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64 Disazo-Reaktivfarbstoffe.

Faserreaktive Disazoverbindungen entsprechen der

Formel |,
HN  OH
2 %
Z S04H NR,—2Z
S0,H T z

worin D fiir einen Rest (a) oder (b)

, P (50,1),
4
oder
MR,—q (CHp)— R, "Q
(a) (b)

N F
')}/ stehen,

und Z fir

H F

und die Gbrigen Symbole wie in Anspruch 1 definiert sind,
und liegen als freie Saure oder in Salzform vor. Sie finden
Verwendung als Reaktivfarbstoffe zum Férben oder Be-
drucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen orga-
nischen Substraten, insbesondere von Leder oder von Fa-
sermaterial, das aus natiirlichen oder synthetischen Po-
lyamiden oder aus natiiriicher oder regenerierter Cellulose
besteht oder diese enthélt. Die erhaltenen Farbungen und
Drucke zeigen gute Allgemeinechtheiten, wie gute Licht-
echtheit, gute Nassechtheiten und Besténdigkeit gegen-
tiber oxidativen Einfllissen.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft faserreaktive Disazoverbindungen und Verfahren zu ihrer Herstellung. Diese
Verbindungen werden als Reaktivfarbstoffe in Férbe- und Druckverfahren eingesetzt.
Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel |

BN OH R
=y —F—E
3 P
i 5058 NR,—
50,8 H 2

und deren Salze, worin D fiir einen Rest (a) oder (b) steht,
(SO3H)

3 3
@-— oder

NR,—Q (CH,) —NR4-Q
(a) (b)

jedes Ry und Rs, unabhdngig voneinander, Wasserstoff, -COOH oder ~SO3H, jedes R2 und Ras, unab-
héngig voneinander, Wasserstoff, C1-4Alkyl oder Ca-4Hydroxyalkyl, und

Q einen heterocyclischen Reaktivrest oder einen der folgenden Reste —-COCHY2—-CHzaY4, -COCY2=CH>
oder —-COCHY1 bedeuten, worin

Ys fur Chior, Brom, -OSOzH oder —SSO3H, und

Y2 flir Wasserstoff, Chlor oder Brom stehen,

m flir 1 oder 2,

n flir 0, 1 oder 2, und

N F
Z fiur den Rest {3 stehen,

H F

mit der Massgabe, dass die Azogruppen sich jeweils in ortho-Position zur Amino- und Hydroxygruppe
des Disulfonaphthylirestes befinden. Gegenstand der Erfindung sind auch Gemische der Verbindungen
der Formel | und ihrer Salze.

Sofern nichts anderes angegeben ist, kann in einer Verbindung der Formel | jede Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe linear oder verzweigt sein. In einer hydroxysubstituierten Alkylgruppe, die an Stickstoff gebun-
den ist, befindet sich die Hydroxygruppe vorzugsweise an einem C-Atom, das nicht direkt an Stickstoff
gebunden ist.

Die nicht fixierte Sulfogruppe im 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-disulfonséure-Rest befindet sich bevor-
zugt in 3-Stellung.

R1 steht bevorzugt fiir R1a als =SOsH oder ~COOH, insbesondere fiir ~SOsH.

Rz steht bevorzugt fiir Roa als Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyathyl; mehr bevorzugt fiir
Rap als Wasserstoff, Methyl oder Athyl; insbesondere bevorzugt fiir Wasserstoff.

Rs bedeutet bevorzugt Raa als Wasserstoff oder ~SOsH, insbesondere ~SO3H.

R4 steht bevorzugt fir Rsa als Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyathyl; mehr bevorzugt fiir
R4p als Wasserstoff, Methyl oder Athyl; insbesondere bevorzugt fiir Wasserstoff.

Q als heterocyclischer Reaktivrest ist vorzugsweise ein Pyrimidin- oder Triazinrest, der einen labilen
Halogensubstituenten, insbesondere Fluor oder Chlor tragt.
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Mehr bevorzugt bedeutet Q als heterocyclische Reaktivgruppe einen Rest der Formel (c)

