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Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen.

@ Neue Azofarbstoffe der Formel

2
D-N=N

Z NO

3 2

worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NR'R" und ein
Resth eine Gruppe der ,Forr,l}el -NRI',lll", -OR" oder
-S-R"" bedeuten, wobei R', R und R je Wasserstoff,

Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl oder einen aliphatischen Rest *

bedeuten und R und R" einen den Aminstickstoff ent-
haltenden Ring bilden kdnnen und die Reste -NR'R"
gleich oder verschieden voneinander sein-kénnen, Zj
auch ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder Bromatom
oder ein gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoff-
rest ist und D der Rest einer aromatischen oder hetero-
cyclischen Diazokomponente ist, werden erhalten, in-
dem man die Diazoniumverbindung eines Amins der For-
mel D-NH; mit einer Kupplungskomponente der Formel

kuppelt. Die erhaltenen Azofarbstoffe kénnen unter Zu-
satz eines Dispergators und eines organischen Ldsungs-
mittels in Farbstoffpriparate iibergefihrt werden. Die
neuen Azofarbstoffe kann man verwenden zum Férben
und Bedrucken von Leder, Wolle, Seide und vor allem
von synthetischen Fasern, insbesondere Fasern aus Cel-
lulosetriacetat, Cellulose-2 1j2-acetat und aus aroma-
tischen Polyestern.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen, die der
Formel

entsprechen, worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NRR”
bedeuten und ein Rest Z eine Gruppe der Formeln -NR'R’,
~-OR" oder -S-R" bedeuten, wobei R', R"und R" je Wasserstoff,
Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl oder einen aliphatischen Rest bedeu-
ten und R und R" einen den Aminstickstoff enthaltenden Ring
bilden kénnen und die Reste -NR'R” gleich oder verschieden
voneinander sein konnen, Z; auch ein Wasserstoffatom, ein
Chlor- oder Bromatom oder ein gegebenenfalls substituierter
Kohlenwasserstoffrest ist und D der Rest einer aromatischen
oder heterocyclischen Diazokomponente ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Diazoniumverbindung eines Amins der
Formel D-NHz mit einer Kupplungskomponente der Formel

kuppelt.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von einer Kupplungskomponente der For-
mel

R R

N 72

/
Ry

R

ausgeht, worin Ry, Rz, Rs und R4 je Wasserstoff, einen Aryl-,
Aralkyl-, Cycloalkylrest oder einen aliphatischen Rest bedeu-
ten, wobei R1 mit Rz und Rs mit R4 einen den Aminstickstoff ent-
haltenden Ring bilden kénnen, und worin Z4 ein Rest der For-
mel

oder -O-Rs oder ~S-Rs ist, worin Rs und Re je Wasserstoff,
Aryl, Aralkyl-, Cycloalkylreste oder einen aliphatischen Rest
bedeuten, wobei Rs und Res zu einem den Aminstickstoff enthal-
tenden Heterocyclus verkniipft sein kénnen.

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von einer Kupplungskomponente ausgeht,
in welcher Zs Methyl ist.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von diazotierten Aminen der Benzolreihe
oder von schwefel- und/oder stickstoffhaltigen heterocycli-
schen Verbindungen ausgeht.

5. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von Kupplungskomponenten ausgeht, in
denen Ry, Rz, Rs und Re Wasserstoff bedeuten.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-

- zeichnet, dass man von Kupplungskomponenten ausgeht, in
denen Rs und Rs je Wasserstoff, Reste der Benzolreihe, Benzyl-,
Phenithyl-, Cycloalkyl- oder Alkylreste mit hochstens 12 Koh-
lenstoffatomen sind, wobei letztere gegebenenfalls durch
Sauerstoff-, Schwefelatome oder Iminogruppen unterbrochen
und direkt oder iiber ein Sauerstoff- oder Schwefelatom zu
einem Ring verkniipft sein kénnen.

7. Verfahren gemass Patentanspruch 1, dadurch gekenn-

2 zeichnet, dass man von Kupplungskomponenten der Formel

w

15

H ZN

ausgeht, worin Z'> der Rest eines Anilins, Cyclohexylamins, Ben-
zylamins, Phenéthylamins oder eines aliphatischen Amins mit
hochstens 12 Kohlenstoffatomen oder einen iiber das Ring-
# stickstoffatom gebundenen Morpholin-, Pyrrolidin- oder Piperi-
dinrest bedeutet.
8. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von Kupplungskomponenten der Formel

41)

H,N

2
/_\

22,

NO2

43

M

so ausgeht, worin M Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Phenyl, vorzugsweise Methyl ist.

9. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von diazotierten Aminen der Thiazol-, Thio-
phen-, Imidazol,, Pyridin-, Indazol-, Pyrazol-, Triazol-, Benztria-

55 zol,, Benzthiazol-, Thiadiazol-, Isothiazol oder Benzisothiazol-
reihe ausgeht.

10. Verfahren geméss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von diazotierten Aminen der Benzolreihe
ausgeht, worin der Benzolring unsubstituiert ist oder ein oder

« mehrere Halogenatome, Nitro-, Cyano-, Thiocyano-, Trifluor-
methyl-, Alkyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylmercapto-, Arylmer-
capto-, Alkoxycarbonyl-Hydroxycarbonyl-, Aryloxycarbonyl-,
Alkoxycarbonyloxy, Alkylsulfonyl-, Aryloxycarbonyloxy-, Alko-
xysulfonyl, Aminosulfonyloxy, Sulfonamid-, Carbonsdureamid-,

&3 Acyl- und Acylaminoreste sowie Phenylazogruppen tragen
kann, wobei der Phenylkern mit Cyan-, Chlor-, Nitro-, Alkoxy-
carbonyl, Sulfonamid-, Alkyl- und Alkoxygruppen substituiert
seinkann.
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11. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn- ist, worin R'1 und R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Aralkyl-
zeichnet, dass man von einer Kupplungskomponente ausgeht,  oder Cycloalkylrest, R's Wasserstoff oder einen Alkyl, Aralkyl-,
in welcher Zs ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder Bromatom  Cycloalkyl- oder Alkoxyrest oder eine Aminogruppe bedeuten,

oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder Phenyl- und worin N mit R'1 und/oder R> und/oder R’s Teil eines hetero-
gruppe ist. 5 cyclischen Ringes bilden kann, X ein Anion und n 1 oder 2
12. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn- bedeuten.
zeichnet, dass man als Diazokomponente eine solche der For- 18. Verfahren geméss Patentanspruch 12, worin Q eine
mel . Gruppe der Formel
—_—T .

(Q) q -1 D NHZ 10 L A

und als Kupplungskomponente eine soiche der Formel Y ”

®
R l
Iy 2 . [n,; x © ]n-l

—N
\ // Z- RS - (Q) -1 ist, welche direkt oder iiber eine Carbonyloxy- oder eine Carbo-
P nylaminogruppe an die Diazo- oder Kupplungskomponente
20 gebunden ist und worin R's einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aral-
Z! NO kylrest, X ein Anion und n 1 oder 2 bedeuten.
3 2 19. Verfahren gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man als Kupplungskomponente eine solche der
verwendet, worin D' der Rest einer aromatischen oder hetero-  Formel
cyclischen Diazokomponente, Z's ein Rest der Formel -NR3Rs 25
oder ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substitu-
ierte Alkyl- oder Arylgruppe ist und Ry, Re, Rs, Rs und Rs je Was-
serstoff oder einen Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkylrest oder einen ali- 4 \ VA
phatischen Rest bedeuten, wobei R: mit R2 und Rs mit Rs einen —_— 2
den Aminstickstoff enthaltenden Ring bilden kénnenund Q je %
eine direkt oder iiber eine Briicke gebundene, gegebenenfalls H
quaternisierte Amino-, Hydrazino-, veritherte Hydroxylamino- 2 2
oder Pyridingruppierung und p und q je 1 oder 2 bedeuten,
wobei wenn p und q beide 1 sind, D' ein Heterocyclus mit einem  verwendet, worin Z ein iiber ein Ringstickstoffatom gebunde-
quaternisierten Ringstickstoffatom ist, und worin Z ein Sauer- 35 ner Piperidin-, Morpholin-, Pyrrolidin-, 3-Picolylamin- oder

N NO

stoff- oder Schwefelatom oder eine Iminogruppe der Formel Piperazinrest ist.
20. Verfahren geméss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
R zeichnet, dass man als Diazokomponente eine solche verwen-
I'\l det, die einen heterocyclischen Rest der Formel
- e 40
ist, worin Rs Wasserstoff, ein Aryl,, Aralkyl, Cycloalkylrest A
oder ein aliphatischer Rest ist, welcher mit Rs oder mit Q ver- ‘o 2
kniipft sein kann. g @ o)
13. Verfahren gemiss Patentanspruch 12, worin Z's eine 45 X
Methylgruppe ist. 7

14, Verfahren gemiss den Patentanspriichen 12 oder 13,
worin D' ein Rest der Benzolreihe oder ein schwefel-und/oder  enthilt, worin R einen Alkyl,, Cycloalkyl- oder Aralkylrest

stickstoffhaltiger heterocyclischer Rest ist. bedeutet und X© ein Anion ist.
15. Verfahren gemiss den Patentanspriichen 12, 13 oder 14, 50 21. Verfahren gemass den Patentanspriichen 17, 18 oder 20,
worin Ry, Rz, Rs und R4 je Wasserstoff bedeuten. worin R’1, R’2, R’3, R’ 4 und R7 Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen-
16. Verfahren gemiss den Patentanspriichen 12, 13 oder 14,  stoffatomen, vorzugsweise Methylreste, bedeuten.
worin Rs und Rs je Wasserstoff, Reste der Benzolreihe, Benzyl-, 22. Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 12 bis 21,
Cycloalkyl- oder Alkylreste mit héchstens 8 Kohlenstoffato- deren Anionen sich ableiten von Halogenwasserstoffsduren,

men sind, welche gegebenenfalls durch Sauerstoff-, Stickstoff- 55 Salpeter-, Schwefel-, Phosphorsiuren, Benzolsulfonsiuren,
oder Schwefelatome unterbrochen und gegebenenfalls mitden  Benzoesauren, aliphatischen Carbon- und Sulfonsiuren mit jel

genannten basischen Resten substituiert sein kénnen und bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylschwefelsiurehalbestern mit 1

welche direkt oder iiber ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stick- bis 4 Kohlenstoffatomen oder die als Doppelsalze von Zink-

stoffatom zu einem den Aminstickstoff enthaltenden Ring ver-  und Cadmiumhalogeniden vorliegen.

kniipft sein konnen. v 23.Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 12 bis 22,
17. Verfahren gemass Patentanspruch 12, worin Q eine worin D bzw. D' ein heterocyclischer Rest der Thiazol-, Benz-

Gruppe der Formel thiazol-, Thiophen-, Imidazol-, Pyridin-, Indazol-, Pyrazol-, Tria-

, zol,, Benztriazol, Thiadiazol-, Isothiazol- oder Benzisothiazol-
}3 1 reihe ist.

s 24.Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 12 bis 22,

- - ' 0 . . . -
\ R3@ worin D bzw. D' ein Rest der Benzolreihe ist, welcher unsubsti-
[ R! X ] tuiert ist oder durch Halogenatome, Nitro-, Cyano-, Thiocyano-,
2 n-1 Trifluormethyl-, Alkyl, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylmercapto-,
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Arylmercapto-, Alkoxycarbonyl, Hydroxycarbonyl, Aryloxy-  und eine Kupplungskomponente der Formel
carbonyl, Alkoxycarbonyloxy-, Alkylsulfonyl, Aminosulfony-

loxy-, Sulfonamid-, Carbonséureamid-, Acyl, Acylaminoreste . NH
und Phenylazogruppen, in denen der Phenylkern Chloratome 2
und Cyan-, Nitro-, Alkyl-, Alkoxy-, Alkylcarbonyl- und Sulfona- 3 0
midgruppen tragen kann, substituiertist. - X 2
25. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn- l
zeichnet, dass man eine Kupplungskomponente der Formel &
' , H,N NH
A . 2
0, (S0,H) _
P ‘ ,\‘( ‘ verwendet, worin Y ein aliphatischer faserreaktiver Acylrestn
R.-N t AR 15 1 oder 2,m0, 1 oder 2 ist, der Benzolring A durch Halogen, nie-
1, 2 drigmolekulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro oder Carboxy und
R der Benzolring B durch niedrigmolekulares Alkyl oder Alkoxy,
2 Nitro, Carboxy oder Acylamino weitersubstituiert sein kann.
verwendet, worin Z' eine Amino-, Alkoxy-, Aryloxy, Alkylmer- 30. Verfahren gemiss Patentanspruch 29, worin Y ein

capto-, Arylmercapto- oder Aralkyloxygruppe ist, Zs Wasser- 20 o,8-Dibrompropionylrest oder ein o-Bromacryloylrest istund
stoff, ein gegebenenfalls substituierter Alkyl- oder Phenylrest der Benzolring B gegebenenfalls eine weitere o,-Dibrompro-
oder ein Rest der Formel -NR'3R'4 ist, wobei R1, Rz, R’ und R's pionylaminogruppe oder a-Bromacryloylaminogruppe enthalt.

je Wasserstoff, einen Aryl-, Aralkyl, Cycloalkylrest oder einen 31. Verfahren gemiss Patentanspruch 28, worin Y ein hete-
aliphatischen Rest bedeuten, wobei Ri mit Rz und R’s mit R rocyclischer Faserreaktivrest,n 1 oder 2,m0, 1 oder 2 ist, der
einen den Aminstickstoff enthaltenden Ring bilden kénnen und 25 Benzolring A durch Halogen, niedrigmolekulares Alkyl oder
Z's auch ein Rest der Formel Alkoxy, Nitro oder Carboxy und der Benzolring B durch nie-
' drigmolekulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Carboxy oder Acyl-
-O-Rs oder -S-Rs amino weitersubstituiert sein kann.

