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Reaktive Disazoverbindungen.

@ Die neuen Disazoverbindungen mit Monochlortria-
zingruppen entsprechen in Form der freien Saure der
Formel I,

A oH
Cl N NH N=N N=N L N N
or @ o
NN ]
Y SO.H SO S04 SO b
MR)R, 3 3 3 NR,R,

worin die beiden Reste -NR Rz identisch sind;

Ri durch eine oder zwei Hydroxygruppen oder durch
eine Gruppe -OR3 substituiertes Ca.4Alkyl,

R: Wasserstoff, Ca.4Hydroxyalkyl oder -CH2CH2CN
und

R3 Ci.4Alkyl oder Cy.4Hydroxyalkyl

bedeuten, mit der Massgabe, dass wenn R fiir

-CH2CH2CN steht,

Ri lediglich den Rest -CH2CH2OCH2CH,0H bedeuten
kann.

Sie werden auf an sich iibliche Weise durch Kupplung
und gegebenenfalls Kondensationsreaktionen hergestellt.
Die Verbindungen in Form ihrer wasserldslichen Salze fin-
den Verwendung als Reaktivfarbstoffe zum Firben oder
Bedrucken von textilen und nicht-textilen, hydroxygrup-
pen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten wie
beispielsweise von Leder oder Textilmaterial, das aus
natiirlichen oder synthetischen Polyamiden oder aus
natiirlicher oder regenerierter Cellulose besteht oder diese
enthilt. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilmaterial, das
aus Baumwolle besteht oder diese enthilt, welches bevor-
zugt nach dem Ausziehverfahren gefirbt wird.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen, die in Form der freien Sidure der For-

mel I

NR.IR2

entsprechen, worin die beiden Reste -NR R, identisch sind;

R, durch eine oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine
Gruppe -OR; substituiertes C, 4Alkyl,

R, Wasserstoff, C, 4Hydroxyalkyl oder -CH,CH,CN
und

R; C,_4Alkyl oder C, 4Hydroxyalkyl bedeuten, mit der
Massgabe, dass wenn R, fiir -CH,CH,CN steht, R, lediglich
den Rest—CH,CH,OCH,CH,OH bedeuten kann, und deren

Salze.
2. Verbindungen gemdiss Anspruch 1, worin beide Grup-

pen—-NRR; fiir —-NR,R,, oder —ITI—CHZCHZOCHZCHZOH
CH,CH,CN

stehen und
R,, fir-CH,CH,0H, —CH2(|3 HCH;; —CH2Cl HCH,O0H,

OH OH
—CIHCHZOH oder —(CH,), oder 5-OR3,; R,, fiir Wasserstoff
CH,OH

oder -CH,CH,0OH und Rj;, fiir Methyl oder -CH,CH,0H
stehen.

3. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin beide Grup-
pen —'NRI Rz fiir —NHRlb oder —'I\!I—CHg'CHzOCHzCHzOH

CH,CH,CN
stehen und R, ~-CH,CH,OH, —CHZ(‘?' HCH,0H oder
OH
—CHCH,0H bedeutet.
(IZH;_OH

4. Die Verbindung gemédss Anspruch 1, worin beide Grup-
pen-NR;R; fiir -NHCH,CH,OH stehen.

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel I, dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Amino-8-hydro-
xynaphthalin- 3,6-disulfonsdure beidseitig mit dem Diazoni-
umsalz eines Amins der Formel I1a,

NR.I R2

worin die beiden Reste -NR R, identisch sind;

R; durch eine oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine
Gruppe —ORj substituiertes C, 4Alkyl,

R, Wasserstoff, C, JHydroxyalkyl oder -CH,CH,CN
und

R; C, _4Alkyl oder C, 4Hydroxyalkyl bedeuten, mit der
Massgabe, dass wenn R, fiir -CH,CH,CN steht,