\g&— “

4

5

worin T fir =(C— oder = N-,

Y. fiir H, F, Cl, -CN, -CHO, -SRs, ~SORs, ~S02Rs oder —~SOzF,
Zy fir H, F, Cl, Br, -NRgR7 oder —ORs,

/
7 fiir F, Cl Br oder ~9N \ A,

CORg

A® fiir ein nicht-chromophores Anion,

Rs fiir Wasserstoff, C1-sAlkyl, C1-sHydroxyalkyl, Pheny! oder durch Carboxy oder Sulfo monosubstituier-
tes Phenyl,

jedes Rs und Rz, unabhéngig voneinander, fiir Wasserstoff; C1-4Alkyl, Co—gHydroxyalkyl, Phenyl oder
durch CiAlkyl, Ci—sAlkoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiertes Phenyl; Phenyl (Ci-3alkyl) oder
Pheny! (Ci-aalkyl), dessen Phenylring durch C1Alkyl, C1—sAlkoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiert

S0,-X
ist; —(CHz)t =S02—X, —CH2CH2—-0—(CHz)t ~SO2—X oder —(3/ 2 , worin

t fiir 2 oder 3,
X fiir -CH=CH2 oder —CH2CH2-Y, und
Y fir Hydroxy oder eine unter alkalischen Bedingungen abspaltbare Gruppe, wie beispielsweise
~0SO0sH, Cl, Br, -OPO3sHz, ~-SSO3H, -OCOCH3, -OCOCsHs oder —OSO2CHa stehen, oder
—NRGgR; fiir einen Piperidin-, Piperazin-, N-Methylpiperazin- oder Morpholinring und
Rs fiir Hydroxy, -NHz2, Methoxy oder Athoxy stehen.

Vorzugsweise ist AS ein Chlorid-, Acetat- oder Methylsulfation.

Y als unter alkalischen Bedingungen abspaltbare Gruppe steht bevorzugt fir —OSOsH, Cl oder
—SSO03H; insbesondere bevorzugt fiir ~OSOzH.

X bedeutet bevorzugt Xa als ~CH=CHz, ~CH2CH20H oder ~CHaCH20SO3H; mehr bevorzugt Xp als
—~CH=CH> oder ~CH2CH20803H; insbesondere X als -CH2CH2080sH.

Der Rest (c) steht bevorzugt fiir einen Rest (c1) oder (cz2),

W

N—
1
2y

(e1)

worin

Zy fiir Cl, ~OC1—2Alkyl oder -NRgaR7a, "

jedes Rga und R7a, unabhangig voneinander, fir Wasserstoff, Methyl, Athyl, 2-Hydroxyéthyl, Phenyl
oder durch Methyl, Methoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiertes Phenyl, —(CHz2)t -=S02-Xa oder
—CH2CHo~O(CH2)t =SO2—Xa, oder

—NRgaR7a fiir einen Piperidin- oder Morpholinring,

Zy' flir F oder Cl,
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Y fiir Wasserstoff, Cl, -CN, —CHO oder -SO>CHs,
24" fur Wasserstoff, F oder Cl und

Z» fiir F oder Cl stehen.

Speziell zu erwdhnen als Rest (c1) oder (cz) sind die folgenden Reste:

.

NHCH CH -0-(CH

z'

2
N—\§¥
oder 4

zl

I

NHCH,CH,0H

v
w3
SO 3H

worin Z2’, t und Xc wie oben definiert sind, oder

1

yF

worin Y¢ wie oben definiert ist.

Zl

N—g 2
, /S .
-<N_

2772

N=%
Z)t -SOZ-XC H >

NH(CH

»)p S0, Xe
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Weiter bevorzugt stehen (c1) fiir den Rest (cr) als Rest (¢1), worin Zy Cl oder ~NRsaR7a bedeutet;
und (cz) fiir den Rest (c2’) als Rest (c2), worin Yo' Wasserstoff, Cl oder ~CN und Zy” F oder Cl bedeu-

ten.
Q steht bevorzugt fiir Qa als Rest (¢), ~COCHY2-CHaYj oder ~COCY2=CHz; mehr bevorzugt fir Qo

als Rest (ci) oder (cz); noch mehr bevorzugt fir Qc als Rest (cr) oder (c2’); insbesondere bevorzugt fiir
Qg als Rest (c2’).
Der Rest (a) bedeutet bevorzugt den Rest (a1),

R3
4 worin -NR4p—Qp sich in Stellung 4 oder 5 befindet;
5
NR,5Q
(a1)
mehr bevorzugt den Rest (az),
8031-1
worin -NH-Q¢ sich in Stellung 4 oder 5 befindet;
(a2)

insbesondere den Rest (as) als Rest (az), worin Qc fiir Qd steht.
Der Rest (b) steht bevorzugt fir (b1),

(SO3H)m
1
7
6 worin n fiir 0 oder 1 steht;
5 4

SUYARL

(b1)

mehr bevorzugt fiir (bz) als Rest (b1), worin Qp fiir Qc steht und die Positionen wie folgt sind:

(i) n = 1, =CH2~NH-Qg in Stellung 5; m = 1 und die Sulfogruppe in Stellung 1;

(iiy n” = 1, =CHz-NH-Qg in Stellung 5, m = 2 mit den Sulfogruppen in den Stellungen 1 und 7;

(iiiy n* = O, -NH-Qg in Stellung 6, m = 2 mit den Sulfogruppen in den Stellungen 4 und 8;
insbesondere bevorzugt fiir (bs) als Rest (b2), worin Qg fiir Qg steht.

