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>(54] Zplisgh piipravy 2-sulfomethyl-6-hydroxy-2-pyrideni

1

Tento vynédlez se tyk& zplisobu piipravy
novych 3-sulfomethyl-6-hydroxy-2-pyridond
obecného vzorce 1,

kde znamené

R atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku, halogenalkylovou, hydroxy-
alkylovou, aminoalkylovou, acetylaminoal-
kylovou nebo fenylalkylovou skupinu vZdy s
1 aZ 4 atomy uhliku v alkylovém podile, fe-
nylovou skupinu, methylfenylovou skupinu
nebo methoxyfenylovou skupinu,

R* atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku nebo fenylovou skupiny,

7 atom vodiku, karbonamidovou skupinu,
kyanovou skupinu nebo skupinu estery kra-
boxylové kyseliny obecného vzorce

R“00C—
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kde R“ znamené alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhlikuy, v : .
Y atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku, skupinu fenylovou, sulfofe-
nylovou, acetylaminofenylovou, nitrofenylo-
vou, halogenfenylovou, methoxyfenylovou,
aminofenylovou, formylfenylovou, thienylo-
vou, pyridylovou nebo furylovou skupinu.
Vhodnymi jsou slou¢eniny obecného vzor-
ce 1, ve kterych znamend Y atom vodiku ne-
bo fenylovou skupinu, zvlast& aminofenylo-
vou nebo acetylfenylovou skupinhu. JestliZe
znamend Y aminofenylovou skupinu, miZe
byt aminofenylova skupina popfipad& doda-
tetnd acylovédna. DiileZité jsou takové slou-
Seniny, které obsahuji jako Y acylaminofe-
nylovou skupinu, kde je acylova skupina re-
aktivni s vldknem. Jako¥to acylové skupiny
reaktivni s vldknem prichédzeji v tvahu
zv145té halogentriazinové skupiny, popfipa-
d& jakoZto acylatni prostiedky halogentri-
aziny. DiileZité sloudeniny reaktivni s vlak-
nem, pripravené zpiisobem podle vynalezuy,
jsou tudiZ nap¥iklad slouleniny obecného
vzorce 1, kde znamend Y 3-(dichlor-1,3,5-
-triazinylamino Jskupinu nebo 4-{dichlor-
-1,3,5-triazinylamino skupinu, popiipadé od-
povidajici monochlorazinoskupinu, kterd ma
na triazinovém jadru misto druhého atomu
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aminoskupinu, alkoholovou, fenovou nebo

merkaptonovou skupinu,
Sulfoalkyl-6-hydroxy-2-pyridony mohou

byt ve vice tautomernich forméch. Pro zjed-

nodu$eni se vzorce uvadaj vZdy jen v jedné
tautomerni formeé, vyslown& se vdak zddraz-
fiuje, Ze se vZdy jak v popise, tak zvlg&ts v
definici pFfedmétu vyndlezu min{ jakéakoliv
tautomerni forma.

Pyridonem se mysli rovné&# pfisludné na
atomu dusiku pyridonového jédra atomem
vodiku substituované sloufeniny, jako¥ také

- _odpovidajici tautomerni 2,6-dihydroxypyry-
diny.

Vyznamnou skupinou sloudenin pFiprave-
nych zpsobem podle vynédlezu jsou sloude-
niny obecného vzorce 1, ve kterych R a
R‘ znamenaji vZdy atomy vodiku nebo al-
kylové skupiny nejvyse se 4 atomy uhliku,
zviasté methylovou nebo ethylovou skupi-
nu, a Y znamend atom vodiku.

Jinou vyznamnou skupinou sloudenin pfi-
pravenych zpfisobem podle vynélezu jsou
slouCeniny obecného vzorce 1, ve kterych
znamend Y atom vodiku, R alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo fenylovou
skupinu, methylfenylovou skupinu nebo
methoxyfenylovou. skupinu a R aminoalky-
lovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhliku; ty-
to slouCeniny maji vyznam pro pfFipravu
barviv.

Z téchto sloudenin maji opét obzvlastni
v§znam sloudeniny, kde R‘ znamené alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, zvl4s-
té methylovou skupinu.

3—Sulfoalkyl-S-hydroxy‘-Z-pyridony obec-
neho vzorce 1 se zpfisobem podle vynélezu
pFipravuji tak, Ze se necha reagovat v polo-
ze 3 nesubstituovany pyridon obecného
vzorce 2, .