H2N OH
ClYCN)T NH N =N N=N
oF 1 ©©
Y S0.H
SO 50,

HN  OH
a1 NH N=N
YAY
o) @@
h SO SO - S0

1

1

SO3H

NH ¢
o

NR]R2

15 C.IY(N)Y NH \@NHZ

NN
SQ_H

NR;R, 3

IIa

2oworin R, und R, wie in Anspruch 1 definiert sind, umsetzt,
wobei fiir beide Umsetzungen identische Amine der Formel
ITa verwendet werden.
6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel I, dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Amino-8-hydro-
25 xynaphthalin- 3,6-disulfonsdure beidseitig mit dem Diazoni-
umsalz des Amins der Formel IIb
NH

c1 NH
Or 2
NN
Y S0,H

Cl

IIb
30

umsetzt und das erhaltene Kupplungsprodukt mit jeweils ei-
15 ner definitionsgemdss identischen Verbindung HNR,R,,
worin R; und R, wie in Anspruch 1 definiert sind, kon-
densiert.
7. Verfahren zum Firben oder Bedrucken von nicht-texti-
len, hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen
40 Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man mit einer Ver-
bindung der Formel I, definiert in Anspruch 1, oder mit Ge-
mischen davon firbt oder bedruckt.

45
Es werden Disazoverbindungen mit Monochlortriazin-

gruppen, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verfahren zum
Férben oder Bedrucken von textilen und nicht-textilen,
hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Sub-
so Straten unter Verwendung dieser Verbindungen als Reaktiv-
farbstoffe beschrieben.
Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der For-
mel I,

N=N NH (]
\rCNDY
NYN I
3H SO3H

NR]R2

R, lediglich den Rest -CH,CH,OCH,CH,0OH bedeuten
kann, und deren Salze.
In einer hydroxysubstituierten Alkylgruppe ist das C;-

65 Atom als Tréger einer Hydroxygruppe ausgeschlossen;
ebenso ist es nicht méglich, dass sich am selben C-Atom zwei
Hydroxygruppen befinden.

Ein substituierter C, 4Alkylrest kann geradkettig oder
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verzweigt sein; ein monohydroxy-substituierter Alkylrest fiir Cl

die Reste R, bis R; enthélt bevorzugt 2 oder 3 C-Atome, ins- YON\I/ NH \@ NHZ

besondere bevorzugt 2 C-Atome. Ein dihydroxy-substituier- NN

ter Alkylrest fiir R; enthdlt bevorzugt 3 C-Atome. Y S0 3H IIb
Eine durch den Rest -OR; substituierte Alkylgruppeist s ¢

bevorzugt linear; vorzugsweise ist es eine C, ;Alkylgruppe mit e

endstindigem Rest-OR;. umsetzt und das erlnlalt‘ene Kupplungsp;odukt mit jeweils ei-
R; als Alkyl steht bevorzugt fiir Methyl oder Athyl, insbe- ~ ner definitionsgeméss identischen Verbindung HNR,R,,

sondere fiir Methyl. worin R, und R, wie oben definiert sind, kondensiert.

R; steht bevorzugt fiir Ry, als Methyl oder -CH,CH,0H. ;,  Vorzugsweise wird nach dem Verfahren gemdss a) vorge-

R, bedeutet bevorzugt Ry, als—~CH,CH,0H, -CH,CHCH,; gangen.
| Die Diazotierung eines Amins der Formel ITa bzw. ITb
OH und die beidseitige Kupplung mit 1-Amino-8-hydroxynaph-

. thalin- 3,6-disulfonsdure werden nach an sich bekannten Me-
_CHE(EHCHEOH’ ~C HCHOH oder (CH,); oder 5-ORsy; 1s thoden vorgenommen. Fiir die beidseitige Kupplung wird das

OH éHon Reaktionsgemisch zundchst saver (auf pH von etwa 4), dann
OH nach beendeter Umsetzung schwach alkalisch gestellt (auf pH
) | ca. 7-8). Beide Kupplungsschritte konnen vorteilhaft als Ein-
weiter bevorzugt Ry, als -CH,CH,OH, ~-CH,CHCH,OH topfverfahren durchgefiihrt werden, eine Zwischenisolierung
20 des sauren Kupplungsproduktes ist nicht erforderlich. Die
§H3OH Ausbeute an‘Endkuppl}lng.sprodukt ist fiir das Eintopfver-
oder -CHCH,OH,; insbesondere bevorzugt bedeutet R, fahren praktisch quantitativ. s )
—-CH,CH,OH. Auch die Kondensationsreaktion zur nachtriglichen Ein-
R, steht bevorzugt fiir R,, als Wasserstoff oder fithrung des Restes -NR,R; in das Kupplungsprodukt wird
-CH,CH,OH; insbesondere bevorzugt bedeutet R, Was- 25 analog zu an sich bekannter Methode durchgefiihrt.
serstoff. Die Isolierung der Verbindungen der Formel I kann in an
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin die bei- ~ Sich bekannter Weise erfolgen; z.B. konnen die Verbindungen
den Reste -NR R, fiir -NR,R,, oder durch iibliches Aussalzen mit Alkalimetalisalzen aus dem Re-
-N-CH,CH,OCH,CH,OH stehen; weiter bevorzugt sind aktionsgemisch abgeschieden, abfiltriert und im Vakuum bei
| ST T 30 erhohter Temperatur getrocknet werden.
CH,CH,CN ‘ In Abhéngigkeit von den Reaktions- und Isolierungsbe-
. e dingungen wird eine Verbindung der Formel I als freie Sdure
}l{;r_t_’ﬁggi? d(:;r— I;gg}_i (IZ‘I-\;; %gﬁﬁ’f;geﬁ :}:;fnTNR‘ R, ode% be%/orzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten
[