D bedeutet bevorzugt Dy als Rest (a1) oder (br); mehr bevorzugt D2 als Rest (a2) oder (bs); noch
mehr bevorzugt D3 als Rest (a2); insbesondere D4 als Rest (as).

Bevorzugte Verbindungen der Formel | entsprechen der Formel la

H2N OH Ry,

D,—N=N N
50,1 Ta
§0,H 3 NR 52

und deren Salzen, worin die Azogruppen sich jeweils in den ortho-Positionen zur Amino- und Hydroxy-
gruppe des Disulfonaphthylrestes befinden und Dz, Ria, R2b und Z wie oben definiert sind.
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Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ib

H,N OH SO3H

2
Dy—N=N OO N=N 4 Ib
R,—2
2b :
50,1 SOH  H

und deren Salze, worin D3, Rap und Z wie oben definiert sind, und worin -NRap—Z sich in Position 4
oder 5 befindet. .
Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ib, worin

(1) Rop Wasserstoff bedeutet;
(2) soiche von (1), worin der Rest -NH-Z in 5-Stellung steht;
(3) solche von (1) oder (2}, worin D3 fiir D4 steht.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen und gegebenenfalls zusétzlich vorhandener Car-
boxygruppen in Verbindungen der Formel |, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen
Faktor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges, in der Chemie von Reaktivfarbstoffen (bliches
nicht-chromophores Kation handeln. Voraussetzung ist dabei, dass die enisprechenden Salze die Be-
dingung der Wasserl@slichkeit erfiillen.

Beispiele fiir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen oder unsubstituierte oder substituierte Ammo-
niumionen, wie beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- und Tetrame-
thylammonium, Tridthylammonium und Mono-, Di- und Tri&thanolammonium. Bevorzugte Kationen sind
die Alkalimetallionen und Ammonium, davon besonders bevorzugt ist Natrium.

Im allgemeinen kdnnen in einer Verbindung der Formel [ die Kationen der Sulfogruppen und gegebe-
nenfalls Carboxygruppen gleich oder verschieden sein und eine Mischung aus den obenerwdhnten Ka-
tionen darstellen, d.h. die Verbindung kann auch in gemischter Salzform vorliegen.

Die Erfindung umfasst weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, da-
durch gekennzeichnet, dass man auf 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6- oder -4,6-disulfonséure beidsei-
tig kuppelt und zwar
— einerseits mit dem Diazoniumsalz des Amins der Formel 1,

D-NHz I

worin D wie oben definiert ist,
— und andererseits mit dem Diazoniumsalz des Amins der Formel I,

&

HZN ITI

NR;Z
H

worin Ry, Rz und Z wie oben definiert sind.

Beide Kupplungsreaktionen kdnnen nach an sich bekannter Methode ausgefiihrt werden. Vorzugswei-
se wird die Kupplung auf der NH2-Seite zuerst durchgefiihrt unter Anwendung eines sauren Reaktions-
mediums, bevorzugt bei pH 2-3, an welche sich die Kupplung auf der OH-Seite in neutralem bis
schwach alkalischem Milieu, bevorzugt bei pH 7,5-9 anschliesst.

Die Isolierung der Verbindungen der Formel | kann in an sich bekannter Weise erfolgen; z.B. kénnen
die Verbindungen durch Ubliches Aussalzen mit Alkalimetallsaizen aus dem Reaktionsgemisch abge-
schieden, abfiltriert und (im Vakuum) bei leicht erhéhter Temperatur getrocknet werden.