~

T

0 —2 /

(2)
" kde R, R' a Z majf vfznam uvedeny u obec-

ného vzorce 1, s bisulfitovymi adidnimi slou-
Ceninami aldehydt obecného vzorce 3,

Y
] e A
HO-CH-S0 )
. 3| Me

S (3]

kde Y méd shora uveden§ vyznam a Me je
atom alkalického kovu, nap¥fklad ve vodném

4.

roztoku a pii teplotd mistnosti nebo pFi zvy-
Sené teplotd. Bisulfitové adi&ni sloudeniny
aldehydd, kterych se pouzivad pro reakci s 6-
-hydroxy-2-pyridony, se s vyhodou pfipravu-
jI pfedem. MaZe se jich viak pouZit takeé tak,
Ze se vytvédFeji teprve v préibdhu reakce s
6-hydroxy-2-pyridony.- K tomu miZe doché&-
zet zvla3té postupnym priddvanim aldehydu
do vodné smd#si pyridonu s kyselym siFi¢i-
tanem sodnym nebo draselnym. Jestlize v o-
becném vzorci 2 znamena Z kyanoskupinu,
skupinu esteru karboxylové kyseliny nebo
karbonamidovou skupinu, mtZe se tato sku-
pina po zavedeni sulfoalkylové skupiny od-
§t8pit zmydelndnim. )

Slouceniny pfipravené zptisobem podle vy-
nédlezu jsou nové. Jsou vhodné jakoZto vy-
chozi latky pro pFipravu barviv. Tak' lze
Zv1a5t8 kopulovat snadno sloufeniny obec-
neho vzorce 1 s diazoslo¥kami na barviva
obecného vzorce 4, L , .

vy
_ ' CIH-SobH
DN
HO™ " S0
: R
‘ (4)

kde R, R* a Y majf shora uvedeny vyznam a
D znamend zbytek diazoslozky, zvl&st¥ dia-
zosloZky benzenové nebo naftalenové Fady.

Obzvladtni vyznam maji barviva obecného
vzorce (4], kterd obsahuji skupinu zplso-
bujici rozpustnost ve vodd napfiklad skupi-
nu sulfonové kyseliny a kromé& toho reaktiv-
ni skupinu, popfipadé volnou acylovatelnou
aminoskupinu bud v diazoslo¥ce, nebo v py-
ridonové kopuladni sloZce, takZe lze barviva
obecného vzorce 4, popifpads 3-sulfoalkyl-
-6-hydroxy-2-pyridonové vychozi slou€eniny,
jako napfiklad sloudeniny obecného vzorce
2, acylaci halogenidem nebo anhydridem a-
cylové slouceniny obsahujic! reaktivni zby-
tek prevést na sloudeniny reaktivni s vi&k-
nem. .

JakoZto reaktivni zbytek p¥ichdzi v Gvahu
zv1asté halogen-1,3,5-thiazinov4 skupina.

Barviva obecného vzorce 4 se vyznatuji
vysokou intenzitou barvy. Vybarveni t&mito
barvivy se vyznaduji brilantnimi, Cistymi od-
stiny dobré stdlosti. ,

Zavéadéni skupiny sulfonové kyseliny do .
pyridonu obecného vzorce 2 zplisobem podle
vynélezu mé tu vfhodu, %e v azosloudeni-
ndch rozpustnych ve vods, které obsahujf
jakoZto kopulaéni slozku 1,3,4-trisubstituo-
vany-6-hydroxy-2-pyridon . kromé - skupiny
zplsobujici rozpustnost ve vodd vazané v
diazosloZce, je skupina zplsobujici rozpust-
nost ve vod& vazdna také v kopuladni slo3-
ce. To vede k lepsi vypiratelnosti na vigkn&
nefixovanych podfld takovych barviv, jako¥
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také ke zlepSeni tiskovych past, které se pii-
pravuji za pouZiti t&chto barviv.

V nésledujicich piikladech jsou dily a
procenta, pokud neni jinak uvedeno, ming-
ny hmotnostng a teploty se uvadéji ve °C.
Mezi hmotnostnimi a objemovymi dily je
stejny pom&r jako mezi g a cm’,

Priklad 1

153 dild 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyri-

don-2-u se rozpusti v 1500 dilech vody za .