und enthélt dann beispielsweise eines oder mehrere der oben

CH,CH,CN 35 genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze kénnen aber
auch ausgehend von der freien Siure auf an sich iibliche
insbesondere bevorzugt ist die Verbindung der Formel I, Weise hergestellt werden und umgekehrt oder es kann auch
worin die beiden Reste -NR|R, fiir -NHCH,CH,0H stehen.  eine an sich iibliche Umsalzung vorgenommen werden.
Liegen die Verbindungen der Formel I in Salzform vor, so Die Verbindungen der Formel I1 sind bekannt oder sie

stellt die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen keinen 4y kénnen analog zu an sich bekannten Verfahren durch stufen-
kritischen Faktor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges  weisen Ersaiz der Chloratome in Cyanurchlorid durch Kon-
in der Chemie von Reaktivfarbstoffen iibliches nicht chromo-  densation einerseits mit 1, 3-Diaminobenzol-4-sulfonsiure,

phores Kation handeln vorausgesetzt, fiir die entsprechenden  andererseits mit der Verbindung HNR, R, erhalten werden.

Salze ist die Bedingung der Wasserloslichkeit erfiillt. In einer Die Verbindungen HNR| R, sind bekannt oder kénnen in
Verbindung der Formel I kénnen die Kationen der Sulfo- 45 Analogie zu an sich bekannten Methoden hergestellt werden.
gruppen gleich oder verschieden sein, d.h. die Verbindung Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel I und
kann auch in gemischter Salzform vorliegen. " Gemische davon stellen Reaktivfarbstoffe dar; sie eignen sich
Beispiele fiir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen zum Firben oder Bedrucken von textilen und nicht-textilen,

oder unsubstituierte oder substituier tt} Ammonium}'onen, wie hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Sub-
beispiclsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Mo- s, straten. Als bevorzugte Substrate sind zu nennen Leder und

n0-, Di-, Tri- und Tetramethylammonium, Tridthylammo- Fasermaterialien, die aus natiirlichen oder synthetischen Po-
nium und Mono-, Di- und Tridthanolammonium. lyamiden und insbesondere aus natiirlicher oder regenerierter
Bevorzugte Kationen sind die Alkalimetallionen und Am- Cellulose, wie Baumwolle, Viskose oder Zellwolle bestehen
monium, davon besonders bevorzugt ist Natrium. oder diese enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilma-
Die Verbindungen der Formel I werden hergestellt, indem ss terial, das aus Baumwolle besteht oder diese enthilt.
man 1-Amino-8-hydroxynaphthalin- 3,6-disulfonsdure beid- Die Farbstoffe der Formel I kénnen in Firbeflotten oder
seitig entweder in Druckpasten nach allen fiir Reaktivfarbstoffe gebrauch-
a) mit dem Diazoniumsalz eines Amins der Formel I1a, lichen Firbe- und Druckverfahren eingesetzt werden. Vor-
NH zugsweise wird das Ausziehverfahren angewendet. Es ist ein
C1 T, N \( NHZ 60 besonderer Vorteil dieser Farbstoffe, dass sie in einem Firbe-
N O N \@( temperaturbereich von 80° bis 100 °C ohne wesentliche Ein-
Y SO 3H IIa  busse an Farbausbeute eingesetzt werden kénnen; bei 80 °C
NRiR,y _ ist die Farbausbeute in der Regel fast ebenso gut wie bei
100 °C.

worin R, und R, wie oben definiert sind, umsetzt, wobei fiir 65 Die erfindungsgemiissen Farbstoffe konnen als Einzel-
beide Umsetzungen identische Amine der Formel Ila verwen-  farbstoff oder wegen ihrer guten Kombinierbarkeit auch als
det werden, oder Kombinationselement mit anderen Reaktivfarbstoffen der

b) mit dem Diazoniumsalz des Amins der Formel IIb gleichen Klasse, die vergleichbare Eigenschaften besitzen, bei-

<
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spielsweise beziiglich Echtheiten, Ausziehvermdgen usw., ver-
wendet werden. Die erhaltenen Kombinationsfirbungen zei-
gen ebenso gute Echtheiten wie die Farbungen mit einem Ein-
zelfarbstoff.