In Abhé&ngigkeit von den Reaktions- und Isolierungsbedingungen wird eine Verbindung der Formel |
als frele Saure oder bevorzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten und enthélt dann bei-
spielsweise eines oder mehrere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze konnen
aber auch ausgehend von der freien Saure auf an sich Gbliche Weise hergestellt werden und umge-
kehrt oder es kann auch eine an sich tibliche Umsalzung vorgenommen werden.
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Der Rest Z der Formel

1 2 .
N

6 N 3
=0

H F

kann in zwei isomeren Formen vorliegen mit dem nicht fixierten Fluorsubstituenten entweder in Stellung

2 oder in Stellung 6 des Pyrimidinringes. Andere Pyrimidinreste, wie sie als Bedeutung von Q angefiihrt

sind und welche nicht fixierte Substituenten tragen, kdnnen in analogen isomeren Formen vorkommen.
Im allgemeinen ist es bevorzugt, das erhaltene isomere Verbindungsgemisch als solches zu verwen-

den; eine Auftrennung in die einzelnen Isomeren ist nicht erforderlich, kénnte aber, sofern erwiinscht,
nach an sich iiblichen Methoden erfolgen.

Die Ausgangsverbindungen der Formeln Il und il sind entweder bekannt oder kénnen analog zu an
sich bekannten Methoden aus bekannten Ausgangsstoffen erhalten werden. Amine der Formel Il wer-
den beispielsweise durch Kondensation von Verbindungen der Formel IV,

&

H,N 1V
NHR,

worin Ry und Rz wie oben definiert sind, mit 2,4,6-Trifluoropyrimidin erhalten; diese Kondensation wird
bei Temperaturen zwischen 0°-40°C, vorzugsweise 0°~20°C, und pH 6-9 durchgefiihrt.

Amine der Formel Il werden analog zu obiger Verfahrensweise erhalten, indem man ein benzolisches
oder naphthalinisches Diamin mit einer die Gruppe Q einfiihrenden Verbindung entsprechend konden-
siert.

Die Verbindungen der Formel | und Gemische davon stellen Reaktivfarbstoffe dar; sie eignen sich
zum Férben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten. Als
bevorzugte Substrate sind zu nennen Leder und Fasermaterialien, die aus natiirlichen oder synthe-
tischen Polyamiden und insbesondere aus natiirlicher oder regenerierter Gelluiose, wie Baumwolle, Vis-
kose oder Zellwolle bestehen oder diese enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilmaterial, das
aus Baumwolle besteht oder diese enthilt.

Die Verbindungen der Formel | kénnen in Férbeflotten oder in Druckpasten nach allen fir Reaktiv-
farbstoffe gebrauchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird nach dem
Ausziehverfahren geférbt, wobei ein Temperaturbereich von 30-80°C und insbesondere von 50-60°C
angewendet wird.

Die Verbindungen gemiss der Erfindung kénnen als Einzelfarbstoff oder wegen ihrer guten Kombi-
nierbarkeit auch als Kombinationselement mit anderen Reaktivfarbstoffen derselben Klasse, die ver-
gleichbare farberische Eigenschaften z.B. betreffend aligemeine Echtheiten, Ausziehwert etc. besitzen,
verwendet werden. Die erhaltenen Kombinationsfarbungen zeigen ebenso gute Echtheiten wie die Far-
bungen mit Einzelfarbstoff.

Mit den Verbindungen der Formel | werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. Der nicht fixierte
Farbstoffanteil lasst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute Licht-
echtheit. Sie weisen zusétzlich gute Nassechtheitseigenschaften z.B. hinsichtiich Wasch-, Wasser-, See-
wasser- und Schweissechtheit auf und haben gute Besténdigkeit gegeniiber oxidativen Einflissen wie
gegentiber chlorhaltigem Wasser, Hypochloritbleiche, Peroxidbleiche sowie gegeniiber perborathaltigen
Waschmitteln.

Insbesondere hervorzuheben ist die fiir diese Farbstoffklasse iiberraschende Resistenz der Farbun-
gen gegeniiber der sauren Hydrolyse. Beispielsweise zeigen die Farbungen bei Einwirkung von ver-
diinnter Essigsaure nur geringes Anschmutzen von ungefarbtem Begleitgewebe.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der lllustration der Erfindung. In den Beispielen bedeuten Teile
Gewichts- oder Volumteile und Prozente Gewichts- oder Volumprozente; die Temperaturen sind in Cel-
siusgraden angegeben.

Beispiel 1

188 Teile 2,4-Diaminobenzolsulfonséure werden in 1700 Teilen Wasser suspendiert und durch Zusatz
von 30%iger Natriumhydroxidlésung bei pH 7 gelst. Bei diesem pH werden 140 Teile 2,4,6-Trifluoropy-
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rimidin zugetropft. Nach dreistiindiger Reaktion bei 0° wird das Umsetzungsprodukt auf {ibliche Weise
mit Natriumnitrit diazotiert.

