I

e

5

\””I” mﬂy/ BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM
¥

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT

NN
@ CH 678186 A5

6D Int.CL5: CO09B  62/022
C09B 62/04
C09B 62/20

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzverirag vom 22, Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT »s

il CH 678186 A5

@1 Gesuchshummer: 2190/89
@) Anmeldungsdatum:  12.06.1989
Prioritét(en): 14.06.1988 DE 3820149
@9 Patent erteilt: 15.08.1991
@ Patentschrift

ver§ffentiicht: 15.08.1991

@3 Inhaber:
Sandoz AG, Basel

@ Erfinder:
Auerbach, Giinther, Dr., Basel
Brenneisen, Kurt, Dr., Grenzach (DE)
Doerr, Markus, Dr., Hartheim (DE)
Doswald, Paul, Dr., Miinchenstein
Gisler, Markus, Dr., Rheinfelden
Koch, Werner, Dr., Oberwil BL
Moser, Helmut Anton, Dr., Oberwil BL
Wald, Roland, Huningue {FR)

64 Chromophore Verbindungen mit heterocyclischem Reaktivrest.

@ Chromophore Verbindungen, die heterocyclische
Reaktivgruppen enthalten, entsprechen der Formel |,

[ cl
N
F ——FX—N-Alk=-N ——(/
¢ ! ' F{ I
R Ry L
g 3 |
L CN Cl
wotin '

Fc fiir den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen
wasserldslichen Chromophors aus der Azo-, Forma-
zan-, Phthalocyanin-, Azomethin-, Oxazin-, Thiazin-,
Phenazin- oder Triphenylmethan-Reihe steht, der eine
zusétzliche faserreakive Gruppe enthalten kann,

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
Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen
organischen Substraten, insbesondere von Leder und von
Fasermaterial, das aus natirlichen oder synthetischen
Polyamiden oder aus natiiricher oder regenerierter Cellu-
lose besteht oder diese enthalt; meist bevorzugtes Sub-
strat ist Textilmaterial, das aus Baumwolle besteht oder
diese enthalt. Die erhaltenen Féarbungen und Drucke zei-
gen gute Aligemeinechtheiten wie gute Lichtechtheit,
Nassechtheiten und Stabilitat gegeniiber oxidativen Ein-
flissen.
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CH 678 186 A5

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft chromophore Verbindungen, die eine heterocyclische Reakiiv-
gruppe enthalten, und Verfahren zu ihrer Herstellung. Diese Reaktivfarbstoffe werden in Farbe- und
Druckverfahren eingesetzt.

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen, die der Formel |
\Q'Q
i cl =
N—\<
Fc— X—I"I—Alk N / -{ T
I =
| N
R R
‘ 1 N Cl
1 W
CN C1
n N .

entsprechen, als freie Saure oder in Salzform, worin

Fe fir den Rest eines metallfreien oder metallhalitigen wasseriéslichen Chromophors aus der Azo-, For-
mazan-, Phthalocyanin-, Azomethin-, Oxazin-, Thiazin-, Phenazin- oder Triphenylmethan-Reihe, der ei-
ne zusétzliche faserreaktive Gruppe enthalten kann,

jedes a, unabhéngig voneinander, fiir 0 oder 1 und

b filr 1 oder 2 stehen;

jedes X, unabhéngig voneinander, die direkte Bindung, -CO- oder -SOz—,

jedes Ry, unabhéngig voneinander, Wasserstoff, unsubstituiertes C1—sAlkyl oder durch Hydroxy, Halo-
gen, Cyan, —SO3H, —OSO3H ader ~COOH substituiertes C1-4Alkyl, und

jedes Alk, unabhangig voneinander, Co—sAlkylen bedeuten,

jedes W, unabhéingig voneinander, fiir -NR1—Bi—NRi—,

N\ N\ 7\ ;
-N. N-,-NR;~Cy.;Alkylen—N N-, -N\_/N—Cz-4Alky1en—NR1— ’

(S04H) NR.—

™\
N/__\N— oder -N N ! ,
./
-NR; /

(SO3H)m

worin m fiir 0 oder 1 steht, und
By fiir C2-gAlkylen, fiir eine Co-gAlkylenkette, die durch ~O— oder —~NR¢ unterbrochen ist, fiir durch ei-
ne oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine Carboxygruppe substituiertes Ca-sAlkylen, fiir

—(CHy) —Q/ oder
n
R2 RZ

stehen, worin -
n0,1,2,3oder 4 und
Rz Wasserstoff, G1—4Alkyl, C1—sAlkoxy, ~COOH oder —-SOsH bedeuten.
Gegenstand der Erfindung sind auch die Gemische von Verbindungen der Formel [.
Sofern nichts anderes angegeben ist, kann in der vorliegenden Beschreibung jede Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl- oder Alkylengruppe linear oder verzweigt sein. In einer hydroxysubstituierten Alkyl- oder Alky-
lengruppe, die an ein Stickstoffatom gebunden ist, befindet sich die Hydroxygruppe bevorzugt an einem

go

)
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CH 678 186 A5

C-Atom, das nicht direkt an das Stickstoffatom gebunden ist. In einer entsprechenden dihydroxy-substi-
tuierten Alkylengruppe sind die Hydroxygruppen an verschiedene C-Atome gebunden, welche vorzugs-
weise nicht nachbarsténdig zueinander sind.