32. Verfahren gemiss Patentanspruch 31, worin Y ein
% 4,6-Dihalogen-s-triazinyl-(2)-rest oder ein 4-Halogen-6-amino
ist, worin Rs je Wasserstoff, Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkylreste (alkoxy-, phenoxy-, alkylmercapto- oder arylmercapto)-s-triazi-
oder einen aliphatischen Rest bedeuten. nyl{(2)-rest ist und der Benzolring B gegebenenfalls einen weite-
26. Verfahren gemiiss Patentanspruch 25, dadurch gekenn-  ren 4,6-Dihylogen-s-triazinyl{(2)-rest oder 4-Halogen-6-amino-
zeichnet, dass Z’3 ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder Brom-  (alkoxy-, phenoxy-, alkylmercapto- oder arylmercapto)-s-triazi-
atom oder eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder Phenyl- 35 nyl{(2)-rest enthlt.

gruppe, vorzugsweise aber eine Methylgruppe ist. 33. Die gemiss dem Verfahren des Patentanspruchs 1 erhal-
27. Verfahren gemiiss einem der Patentanspriiche 25 oder tenen Azofarbstoffe.
26, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Diazokomponente 34. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss Patentan-

D-NHz, worin D ein Benzol- oder Naphthalinrestist,dereine  spruch 1 erhaltenen Azofarbstoffe unter Zusatz eines Disper-
oder zwei Sulfonsiuregruppen und gegebenenfalls als weitere 4> gators und eines organischen Losungsmittels zur Herstellung
Substituenten niedrigmolekulare Alkyl- oder Alkoxygruppen, von Farbstoffpriparaten.

Halogenatome, Hydroxy-, Nitro-, Amino-, Carboxy-, Acyl-, Acy-

loxy, Acylamino-, Alkylsuifonyl-, Arylsulfonyl-, Aminosulfonyl,

Cyan- oder Alkoxycarbonylgruppen enthilt, und eine Kupp-

lungskomponente der Formel 45
2 NO - Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
N 2 neuen wertvollen Azofarbstoffen, die der allgemeinen Formel
s I‘( : 50 | Z 1
H,N NH-R
2 7 _ A\
D-N-N—{/_H—2, (1)

verwendet, worin R7 ein Sulfoarylrest ist.
28. Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 25 oder 53
26, welche im Rest der Diazokomponente und/oder im Rest der NO
Kupplungskomponente einen Faserreaktivrest enthalten. Z 3 2
29. Verfahren gemiss Patentanspruch 28, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Amin der Formel
) su entsprechen, worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NRR”
(SO 3H) bedeuten und ein Rest Z eine Gruppe der Formel -NR'R’,
n -OR" oder -S-R"” bedeutet, wobei R, R"und R” je Wasserstoff,
, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl oder einen aliphatischen Rest bedeu-
NH 2 ten und R’ und R” einen den Aminstickstoff enthaltenden Ring
> bilden kénnen und die Reste -NR'R" gleich oder verschieden
voneinander sein konnen, Zs auch ein Wasserstoff-, Chlor- oder
NH-Y Bromatom oder ein gegebenenfalls substituierter Kohlenwas-
serstoffrest, insbesondere ein Alkylrest, ist,und D der Rest
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einer aromatischen oder heterocyclischen Diazokomponente ~ und worin Zs ein Rest der Formel
ist,indem man die Diazoniumverbindung eines Amins der For-
mel D-NH: mit einer Kupplungskomponente der Formel

R
1 5 - —N/ 6
. -
Z NO 10 . . .
3 2 oder -O-Rs oder -S-Rs ist, worin Rs und Rs je Wasserstoff,

kuppelt.

Bevorzugte Ausfithrungsformen stellen die von Sulfonséu-

regruppen freien Farbstoffe der Formel

Rl\ /R2
N

N

pN=— S Zy

NO2

/N\
R3 R 4

und

M NO2

dar, worin M Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl

Aryl, Aralkyl, Cycloalkylireste oder einen aliphatischen Rest
bedeuten, wobei Rs und Rs zu einem den Aminstickstoff enthal-
tenden Heterocyclus verkniipft sein kénnen, und insbesondere

15 Farbstoffe, in denen M eine Methylgruppe ist.

Unter Aryl,, Aralkyl,, Cycloalkylresten und aliphatischen
Resten werden vorzugsweise Reste der Benzolreihe, Benzyl-,
Phenithyl-, Cyclohexyl oder Alkylreste mit hochstens 12
C-Atomen verstanden, wobei die letzteren durch Sauerstoff-,

20 Schwefelatome oder Iminogruppen unterbrochen sein kénnen.
Die am gleichen Stickstoffatom sitzenden Reste R kénnen
direkt oder tiber Heteroatome, insbesondere Sauerstoff und
Schwefel, miteinander verkniipft sein, also R mit R”, Ri mit R,
Rs mit Rs und insbesondere Rs mit Rs. Der Rest Zs kann also

25 z. B. ein Piperidin-, Pyrrolidin- oder Morpholinrest sein.

Der Rest M ist ein Wasserstoffatom, eine Athyl-, n- oder iso-
Propyl-, Butyl,, Pentyl-, Phenyl- oder Methylgruppe und vor-
zugsweise eine Methylgruppe.

3 AlsBeispiele fiir die Reste R, R”, Ry, Rz, Rs, Rs, Rs und Rs
kommen Alkylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen, wie z. B. Methyl-,
Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, sek.-Butyl-, n-Pentyl-, Hexyl-
Allyl, B-Athylhexyl- und Oktylreste, in Frage, welche durch
Sauerstoffatome unterbrochen und durch Hydroxy-, Carboxyl-,

35 Carbalkoxy- (mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen), Alkoxy- (mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen), Phenoxy-, Pyrrolidonyl-, Acyloxy-
(mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen), gegebenenfalls mit Halogen-
atomen (vorzugsweise Chlor oder Brom), Niederalkyl- oder
Niederalkoxy-, B-Hydroxyathyl-, Cyan-, Alkanoylamino- (1-5 C)

40 oder Niedercarboalkoxygruppen substituierte Phenylgruppen
oder Benzyl- oder Phenithyl- oder Cycloalkylgruppen substitu-
iert sein konnen oder zusammen zu einem Piperidin-, Pyrroli-
din-, Morpholin-, Piperazin- oder Methylpiperazinring ver-

oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeutet, Ry, Rz, Rs kniipft snd. ) )

und Ra je Wasserstoff, einen Aryl, Aralkyl, Cycloalkylrest oder +  Geeignete hydroxylgruppenhaltige Gruppen sind z. B.
einen aliphatischen Rest bedeuten, wobei Ri mit R.und Rsmit  B-Hydroxyéthyl, oder -propyl, y-Hydroxypropyl, B, y-Dihyldroxy-
R4 einen den Aminstickstoff enthaltenden Ring bilden kénnen,  propyl, @-Hydroxyhexyl sowie die Reste der Formeln

CH,OH
-CH, CH, - 0~ CH,, CH,, OH, ~—0H—CH2~<::> ;- (CH,) 50(CH,) ,0H,
?H3 CHy
- (CH,) 50(CH,) (OH, - (CH,) 3-0- (CH,) , OH, —CH-(CH2)3-?-OH,
?HB 0t | CHy

1<
—CH—CH20H2—<::>~0H, ~CH—CH20H2~<::>—OH,

—(CH2)3—0—0H2—<::>—CH20H

]

die Alkoxyalkylreste, B-Methoxyithyl, Y-Methoxypropyl, y-iso-
Propoxypropyl, y-Butoxypropyl, B-Athoxyithyl, v-Athoxypro-
pyl, sowie die Reste der Formeln
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~(CH2)300H2~<::>—CH20H oder —(cH2)30—<::> ,
- (CH,) 40C,H, ~OCH,, - (CHy) 50C,H,0C,Hs, - (CH,);0C,H,~0CH(CH,),,
- (CH,) ;0C,H, 0C, Hg, - (CHy) ;0C,H,0CcHs,

- (Cll,) 50C,H, OCH, C¢Hs, - (CH,) 30C,H, 0CoH, CyH

27476752
- (CHZ) 30(;,1“1- CHZ- OC6HS y - (CHZ) 3OC‘JHCH20CH3 s
CH3 CH3
-(CH2)3O?H-CH2-OC4H9, -(CHZ)B-O?H—CHZ-OCH2C6H5,
CH3 CH3 ?HB
-(CH2)3-O-CH2-?H-(CH2)3-CH3, _(CHZ)B-OCHZCH—OC6H5 sowie

CZHS

sowie die entsprechenden Verbindungen, bei denen die Grup-
pierung

-OC2H4-, —OC[HZ-CHZ- oder -OCHZCIIH-

CH3 CH3

zwei-, drei- oder viermal vorhanden ist, und Verbindungen, bei
denen CsHs durch CsHsCHi ersetzt ist.
Ferner sind zu nennen:

- (CH,) 40C¢Hs, .~ (CH,) 50CH, CeH, - (CHy) 40C,H, CeH,

- CH,CH-0CgH, -?H-CHZ-OC6H5, —CHCHZOCH3,,?HCHZOC4H9,

CH3 CH3 H3 ' CH3
—(IIHCHZOCHZC6H5, -CH2(|IHOCH3, “CHZ(%H-OCZHS’VV-CHZ(%H_OC4H9’
CH3 CH3 . CH3 CH3
-CHZ-C‘IH--OC2H4(I6H5 oder 'C2H40C6H5 sowie die Reste
CH3

mit -C6I:14C1~13 anstelle von C6H5 .

Die Carboxyalkyl- und Carbalkoxyalkylreste der Formeln: &5 xyl, y-Hydroxybutyl, B-Methoxyithyl, y-Methoxypropyl, y-Atho-
CHa-COOY, CHz-CH2-COOY, (CH2)s-COOY oder (CHzl-  xypropyl, f-Phenoxyithyl oder B-Hydroxyathoxyathyl ist, ein
0-CO-(CH:2)-COOY, wobei Y beispielsweise Wasserstoff, Rest der Formel
Methy), Athyl, Propyl, Benzyl, p-Hydroxyéthyl, @-Hydroxyhe-
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s

—(CHZ)nCH—C6H5, worin n 1 oder 2 ist, die Acyloxy-
alkylreste der Formeln -CH
?H3 ?HB
-CH-(CHZ)B—O-?-O—Acyl, -CHZ-?H—O-Acyl, —(CH2)6—O—Acyl,

CH3 CH

o~CH,y-0-Acyl, -(CHZ)B-O—Acyl,

3

- (CHZ)Z-O— (CHZ)Z-O-Acyl oder - (CHZ) 3-0- (CH2)4—O-Acy1,

wobei «Acyl» fiir eine der nachstehend aufgefiihrten Acylgrup-
pen steht, insbesondere aber fiir einen Rest der Formeln

-CO-H, -CO-CH3, -CO-CHZCl, -CO-?H(CHZ)3-CH3’
C,Hsy
-C0-CH,-CO-CHy, -CO-CH=CH,, ~CO-CH=CE— >

CO-CH=CH-COOH, CO- (CHZ) 2—COOH,

00~(CH, ) =001, C0-CH,-0<Y , co~Y, co<E)
co-cxz-@ » CO0C,H oder co-m—@ is%,

die Pyrrolidonylalkylreste der Formeln:

(CHZ)Z-N;], (CH2)3-I\Q,-(CH2)4-N23 odexr (CH2)6-N;:l
0 o 0 0

CHCH-0CgHs , Cli,=IT)~CH,Ol,

CH3

’

(CH2):CN, (CH2)sCN, (CH2)sCN oder (CH2):CN gegebenenfalls
substituierte Cyclo- und Polycycloalkylreste:

‘@ ’ ’@ ’ ‘@ ’ -@ ! '@\OH ’ '@-O-CHacnon
'@ , ‘@on, '@—cneou, ©_0H2c1, ‘@cuacrxeon

<. A0, V0. 00, 00w
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Aralkylreste der Formeln:

C|)113 ’ CH3
|
—CH-CHZCHZ—C6HSOH, —CH—CHZ—CHZ_<F:>_0H ,
CH.j
-CH2~C6H5, ’CZHQ—C6H5’ —CHZ—?H-C6H5, _CHZCHZ-?H_C6H5 s
CH3 CH3

-CH 2” (l;H- C6H 5 sowie die entsprechenden Toluolderivate.
OH

Gegebenenfalls substituierte Phenylreste der Formeln:
C()HS’ C6Hl+(;1’ C6H3C12, C6C14CH3, C6H3(CH3)2,
C6H4CN, C6}140CI{3, C6H40C2H5 oder C6HANHCOCH3, C6H4-OH
und C6}14-0—C2H4-0H.