In die oben erhaltene Diazoniumsalzldsung werden 152 Teile feingemahlene 1-Amino-8-hydroxynaph-
thalin-3,6-disulfonsédure eingestreut. Der pH des Reaktionsgemisches wird zuerst durch Zugabe von Na-
triumacetatldsung innerhalb von zwei Stunden stufenweise auf 2,5, danach durch Zugabe von Natrium-
carbonatlésung auf pH 7,5 erhtht. Das Reaktionsgemisch wird mit Natriumchlorid ausgesalzen und ab-
filtriert. Der Farbstoff wird bei 60° im Vakuum getrocknet; er hat die Formel (angefiihrt als freie S&ure)

03H

HZN OH
YO W
F N F
\’(N NH SO3H SO3H Y

SO3H

% B F

und farbt Baumwolle in tiefblauen Ténen. Diese Farbungen besitzen ausgezeichnete Echtheitseigen-
schaften wie Licht- und Nassechtheiten, und sind ausserdem besténdig gegentber oxidativen Einflis-
sen.

Beispiele 2-42

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz entsprechender Ausgangsma-
terialien weitere Verbindungen der Formel | hergestelit werden, die in der folgenden Tabelle aufgelistet
sind. Die Farbstoffe entsprechen der Formel (A),

R R
5 /3 BN OH 1
4 N=N @O =N 4
3 S (4)
NE—Q S0.H NR—2
SO,H 3

flir welche in der Tabelle die Variablen angefiihrt sind. Im Falle, dass verschiedenartige Reste von Dia-
zokomponenten vorliegen, d.h. wenn beispielsweise Q und Z verschiedene Bedeutung haben, miissen
die Kupplungsreaktionen in aufeinanderfolgenden separaten Schritten vorgenommen werden, wobei
eine dquimolare Menge jeder einzelnen Diazokomponente bei dem speziellen pH wie in Beispiel 1
bechrieben zur Anwendung gelangt.
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In der Tabelle stehen Z fir den Rest der Formel

und Q fiir die Reste Q—Q in folgender Bedeutung:

Qs als Rest Z;

Q2 als

Cl

N

Cl

H
\
Qs als —g:ﬁ

F

F
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als

als—</ N

als—</ N

NHCHZCHZOH

Cl

als -</N—\<q

N —
N 0

Cl

N
als —</ \N
2

NHCHZCHZSOZ'-Xc

C1

N
Qo als —<{N-\{q
:(

NHCHZCH 0CH,CH,S0

20CH,CH,50,X |

vorin X. fiir -CH,CH,0S0;H steht;

Cl

10

Ql 0 als _</ \N

Q;1 als —‘</

NHCHZCHZOH

0. als —

F
(N (
Q3 als / {q

NHCHZCH2802—XC

F
N
Q4 als —</N=_\<§

NHCHZCHZOCHZCHZSOZ-XC
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c1 F

~
Q6 als —</N_\<N CHgq und  Q; als _(/N ju CHy
- =
i i
Cafs Colls

Die Verbindungen der Beispiele 2—42 konnen auf Substrate, welche aus Cellulosefasern bestehen
oder diese enthalten, und insbesondere auf Textiimaterial aus Baumwolle angewendet werden, wobei
das ibliche Ausziehverfahren oder an sich bekannte Druckverfahren zum Einsatz gelangen. Es werden
Farbungen und Drucke in tiefen marineblauen Tonen erhalten. Die Farbungen und Drucke auf Baum-
wolle zeigen gute Licht- und Nassechtheits-Eigenschaften und sind zudem besténdig gegeniber oxidati-
ven Einfliissen.