Aufgrund ihres hohen Aufbauvermdégens zeigen die erfin-
dungsgemaissen Farbstoffe der Formel I hohe Auszieh- und
Fixierwerte, der nicht fixierte Farbstoffanteil ist leicht aus-
waschbar. Die erhaltenen Farbungen haben ein gutes Echt-
heitsniveau, insbesondere betreffend Licht- und allgemeine
Nassechtheiten wie Wasch-, Wasser-, Meerwasser- und
Schweissechtheit. Sie sind auch bestdndig gegeniiber oxidati-
ven Einfliissen wie gegeniiber chlorhaltigem Wasser, Hypo-
chloritbleiche, Peroxidbleiche oder perborathaltigen Wasch-
mitteln.

Die nachfolgenden Beispicle dienen zur Illustration der
Erfindung. In den Beispielen bedeuten Teile Gewichts- oder

Volumenteile und Prozente Gewichts- oder Volumenpro-
zente; die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1
180,25 Teile (= 0,5 Mol) der Verbindung der Formel III,

oo

NHCH CH

m
2

Roghed

SOH

NHCHZCH OH

und farbt Cellulosefasern in marineblauen Ténen. Die Fir-
bungen zeigen gute Licht- und Nassechtheiten und sind be-
stindig gegeniiber oxidativen Einfliissen.

Beispiele 2-13

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Methode konnen
weitere Verbindungen der Formel I hergestellt werden, indem
entsprechende Ausgangsverbindungen der Formel III einge-
setzt werden. Die resultierenden Farbstoffe sind in der folgen-
den Tabelle zusammengestellt. Mit den Farbstoffen der Bei-
spiele 2-13 konnen Cellulosefasern nach iiblichem Auszieh-
verfahren geféarbt werden. Die erhaltenen Farbungen sind fiir
alle Beispiele marineblau und zeigen gute Licht- und Nass-
echtheiten wie auch Stabilitit gegeniiber oxidativen Ein-
fliissen.

Tabelle
Beispiel Nr. -NRR,
2 ~-NHCH,CH,CH,OH
3 -N(CH,CH,0H),
4 —NHCHz(IJ HCH,OH
OH
5 ~NH(I3HCH20H
CH,OH
6 —I?ICHZCHZOCHZCHZOH
CH,CH,CN

4

hergestellt nach bekannten Methoden durch Kondensation
von Cyanurchlorid mit einer entsprechenden Menge an
1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsiure und Athanolamin, werden
in 1500 Teilen Wasser bei pH 7 gelost und mit 35 Teilen Na-

s triumnitrit versetzt. Die auf 5° gekiihlte Losung wird unter
Riihren zu einer Mischung von 400 Teilen Wasser, 120 Teilen
konz. Salzsdure und 500 Teilen Eis getropft. Nach zwei Stun-
den wird ein eventuell vorhandener Uberschuss an salpetriger
Sédure mit wenig Amidosulfonsdure zerstort.

10

Zu diesem Diazogemisch streut man 76 Teile (= 0,25 Mol

minus 5%) 1-Amino-8-hydroxynaphthalin- 3,6-disulfonsdure
und stellt durch Zutropfen von 50%-iger Natriumacetatlo-
sung den pH auf 4,2-4,4 ein, der durch Zugabe von weiterer

15 Natriumacetatlosung wihrend der Reaktion konstant ge-
halten wird. Man lésst bei 5° solange reagieren, bis der pH des
Reaktionsgemisches auch ohne Zusatz von Natriumacetat
unverédndert bleibt.