p¥isady 100 dild 40% sodného louhu pfi
hodnot& pH 8. Do tohoto roztoku se vkapava
pii teplotd 30 aZ 35 °C v priib&hu 15 minut
vodny roztok adini slouCeniny kyselého si-
Fi¢itanu sodného a formaldehydu, pfiprave-
né smisenim 260 dfli 40% roztoku kyselého
sifiitanu sodného a 81 dilu 37% formalde-
hydového roztoku. Mirné& exotermmi reakci
stoupne teplota na 55 °C. Michéd se jeSté po
dobu jedné hodiny pii této teplotd. Chroma-
tografii v tenké vrstvé lze dokazat pouze
jestd malé mnoZstvi vychozi latky. Roztok
se pak okyseli 110 objemovymi dily 36% Kky-
seliny solné a ochladi se na 5 °C. Za jednu
hodinu se odfiltruje malé mnoZstvi vykrysta-
lisované vychozi latky. Zbyly roztok, jehoZ
obsah 1-ethyl-3-sulfomethyl-4-methyl-6-hyd-
roxypyridon-2-u se stanovi titraci roztokem
diazotovaného anilinu, se miZe pfimo po-
uZit pro kopulaci. *

Jestlize se pouZije misto 1-ethyl-4-methyl-
-6-hydroxypyridon-2-u 1-fenyl-4-methyl-6-
-hydroxypyridon-2-u, 1,4-dimethyl-6-hydro-
xypyridon-2-u nebo 2,6-dihydroxy-4-methyl-

pyridinu, ziskaji se zplsobem uvedenym V.

tomto piikladu rovn&Z odpovidaji slouceni-
ny obsahujici sulfomethylové skupiny.

P¥iklad 2

K neutralizovanému roztoku 17,3 dilu 1-
-aminobenzen-3-sulfonové kyseliny ve 100
dilech vody a 100 dilech ledu se nalije roz-
tok 18,5 dilu kyanurchloridu v 50 dilech a-
cetonu a v pribdhu kondensace se piikapa-
vanim 2N sodiého louhu udrZuje hodnota
pH 6 aZ 7. Po ukonené kondensaci se piida
neutralni roztok 1,3-diaminobenzen-4-sulfo-
nové kyseliny, zahfeje se na 20 a¥ 25 °C a
hodnota pH roztoku se udrZuje prikapdva-
nim 2N sodného louhu na 6 aZ 7. Jakmile
nelze ve smési jiZz dokdzat Zddnou diamino-
benzensulfonovou kyselinu, piida se 7 dild
dusitanu sodného a po rozpu$téni se nalije
na smés 200 dilt ledu a 25 dild koncentro-
vané Kkyseliny solné. Zluta suspense diazo-
sloueniny se michd po dobu jedné hodiny
v ledové 14zni a pak se rozrusi maly nadby-
tek dusité kyseliny pFiddnim sulfaminove
kyseliny. Do této diazosuspense se nyni na-
lije roztok 24,7 dilu 1-ethyl-3-sulfomethyl-4-
-methyl-6-hydroxypyridon-2-u ve 160 dilech
vody. Hodnota pH, kterd je zpocatku 1,5, se
pFikapdvanim sodného louhu zvy¥l na 3,5,
pritem? se ziska &iry Zluty roztok. Miché se

B

jedtd po dobu jedné hodiny pfi hodnoté pH
3,5 v ledové lazni, hodnota pH se pak upra-
vi na 7 a barvivo se vysraZi pfiddnim chlo-
ridu draselného. Tak ziskané barvivo vybar-
vuje bavinu na Cisté- Zluté odstiny s ndde-
chem do zelena. :

PFiklad 3 .

19,6 dflu 1-ethyl-3-aminokarbonyl-4-me-

tthyl-ﬁ-hydroxypyri'don-2—u se rozpusti v 50

dilech vody za pfisady sodného louhu pfi
hodnotd pH 7. Do tohoto roztoku se pFida
roztok adiéni slouceniny formaldehydu a
kyselého sifititanu sodného, pfipraveny smi-
genim 8,1 dilu 37% formaldehydového roz-

toku a 26 dilt 40% roztoku kyselého sififi-

tanu. sodného. Miché se po dobu jedné ho-
diny p¥i teploté 80 aZ 85 °C, aZ jiZ v reakénl
smasi nelze dokéazat vychozi latky chroma-
tografii v tenké vrstvé. Nechd se zchladnout
a priddnim 10 ml 32% kyseliny solné se re-
akce upravi na vyrazné kongokyselou. Pii-
danim 20 dilfi chloridu -draselného vypadne
vznikly 1-ethyl-3-sulfomethyl-4-methyl-5-
-aminokarbonyl-6-hydroxypyridon-2. Zmy-
delndnim aminokarbonylové skupiny jedno-
hodinovym varem ve 100 dilech 2N sodného
louhu se ziskd 1-ethyl-3-sulfomethyl-4-me-
thyl-6-hydroxypyridon-2, ktery je totoZny s
produktem popsanym v prikladu 1, odsta-
vec 1. »