11
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Tabelle

Verbindungen der Formel (A) — Beispiele 2-42

Bsp.Nr. Q Stellung -NH-Q Rs Stellung SOzH Ri Stellung -NH-Z
2 o] 5 SOsH 4 SOsH 5
3 Qi 5 S0sH 3 COCH 5
4 Q1 4 SOsH 3 SOzH 5
5 Q 3 H 3 SOzH 5
6 Qi 5 SOsH 4 SO3H 4
7 Q2 5 SOsH 3 SOszH 5
8 Q2 5 SOszH 4 COOH 4
9 Qs 5 SO3zH 3 SO3H 5
10 Qs 5 SO3H 3 SOsH 4
11 Qs 3 H 4 SOszH 5
12 Q4 5 SO3zH 3 SOsH 5
13 Q4 5 SOs3H 4 SO3zH 5
14 Qs 4 SOszH 3 SOzH 5
15 Qs 5 SOsH 4 COOH 4
16 Q1o 5 SO3H 4 SOzH 4
17 Q1o 5 SOsH 3 SOsH 5
18 Qs 3 H 3 SOszH 5
19 Qs 5 SOszH 3 SOsH 5
20 Qe 3 H 4 SOzH 5
21 Qn 5 SOsH 3 SOsH 5
22 Qn 4 SOsH 4 SOszH 5
23 Q7 3 H 3 SOzH 5
24 Q7 5 SOsH 3 SOzH 5
25 Q2 5 SO3H 3 SO3H 5
26 Q2 5 SO3H 4 SOzH 5
27 Qs 3 H 3 COOH 5
28 Qs 5 SOsH 3 COOH 5
29 Qs 3 H 4 SOszH 5
30 s 3 H 3 SOzH 5
31 Qi3 5 SOzH 3 SOsH 5
32 Qs 5 SOsH 3 SOsH 5
33 Qo 5 SOzH 3 COOH 5
34 Qs 5 SOzH 3 SOsH 5
35 Qus 5 H 3 SOsH 5
36 Qs 4 H 3 SOsH 5
37 Qs 3 H 4 SOszH 5
38 Qs 4 SOsH 3 SOsH 5
39 Qs 3 H 3 SOszH 5
40 Qs 4 SOzH 4 COOH 5
4 Q7 4 H 3 SOsH 4
42 Qi 5 SOzH 3 COOH 4

12
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Gemass der in Beispiel 1 beschriebenen Methode werden die Farbstoffe der Beispiele 1 bis 42 als
Natriumsalze erhalten. Sie kdnnen in Abhéngigkeit von den gewihlten Umsetzungs- und Isolierungsbe-
dingungen oder auch durch nachtrégliche Massnahmen in an sich bekannter Weise in Form der freien
Saure oder in einer anderen Salzform oder auch gemischten Salzform hergestellt werden und dann bei-
spielsweise eines oder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefiihrten Kationen enthalten.

Wie in der Beschreibungseinieitung bereits erwahnt, stellen die Farbstoffe der Beispiele 1-42 bezlg-
lich des Reaktivrestes Z der Formel

1 2 F

Nj(
6 N 3

—(1
H F

Isomerengemische dar; sie enthalten die Verbindung, in welcher der nicht fixierte Fluorsubstituent im
Pyrimidinring sich in 2-Stellung befindet, neben der entsprechenden Verbindung, worin der Fluorsubsti-
tuent sich in 6-Stellung befindet, wobei letztere Verbindung normalerweise mengenméssig (iberwiegt.
Analoges gilt fiir den Rest Q in der Bedeutung von Qi, Q2 oder Qa.

Diese herstellungsbedingt anfallenden Isomerengemische kdnnen als solche in tblichen Farbe- und
Druckverfahren eingesetzt werden. Die Isolierung einer einzelnen isomeren Verbindung ist dafiir norma-
lerweise nicht notwendig.

Nachstehend sind Anwendungsméglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert.

Anwendungsvorschrift A

In ein Farbebad, das in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel
1 und 15 Teile Glaubersalz (kalziniert) enthilt, werden bei 40° 10 Teile Baumwollgewebe (gebleicht)
eingetragen. Nach 30 Minuten bei 40° erfolgt in Abstéinden von 10 Minuten der Zusatz von insgesamt 6
Teilen Soda (kalziniert) und zwar in Portionen zu 0,2; 0,6; 1,2 und zuletzt 4 Teilen, wobei die Tempera-
tur bei 40° gehalten wird. Man l&sst dann wéhrend einer Stunde bei 40° weiterférben. Anschliessend
wird das gefarbte Material 3 Minuten in fliessendem kaltem Wasser, dann 3 Minuten in fliessendem
heissem Wasser gesplilt. Die Farbung wird wahrend 15 Minuten in 500 Teilen entmineralisiertem Was-
ser in Gegenwart von 0,25 Teilen Marseiller Seife kochend gewaschen. Nach dem Spiilen in fliessen-
dem Wasser (3 Minuten heiss) wird zentrifugiert und die Férbung im Trockenschrank bei ca. 70° ge-
trocknet. Man erhilt eine tiefblaue Baumwollfarbung von sehr guten Echtheiten, die insbesondere hohe
Nassechtheiten zeigt und stabil ist gegentiber oxidativen Einfllissen.