Sulfonsiuregruppenhaltige Reste R, R",R"”, R, R2, R3, R4, Rs
und Re sind beispielsweise:

CH,ClL,S04H, CH,CH,0504H, (CH,) 4080, CHZ?HOSO3H,
CH,
(CH,),080,H, (CH,)0504H, ?H-(CH2)3RFCH3)2,

CH3 OSO3H

(CHZ) 20 (CHZ) ZOSO3H, (C‘Hz) 30 (CHZ) 2OSOBH,

(CHZ) 3O (CH2)40803H, (CHZ) 3OC2H40CHZC6H4SOBH,

(CH,) ,0C,H, 0C,H, CcH, SO4H, (CHy) 30C)H, OC4H, 50,

CHZCH20C6I-14803H, (CH2)30C6H4803H, (CHZ)3OCH2C6H4SOSH,

SO, H,

H o
(CH2)30C2H4C6HQSOBH, ?HCHZOC6 4803}{,' CHZ—@_CHZODojH’

CH3

0-C,H 050,

G T Qoo Drangonns Remoso’
0 H,000,H "
0S 3H Cz’20 05}1 02H4050jd

- - - 1 C s H '3 - . H .I T
CLIZCGH4SO:3]1, 02L4 6H4 05H, C 2('11:!(,0:{480;1:, CHzcxIQ(‘Il 06H4803h'
ci, cL,
2 7
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Als Acylreste kommen z. B. Fettséurereste mit bis 5 Koh-
lenstoffatomen wie Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butylreste;
Alkylcarbamylreste mit bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methyl- 2
aminocarbonyl-, Athylaminocarbonyl-, Propylaminocarbonyl-
oder Butylaminocarbonylreste; Alkyloxycarbonylreste mit bis
5 Kohlenstoffatomen, wie Methoxycarbonyl-, Athoxycarbonyl-,
Propoxycarbonyl- oder Butoxycarbonylreste; Phenylcarbamyl-
oder Phenoxycarbonylreste, Benzoyl-, Phenoxyacetyl-, Chlor-
acetyl- oder Phenylacetylreste in Frage.

Bevorzugt sind solche Farbstoffe der angegebenen Formel,
in denen D ein Rest der Benzolreihe oder ein Schwefel- und/
oder stickstoffhaltiger heterocyclischer Rest ist, sowie Farb-
stoffe, in denen Ry, Ro, Rs und Rs Wasserstoff bedeuten. 3

Vorzugsweise stellt D einen gegebenenfalls durch Halogen-
atome, Hydroxyl-, Cyan-, Rhodan-, Nitro-, niedere Alkyl-, Tri-
fluormethyl-, niedere Alkoxy-, Formyl-, niedere Alkylcarbonyl-,
Benzoyl-, Methylbenzoyl-, niedere Alkoxycarbonyl-, Benzyloxy-
carbonyl-, Cyclohexyloxycarbonyl-, Phenoxycarbonyl-, niedere 35
Alkoxycarbonyloxy-, Benzyloxycarbonyloxy-, niedere Alkylcar-
bonyloxy-, Benzoyloxy-, niedere Alkylcarbonylamino-, Benzoyl-
amino-, niedere Alkylsulfonyl-, Chlorithylsulfonyl-, Hydroxy-
ithylsulfonyl-, unsubstituierte oder durch niedere Alkylgruppen,
mono- oder disubstituierte Aminosulfonyl-, Di(hydroxyithyl)-
aminosulfonyl-, Phenylaminosulfonyl-, (Chlor- oder Methoxy),
phenylaminosulfonyl, Benzylaminosulfonyl-, N-Piperidyl-
sulfonyl-N-Morpholinosulfonyl-, niedere Alkylsulfonyloxy-,
Cyclohexylsulfonyloxy-, Chlormethylsulfonyloxy-, Cyanithyl-
sulfonyloxy-, Phenylsulfonyloxy-, Aminosulfonyloxy, (Chlor-
oder Methoxy)phenylsulfonyloxy, N-Morpholinosulfonyloxy,
Athyleniminosulfonyloxy, niedere Monoalkyl- oder Dialkylami-
nosulfonyloxy-, Phenylaminosulfonyloxy-, N-Phenyl-N(nieder-
Alkyl)aminosulfonyloxy-, N{Methoxy- oder Chlor)phenylami-
nosulfonyloxy-, Phenylamino-, Nitrophenylamino-, Dinitriphe- st
nylamino-, Phenyl, Phenoxy- und/oder Acetylaminophenyl-
gruppen substituierten Phenylrest, einen gegebenenfalls durch
Chlor- oder Bromatome, Hydroxyl-, Cyan-, Nitro-, niederen
Alkyl, Trifluormethyl, niederen Alkoxy- oder Phenoxygruppen
substituierten Phenylazophenylrest, einen gegebenenfalls 5
durch Methoxy-, Athoxy-, Phenylazo- oder Dlmethylammosul-
fonylgruppen substituierten Naphthylrest, einen gegebenen-
falls durch Chlor- oder Bromatome, Nitro-, Cyan-, Rhodan, nie-
dere Alkyl,, niedere Alkoxy- niedere Alkylmercapto-, Phenyl-,
Benzyl-, Phenithyl-, niederes Alkoxycarbonyl, Trifluormethyl-, &
nieder Alkylcarbonyl- und niedere Alkylsulfonylgruppen substi-
tuierten Thiazolylrest, einen gegebenenfalls durch Chlor oder
Bromatome, Cyan-, Rhodan-, Nitro-, nieder Alkyl-, nieder
Alkoxy-, Benzyl, Phenylithyl, nieder Alkylsulfonyl-, Phenyl-,
nieder Alkylmercapto-, nieder Alkoxycarbonyl-, nieder Alkyl-
carbonyl, Trifluormethyl-, Cyanithylsulfonyl-, Aminosulfonyl-
oder einen mit gegebenenfalls durch niedere mono- oder Dial-
kylaminosulfonylgruppen substituierten Benzthiazolylrest,

E=3

25

S

45
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65

einen gegebenenfalls durch Cyan-, niedere Alkyl-, niedere
Alkoxy-, niedere Alkoxycarbonyl- oder Phenylgruppen substi-
tuierten Pyrazolylrest, einen gegebenenfalls durch niedere
Alkoxy-, niedere Alkyl-, Phenyl-, niedere Alkylsulfonyl- oder nie-
dere Alkylmercaptogruppen substituierten Thiadiazolylrest,
einen gegebenenfalls durch Nitro- oder niedere Alkylgruppen
substituierten Imidazolylrest, einen gegebenenfalls durch
Nitro-, niedere Alkyl-, niedere Alkylsulfonyl-, niedere Alkoxy-
carbonyl- oder Acetylgruppen substituierten Thienylrest, einen
gegebenenfalls durch niedere Alkyl-, Nitro, niedere Alkylsulfo-
nyl-, niedere Alkoxycarbonyl, Cyan- oder Phenylgruppen substi-
tuierten Isothiazolylrest, und einen gegebenenfalls durch nie-
dere Alkylgruppen, Nitrogruppen oder Halogenatome substi-
tuierten Benzisothiazolylrest. Niedere Alkylgruppen sind z. B.
Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl- und Isobutylreste; Alkoxyre-
ste sind analog auf 1 bis 4 Kohlenstoffatome begrenzt.
Bevorzugt leitet sich der Diazorest D ab von Aminen, die
einen heterocyclischen Fiinfring mit 2 oder 3 Heteroatomen,
vor allem ein Stickstoff- und ein oder zwei Schwefel-, Sauer-
stoff- oder Stickstoffatome als Heteroatome aufweisen, und
Aminobenzolen, vor allem negativ substituierten Aminobenzo-
len, in denen die Substituenten positive Sigmawerte nach der
Hammetgleichung haben, insbesondere solchen der Formel

R! !
4 R5
R; NH,
! '
R2 Rl

R’ ist Wasserstoff, Brom, eine Thiocyano-, Alkylsulfonyl-, Alko-
xycarbonyl, Hydroxy-, Alkylmerkapto-, Arylmerkapto-, Alko-
xycarbonyloxy-, Aminosulfonyloxy-, Acylaminogruppe oder
vorzugsweise Chlor, eine Nitro-, Cyano-, Acyl-, Sulfonamid-,
Carbonsédureamid-, Alkoxy- oder Aryloxygruppe.

2 ist Wasserstoff, Brom, eine Carbonsdureamid-, oder vor-
zugsweise eine Alkoxycarbonyl- oder Aminosulfonyloxy-
gruppe.

R's ist Wasserstoff, Brom, eine Thiocyano-, Alkoxycarbo-
nyl-, Alkoxy-, Aryloxy- oder Acylaminogruppe oder vorzugs-
weise Chlor oder eine Nitro-, Cyano-, Acyl-, Sulfonamid-, Car-
bonsdureamid-, Trifluormethyl- oder Phenylazogruppe, wobei
deren Phenylkern seinerseits mit Alkyl-, Alkoxy-, Nitrogruppen
und Chlor substituiert sein kann.

R’ ist Wasserstoff, Brom, eine Nitro-, Cyano-, Thiocyano-,
Acyl, Carbonsiureamid-, Alkoxy-, Aryloxy- oder Acylamino-
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gruppe oder vorzugsweise Chlor, eine Sulfonamid-, Alkoxycar-

bonyl-, Trifluormethyl- oder Alkylgruppe.

‘s ist insbesondere Wasserstoff, Chlor oder Brom, eine
Nitro-, Cyano-, Thiocyano-, Acyl,, Alkoxycarbonyl, Trifluor-
methyl- oder Alkylgruppe.

Beispiele solcher Acylreste sind:
Benzoyl, 4-Chlorbenzoyl, 4-Methylbenzoyl-, Benzolsulfo-

nyl-, Formyl-, Acetyl,, Propionyl-, Chloracetyl-, Methylsulfonyl-,

oder (Methoxy-, Athoxy-, Propoxy-, Butoxyoxy)carbonylreste.

Aus der Reihe der brauchbaren Diazokomponenten der
Benzolreihe seien beispielsweise die folgenden genannt:
Anilin,
1-Amino-3- oder -4-chlorbenzol,
1-Amino-4-brombenzol,
1-Amino-2-, -3- oder 4-methylbenzol,
1-Amino-2-,-3- oder -4-nitrobenzol,
1-Amino-4-cyanbenzol,
1-Aminobenzol-3- oder -4-methylsulfon,
1-Amino-2-chlorbenzol-4-methyisulfon,
1-Amino-2,5-dicyanbenzol,
1-Amino-4-carbithoxybenzol,
1-Amino-2,4- oder -2,5-dichlorbenzol,
1-Amino-2,4-dibrombenzol,
1-Amino-2-methyl-4- oder -6-chlorbenzol,
4-Aminodiphenyl,

2- oder 4-Aminodiphenyléther,

3- oder 4-Aminophthalimid,
1-Amino-2-trifluormethyl-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-cyan-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-carbomethoxy-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-methylsulfonyl-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-carbomethoxy-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-phenoxy-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-chlor-4-cyanbenzol,
1-Amino-2-chlor-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-methoxy-4-nitrobenzol
1-Amino-2-chlor<4-carbithoxybenzol,
1-Amino-2-brom-4-carbohexoxybenzol,
1-Amino-24-dinitrobenzol,
1-Amino-24-dicyanbenzol,
1-Amino-2,6-dichlor-4-cyanbenzol,
1-Amino-2,6-dichlor-4-nitrobenzol,
1-Amino-2,5-dichlor-4-nitrobenzol,

1-Amino-2,5- oder 2 GDichlorbenzol—4-sulfons£iuredimethyl—
amid,
1-Aminobenzol-4-sulfonsiure--chlorathylamid,
1-Amino-2-chlorbenzol-4-sulfonsduredimethylamid,
1-Amino-2,6-dibrombenzol-4-sulfonsiureamid,
1-Amino-24-dinitro-6-chlor- oder -6-brombenzol,
1-Amino-2,4-dicyan-6-chlorbenzol,
1-Amino-5-chlor-4-cyan-2-nitrobenzol,
1-Amino-2,4,6-trichlor- oder -tribrombenzol,
1-Aminobenzol-3- oder -4-sulfonsiureamid,
1-Aminobenzol-3- oder -4-sulfonsiure-N-methyl- oder -dithy}-
amid,
1-Amino-2-nitrobenzol-4-sulfonsiuredimethylamid,
1-Amino-2-nitrobenzol-4-dthylsulfon,
1-Amino-4-nitrobenzol-2-methylsulfon,
1-Aminobenzol-4-carbonsiure-methoxyithylester,
1-Amino-2-nitrobenzol-4-carbonsiureithoxyéthylester,
1-Amino-2-cyan-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-cyan-4-nitro-6-brombenzol,
1-Amino-2,6-dicyan-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-cyan-4,6-dinitrobenzol,
1-Amino-24,5-trichlorbenzol.

mel

Als Aminoazobenzole kommen die Verbindungen der For-

10

worin V1 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Me-
thyl,, eine Methoxy- oder Athoxy- oder Nitrogruppe, V2 ein Was-
serstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe, Vs ein
15 Wasserstoffatom, ein Halogenatom, oder eine Nitrogruppe, Va
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom eine Methoxy- eine
Athoxy, ein Alkoxycarbonyl ein Cyan, oder Nltrogruppe und
Vs ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, ein Methy! oder
eine Methoxygruppe ist.
20
Geeignete Diazokomponenten der Azobenzolreihe sind
z.B.

