viinihappoa,

15 g di-(B-syaanietyyli)-formamidia ja

30 g naftaliinisulfonihappoformaldehydi-kondensointi-
tuotetta.

Td411ld painotahnalla painettu polyakryylinitriilikudos
kiinnitetd3dn tdmdn jdlkeen HT-riippusilmukkahdyryttimelld
20 - 30 minuutin ajan 101-103°C:ssa ja viimeistelldsn tavan-
omaisella tavalla. Saadaan keltainen painatus.

Esimerkki 79:

Valmistetaan paperiraina valkaistusta pydkkisulfiitista

(22° SR) keskeytymittd toimivalla laboratoriopaperikoneella.

Kymmenen sekuntia ennen massan systtsi viiralle esimerkin 60
mukaisen vidriaineen vesipitoinen liuos lisdtd3in voimakkaassa
turbulenssissa jatkuvasti hienomassaan (0,2 %$:inen varjiys,
vidrikylpysuhde 1:400, vedenkovuus 10° dH, pH 6, ldmpdtila
20°C).

Paperirainalle muodostuu vihertivdn keltainen sdvy. Jé-
tevesi on tdysin vdritén.
Esimerkki 80:

Sekoitetaan 50 g kemiallisesti valkaistua pydkkisulfiit-
tia ja 50 g valkaistua mintysulfiittia (jauhatusaste 22° SR)

ja 0,2 g esimerkin 39 mukaista vedessi olevaa viriainetta
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(pH 6, veden kovuus 10° dH, limpdtila 20°C, vérikylpysuhde
1:40). Sekoitetaan 15 minuuttia, minkd jédlkeen valmistetaan
paperiarkkeja Frank-arkinmuodostimessa.

Paperi on vdrjdytynyt hyvin voimakkaalla vihertdvédn kel-
taisella sivylld. Jitevesi on tdysin varitén. Imeytymisaste
saavuttaa kdyt#nndllisesti katsoen 100 &. Mirkdvidrinkestd-
vyydet ovat erinomaiset.

Jos kiytetdin esimerkeissd 76-80 muita esimerkkien 19-75
mukaisia yhdisteit# virisineina, niin saadaan samoin hyvdt ja
kestidvit virjidykset kulloinkin kyseessd olevilla alustoilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Kaavan

@

o~
-~
r

\\\ E
t A C-C=CH-B-N=N-KK

S e

mukaiset metiiniatsoyhdisteet, jossa kaavassa A merkitsee
tdydennyst¥8 johonkin seuraavista renkaista

./ \.
. ! . . ! ol
N, I\, FAYAY 252 VNP ANPAN
LI A SR A A S A S Y S
/ \ /o— ) . . . - * -
o ® VYO VMY M\
! l 1 [
R R
1 1 Ry Ry R
R
CH, CH 2
A N\ 7 \_/N\ 7\ /O\ 7\ /S\
! ” == ’ | I b ’ i ﬂ b ] i ﬂ -
\ y \N’/® Q\ /c\/ o\ /- / o\ /. /
. . @ . @ \. \@
I | I I
R
1 R Ry Ry

joissa R; ja R, merkitsevét toisistaan riippumatta C,-Cg-al-
kyyli&, jolloin alkyyliketju voi olla substituoitu hydrok-
silla,

R merkitsee vetyd,

B merkitsee fenyleeni,

X" merkitsee anionia ja

KK merkitsee t&hdetty, jonka kaava on
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®/O L]
jossa Z merkitsee vety4, halogeenia tai ryhm&a -N(

®,

N7

mieluimmin vetyd, ja R;g merkitsee t#hdett#d -OR;¢., jOSSa Rjg
merkitsee Cl—c4—alkyylia tai fenyylid, tai td#hdettd -NH-R,j
Ris
tai -N , jossa Rjg merkitsee Cl—C4—alkyylié, R;g mer-
R19
kitsee Cl-C4—alkyylia tai fenyylis tai Ryg Ja Rjg yhdessé
merkitsevédt tdydennystd morfoliini-, piperidiini-, pyrroli-
diini- tai N/ l -renkaaseen ja Rjy merkitsee vetyd, C1-C4-
\
4
o’
alkyylid, fenyyli—(Cl—c4)—a1kyylié, sykloheksyyliéd, syklo-
heksyyli—(Cl—C4)—alkyylia, bentsoyylis, naftyylid tai ryh-
m&&, jonka kaava on

B3
. J b .lo 21
0/ \' \ _ /N\./ \. tai —-0/ Rq
—+ N c=0 , -* W — Ry, N
4 \/ \S/ N7 TRy,
H

joissa Rpg merkitsee vety#, halogeenia, Cl—C4—alkyylia tai
Cl—C4-alkoksia, Roj merkitsee vety#, halogeenia, Cy-Cyq-al-
kyylid, Cl—C4—alkoksia, —NHCO—(Cl—C4)—alkyylié tai -SO,NH,:
ta, R,, merkitsee vety4, halogeenia, Cl—C4—alkyylia tai
Cl—c4—alkoksia ja Rgpj merkitsee vetyd tai halogeenia, jol-
loin siin4 tapauksessa, ettd A merkitsee tdydennystd pyridi-
niumrenkaaseen, KK ei voi merkit4 substituoimattoman tai
aniliinirenkaassa alkyylisubstituoidun asetoasetanilidin
t¥hdettd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
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joissa B merkitsee 1,4-fenyleeniy.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
joissa A merkitsee t&ydennyst# johonkin seuraavista renkais-
ta