Anwendungsvorschrift B

Einem Farbebad, das 10 Teile Glaubersalz (kalziniert) in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser ent-
halt, werden 10 Teile Baumwollmaterial (gebleicht) zugesetzt. Das Bad wird innerhalb von 10 Minuten
auf 40° aufgeheizt, sodann werden 0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 zugefiigt. Nach weiteren 30
Minuten bei 40° werden 3 Teile Soda (kalziniert) zugegeben, anschliessend wird dann noch 45 Minuten
lang bei 40° weitergefarbt.

Das gefdrbte Material wird mit fliessendem kaltem Wasser, dann mit heissem Wasser gespiilt und
analog wie fiir Vorschrift A angefiihrt kochend gewaschen. Nach dem Spiilen und Trocknen wird eine
tiefolaue Baumwollfarbung erhalten, welche die fiir Vorschrift A angefiihrten Eigenschaften besitzt.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A und B beschrieben kénnen auch die Farbstoffe der Bei-
spiele 2-42 oder Farbstoffgemische der Beispiele 1-42 zum Férben verwendet werden. Die erhaltenen
tiefblauen Farbungen besitzen gute Echtheitseigenschaften.
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Anwendungsvorschrift C

Eine Druckpaste mit den Bestandteilen

40 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1

100 Teile Harnstoff

350 Teile Wasser

500 Teile einer 4%igen Natriumalginatverdickung
10 Teile Natriumbicarbonat

1000 Teile insgesamt

wird auf Baumwolimaterial nach den iiblichen Druckverfahren aufgebracht. Das bedruckte Material wird
4-8 Minuten bei 102-104° geddmpft und dann kalt und heiss gesplilt. Anschliessend wird das fixierte
Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vorschrift A) und getrocknet. Der erhaltene marineblaue
Druck zeigt gute Allgemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift C kénnen auch die Farbstoffe der Beispiele 2-42 oder Farbstoffmischungen der
Beispiele 1-42 fiir das Bedrucken von Baumwolle eingesetzt werden. In allen Féllen werden tiefblaue
Drucke mit guten Echtheitseigenschaften erhalten.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel [

HZN OH Rl
p—N=N — = - L
3 = -
4 SO0.H NR.—Z
50,H 3 H 2
und deren Salze, worin
D fiir einen Rest (a) oder (b) steht,
3 3 ( 5031'1)m
4
oder
¥R, —Q (CHp) —¥R,-Q
(a) (b)

jedes Ry und Ra, unabhingig voneinander, Wasserstoff, -COOH oder ~SOsH, jedes Rz und Rs, unab-
héngig voneinander, Wasserstoff, C1—4Alkyl oder Co-sHydroxyalkyl, und

Q einen heterocyclischen Reaktivrest oder einen der folgenden Reste ~COCHY2—-CHaY4, ~COCY2=CHz,
oder ~COCH2Y4 bedeuten, worin

Y; fiir Chlor, Brom, “OSQOszH oder —-SSOsH, und

Y2 fiir Wasserstoff, Chlor oder Brom stehen,

m fiir 1 oder 2,

n fir 0, 1 oder 2, und

N F
Z fir den Rest ﬁﬁ stehen,
H F
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mit der Massgabe, dass die Azogruppen sich jeweils in ortho-Position zur Amino- und Hydroxygruppe
des Disulfonaphthylrestes befinden.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Q als ein heterocyclischer Reaktivrest fiir einen Pyrimidin-
oder Triazinrest steht, der einen labilen Halogensubstituenten trégt.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin D fiir einen Rest der Formel (a) steht.

4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1-3, worin R fiir Rya steht als ~-COOH oder ~SOzH,
und Rs flir Raa steht als Wasserstoff oder ~SOsH.

5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1-4, worin Rz fiir Roa und Rs fiir R4a stehen, wobei je-
des Roa und Raa, Unabhingig voneinander, Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyathyl bedeutet.

6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1-5, worin Q fiir Qa steht als ein Rest (c),

2\;}3— .