4-Amino-azobenzol,

25 4-Amino-2-chlor-azobenzol,
4-Amino-2' 4-dichlor-azobenzol,
4-Amino-3-chlor-azobenzol,
4-Amino-2-nitro-azobenzol,
4-Amino-3-nitro-azobenzol, .

30 4-Amino-3-nitro-azobenzol,
4-Amino-2-methyl-azobenzol,
4-Amino4-methoxy-azobenzol,
4-Amino-3-nitro-2-chlor-azobenzol,
4-Amino-3-nitro-4-chlor-azobenzol,

35 4-Amino-3-nitro-2'4-dichlor-azobenzol,
4-Amino-3-nitro-4-methoxy-azobenzol,
4-Aminoazobenzol4-sulfonsiuredimethylamid und
4-Amino-2-methylazobenzol-4-carbonsiureithylester.

s  Eskommen als Diazokomponenten aber auch beliebige dia-
zotierbare heterocyclische Amine in Betracht, die keine sauren,
wasserloslichmachenden Substituenten enthalten. Diese
Amine stammen beispielsweise aus der Thiazol-, Benzthiazol-,
Naphthothiazol, Isothiazol-, Benzthiazol-, Thiophen, Imidazol-,

45 Benzimidazol-, Thiadiazol-, Pyridin-, Chinolin-, Indazol-, Selena-
zol,, Oxazol-, Oxidazol-, Benzoxazol-, Pyrazol- oder Triazol-
reihe.

" Als Substituenten dieser Amine kommen in Betracht:
Phenyl- und Phenylazogruppen, wobei die Phenylringe

s¢ noch weitere Substituenten, wie Chlor, Nitro-, Alkyl, Alkoxy-
und Alkylmerkaptoreste mit je 1 bis 4 C-Atomen, tragen kon-
nen, Halogen, insbesondere Brom und Chlor, Sulfamoy}-, Tri-
fluoromethyl-, Cyano-, Thiocyano-, Nitro-, Aralkyl, insbeson-
dere Benzyl, Cycloalkyl, insbesondere Cyclohexylreste, sowie

s5 Alkyl, Alkoxy-, Alkylmercapto-, Alkylsulfonyl-, Alkoxycarbo-

" nyl, Alkanoyl- und N,N-Dialkylsulfonamidgruppen, insbeson-

- dere solche Reste mit 1-4 C-Atomen.

Bevorzugt werden die Amine, die einen heterocyclischen
Fiinfring mit 2 oder 3 Heteroatomen, vor allem einem Stick-

w stoff-und einem oder zwei Schwefel-, Sauerstoff- oder Stick-
stoffatomen als Heteroatome aufweisen, insbesondere also die
Amine der Thiazol-, Benzthiazol-, Isothiazol-, Benzisothiazol-
und Thiadiazolreihe.

Bevorzugte Substituenten dieser Amine sind: Halogen, ins-
vs besondere Chlor oder Brom, Nitro-, Cyanos-, Trifluormethyl,
Alkyl- und Alkoxycarbonylreste mit je 1 bis 4 C-Atomen, Phe-
nyl- und die oben genannten substituierten Phenylreste. Bei-
spiele solcher heterocyclischen Diazokomponenten sind:
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2-Aminothiazol,

2-Amino-5-nitrothiazol,
2-Amino-5-methylsulfonyl-thiazol,
2-Amino-5-cyanthiazol,
2-Amino-4-methyl-5-nitrothiazol,
2-Amino-4-methylthiazol,
2-Amino-4-phenylthiazol,
2-Amino-4-(4-chlor)-phenylthiazol,
2-Amino-4-(4-nitro)-phenylthiazol, .
3-Aminopyridin, !
3-Aminochinolin,

3-Aminopyrazol,

5-Amino-1-phenylpyrazol,

3-Aminoindazol,
3-Amino-2-methyl-5,7-dinitroindazol,
3-Amino-1,2,4-triazol,

3-Amino- 1(4’-methoxyphenyl}pyrazol
5(Methyl-, Athyl, Phenyl- oder Benzyl)-1,24-triazol,
2-Aminobenzthiazol,
2-Amino-6-methylbenzthiazol,
2-Amino-6-methoxybenzthiazol,
2-Amino-6-chlorbenzthiazol,
2-Amino-6-cyanbenzthiazol,
2-Amino-6-nitrobenzthiazol,
2-Amino-6-carboithoxybenzthiazol,
2-Amino-6-methylsulfonylbenzthiazol,
2-Amino-1,34-thiadiazol,
2-Amino-1,3,5-thiadiazol,

2-Amino-4-phenyl- oder -4-methyl-1,3,5-thiadiazol,
2-Amino-4-methylthio-1,3,5-thiadiazol,
2-Amino-5-phenyl-1,34-thiadiazol,
2-Amino-3-nitro-5-methylsulfonylthiophen,
2-Amino-3-nitro-5-acetylthiophen,
2-Amino-3,5-bis(methylsulfonyl)-thiophen,
5-Amino-3-methyl-4-nitroisothiazol,
3-Amino-5-nitro-2,1-benzisothiazol,
3-Amino-7-brom-5-nitro-2,1-benzisothiazol,
5-Amino-4-nitro-1-methylimidazol,
4-Amino-5-brom-7-nitrobenzisothiazol,
4-Amino-7-nitrobenztriazol.

Die Kupplungskomponente ist ein 3-Nitro-2,6-diaminopyri-
din. Diese Verbindungen kénnen durch Umsetzung von
3-Nitro-2,6-dichlorpyridinen mit einem priméren oder sekunda-
ren Amin, einer Hydroxy- oder Mercaptoverbindung herge-
stellt werden.

Als Amine seien beispielsweise genannt: Naphthylamin,
Anilin und dessen Derivate, wie 1-Amino-3-chlorbenzol,
1-Amino-4-carbithoxybenzol, 1-Amino-2,4-dicyanbenzol,
1-Amino-2-methoxy-4-nitrobenzol, 1-Amino-2-methansulfonyl-4-
chlorbenzol, Methylaminobenzol, Athylaminobenzol, 1-Methyl- 5
amino-3-chlorbenzol.

Primire und sekundére aliphatische Amine, wie Methyl-,
Athyl-, Isopropyl, Hexyl,, Octyl-, Decyl, Methoxyithyl-, Isopro-
poxypropyl, Dimethyl-, Didthyl-, Chlorathyl, Athanol-, Didtha-
nol-, Propanol-, Benzyl- oder Cyclohexylamin, Morpholin, Pyr- 53
rolidin und Plperldm

Als Alkohole seien z. B. genannt: Athanol, Propanol, Isopro-
panol, Butanol, 2-Athoxyithanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol,
Phenol und dessen substituierte Derivate.

Beispiele von Mercaptoverbindungen sind: Athylmercap-
tan, Thiophenol.

Bevorzugte Kupplungskomponenten sind diejenigen
3-Nitro-2,6-diaminopyridine, welche in 2-Stellung eine Amino-
gruppe tragen, insbesondere eine Morpholino-, Pyrrolidino-
oder Piperidinogruppe.

Die Ausgangsprodukte, insbesondere die 3-Nitrodiamino-
pyridine, sind z. B. im britischen Patent Nr. 1 184 848 beschrie-
ben.

w

=

20

25

30

3

3

4

=)

4

w

3

05

617714

Anstelle einer Diazokomponente kann man auch ein
Gemisch zweier oder mehrerer der genannten Diazokompo-
nenten und anstelle einer Azokomponente ein Gemisch zweier
oder mehrerer Azokomponenten verwenden. )

Die Diazotierung der erwahnten Diazokomponenten kann
nach an sich bekannten Methoden, z. B. mit Hilfe von Mineral-
sdure, insbesondere Salzsiure, und Natriumnitrit oder z. B. mit
einer Losung von Nitrosylschwefelsiure in konzentrierter
Schwefelsiure, erfolgen.

Die Kupplung kann ebenfalls in an sich bekannter Weise,
z.B.in neutralem bis saurem Mittel, gegebenenfalls in Gegen-
wart von Natriumacetat oder dhnlichen, die Kupplungsge-
schwindigkeit beeinflussenden Puffersubstanzen oder Kataly-
satoren, wie z. B. Pyridin resp. dessen Salzen, vorgenommen
werden.

Fine besondere Ausfithrungsform der Erfindung sind erfin-
dungsgemiss erhiltliche Farbstoffe, die von sauren Gruppen
frei sind und worin mindestens ein Rest Z undfoder D einé oder
mehrere basische, gegebenenfalls kationische Gruppen enthilt,
und zwar besonders diejenigen der Formel

SN
N
N
( Q)a-—l—D '—N=N: Z"RS""( Q) p-1,
M! N02

worin D' der Rest einer aromatischen oder heterocyclischen
Diazokomponente, M’ der Rest ~NRsR4 oder das gleiche wie M
ist und Ry, Rz, Rs, Raund Rs je Wasserstoff oder einen Aryl,,
Aralkyl, Cycloalkylrest oder einen aliphatischen Rest bedeu-
ten, wobei Ry mit R» und Rs mit R4 einen den Aminstickstoff ent-
haltenden Ring bilden kénnen und Q je eine direkt oder iiber
eine Briicke gebundene, gegebenenfalls quaternisierte Amino-,

-Hydrazino-, veritherte Hydroxylamino- oder Pyridingruppie-

rung und p und q je 1 oder 2 bedeuten, wobei wenn pund g
beide 1 sind, D' ein Heterocyclus mit einem quaternisierten
Ringstickstoffatom ist, und worin Z ein Sauerstoff- oder Schwe-
felatom oder eine Iminogruppe der Formel

1“6
-N-

ist, worin Re Wasserstoff, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl oder ein ali-
phatischer Rest ist, welcher mit Rs oder mit Q verkniipft sein
kann. Der basische Rest Q kann auch direkt an den aromati-
schen oder heterocyclischen Kern der Diazokomponente
gebunden sein. Er kann aber auch an einem Substituenten, z. B.
einer Alkyl- oder Alkoxygruppe der Diazokomponente sitzen
oder iiber eine Alkylencarbonyl, Carbonyloxy-, Carbonyl-
amino-, Alkylencarbonyloxy-, Alkylencarbonylamino-, Alkylen-

» sulfonylamino- oder Alkylensulfonylbriicke mit dem Farbstoff-

molekiil verkniipft sein. Die basische Gruppe Q kann auch mit
Rsund Z zusammen einen Ring, beispielsweise einen Piperazin-
rest, bilden.

Bevorzugt sind solche erfindungsgemss erhiltlichen Farb-
stoffe der angegebenen Formel, in denen D ein Rest der Ben-
zolreihe oder ein schwefel- und/oder stickstoffhaltiger hetero-
cyclischer Rest ist, sowie Farbstoffe, in denen R, Rz, Rs und Ra
Wasserstoff bedeuten.
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Die Herstellung der basischen Farbstoffe geschieht erfin- Beispiele solcher Anionen sind: Benzolsulfonat, p-Toluol-
dungsgemass durch Kupplung. sulfonat, p-Methoxybenzolsulfonat, Methansulfonat, Athansul-

Bei der Herstellung durch Kupplung geht man von Diazo- fonat, Formiat, Acetat, Chloracetat, Propionat, Lactat, Tartrat,
und Kupplungskomponenten aus, von welchen mindestensdie ~ Benzoat, Methylbenzoat, Methylsulfat, Athylsulfat, ZnCls-,
eine Komponente bereits eine basische Gruppe enthilt. Diese 5 CdCls-, Carbonat und Bicarbonat.

basischen Gruppen werden vor der Kupplung eingefiihrt, Bevorzugt sind solche basischen Reste der angegebenen
indem man eine entsprechende Kupplungs- oder Diazokompo-  Formel, in denen R, Rz und Rs niedrigmolekulare Alkylreste
nente, die anstelle der basischen Gruppe ein reaktionsfihiges sind, insbesondere Methylreste.

Atom oder eine reaktionsfihige Gruppe besitzt, mit Aminen, Weiter konnen die basischen Gruppen Pyridinreste

veritherten Hydroxylaminen, Hydrazinen, Pyridincarbonséu- 10
rechloriden oder Aminocarbonsiurechloriden umsetzt.