JestliZe se pouZije misto 1-ethyl-3-amino-
karbonyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2-u

" ekvivalentniho mnoZstvi 1-fenyl-3-aminokar-

bonyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2-u, 1,4-di-
methyl-3-aminokarbonyl-6-hydroxypyridon-
-2-u, 2,6-dihydroxy-3-aminokarbonyl-4-me-
thylpyridinu nebo 1-butyl-4-fenyl-3-amino-
karbonyl-6-hydroxypyridon-2-u, ziskaji se
zplisobem popsanym v tomto pfikladu rov-
n&# odpovidajici sloufeniny obsahujici sul-
fomethylové skupiny.

Priklad 4 |

Nejdrive se postupuje zplisobem popsanym °
v pitkladu 2. Po ukoncené diazotaci se hod-
nota pH diazotadni smé&si nastavi pfidanim
20 dillt bezvodého uhli¢itanu sodného na 9
a pridd se roztok 29 dili 1-ethyl-3-sulfome-
thyl-4-methyl-5-aminokarbonyl-6-hydroxy-
pyrodin-2-u ve 160 dilech vody. Po dvouho-
dinovém michéani p¥i teplot& 10 °C a p¥i hod-

‘not& pH roztoku asi 9-je kopulace ukoncena

za soufasného odstépeni aminokarbonylove
skupiny. Ze Zlutého roztoku vypadne barvi-
vo piiddnim chloridu draselného. Je totoZné
s barvivem pFipravenym- zplisobem popsa-
nym v p¥ikladu 2.

Priklad 5

Do smd&si 260 dild 40% roztoku kyselého
sifititanu sodného a 260 dild ledu v inertnim
prostiedi se pfikapdva po dobu asi 15 mi-

nut 44 dili acetaldehydu a michd se tak
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dlouho, aZ zanikne formaldehydovy zapach.
Vznikly roztok se nalije do roztoku 169 dili
1-[;§-hy'droxyethy1]-4-me:t=hy1-6-hydrvoxypy-

ridon-2-u v 500 dilech vody a 100 djilech
40% sodného louhu a michd se po dobu
dvou hodin p¥i teplotd 50 aZ 55 °C. Pak se
ochladf na teplotu mistnosti, reakce se pfi-
kapdvanim koncentrované kyseliny solné u-
pravi na vyrazn& kongokyselou a smiché se
se 100 dily chloridu draselného. Po michéan{

pfes noc vyloudeny 1-( g-hydroxyethyl)-3- (-
-sulfoethyl)-4-methyl-6-hydroxypyridon-2- se
odfiltruje a usust. ‘

Dalsi pyridony substituované v poloze 3
sulfoalkylovou skupinou se ziskaji reakc! ve
sloupci 11 nésledujict tabulky uvedeného py-
ridonu s bisulfitovymi adi®nimi sloudenina-
mi aldehydd uvedenych ve sloupci III zpi-
sobem popsanym v tomto p¥fkladu.

I 11 I
Cislo Pyridon : Aldehyd
1 2,6-dihydroxy-4-fenylpyridin - acetaldehyd
2 1-( ‘-methoxyfenyl]-4-methyl-6-hydr_o- formaldehyd
xypyridon-2- ~
3 1-(g-chlorethyl)-4-ethyl-6-hydroxy- propionaldehyd
pyridon-2 .
4 1-ethyl-4-butyl-6-hydroxypyridon-2 acetaldehyd
5 1-(g-acetylaminoethyl)-4-methyl-6-hydro- formaldehyd
Xypyridon-2
6 1-(4'-toluyl)-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 butyraldehyd
7 , 1-[ﬁ-fenylethyl]-4-methyl-6-hydroxypy- formaldehyd
ridon-2 .
8 1-isopropyl-4-methyl-8-hydroxypyridon-2 propionaldehyd
9 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 benzaldehyd
10 1-ethyl-4-methyl-8-hydroxypyridon-2 benzaldehyd-2-sulfonovéa
' kyselinha
11 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 4-acetaminobenzaldehyd
12 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 3-nitrobepzaldehyd
13 2,6-dihydroxy-4-methylpyridin 2-chlorbenzaldehyd
' 14 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 4-methoxybenzaldehyd
15 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 3-sulfobenzaldehyd
~16 1-ethyl-3-aminokarbonyl-4-methyl-8- 3-sulfobenzaldehyd
-hydroxypyridon-2
17 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 3-acetylamino-
benzaldehyd
18 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 3-aminobenzaldehyd
19 1-fenyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 furfurol
20 2,6-dihydroxy-4-methylnikotinamid thiofen-2-aldehyd
21 1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2 pyridin-3-aldehyd
22 tereftalaldehyd