Zy

als -COCHY2-CHzY; oder —COCY2=CH2, worin
Y; Chlor, Brom, -OSO3zH oder -SSOsH, und
Y, Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeuten,

1'%
T flir ==C— oder = N-,

Y, fiir H, F, Cl, -CN, -CHO, -SRs, -SORs, —-S0O2Rs oder —~SOzF,
Z4 flir H, F, Cl, Br, -NRgR7 oder —ORs,

/
Z» fir F, Cl, Br oder -ON \ A8, und

CORg

A® f{iir ein nicht-chromophores Anion stehen,

Rs Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1—sHydroxyalkyl, Phenyl oder durch Carboxy oder Sulfo monosubstituiertes
Phenyl,

jedes Rs und Ry, unabhéngig voneinander, Wasserstoff; C1—4Alkyl, Co-sHydroxyalkyl; Phenyl oder durch
Ci1—4Alkyl, CisAlkoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiertes Phenyl; Phenyl(C1~3alkyl) oder
Phenyl(C1-3alkyl), dessen Phenylring durch G1—Alkyl, C1-4Alkoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiert
ist; —(CH2)t —=S02-X,

SOz'x
—CH2CHa~0—(CHz); —SO2-X oder —g y worin

t fir 2 oder 3,

X fiir ~CH=CHz oder —CH2CHz-Y, und

Y fiir Hydroxy oder eine unter alkalischen Bedingungen abspaltbare Gruppe stehen,
oder

~NRgR7 einen Piperidin-, Piperazin-, N-Methylpiperazin- oder Morpholinring, und

Rs Wasserstoff, -NHz2, Methoxy oder Athoxy bedeuten.
7. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel la entsprechen

H.N OH
2 R1a
D,—N=N N=N~§3\ Ia
$0.8 —
3 NR 2

S04H

und deren Salze, worin die Azogruppen sich jeweils in den ortho-Positionen zur Amino- und Hydroxy-
gruppe des Disulfonaphthylrestes befinden,
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Z wie in Anspruch 1 definiert ist,

Ri1a fir -COOH oder -SOsH,

Rap filir Wasserstoff, Methyl oder Athyl; und
D> fiir einen Rest (a2) oder (bs) stehen,

SO3H

worin -NH-Q¢ sich in 4- oder 5-Stellung befindet;

7 worin m flir 1 oder 2, und nv flr 0 oder 1 stehen,

(b3)

und die Substituenten die folgenden Positionen einnehmen:

(i) n" = 1, -CH2-NH—-Qq in Stellung 5; m = 1 mit der Sulfogruppe in Stellung 1;
{ii) n* = 1, -CH2-NH—Qq in Stellung 5; m = 2 mit den Sulfogruppen in den Stellungen 1 und 7;
(i) n* = 0, =NH-Qq in Stellung 6; m = 2 mit den Sulfogruppen in den Stellungen 4 und 8;

Q¢ einen Rest (cr) oder (c2’), und
Qg einen Rest (c2’) bedeuten, wobei (cy) flr (c1) und (c2’) fiir (c2) stehen,

ZII

1
—</N { NaN/

] t "
Z2 Yc Z2

(cl) (Cz)

worin

Zy fur Chior oder -NRgaR7a, )

jedes Rga und R7a unabhidngig voneinander, fiir Wasserstoff, Methyl, Athyl, 2-Hydroxyathyl, Phenyl,
durch Methyl, Methoxy, Sulfo oder Carboxy monosubstituiertes Phenyl, —(CHz)}i—SO2—Xa oder
—CH2CH2-0O(CH2)-S02—Xa, worin

t fiir 2 oder 3, und

Xa flir ~CH=CHzp, —CH2CH20H oder —-CH>CH20S03H stehen, oder

—NResaR7a fiir einen Piperidin- oder Morpholinring,

Zo' fiir F oder Cl,

Y flir Wasserstoff, Cl oder -CN, und

jedes Zy” und Z»” fiir F oder Cl stehen.
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8. Verbindungen nach Anspruch 7, welche der Formel Ib entsprechen,

BN OH S0,H
Dy—N=N N=N
=) e
NR,—2
50,H SOH  H

und deren Salze, worin
Rop und Z wie in Anspruch 7 definiert sind, und

—NRop~Z sich in 4- oder 5-Stellung befindet, und

D3 einen Rest (a2) bedeutet, wie er in Anspruch 7 definiert ist.
9. Verbindungen nach Anspruch 8, worin Rap Wasserstoff bedeutet und -NH-Z sich in 5-Stellung be-

findet.
10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, definiert in Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man auf 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6- oder -4,6-disulfonsdure beidseitig kuppelt

und zwar
— einerseits mit dem Diazoniumsalz des Amins der Formel I,
D-NH2 I

worin D wie in Anspruch 1 definiert ist, und
— andererseits mit dem Diazoniumsalz des Amins der Formel [li,

R
HZN III

NR;-2
H

worin Ry, Rz und Z wie in Anspruch 1 definiert sind.

17



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