Als reaktive Gruppen kommen z.B. in Frage: Halogen- E \4
atome, insbesondere Chlor oder Brom, Benzolsulfonsiureester
gruppen, wie p-Toluolsulfonate und Benzolsulfonate, niedrig- N
moiekulare, d. h. 1 bis 4 C-Atome enthaltende Alkylsulfonsiu- ! +
reester- und Alkylschwefelsdurehalbestergruppen wie Methyl- l -
sulfat und Methansulfonat, Hydroxyl- und Aminogruppen. Man (R} X )

kuppelt somit diazotierte Amine der Formel D-NH:z bzw.
(Q)-g==1D’-NH: mit Kupplungskomponenten der Formel

W

20 sein, wobei R’ ein Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 4 C-Ato-
7 R R men, Cycloalkyl-, insbesondere Cyclohexyl- oder Aralkyl-, ins-
1 IN /2 besondere Benzylrest ist und X dasselbe wie oben bedeutet.
N Die Diazokomponenten der Formel D-NH2 bzw. (Q)q-{—
72 N D'~-NHe: leiten sich beispielsweise von Aminen der Naphthalin-
25 und insbesondere von Aminen der Benzolreihe ab, wie sie fiir
die Herstellung von Dispersionsfarbstoffen bereits oben vorge-
schlagen wurden. Der Benzolkern kann hierbei ausser den
genannten basischen Gruppen die bei der Beschreibung der
erfindungsgemiss erhaltlichen Dispersionsfarbstoffe genann-
3 ten Substituenten tragen.
wobei D, Z, Z2, Z3, D, Ry, Rz, R3, R4, Rs, Z, q, p und Q die erwihn- Bevorzugt leitet sich der Diazorest D ab von Aminen, die
ten Bedeutungen haben. einen heterocyclischen Fiinfring mit 2 oder 3 Heteroatomen,
Als basische Gruppen Q kommen z. B. solche der Formel vor allem ein Stickstoff- und ein oder zwei Schwefel-, Sauer-
stoff- oder Stickstoffatome als Heteroatome aufweisen, und
R! % Aminobenzolen, vor allem negativ substituierten Aminobenzo-
1 len, in denen die Substituenten positive Sigmawerte nach der
Hammetgleichung haben, insbesondere solchen der Formel

Z3 N02

~N-—R!

l + 3 49 ) R ‘ R l
R x© 4 15
[ 2 n=1 |
R3 N H2
in Frage, worin R'1 und R> Wasserstoff oder einen Alkyl-, insbe- 43
sondere mit 1-4 C-Atomen, Aralkyl-, insbesondere Benzyl- oder R i R"
Cycloalkyl-, insbesondere Cyclohexylrest, R's Wasserstoff oder 2 71

einen Alkyl, Aralkyl, Cycloalkyl- oder Alkoxyrest oder eine
Aminogruppe bedeuten und worin das Stickstoffatom mit R’ )
und oder R und oder R’s Teil eines heterocyclischen Ringes bil- s worin R, R2, R’s, R4 und R's die oben angegebene Bedeutung

den kann. X ist ein Anion und n 1 oder 2. Diese Reste kénnen haben.

sich beispielsweise von den weiter unten genannten Aminen, Neben den oben einzeln aufgefuhrten Diazokomponenten
Hydroxylaminen und Hydrazinen abieiten. Die Anionen kén- der Benzol- und der Azobenzolreihe seien Athylather von Ami-
nen solche starker anorganischer Siuren sein, z. B. Chlorid, nophenolen genannt, die in p-Stellung des Athoxyrestes eine
Bromid, Iodid, Nitrat, Sulfat, insbesondere Hydrogensulfat und 3* der genannten basischen Gruppen Q enthalten, und sich z. B.
Phosphat, insbesondere Dihydrogenphosphat. Es kommen ableiten von

aber auch Anionen organischer Sauren in Frage, worunter

Aryl-und Alkylsulfonate und -carbonate verstanden werden, 4-Nitro-2-aminophenol,

insbesondere Benzolsulfonat und dessen mit Nitro, Chlor, 4.6-Dinitro-2-aminopheno,

Brom, C: bis Cs-Alkyl- und Ci-Cs-Alkoxygruppen substituierte = 6-Nitro-4-chlor-3-aminophenol,

Derivate, Ci-Cs-Alkylsulfonate, Anionen aliphatischer Carbon-  4-Nitro-3-aminophenol,

sduren mit 1 bis 4 C-Atomen und Benzoate, wobei der Benzol- 5-Methansulfonyl-2-aminophenol,

ring dieselben Substituenten tragen kann wie im Fall der Ben- 5-Nitro-2-aminothiophenol,

zolsulfonate. Von besonderer Wichtigkeit sind die Anionender ~ 4-Chlor-2-aminophenol-5-sulfonsiure-N-methylamid,
niedrigmolekularen, d. h. 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkyl- 5 wobei als Gruppe Q insbesondere Trimethylammoniumchlorid,
schwefelsdurehalbester. Ferner konnen die Farbstoffe als Dop-  Tridthylammoniumchlorid, Pyridiniumchlorid, N-Methylpiperi-
pelsalze mit Schwermetallhalogeniden vorliegen, insbesondere  diniumchlorid und N-Methylmorpholiniumchlorid vorkommen,
mit Zink- und Cadmiumhalogeniden. sowie die Reste der weiter unten genannten Amine, Hydrazine



und Hydroxylamine, Kondensationsprodukte des Phenacyl-
chlorids oder -bromids mit denselben Aminen, Hydrazinen und
Hydroxylaminen, wie Phenacyltrimethylammoniumchlorid,
Phenacyltridthylammoniumchlorid. )

Die Diazokomponenten kénnen sich aber auch von beliebi- *

gen diazotierbaren heterocyclischen Aminen ohne saure, was-
serloslichmachende Gruppen ableiten. Diese Amine stammen
beispielsweise aus der Thiazol-, Benzthiazol-, Naphthothiazol-,
Isothiazol-, Benzisothiazol-, Imidazol-, Benzimidazol-, Thiadia-
zol, Pyridin-, Chinolin-, Indazol-, Thiophen-, Selenazol-, Oxazol-,
Oxidazol-, Benzoxazol-, Pyrazol- oder Triazolreihe. Die stick-
stoffhaltigen Heterocyclen konnen quaternisiert sein, wobei als
Anionen die bei der Beschreibung der basischen Reste genann-
ten Vertreter in Frage kommen.

Als Substituenten dieser Amine kommen ausser den basi-
schen Gruppen Q in Betracht:

Phenyl- und Phenylazogruppen, wobei die Phenylringe
noch weitere Substituenten, wie Chlor, Nitro-, Alkyl-, Alkoxy-
und Alkylmercaptoreste mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen tra-
gen konnen, Halogen, insbesondere Brom und Chlor, Sulfa-
moyl-, Trifluormethyl-, Cyano-, Thiocyano-, Nitro-, Aralkyl-, ins-
besondere Benzyl-, Cycloalkyl-, insbesondere Cyclohexylreste,
sowie Alkyl, Alkoxy-, Alkylmercapto-, Alkylsulfonyl-, Alkoxy-
carbonyl, Alkanoyl- und N,N-Dialkylsulfonamidgruppen, insbe-
sondere solche Reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Gemiss einer bevorzugten Ausfithrungsform konnen die
Farbstoffe der Formel

D-N=N

?

wenn sie von basischen Gruppen frei sind, in den Gruppen Z,
Z»,Z3und/oder D, die im {ibrigen das gleiche wie oben bedeu-
ten, auch wasserldslichmachende saure Substituenten, insbe-
sondere Sulfonsiuregruppen, enthalten.

Diese wasserldslichen Azofarbstoffe kénnen im Molekiil
einen oder mehr als einen faserreaktiven Rest, wie z. B. einen
Halogentriazintrest, enthalten. Ausser durch wasserléslichma-
chende Gruppen, wie z. B. Sulfonsiure-, Carboxy- oder quater-
nisierte Aminogruppen, kénnen die Azofarbstoffe, und zwar
sowohlim Rest der Diazokomponente als auch im Rest der
Kupplungskomponente, wie iiblich noch durch andere Atome
oder Atomgruppen substituiert sein, z. B. durch Halogenatome,
Hydroxy-, Amino-, Alkyl-, Aryl, Alkoxy-, Aryloxy-, Acylamino-,
Cyan-, Acyl, Carboalkoxy-, Acyloxy-, Nitrogruppen usw. Ent-
hélt der Rest der Diazokomponente in ortho-Stellung zur Azo-
briicke eine komplexbildende Gruppe, wie eine Hydroxy-,

Amino- oder Carboxygruppe oder eine Alkoxygruppe, wie z. B. 3

eine Methoxygruppe, so kénnen die Azofarbstoffe der Formel
(1) gegebenenfalls vor der Einfithrung von Faserreaktivresten
oder nachher in ihre Schwermetallkomplexe umgewandelt
werden.

Als komplexbildende Metalle kénnen z. B. Eisen, Mangan,
Nickel, Kupfer, Kobalt und Chrom in Betracht kommen. Die
Schwermetallkomplexe kénnen ein oder zwei Molekiile von
Azofarbstoffen der Formel (1) an ein Metallatom gebunden
enthalten (1 : 1-bzw. 1 : 2-Komplexe). In 1 : 2-Komplexen kann
aber auch eines der beiden Ligandenmolekiile ein Azofarbstoff
sein, der nicht der Formel (1) entspricht, also z. B. eine Verbin-
dung vom Typus des Azobenzols, die entsprechende komplex-
bildende Gruppen enthilt.
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Als Reaktivreste kommen zur Reaktion mit den Hydroxyl-
gruppen der Cellulose oder den Aminogruppen von Polyami-
den unter Bildung einer kovalenten chemischen Bindung befa-
higte Gruppierungen in Betracht.

Eine solche Gruppierung stellt insbesondere einen niedrig-
molekularen, durch ein abspaltbares Atom-oder eine abspalt-

- bare Gruppe substituierten Alkanoyl- oder Alkylsulfonylrest,
einen niedrigmolekularen, gegebenenfalls durch ein abspaltba-
res Atom oder eine abspaltbare Gruppe substituierten Alke-
noyl- oder Alkensulfonyirest, einen {iber eine Carbonyl- oder
Sulfonylgruppe, durch ein abspaltbares Atom oder eine
abspaltbare Gruppe substituierten carbo- oder heterocycli-
schen 4-, 5- oder 6-Ringe enthaltenden Rest oder einen direkt
iiber ein Kohlenstoffatom gebundenen, durch ein abspaltbares
!5 Atom oder eine abspaltbare Gruppe substituierten Triazin-
oder Pyrimidinrest dar, oder enthilt einen solchen.

Vorzugsweise ist der Reaktivrest ein {iber eine Amino-
gruppe gebundener, Halogenatome enthaltender sechsgliedri-
ger heterocyclischer Rest, wie ein Halogentriazin- oder Halo-
genpyrimidinrest oder ein aliphatischer Acylrest.

Im besonderen ist der Faserreaktivrest ein Rest der Formel
-N(R1)-Z, worin R ein niedrigmolekularer Alkylrest oder vor-
zugsweise ein Wasserstoffatom und Z ein 4,6-Dihalogen-s-tria-
zinyl-(2)-rest, ein 4-Halogen-6-amino(alkoxy, phenoxy, alkylmer-
capto oder arylmercapto)-s-triazinyl-(2)-rest oder ein
o,B-Dibrompropionylrest oder ein o-Bromacryloyirest ist.
Unter niedrigmolekularen Alkylresten sind in diesem Zusam-
menhang Alkylreste mit bis zu vier Kohlenstoffatomen zu ver-
stehen, wie der Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl- oder Butyl-
30 rest.

Erfindungsgemdss erhéltlich sind insbesondere wasserlos-
liche Azofarbstoffe der Formel

-

10

20

2

g9

35

NH P

N

45 worin D der Rest einer Diazokomponente, X: eine Amino-,
Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylmercapto-, Arylmercapto- oder Aralky-
loxygruppe oder ein heterocyclischer Rest ist, wobei D und/
oder X1 mindestens eine Sulfonsiuregruppe enthalt.

Eine spezielle Gruppe der wasserloslichen Azofarbstoffe

50 der Formel (2) sind diejenigen der Formel

NH,,
3% NO
D-Neli—f i 2 (3)
\! NIT—T
}IZI\ N NIl

0t

worin D ein Benzol- oder Naphthalinrest ist, der eine oder zwei
Sulfonséuregruppen und gegebenenfalls als weitere Substituen-
ten niedrigmolekulare Alkyl- oder Alkoxygruppen, Halogen-

¢5 atome, Hydroxy-, Nitro-, Amino-, Carboxy-, Acyl-, Acyloxy-, Acyl-
amino-, Alkylsulfonyl-, Arylsulfonyl-, Aminosulfonyl-, Cyan-
oder Alkoxycarbonylgruppen enthilt, und worin R ein Sulfo-
arylrestist.
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Von besonderem Interesse sind wasserlosliche Azofarb- Kupplungskomponente einen Faserreaktivrest enthalten.
stoffe der Formel (1) sowie deren Schwermetallkomplexe, Als solche Farbstoffe seien vor allem genannt:
welche im Rest der Diazokomponente und/oder im Rest der 1. Wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel

(SO,,H)n H

pav}

% 2

NO

< é::>~~n=1 2 - (1)
[ H VK nae-<<:::;2

NH-Y (50,H)

worin Y ein aliphatischer faserreaktiver Acylrest,n1oder2,m  oder Alkoxy, Nitro oder Carboxy und der Benzolring B durch
0,1 oder 2ist, der Benzolring A durch Halogen, niedrigmoleku-  niedrigmolekulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Carboxy oder
lares Alkyl oder Alkoxy, Nitro oder Carboxy und der Benzol- 20 Acylamino weitersubstituiert sein kann, insbesondere wasser-
ring B durch niedrigmolekulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Car-  |¢sliche Azofarbstoffe der Formel (4), worin Y ein 4,6-Dihalo-
boxy oder Acylamino weitersubstituiert sein kann, insbeson- gen-s-triazinyl-(2)-rest oder ein 4-Halogen-6-amino(alkoxy-, phe-
dere wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel (4), worin Yein  noxy-, alkylmercapto-)-s-triazinyl{2)-rest ist und der Benzolring
o.8-Dibrompropionylrest oder ein o-Bromacryloylrestistund B gegebenenfalls einen weiteren 4,6-Dihalogen-s-triazinyl-(2)-
der Benzolring B gegebenenfalls eine weitere a,f-Dibrompro- 25 rest oder 4-Halogen-6-amino(alkoxy-, phenoxy-, alkylmercapto-
pionylaminogruppe oder a-Bromacryloylaminogruppe enthilt.  oder arylmercapto-)-s-triazinyl-(2)-rest enthalt.

2. Wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel (4), worin Y ein -
heterocyclischer Faserreaktivrest,n 1 oder 2, m0, 1 oder 2 st, Beispiele fiir wasserlosliche Azofarbstoffe der genannten
der Benzolring A durch Halogen, niedrigmolekulares Alkyl Art sind die Farbstoffe der Formeln

50,1
NO,
I\ ]1 *
HE HoNON AN
| 2
COCHBs Cil, By 50,1

und

_N .
~NH—CP N 1iE
A S O}

no N
i N
50, C

Von Bedeutung sind ferner wasserlosliche Azoverbindun-  komponente der Formel
gen der Formel (1), die in der Diazo- und Kupplungskompo-

nente je einen Faserreaktivrest aufweisen, wie z. B. Verbindun- &0 NH 5
gen der Formel (4), die ausser dem Reaktivrest Y einen weite-
ren Reaktivrest im Benzolrest B enthalten. / NO 2 .
Bevorzugt ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzeich- l ( )
net ist, dass man eine Diazokomponente der Formel A
o5 H 2N N 22
D-NH. ), s

worin D die angegebene Bedeutung hat, mit einer Kupplungs-  worin Z> eine Amino-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylmercapto-,
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Arylmercapto- oder Aralkyloxygruppe oder ein heterocycli- rest enthalten, zu gelangen, geht man so vor, dass man eine Di-
scher Rest ist, kuppelt, wobei D und/oder Z» mindestens eine azokomponente der Formel
Sulfonsduregruppe enthiilt.
Der Rest der Diazokomponente D in Formel (5) ist vor- (50, 1)
zugsweise ein Benzol- oder Naphthalinrest, der eine oder zwei 5 e 3I n
Sulfonsduregruppen und gegebenenfalls als weitere Substituen-
ten niedrigmolekulare Alkyl- oder Alkoxygruppen, Halogen- NI ( 9 )
atome, Hydroxy-, Nitro- Amino-, Carboxy-, Acyl-, Acyloxy-, Acyl- A I 2 )
amino-, Alkylsulfonyl-, Arylsulfonyl-, Aminosulfonyl-, Cyan-
oder Alkoxycarbonylgruppen enthilt. 10
Als Kupplungskomponenten bevorzugt sind Kupplungs-
komponenten der Formel

NH-Y ",

worin Y ein heterocyclischer Faserreaktivrest,n 1 oder 2 ist
und der Benzolring A durch Halogen, niedrigmolekulares Alkyl

15 oder Alkoxy, Nitro oder Carboxy weitersubstituiert sein kann,
mit einer Kupplungskomponente der Formel

(8)

20

worin R ein Sulfoarylrest ist. \ (1.0)
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform geht man von Di- H.N N N NEH B
azokomponenten und/oder Kupplungskomponenten aus, die 2 (30 H)
Faserreaktivreste enthalten. 5 37 'm
Die speziellen wasserloslichen Azofarbstoffe der Formel
(1) werden hergestellt,indem man eine Diazokomponente der .
Formel worinm 0, 1 oder 2 ist und der Benzolring B durch niedrigmole-
kulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Carboxy oder Acylamino
30 weitersubstituiert sein kann, kuppelt.

(S0,H) Zu weiteren wichtigen faserreaktiven Azofarbstoffen
2 n gelangt man, indem man eine Diazokomponente der Formel
(9), worin Y ein 4,6-Dihalogen-s-triazinyl-(2)- oder ein 4 Halo-
A‘>~NH (9) - gen-6-amino (alkoxy-, phenoxy-, alkylmercapto- oder arylmer-
2 35 capto-}s-triazinyl-(2)-rest ist und n und A die oben angegebenen

Bedeutungen haben, mit einer Kupplungskomponente der For-
NE=Y , mel (10), worin m und B die oben angegebenen Bedeutungen
haben und der Benzolring B gegebenenfalls eine weitere
4,6-Dihalogen-s-triazinyl-(2)-aminogruppe oder 4-Halogen-6-
worin Y ein aliphatischer faserreaktiver Acylrest,n 1 oder 2ist 4 amino(alkoxy-, phenoxy-, alkylmercapto- oder Arylmercapto-)-
und der Benzolring A durch Halogen, niedrigmolekulares Alkyl ~ s-triazinyl-(2)}-aminogruppe enthilt, kuppelt.
oder Alkoxy, Nitro oder Carboxy weitersubstituiert sein kann, Je nach den gewihliten Ausgangsstoffen ist es nach den
mit einer Kupplungskomponente der Formel oben beschriebenen Verfahrensweisen auch moglich, bisreak-
: tive Farbstoffe der Formel (1) herzustellen, welche zwei ver-
45 schiedenartige Faserreaktivreste, z. B. einen o,8-Dibrompropio-
2 nylrest und einen 4,6-Dichlor-s-triazinyl-(2)-rest, enthalten.
0 Die Diazotierung erfolgt nach an sich bekannten Metho-
7 “2 den, z. B. mit Hilfe von Salzsiure und Natriumnitrit. Die Kupp-
lung mit dem Aminopyridin erfolgt ebenfalls nach an sich

LN | o B (10) s bekannten Methoden in saurem bis schwach alkalischem
, i : Medium.
Die Umsetzung mit dem schwermetallabgebenden Mittel

(S0_H) erfolgt nach iiblichen Verfahren, je nach der Loslichkeit der

37m ' Komponenten in verschiedenen Losungsmitteln, wie z. B. Was-
55 ser, Athanol, Formamid, Glycolather, Pyridin u. a., gegebenen-

worin m 0, 1 oder 2 ist und der Benzolring B durch niedrigmole-  falls bei erhohter Temperatur, in schwach saurem bis alkali-

kulares Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Carboxy oder Acylamino schem Medium.

weitersubstituiert sein kann, kuppelt. Als Diazokomponenten, die fiir die Herstellung der wasser-
Von Bedeutung ist ferner eine Verfahrensvariante, wonach Ioslichen Azoverbindungen der Formel (1) bzw. der entspre-
man eine Diazokomponente der Formel (9), worin Y ein on chenden Schwermetallkomplexe verwendet werden kénnen,

o,p-Dibrompropionylrest oder ein a-Bromacryloyirestistundn  seien die Diazoverbindungen der folgenden Amine genannt:
und A die angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Kupp-
lungskomponente der Formel (10), worin n und B die oben Aminobenzol,
angegebenen Bedeutungen haben und der Benzolring B gege- ~ 1-Amino-4-chiorbenzol,
benenfallls eine weitere o,B-Dibrompropionylaminogruppe 5 1-Amino-4-brombenzol,
oder a-Bromacryloylaminogruppe enthélt, kuppelt. 1-Amino-4-methylbenzol,
Um zu den gleichfalls wichtigen wasserldslichen Azofarb- 1-Amino-2-nitrobenzol,
* stoffen der Formel (4), die einen heterocyclischen Faserreaktiv-  1-Amino-4-nitrobenzol,



617714

1-Amino-4-cyanbenzol,

1-Amino-2,5-dicyanbenzol,
1-Amino-4-methylsulfonylbenzol,
1-Amino-4-carbalkoxybenzol,
1-Amino-24-dichlorbenzol,
1-Amino-2,4-dibrombenzol,
1-Amino-2-methyl-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-trifluormethyl-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-cyan-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-carbomethoxy-4-chlorbenzol,
1-Amino-2-carbomethoxy-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-chlor-4-cyanbenzol,
1-Amino-2-chlor-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-brom-4-nitrobenzol,
1-Amino-2-chlor-4-carbithoxybenzol,
1-Amino-2-chlor-4-methylisulfonylbenzol,
1-Amino-2-hydroxybenzol,
1-Amino-4-nitrobenzol-2-sulfonséure,
1-Aminobenzol-2,5-disulfonsiure,
1-Aminobenzol-24-disulfonsiure,
1-Amino-4-carboxybenzol-2-sulfonséure,
1-Aminobenzol-2-, -3- oder -4-sulfonséaure,
1-Amino-4-chlorbenzol-2-sulfonséure,
1-Amino-3-chlor-4-nitrobenzol-6-sulfonséure.
1-Amino-6-hydroxybenzol-3-sulfonsiure, -
1-Amino-4-methylbenzol-6-sulfonsaure,
1-Amino-4-dthoxybenzol-6-sulfonsiure,
1-Amino-4-chloracetylaminobenzol-2-sulfonséure,
1-Amino-4-o.B-dibrompropionylaminobenzol-2-sulfonsiure,
1-Amino-4-chloracetylaminobenzol-2,5-disulfonsiure,
1-Amino-5-(o-bromacryloylamino)-benzol-2-sulfonsiure,

1-Amino-4-(o,B-dibrompropionylamino)-5-methoxybenzol-2-sul-

fonsiure,
1-Amino-4-(a.p-dibrompropionylamino)-5-methylbenzol-2-sul-
fonsdure,
1-Amino-4-methyl-5-(a-bromacryloylamino)-benzol-2-sulfon-
sdure,
1-Amino-4-(o,3-dibrompropionylamino)-benzol-2,6-disulfon-
séure,
1-Aminonaphthalin,
2-Aminonaphthalin,

1-Aminonaphthalin-4- sulfonsaure,
2-Aminonaphthalin-6-sulfonséure,
2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure,
2-Aminonaphthalin-6,8-,-4,8- oder -5,7-disulfonsaure,
2-Aminonaphthalin-4,68-trisulfonsiure,
2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsiure,
3-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsiure,
1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6- oder -4,6-disulfonsiure,
3+ 5+, 6- oder 8-Amino-chinolin,
8-Aminochinolin-5-sulfonsiure,
2-Amino-benz-1,3-thiazol,
2-Amino-6-nitrobenz-1,3-thiazol,
2-Amino-6-methoxybenz-1,3-thiazol,
2-Aminothiophen,
3-Aminoindol,
3-Aminoindazol,
3-Aminopyridin, :
2-Amino-1,3-thiazol, -t
3-Aminopyrazol,
4-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol,
5-Amino-3-phenyl-1,2,4-thiadiazol,
4- oder 5-Amino-imidazol.

Die neuen, von wasserloslichmachenden Gruppen freien
Farbstoffe gehoren zur Gruppe der Dispersionsfarbstoffe, wie
sie z. B.im Colour Index beschrieben sind. Sie eignen sich aus-
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gezeichnet zum Firben und Bedrucken von Leder, Wolle, Seite
und vor allem von synthetischen Fasern, wie beispielsweise
Acryl- oder Acrylnitrilfasern, Polyacrylnitrilfasern und Misch-
polymeren aus Acrylnitril und anderen Vinylverbindungen, wie
Acrylestern, Acrylamiden, Vinylpyridin, Vinylachlorid oder
Vinylidenchlorid, Mischpolymeren aus Dicyanithylen und
Vinylacetat, sowie aus Acrylnitril-Blockmischpolymeren,
Fasern aus Polyurethanen, Polyolefinen, wie basisch modifizier-
tem, mit Nickel modifiziertem oder unmodifiziertem Polypro-

wr

10 pylen, Polyamiden, wie Nylon-6, Nylon-6,6 oder Nylon 12 und

insbesondere Fasern aus Cellulosetri- und 2%;-acetat und aus
aromatischen Polyestern wie solche aus Terephthalsaure und
Athylenglykol oder 1 A4-Dimethylcyclohexan und Mischpolyme-
ren aus Terephthal- und Isophthalsiure und Athylenglykol.

Vorzugsweise erfolgt die Farbung der genannten Faser-
materialien mit den erfindungsgemaissen, in Wasser schwerlds-
lichen Azofarbstoffen aus wisseriger Dispersion. Wenn die
erfindungsgemass erhiltlichen Farbstoffe in der Diazokompo-
nente hydrophile Gruppen, wie z. B. eine oder mehrere Hydro-
xyalkyl-, Carbonamid- oder Sulfonamidgruppen, enthalten, wer-
den sie am besten aus einer Losungsmittelflotte appliziert. Es
ist deshalb zweckmissig, die als Dispersionsfarbstoffe ver-
wendbare Vertreter durch Vermahlen mit Textilhilfsmitteln,
wie z.B. Dispergiermitteln und méglicherweise weiteren Mahl-
hilfsmitteln fein zu zerteilen. Durch anschliessende Trocknung
erhilt man aus dem Textilhilfsmittel und dem Farbstoff beste-
hende Farbstoffpréiparate.

Beispielsweise seien als vorteilhaft verwendbare Disperga-
toren der nicht-ionischen Gruppe genannt: Anlagerungspro-
dukte von 8 Mol Athylenoxyd an 1 Mol p-tert-Octylphenol, von
15 bzw. 6 Mol Athylenoxyd an Rizinusol, von 20 Mol Athylen-
oxyd an den Alkohol Ci6H33OH, Athylenoxyd-Anlagerungspro-
dukte an Di[o-phenylithyl}phenole, Polyéithylenoxyd-tert.
dodecyl-thio4ther, Polyamin-Polyglykolather oder Anlage-

35 rungsprodukte von 15 bzw. 30 Mol Athylenoxyd an 1 Mol Amin
Ci2H2sNH: oder CisHs7NHa.