./ §.
' ! R
7\ 7\ AYAY NN, NN,
[ A N N N A N U B N /g L
N RN AN R NN N 4
oY oV VNGRS VYR : \:@
i ! | |
J
R) R R Ry ot
R/
CH, CH, 2
* \o/ . . S
7 N\." /\./N\ EAYEAN
i -, 1 0 Je-tai 1 P
NG VMY VY
| | !
! R
R) ! 1

Joissa R;' ja R,' merkitsevdt toisistaan riippumatta C;-Cy4-
alkyyli& tai hydroksialkyyli4.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
joissa A merkitsee tdydennystd pyridinium- tai 3,3-dimetyy-
li-indoleniniumrenkaaseen, jossa R; merkitsee metyylid.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
joissa Z merkitsee vety4.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
joilssa ainakin yksi t#hteist Ry;+ Ryp ja Ry3 poikkeaa vedys-
td ja C;-C,-alkyylistd.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset metiiniatsoyhdisteet,
joissa A merkitsee t&ydennystd kaavan
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'\ .
|. |.| tai l./ \"
.\ ® L ] *—
\ b
oL oY
CH
3 CH3

mukaiseen renkaaseen, B merkitsee 1,4-fenyleenil, Z merkit-
see vetyd ja Ryg merkitsee ryhmdd -NH-R;5', jossa Ryq' mer-
kitsee bentsoyyli#, naftyylisd tai ryhméd

' L ]
a2l AYAN 7 \.)?\
_.; . , Réd—f— Q o— tai L q c=0
=N\, \./ \S// Y4 \N//
22 é

jolloin R,,' ‘merkitsee C,-C4-alkoksia tai NHCO-(C;-C4)-al-
kyyli8 ja R,,' merkitsee vetyd, C,-C4-alkyylid tai C,-C4-
alkoksia ja R,,' merkitsee vetyd tai C,;-C,-alkoksia.

8. Menetelm4 patenttivaatimuksessa 1 m&driteltyjen me-
tiiniatsoyhdisteiden valmistamiseksi, t unnet t u siits,
ettd kaavan

) C)

~ R
‘A \>c—é=ca—s-m2 o,

-

mukaiset metiiniyhdisteet, joissa yleisill# symboleilla on
patenttivaatimuksessa 1 m&dritellyt merkitykset, diatsotoi-
daan ja kytket&#n kytkent&komponenttiin HKK, jolloin symbo-
lilla KK on patenttivaatimuksessa 1 mddritelty merkitys.

9. Menetelmd patenttivaatimuksessa 1 mddriteltyjen me-

tiiniatsoyhdisteiden valmistamiseksi, t unn e t tu siits,
ettd kaavan
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H
1
O0O=C-B-N=N - KK

mukainen atsoyhdiste kondensoidaan kaavan

Sy te
[‘A\‘\:"éﬂz] P
N /

—~

mukaisen yhdisteen kanssa, jolloin yleisilld symboleilla on
patenttivaatimuksessa 1 m&&8ritellyt merkitykset.

10. Patenttivaatimuksessa 1 mé&riteltyjen metiiniatsoyh-
disteiden kdyttd vdriaineina polyakryylinitriilimateriaalien,
happamesti modifioitujen polyamidi- tai polyesterimateriaa-
lien, puuvillan ja ennen kaikkea paperin ja kartongin v&r-
j&8miseksi tai painamiseksi.

Patentkrav:

1. Metinazof8reningar med formeln

@

- ™
-

-
; Y g
t A C-C=CH-B-N=N-KK

. ,/ @

i vilken formel A betecknar en komplettering till en av f&l1-
jande ringar
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N,
] ! .. L) (R
N, A\ AYAY A Y2 Y WANVAN
A N N U R
@ N R CHE  CHE S O
| | l i !
R1 Rl Rl Rl Rl
R
CH, CH 2
N '
l/ \./ -/.\O/N\ %.\ /o\ %.\ /S\
SRR YR
W YYe  YMVYe T VY6
1 | i !
R) Ry R R

i vilka R; och R, oberoende av varandra betecknar C;-Cg-al-
kyl, varvid alkylkedjan kan vara substituerad med hydroxi,
R betecknar viéte,

B betecknar fenylen,

x® betecknar en anjon och

KK betecknar en rest med formeln

HO\ /CHZZ
C
I
-C
l
Ay, o
- /'—.
i vilken Z betecknar v&te, halogen eller gruppen —M( >.,

helst vidte, och R,y betecknar en rest -OR;¢, 1 vilken Ryg
betecknar C;-C,-alkyl eller fenyl, eller en rest -NH-R;,