1-ethyl-4-methyl-6-hydroxypyridon-2

JestliZe se kondensuje zpasobem popsa-
nym v pifkladu 2 kyanurchlorid s amonia-
kem a pak s 1,3-diaminobenzen-4-sulfonovou

kyselinou, ziskany produkt se diazotuje a
pak se kopuluje s pyridonem &islo 14, ziska
se dobfe ve vod& rozpustné Zluté reaktivni
barvivo. : '

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob p¥fpravy 3-sulfomethyl-6-hydro-
Xy-2-pyridonli obecného vzorce 1,

1Y
Lu-SOo,H
z A
‘ .
N0
HO | (1)
R

kde znamen§g

R atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a¥
4 atomy uhlfku, halogenalkylovou, hydroxy-
alkylovou, aminoalkylovou, acetylaminoal-
kylovou nebo fenylalkylovou skupinu vZdy s

-1 aZ 4 atomy uhlfku v alkylovém podile, fe-

nylovou skupinu, methylfenylovou skupinu
nebo methoxyfenylovou skupinu, ,
R* atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a%
4 atomy uhltku nebo fenylovou skupinu,
Z atom vodiku, karbonamidovou skupinu,
kyanovou skupinu nebo skupinu esteru kar-
boxylové kyseliny obecného vzorce
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kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku,

Y atom vodiku, alkylovou skupinu s 1
a7 4 atomy uhliku, fenylovou, sulfofe-
nylovou, acetylaminofenylovou, nitrofenylo-
vou, halogenfenylovou, methoxyfenylovou,
aminofenylovou, formylfenylovou skupinu,
thienylovou skupinu, pyridylovou skupinu

nebo furylovou skupinu, vyznaleny tim, Ze’

se neché reagovat 6-hydroxy-2-pyridon obec-
‘ného vzorce 2,

/

R

I X
N.
Ho” | O
R -
(2]
kde R, R‘ a Z majf jiZz uvedeny vyznam, s bi-

sulfitovgmi aditnimi sloufeninami aldehydfi
. obecného vzorce 3,

Y
] . ]
HO- CH—SO.
. 3 MeQ

(3/

kde Y mé shora uvedeny vyznam a Me zna-

_ mend atom alkalickeho kovu, ve vodném
roztoku pii teplot® mistnosti nebo pii zvyse-
né teploté.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
se jako¥to vychozi latky pouZivéd bisulfito-
vé aditni sloudeniny aminobenzaldehydu ne-
bo acetylaminobenzaldehydu.

3. Zptisob podle bodu 1, vyznaceny tim,
7e se jakoZto vychozi latky pouZiva 6-hydro-
xy-2-pyridonu obecného vzorce 2, kde pred-

stavuje R a R‘ vZdy atom vodiku nebo alky-
" lovou skupinu nejvySe se 4 atomy uhliku,
zvlasts methylovou nebo ethylovou skupinu.

4. Zphsob podle bodu 1, vyznateny  tim,
¥e se jakoZto vychozi latky pouZivd 6-hyd-
roxy-2-pyridonu obecného vzorce: 2a,

severografia, n. P,

|
(CHy)sNH,
(2&)}

" kde R' mé v bod¥ 1 uvedeny vyznam a n
‘predstavuje celé kladné Cislo, s vghodou 1

az 4.

5. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
se jakeZto vychozi latky pouZiva 6-hydroxy-
-2-pyridonu obecrného vzorce 2a, kde R’
predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-

. my uhliku, zv1a§té methylovou skupinu.

6. Zphisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze

. se nechd reagovat 6-hydroxy-2-pyridon obec-

ného vzorce

CHy

l

N
l
R

kde znamend R alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, s formaldehydbisulfitem.

7. Zphsob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
se nechd reagovat l-ethyl-4-methyl-6-hydro-
Xy-2-pyridon s formaldehydbisulfitem.

8. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
se nechd reagovat 6-hydroxy-2-pyridon vzor-
ce

HO

 CHy
poo N0
R

kde znamena R alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, s formaldehydbisulfitem.

9. Zptisob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
se necha reagovat 1-ethyl-3-aminokarbonyl-
-4-methyl-6-hydroxy-2-pyridon s formalde-
hydbisulfitem.

zévod 7 Most
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