Als anionische Dispergatoren seien genannt: Schwefelsiu-
reester von Alkoholen der Fettreihe mit 8 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, von den Athylenoxydprodukten von den entsprechenden

4 Fettsidureamiden, oder von alkylierten Phenolen mit 8 bis 12
Kohlenstoffatomen im Alkylrest; Sulfonsdureester mit Alkylre-
sten mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen; Sulfatierungsprodukte
von ungesittigten Fetten und Olen; Phosphorsiureester mit
Alkyliresten mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen; Fettsdureseifen,

4 ferner Alkylarylsulfonate, Kondensationsprodukte des Formal-
dehyds mit Naphthalinsulfonsiure und Ligninsulfonate.

Geeignete kationische Dispergatoren sind quaternire
Ammoniumverbindungen, welche Alkyl- oder Aralkylrest mit 8
bis 20 Kohlenstoffatomen enthalten.

% Die Farbstoffpriparate konnen zusitzlich zu den Disperga-
toren nach organische Losungsmittel, insbesondere iiber
100 °C siedende Losungsmittel, welche vorzugsweise mit Was-
ser mischbar sind, wie Mono- und Dialkylglykolather, Dioxan,
Dimethylformamid oder -acetamid, Tetramethylensulfon oder

55 Dimethylsulfoxyd enthalten. Man kann vorteilhaft Farbstoff,
Dispergator und Losungsmittel miteinander vermahlen.

Man kann die neuen wasserunléslichen Farbstoffe auch zur
Spinnfirbung von Polyamiden, Polyestern und Polyolefinen
verwenden. Das zu firbende Polymere wird zweckmissig in

o Form von Pulver, Kérnern oder Schnitzeln, als fertige Spinnlo-
sung oder im geschmolzenen Zustand mit dem Farbstoff
gemischt, welcher im trockenen Zustand oder in Form einer
Dispersion oder Losung in einem gegebenenfalls fliichtigen
Losungsmittel eingebracht wird. Nach homogener Verteilung

v3 des Farbstoffes in der Losung oder Schmelze des Polymeren
wird das Gemisch in bekannter Weise durch Giessen, Verpres-
sen oder Extrudieren zu Fasern, Garnen, Monofiden, Filmen
usw. verarbeitet.

o

2

=]

2

9

3

=)



17

Die erfindungsgemiiss erhaltenen basischen Farbstoffe
bzw. Farbstoffsalze mit einer gegebenenfalls quaternisierten
Amino-, Hydrazino-, veritherten Hydroxylaminogruppe oder
stickstoffhaltigen heterocyclischen Gruppen eignen sich zum
Farben und Bedrucken der verschiedensten vollsynthetischen
Fasern, wie z. B. von Polyvinylchlorid, Polyamid-, Polyurethan-
fasern, ferner von Fasern aus Polyestern aromatischer Dicar-
bonséuren, wie z. B. von Polyithylenterephthalatfasern sowie
anionisch modifizierte Polyester- und Polyamidfasern, insbe-
sondere aber von Polyacrylnitrilfaserstoffen oder von Polyvi-
nylidencyanidfasern (Darvan). Unter Polyacrylnitrilfasern ver-
steht man vor allem Polymere, die mehr als 80%, z. B. 80 bis
95% Acrylnitril enthalten; daneben enthalten sie 5 bis 20%
Vinylacetat, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acryl-
sdure, Acrylsdureester, Methacrylsidure, Methacrylsaureester
usw. Diese Produkte werden z. B. unter den folgenden Marken-
namen verkauft: «Acrilan 1656x» (The Chemstrand Corpora-
tion, Decatur, Alabama, USA), «Acrilan 41» (The Chemstrand
Corporation), «Creslan» (American Cynamid Company)
«Orlon 44» (Du Pont), «Crylor HH» (Soc. Rhodiacéta SA,
France), Leacril N» (Applicazioni Chimice Societa per Azioni,
Italien), «Dynel» (Union Carbide Chem. Corp.), «Exlan» (Japan
Exlan Industry Co., Japan), «Vonnel» (Mitsubishi, Japan),
«Verel» (Tennessee Eastman, USA), «Zefran» (Dow Chemical,
USA), «Wolcrylon» (Filmfabrik Agfa, Wolfen), «Ssaniw»
(UdSSR) und auch «Orlon 42», «Dralony, «Courtelley usw.

Auf diesen Fasern, die auch in Mischung miteinander
gefirbt werden kénnen, erhilt man mit den neuen Farbstoffen
intensive und egale Firbungen mit guter Lichtechtheit und
guten Allgemeinechtheiten, insbesondere guter Wasch-,
Schweiss-, Sublimier-, Knitterfest-, Dekatur-, Biigel-, Reib-, Car-
bonisier-, Wasser-, Chlorwasser-, Meerwasser-, Trockenreini-
gungs-, Uberfarbe- und Losungsmittelechtheit. Die neuen Farb-
stoffe haben u. a. auch eine gute Stabilitit in einem grosseren
pH-Bereich, eine gute Affinitit z. B. in wésserigen Lésungen
von verschiedenen pH-Werten und eine gute Beuchechtheit.
Ein weiterer Vorteil ist die gute Reserve auf Wolle und anderen
natiirlichen Polyamidfasern sowie auf Baumwolle. Die Fiarbun-
gen zeichnen sich durch leuchtende Nuancen aus.

Die quaterniren wasserloslichen Farbstoffe sind im allge-
meinen wenig elektrolyt-empfindlich und zeigen z. T. eine aus-
gesprochen gute Loslichkeit in Wasser oder polaren Lésungs-
mitteln. Die Farbung mit den quaterniren, wasserloslichen
Farbstoffen geschieht im allgemeinen in wisserigem, neutra-
lem oder saurem Medium, bei Siedetemperatur unter Atmo-
sphirendruck oder in geschlossenem Gefiss unter erhhter
Temperatur und erhéhtem Druck.

Sie konnen auch durch Bedrucken auf die Faserstoffe auf-
gebracht werden. Zu diesem Zweck verwendet man beispiels-
weise eine Druckpaste, welche den Farbstoff nebst den in der
Druckerei iiblichen Hilfsmitteln enthilt. Sie eignen sich ferner
auch fiir die Massenférbung von Polymerisationsprodukten
von Acrylnitril, wie auch von anderen plastischen, gegebenen-
falls gelosten Massen, in licht- und waschechten Nuancen, fer-
ner fiir die Farbung von Olfarben oder Lacken, oder schliess-
lich auch fiir die Firbung von Papier und von gebeizter Baum-
wolle.

Die nach dem vorliegenden Verfahren erhéltlichen wasser-
loslichen Azoverbindungen sowie deren Schwermetallkom-
plexe eignen sich zum Férben und Bedrucken verschiedenster ¢
Materialien, wie z. B. Seide, Leder, Wolle, synthetischer Fasern
aus Superpolyamiden, Superpolyurethanen, polyhydroxylierter
Materialien, wie z. B. cellulosehaltiger Materialien faseriger
Struktur, wie Leinen, Zellstoff, regenerierte Cellulose, Baum-
wolle und dergleichen.

Eine besondere Bedeutung als Farbstoffe haben die nicht-
metallisierten wasserloslichen Azoverbindungen.

Am wichtigsten sind die Azoverbindungen, die einen Faser-
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reaktivrest und eine Sulfonsiuregruppe enthalten. Diese Farb-
stoffe werden vorzugsweise fiir das Farben von stickstoffhalti-
gen Fasern, wie z. B. von Superpolyamiden, Superpolyuretha-
nen, Seide, Leder und insbesondere Wolle, z. B. aus schwach
saurem, neutralem oder schwach alkalischem Bade, gegebe-
nenfalls unter Zusatz der iiblichen Hilfsmittel, z.B. von Athylen-
oxydkondensationsprodukten hochmolekularer Amine, und
vor allem von Cellulosematerialien, insbesondere Baumwolle,
z. B.nach dem Ausziehverfahren aus langer Flotte, aus alkali-
schem, gegebenenfalls stark salzhaltigem wisserigem Bade
und insbesondere nach dem Foulardfirbeverfahren, wonach
die Ware mit wisserigen und gegebenenfalls auch salzhaltigen
Farbstofflosungen imprégniert wird, und die Farbstoffe nach
einer Alkalibehandlung oder in Gegenwart von Alkali, gegebe-
nenfalls unter Warmeeinwirkung fixiert werden, verwendet.

Die wasserloslichen Faserreaktivfarbstoffe eignen sich
auch zum Druck, insbesondere auf Baumwolle, ebenso aber
auch zum Bedrucken von stickstoffhaltigen Fasern, z. B. von
Wolle, Seide oder Wolle enthaltenden Mischgeweben.

Die Farbungen und Drucke zeichnen sich durch interes-
sante und wertvolle, sehr reine und brillante Nuancen aus. Die
Firbungen und Drucke zeigen eine gute Siure- und Alkalibe-
stindigkeit sowie eine gute Bestindigkeit gegeniiber Kunst-
harzausriistungsmitteln, eine gute Lichtechtheit und, insbeson-
dere auf Baumwolle, eine hervorragende Nassechtheit. Erwih-
nenswert ist ferner der hohe Fixierungsgrad und die gute Ent-
fernbarkeit nicht fixierter Farbstoffanteile.

Zwecks Verbesserung der Nassechtheiten empfiehlt es
sich, die erhaltenen Firbungen und Drucke einem griindlichen
Spiilen mit kaltem und heissem Wasser, gegebenenfalls unter
Zusatz eines dispergierend wirkenden und die Diffusion der
nicht fixierten Anteile fordernden Mittels zu unterwerfen.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Teile, sofern
nichts anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die Prozente
Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in Celsiusgra-
den angegeben. Zwischen Gewichts- und Volumteilen besteht
das gleiche Verhiltnis wie zwischen Gramm und Kubikzenti-
meter.

Beispiel 1

1,84 Teile 2,4-Dinitroanilin werden in 5,5 Teilen konzentrier-
ter Schwefelsiure gelost. Die Losung wird bei 20° durch
Zugabe von 3,19 Teilen 42%iger Nitrosylschwefelsiure diazo-
tiert und 2 Stunden nachgeriihrt. Die Diazolésung wird bei 0 bis
5° zu einer Lsung von 2,44 Teilen 2-Anilino-6-methylamino-3-
nitropyridin in 40 Teilen Dimethylformamid zugegeben. Nach
beendeter Kupplung wird das Kupplungsgemisch mit Eiswas-
ser verdiinnt. Der Farbstoff wird abfiltriert, mit Alkohol ange-
teigt, wieder filtriert und mit Alkohol gewaschen. Der erhal-
tene Farbstoff der Formel

No,, o,
0N N=— NH—@
2
N
NHCIH,
J

farbt Polyesterfasern in roten Ténen von sehr guten Echthei-
ten.

Auf analoge Weise erhilt man durch Kuppeln von 1,84 Tei-
len 2,4-Dinitroanilin und 2,22 Teilen 6-Amino-2-piperidino-3-
nitro-pyridin den Farbstoff der Formel
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Beispiel 2
4,57 Teile 4-Aminophenacyltrimethylammoniumchlorid

werden in 20 Teilen Wasser gelost, und die Losung wird mit 8

Vol-Teilen konzentrierter Salzsdure versetzt. Die Losung wird
N=N 5 bei 0 bis 5° durch Zugabe von 5 Vol-Teilen 4n-Natriumnitritlo-

\ / sung diazotiert. Die Diazol6sung wird bei 0 bis 5° zu einer
Losung von 5,04 Teilen 2-sek-Butylamino-6-n-propylamino-3-
nitropyridin in 50 Teilen Aceton zugegeben. Das Kupplungsge-

2 misch wird durch Zugabe von Natriumacetatlosung kongoneu-
10 tral gestellt. Nach beendeter Kupplung wird das Aceton unter
welcher Polyesterfasern in roten Tonen férbt. vermindertem Druck abdestilliert und der restliche Teil mit
Die Kupplungskomponente wird wie folgt erhalten: 5%iger Natriumchloridlosung verdiinnt. Der Farbstoff wird
3-Nitro-2,6-dichlor-pyridin wird zuerst mit Piperidin (1 molares  abfiltriert, in heissem Wasser gelost und nach dem Filtrieren
Aqmvalent) und dann mit Ammoniak in Alkohol (1 molares der Losung aus dem Filtrat ausgesalzen. Der ausgefallene Farb-
‘Aquivalent) umgesetzt. 15 stoff der Formel

c1~

, +
CH. ). NCH. =
( j)5 | H}O—@—N IV

wird abfiltriert und getrocknet. Er fiarbt Polyacrylnitrilfasernin 3o
orangen Toénen von sehr guten Echtheiten.