R
18
eller -N , 1 vilken R,g betecknar C;-C4-alkyl, Rjgq

R
19
betecknar C;-C4-alkyl eller fenyl eller R,g och Rjq till-

sammans betecknar en komplettering till en morfolin-, pipe-
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i -ring och R, betecknar v&-

R

N\ /

ridin-, pyrrolidin- eller

Q

te, C;-C,-alkyl, fenyl-(C;-C,)~-alkyl, cyklohexyl, cyklohe-
Xyl-(C;-C,4)-alkyl, bensoyl, naftyl eller en grupp med for-
meln

R
. 3
7 \,j ANPZRN /-loxfn
—+ | \\C=O , —-// I —%—RZO eller --< .
WAV \S/ N7 m)\‘zz
H

i vilka Rop betecknar v&te, halogen, Cl—C4—alkyl eller Ci-Cq-
alkoxi, R,, betecknar v&te, halogen, C,-Cy-alkyl, C,-Cy-al-
koxi, -NHCO-(C,-C,)-alkyl eller -SO,NH,, R,, betecknar vite,
halogen, C;-C,-alkyl eller C,-C4-alkoxi och R,3 betecknar
vdte eller halogen, varvid i det fall, att A betecknar en
komplettering till en pyridiniumring, kan KK inte beteckna
en rest av osubstituerad eller i anilinringen alkylsubstitue-
rad acetoacetanilid.

2. Metinazof®8reningar enligt patentkravet 1, i vilka B
betecknar 1,4-fenylen.

3. MetinazofSreningar enligt patentkravet 1, i vilka A
betecknar en komplettering till en av de f8ljande ringarna

./ \.
‘ ! R
7\ /N AYAY AYEA Y N \i
R R A L T
. -— - /o .\ - /--— N Y y \./ /
Y oY NNYe S \lv/@ \rl*@
| l |
! R' R/
R) Ry Ry 1 1
Rl
CH, CH, 12
N . . s
N\ s 2N FAYEN
b = , 1 0 e-eller i 01—
‘ N4 NARZ '\ / /
VNG VYe VY
|
R! R R/
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i vilka Ry' och Ry' betecknar oberoende av varandra C;-C,-
alkyl eller hydroxialkyl.

4. Metinazof8reningar enligt patentkravet 3, i vilka A
betecknar en komplettering till en pyridinium- eller 3,3-di-
metyl-indoleniniumring, vari R, betecknar metyl.

5. Metinazof®reningar enligt patentkravet 1, i vilka Z
betecknar vite.

6. Metinazof®8reningar enligt patentkravet 1, i vilka at-
minstone en av resterna Ryy, Rjpop och R,yq &r annat &n vite
eller Cl—C4—alkyl.

7. Metinazof®reningar enligt patentkravet 1, i vilka A
betecknar en komplettering till en ring med formeln

4\ /'
T I eller 7 N
.\l/. 1.\ ll_ ,
@ | @\N/
1
CHy CH

B betecknar 1,4-fenylen, Z betecknar v&te och R;g betecknar
en grupp -NH-R;,', 1 vilken R;q' betecknar bensoyl, naftyl

eller en grupp
AN 7\ )? N
]

'

-./.-.<121 . R' —— o— eller T l'l c=0

\'='X\Réz 20 '\./'\S// /'\./'\y//
H

varvid R,;' betecknar Cy-C4-alkoxi eller NHCO-(CI—C4)-alkyl
och Ryp' betecknar v&te, C;-C,-alkyl eller Cl—Cq—alkoxi och
Rog! betecknar véte eller Cl—C4—alkoxi.

8. F8rfarande f8r framst&llning av de i patentkravet 1
definierade metinazof®reningarna, k & n n e tecknat
dgrav, att man diazoterar metinf8reningar med formeln
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C)
.-« R

A \\c—é=c3—s—m{2 o,

l\ / 1

\NJ

i vilken de allm8nna symbolerna har de i patentkravet 1 de-
finierade beteckningarna, och kopplar dem till kopplingskom-
ponenten HKK, varvid symbolen KK har den i patentkravet 1
definierade beteckningen.

9. F8rfarande f8r framst&8llning av de i patentkravet 1
definierade metinazof8reningarna, k & nne tecknat
ddrav, att man kondenserar en azofdrening med formeln

H
1
O=C-B~-N=N - KK

med en fdrening med formeln

SRR B [o
[y b e
/ 2

N

- -

varvid de allm8énna symbolerna har de i patentkravet 1 defi-
nierade beteckningarna.

10. Anvdndning av de i patentkravet 1 definierade meti-
nazofdreningarna sasom f&rgémnen f&r f&rgning eller tryck-
ning av polyakrylnitrilmaterial, surt modifierade polyamid-
eller polyestermaterial, bomull och framfér allt papper och
kartong.
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