20
Anschliessend tropft man 30%-ige Natronlauge bis zum

pH von 7,5-8,0 zu. Sobald kein Alkali mehr verbraucht wird,
ist die Reaktion beendet. Man streut nun so viel Kochsalz ein,
bis der gebildete Farbstoff vollstdndig ausgefallt ist. Er wird

25 abfiltriert und im Vakuum bei 100° getrocknet. Der Farbstoff
entspricht der Formel

pegRcy

NHCH 2CH ? OH
7 _NHCH,CH,CH,OCH,
8 -NHCH,CHCH;
40 IOH
9 -NHCH,CH,OCH.CH,OH
OH
45 |
10 ~NCH,C HCH;
|
CH,CH.,OH
so 11 -NHCH,CH,OCH;
12 ~NHCH,CH,CH,OCH,CH,OH
13 -NHCH,CH,CH,0OCH,CH;,

Gemdss der vorstehend beschriebenen Methode werden
ss die Farbstoffe der Beispiele 1 bis 13 als Natriumsalze erhal-
ten. Sie kénnen in Abhingigkeit von den gewédhlten Umset-
zungs- und Isolierungsbedingungen oder auch durch nach-
trigliche Massnahmen in an sich bekannter Weise in Form
der freien Sdure oder in einer anderen Salzform oder auch ge-
60 mischten Salzform hergestellt werden und dann beispielsweise
eines oder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefiihr-
ten Kationen enthalten.
Nachstehend sind Anwendungsmdglichkeiten der erfin-
dungsgemassen Farbstoffe illustriert.
65
Farbevorschrift A
Einem Férbebad bestehend aus 1000 Teilen Wasser, 20
Teilen Glaubersalz (kalziniert), 2,5 Teilen Soda (kalziniert)



und 1 Teil 1-nitrobenzol-3- sulfonsaurem Natrium werden 50
Teile mercerisierte Baumwolle zugefiigt. Das Bad wird auf
40° erwirmt, dann werden 2,5 Teile des Farbstoffes aus Bei-
spiel 1 zugesetzt. Innert 45 Minuten wird das Bad auf 98° er-
hitzt; dabei werden zweimal nach jeweils 15 Minuten 20 Teile
Glaubersalz (kalziniert) zugesetzt. Am Ende der 45 Minuten
werden dann noch 7,5 Teile Soda (kalziniert) zugefiigt. An-
schliessend wird 45 bis 60 Minuten lang kochend weiterge-
férbt, dann wird heiss gespiilt und das gefirbte Material wih-
rend 20 Minuten in 500 Teilen Wasser und 0,5 Teilen Natri-
umlaurylsulfonat kochend geseift. Nach griindlichem Spiilen
und Trocknen erhdlt man eine gut licht- und nassechte Baum-
wollfdrbung von marineblaver T6nung,

Werden in der Farbevorschrift A anstelle des Einzelfarb-
stoffes 2,5 Teile des Farbstoffgemisches bestehend aus 93,23
Teilen des Farbstoffes aus Beispiel 1 und 6,77 Teilen des
Farbstoffes C.I. Reactive Red 55 verwendet, so wird eine ma-
rineblaue Farbung mit Rotstich erhalten, die gute Echtheiten
aufweist.
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Farbevorschrift B

0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 werden in 300 Tei-
len Wasser gelost. Dem Firbebad werden 10 Teile Baumwoll-
gewebe zugegeben, die Temperatur wird innerhalb von 10 Mi-

s nuten auf 80° gestellt. 30 Minuten nach der Zugabe von 15

Teilen Glaubersalz (kalziniert) werden dem Firbebad 3 Teile
Soda (kalziniert) zugesetzt. Man lasst wiihrend einer Stunde
bei 80° weiterfirben. Anschliessend wird das gefirbte Mate-
rial zuerst kalt, dann heiss gespiilt und analog wie fiir Vor-

10 Schrift A angefiihrt geseift. Nach dem Spiilen und Trocknen

erhélt man eine marineblaue Farbung von guten Echtheiten.
Werden in der Firbevorschrift B anstelle des Einzelfarb-

stoffes 0,5 Teile des Farbstoffgemisches bestehend aus 93,23

Teilen des Farbstoffes aus Beispiel 1 und 6,77 Teilen des

15 Farbstoffes C.I. Reactive Red 55 verwendet, so resultiert eine

rotstichig marineblaue Baumwollfirbung mit guten Echt-
heitseigenschaften.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A und B be-
schrieben konnen auch die Farbstoffe geméss den Beispielen

20 2-13 oder Gemische der Farbstoffe aus den Beispielen 1-13

zum Férben von Baumwolle verwendet werden, wobei mari-
neblaue Farbungen erhalten werden.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