Beispiel 3

2,53 Teile Anilin-24-disulfonséure werden in 4 Vol-Teilen
konzentrierter Salzsaure und 40 Teilen Eiswasser gel6st. Die 35 -
Losung wird bei 0 bis 5° durch Zugabe von 2,5 Vol-Teilen
4n-Natriumnitritlosung diazotiert. Die Diazolosung wirdbei0  isoliert. Er firbt Polyesterfasern in brillanten orangen T6nen
bis 5° zu einer Losung von 2,1 Teilen 2,6-Bisathylamino-3-nitro-  von vorziiglichen Echtheiten.
pyridin in 20 Teilen Aceton zugegeben. Das Kupplungsgemisch
wird durch Zugabe von Natriumacetatldsung kongoneutral <0 Beispiel 5

gestellt. Nach beendeter Kupplung wird das Aceton unter ver- 1,5 Teile Natriumnitrit werden bei 0 bis 10° in 18 Telle konz.
mindertem Druck abdestilliert und der restliche Teil mit Schwefelsiure eingestreut, bis alles gelost ist, dann auf 0° abge-
10%iger N atrlumchlondlosung verdiinnt. Der Farbstoff wird kiihlt und tropfenweise mit 20 Vol-Teilen einer Mischung von 4
abfiltriert, in heissem Wasser gelést und nach dem Filtrieren Teilen Eisessig und 1 Teil Propionséure versetzt. In die erhal-
der Losung aus dem Filtrat ausgesalzen. Der ausgefallene Farb- 45 tene Losung wird eine Losung von 2,9 Teilen 2-Amino-5-nitro-
stoff der Formel ‘ thiazol in 20 Vol-Teilen einer Mischung von Eisessig und Pro-
pionséure (4 : 1) zugetropft und das Reaktionsgemisch wihrend
S0, Na NO 3 Stunden bei 0 bis 5° weitergeriihrt. 1,5 Teile Harnstoff wer-

2 den portionenweise zu dieser Diazolosung gegeben. Die so
s0 erhaltene Diazolésung wird zu einer Losung von 4,8 Teilen

: N=N “NHC 1 24-Diamino-6-piperidino-3-nitropyridin in 200 Teilen Aceton
X '103 5 N=N 275 zugegeben. Das Gemisch wird withrend 15 Stunden weiterge-
rithrt und dann mit Eiswasser verdiinnt. Der ausgefallene Farb-
NHC _H stoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
25 : 55 Der Farbstoff entspricht der Formel

wird abfiltriert und getrocknet. Er firbt Wolle und Polyamidfa- “\

sern in orangen Ténen von sehr guten Echtheiten.

Beispiel 4 60 HC - N

17,2 Teile 2-Chlor-4-nitroanilin werden mit 39 Vol-Teilen B / .

konz. Salzsiure angeteigt und in ein Gemisch von 400 Teilen 0 zN ~ S ) ‘N = N—{ ) NH

Fis und Wasser eingeriihrt. Die Suspension wird mit 25 Vol.- \\]

Teilen 4n-Natriumnitritlésung bei 0 bis 5° diazotiert. Die Diazo- 0 9

16sung wird zu einer Losung von 26,8 Teilen 6-Amino-2-isopro- 65

poxypropylamino-4-methyl-3-nitropyridins in 400 Teilen Ace- und firbt Polyesterfasern in roten Tonen.

ton gegeben. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff der Bei analogem Vorgehen erhilt man die in der nachstehen-

Formel den Tabelle I angegebenen Farbstoffe:



617714

19

aSuezo {dj nmoo,:mwumz Nmz n:u.mz T1£usudTAuoqIBoLXOTAZUSG -4 ¢1
: ]
YOETIBYDS :mm»m d mmz mmz ThAuaydolaTuU-H~J0TYUD-¢ 71
o 2. ¢ 4 ¢ 4 .
q795pT03 { HO)KGO ECHN HO : HOHN TAusydTAuoJINSTAINES-4 €t
yocetaeyos ﬁn{ Nmodz mmmo wmz 2-TA10Z®TU3ZUSGQTAUOS INSTAYIEA~G 2T
e .
sox ﬁ)z::mut: 6t 5" 2 ( mmo - TLusydiLyssu~G
o D A 7 o - £xoysau-z- 028~ ( TAUSUCIOTH D" & ) =4 11
¢ +
uigna TA5USAoToLD-HN HD 50RO OBN G- TAT0ZBIY30ST-2* T~ 033 TU-H~ TAUISN- ot
§ .5.C ¢ cz2 ¢
urana (w) "m0 H oHN HD H oomm OHN TAusydeas TuTp-g* - uekd-2 6
- cgnz ¢ 2. ot otk
r-u3piod H70 H OHX KD HN G-TAT0ZEIPETIWI-h' g’ T-TAUBUI-¢ e
YoTiIeyos mnnutmm_mm “uo % 2-TAT0ZBTYIZUSQOIFTN-9 L
, k.2 N
urang TAxauoTo40-HN H HOOD E OHN 2-TAusTY30I3TU-¢-TA380¥-G 9
4 ¢ < - .
UOBTJEUDS mmmo HOEN H moomm OHN TAuaydoa3Ju-H-TAu0JInsTAUIDy-¢ g
G
&Susao () 1 u#muomz 1 mo.:mmomz TAusydoze~ ( TLusydoasTd-,n)-h +
St L ¢ e [4 .
304 ‘y” o H K 0060 s BN TAusydoIZTUTDP-§' §-I0TUD-2 ¢
YOETIBYDS mAnmoumoom.mumz H mzz TAusudoajTu-H-uehd-2 I
- 1.5 .
oZUTES0 £ OHN H mmm TAusydecasTu-#-J0TUTTC-5" 2 T
UI9se5a8. ~~aTCE - S
JNE . LoaBg o g v c g




20

HN Hi T£3usdoTsL0-HN TLusydoaaTu-n-TLU39%-2
4 .
"R oux Nﬂmmmovz Nﬁmmmovz TLusydAuoqaeoAxoxsE-
2 2. ¢ 2. < .
£ DHN { HOIN ("HOIKR ¢-1i10zRaLdTAUSYC-T-TAGLEN-C
Car “ui TAx3UoToL0- KN . 1Lusydozeriuayugd-,
z 4 2z 6 . -
=N HH ( m:uvz TAusydoa3Tu-£- £X0Y33W-g-LdIE-2
2 2 2,¢ . TAusydTAug; Ins
HH EN ("KO)}HROHN

-OuUTWETAUSWI -~ JOTUDTC- 7' 2

BN HN 0. N- ¢-TATOZBPTRTIOIZTR-G
2 2 I
gty =N |B A ThusydeasTi-

wa | Num NHmwomz , TAusUdTAYYaWIONT S TI~2-0I3T:{~,
4 z €T 9 . - .

HN J304 H™ OBN ThusydoasTuTp-9* 4-wodg-2g
6 A

= 0NN Nmz mm OHN TAusydoajju-y-uehd-g-uoag-g

4 L2 - ot
HN H7 OHN ¢-TATOZEBTYIOSTZIUIQ~T* 2-CIITH~G
2 G2 _ .
| Hi L OsN 2-TLT0ZBTU2ZUSQIOTYDTC-5* G
g 5 4 .6z 1o n 7 e o WrO T T e (38
ECG™H oHN Hiv H OHN TAusydcasiu-4-woaqil-g‘e
€.5.m2 2 5.2 :
1700 5 oux HN i OHN ThusydoasFu-f-ueko3I-9' e
UI3SEjJI935541
0 g v a

617714

T 8118q®] 3unzgasiaoy




21 617 714
getragen und mit 10 Vol-Teilen Ameisensiure nachgespiilt.

Das Gemisch wird langsam auf 60° erhitzt und bei dieser Tem-
Vol-Teilen Ameisenséure gelost. Bei 0 bis 5° werden 1,4 Teile peratur wihrend 2 Stunden geriihrt. Die Paste wird mit Wasser
Natriumnitrit eingetragen und 30 Minuten nachgeriihrt. Dann  verdiinnt, heiss gelést und nach dem Filtrieren der Losung aus
werden 0,05 Teile Sulfaminsdure zugegeben. Anschliessen wer- 5 dem Filtrat mit Natriumbromid ausgesalzen. Der ausgefallene
den 9,58 Teile 3-(2-Isopropoxypropylamino-4-methyl-3-nitro- Farbstoff der Formel

pyridin-6' )-aminopropyl-1-trimethylammoniummethosulfat ein-

Beispiel 6 .
3,54 Teile 5-Amino-3-phenyl-1,2,4-thiadiazol werden in 20

D)
/t\>_— - N"'C3”6N (CH3)3 :
\\:~ T 1" »>-N
N C-N=N—/ N—NiC,Il 0CH(CH
\_S ' >....../‘ 3 6

CH

3)2

NO

3 2

Auf die gleiche Weise wurden die in der nachstehenden
Tabelle II angefiihrten Farbstoffe erhalten.

wird abfiltriert und getrocknet. Er firbt Polyacrylnitrilfasern in
orangen Tonen von sehr guten Echtheiten.
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Beispiel 7 In dieses Bad geht man bei 50° mit 100 Teilen eines gerei-

5,42 Teile Dibrompropionyl-m-phenylendiaminsulfonsiure

nigten Polyesterfaserstoffes ein, steigert die Temperatur innert

werden in 50 Teilen Wasser suspendiert, 20 Vol-Teile 4n-Naph- 30 einer halben Stunde auf 120 bis 130° und farbt eine Stunde in

thalinsulfonsiurelosung zugesetzt und anschliessend mit 10
Vol-Teilen 1n-Natriumnitritlésung diazotiert. Die Diazolosung
wird zu einer Suspension von 2,95 Teilen 6-A thylamino-2,4-di-
amino-3-nitropyridin in 20 Teilen 2n-Essigsiure zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird mit Natriumacetaldsung auf pH 7
gestellt. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff in Was-
ser gelost, klar filtriert und mit Natriumchlorid ausgesalzen.
Der ausgefallene Farbstoff der Formel

503H NHCZH5
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wird abfiltriert und getrocknet. Er firbt Wolle und Polyamidfa-
sern in rotgelben Tonen von sehr guten Echtheiten.

Bei dhnlicher Arbeitsweise mit 2-Amino-5-dibrompropicnyl-
amino-4’-methyl-1,1’-diphenylsulfon-3'-sulfonsiure als Diazo-
komponente erhilt man einen Farbstoff, der Wolle sowie
Polyamid in echten goldgelben Tonen farbt und mit 2-Chlor-4-
(3-sulfophenyl)-amino-6-(3™ amino-4"-sulfophenyl)-aminotriazin
einen Farbstoff, der Baumwolle in echten gelben Tonen férbt.
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Fétbevorschrift I .

1 Teil des gemiss Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffes wird mit
2 Teilen einer 50%igen wisserigen Losung des Natriumsalzes
der Dinaphthylmethandisulfonsiure nass vermahlen und
getrocknet.

Dieses Farbstoffpriparat wird mit 40 Teilen einer 10%igen
wisserigen Losung des Natriumsalzes der N-Benzyl-p-heptade-
cyl-benzimidazoldisulfonsdure verriihrt und 4 Teile einer
40%igen Essigsaureldsung zugegeben. Durch Verdiinnen mit
Wasser wird daraus ein Fiarbebad von 4000 Teilen bereitet.
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geschlossenem Gefiss bei dieser Temperatur. Anschliessend
wird gut gespiilt. Man erhilt eine kriaftige rote Farbung von
vorziiglicher Licht- und Sublimierechtheit.

Firbevorschrift IT )

1 Teil des gemiss Beispiel 2 erhaltenen Farbstoffes wird in
2000 Teilen Wasser unter Zusatz von 4 Teilen 40%iger Essig-
siure, 1 Teil kristallisiertem Natriumacetat und 10 Teilen was-
serfreiem Natriumsulfat geldst. In dieses Farbebad geht man
bei 60° mit 100 Teilen abgetrocknetem Garn aus Polyacrylni-
trilstapelfasern ein, erhoht die Temperatur innert einer halben
Stunde auf 100° und firbt eine Stunde bei Kochtemperatur.
Dann wird die orange Firbung gut gespiilt und getrocknet.

Firbevorschrift I11

In ein Bad, welches in 500 Teilen Wasser 0,5 Teile Glauber-
salz, 04 Vol Teile Essigsdure und 0,2 Teile Farbstoff gemaiss
Beispiel 3 enthilt, geht man bei 40° mit 10 Teilen Wollfianell
ein. Man steigert die Temperatur innerhalb von 30 Minuten
gleichmassig bis zum Sieden und férbt den Wollflanell noch
eine Stunde bei Siedetemperatur. Das gefirbte Gut wird
hierauf gespiilt und wie iiblich fertiggestellt. Man erhilt eine
sehr gleichmissige orange Farbung.

Verwendet man anstelle von Essigsdure die gleiche Menge
Schwefelsdure und firbt wie oben angegeben, so erhilt man
eine gelbe Firbung mit den§elben Eigenschaften.

Farbevorschrift IV ,

Man geht bei 40° mit 10 Teilen eines synthetischen Poly-
amid-Gewebes in ein Fiarbebad ein, welches in 500 Teilen Was-
ser 0,40 Teile 40%ige Essigsiure, 0,25 Teile Sulfonat des Rizi-
nolsiure-butylesters und 0,20 Teile Farbstoff des Beispiels 3
enthilt. Man steigert die Temperatur gleichmissig innerhalb
von 30 Minuten bis zum Siedepunkt und firbt noch eine Stunde
bei schwachem Sieden. Das Gewebe wird hierauf gespiilt und
getrocknet. Man erhilt eine gleichmissige orange Farbung,
welche eine gute Wasch- und Lichtechtheit aufweist.
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