In einer durch ~O- oder —NRy— unterbrochenen Alkylenketie, die an Stickstoff gebunden ist, ist
die ~O- oder —NRy-Briicke vorzugsweise nicht mit C-Atomen verkniipft, die direkt an das Stickstoff-
atom gebunden sind.

Halogen steht generell fiir Fluor, Chlor oder Brom; bevorzugt fiir Chlor oder Brom und insbesondere
fur Chlor.

Fe steht bevorzugt fiir den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen wasserléslichen Chromophors
aus der Mono- oder Disazoreihe, der, wenn metallisiert, bevorzugt als 1:1-Kupferkomplex oder 1:2-
Chrom- oder 1:2-Kobaltkomplex vorliegt, aus der Formazan, Kupfer- oder Nickel- Phthalocyanin oder
der Triphendioxazin-Reihe.

X bedeutet vorzugsweise die direkte Bindung oder ~SQaz—.
Alk bedeutet vorzugsweise eine Cz-sAlkylengruppe.

Ri als Alkyl enthélt bevorzugt 1 oder 2 C-Atome. Als substituiertes Alkyl steht es bevorzugt flir
Ci-sAlkyl und enthélt vorzugsweise einen Subsfituenten aus der Reihe Hydroxy, ~SOsH, ~OSOsH
und —COQOH, davon besonders bevorzugt ist Hydroxy.

_ Jedes Ry steht bevorzugt fiir R1a, wobei jedes Ria unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl,
Athyl, 2-Hydroxyathyl, —(CH2)—SOsH, —(CHz2)—0SOsH oder ~(CHz2)q—COOH bedeutet und r fiir 1 oder
2 und q fir 1, 2 oder 3 stehen.

_ Mehr bevorzugt steht Ry fiir Rib, wobei jedes Rip unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl,
Athyl oder 2-Hydroxyéathyl bedeutet, Insbesondere bevorzugt steht jedes R; filr Wasserstoff.

Rz steht bevorzugt fiir Rza, wobei jedes Rza, unabhangig voneinander, Wasserstoff, Methyl, Meth-
oxy, —COOH oder —SOgH bedeutet; insbesondere steht Rz fiir Rop, wobei jedes Rap, unabhéngig vonein-
ander, Wasserstoff oder -SOgH bedeutet. '

B1 bedeutet bevorzugt B4 als —Ca-4Alkylen,

~Cz-gAlkylen-0-Co-gAlkylen-, -Ca-3 Alkylen—‘b'l-cz ~3Alkylen-, monohydroxy-substituier-

Rip

' oder —{
o, ~ Q
R
2a RZa
mit ng fur 0, 1, 2 oder 3.

Mehr bevorzugt steht By fiir B1p als —C2-sAlkylen, monohydroxy-substituiertes ~Cz-4Alkylen-,

—tch,) —@ oder —@
ny
Bop Rob
mit n2 fiir 0, 1 oder 2.

Insbesondere bevorzugt steht B; fiur Bie als —Co-gAlkylen oder monohydroxy-substituiertes —Cg—4-
Alkylen.
W steht bevorzugt fiir Wi, wobei jedes Wy, unabhéngig voneinander,

tes —Ca-4Alkylen-,

(CHz) ni—

(CH,y )nz—
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N-~B N N N N—C,_34lkyl N N d
- N - N o — g == N - an— -~ oder
[ la i ' 3 | 2-3 v

Rlb Rlb Rlb ’

w

N N—C Alkyl N
\__ 2-3 Yy A N
Rip

bedeutet.
W steht mehr bevorzugt fiir Wz, wobei jedes W2, unabhangig voneinander,

, I\
~N—B;,—N— oder -N N—
1 | __/

Ryp Rip

bedeutet.
Insbesondere bevorzugt steht W filr Wa, wobei jedes W, unabhéngig voneinander, ~NH-B1c—NH-
bedeutet.

Bevorzugte metallfreie oder metallhaltige Verbindungen der Formel | entsprechen den folgenden Ver-
bindungstypen (1) bis (7):
Verbindungen (1)

—t—tZ)y
- DK —N=N —RK (1)

worin

DK den Rest einer Diazokomponente aus der Benzol- oder Naphthalinreihe und

KK den Rest einer Kupplungskomponente der Benzol oder Naphthalinreihe, den Rest einer heterocycli-
schen Kupplungskomponente oder einer CH-aciden enolisierbaren Verbindung bedeuten,

Zfir

und b fiir 1 oder 2 stehen,
wobei die 1 oder 2 Gruppen Z tiber ~NR— an die Diazokomponente und/oder Kupplungskomponente ge-
bunden sind.
Bevorzugt steht b fiir 1.
In einer Verbindung (1) bedeutet 7
DK bevorzugt einen der Reste (a) bis (h), worin die markierte Bindung zur Azobriicke fiihri,

o

<
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2 (80, H)
% 37 *
*®
Rq 2 Rg0—ALk~0 (o
4 g
(a) , (b) (c)
2
—N
R
2
C
R 2 O
Ry
Y (p) N (S0,8)_
Ry
(d) (e)
B b
o i,
ke
(3031{)r
(50,48) _
(£) (g)
SO3H

%

ClL
R
50
b
" CO—@Rl N—<R )
a 51
worin

Ry und Rz wie oben definiert sind,

Rs Wasserstoff, Halogen, C1-4Alkyl, Ci—Alkoxy, Acetylamino, Benzoylamino, ~SO3H oder —~CORys,
R4 Wasserstoff, Halogen, C1-4Alkyl, C1—4Alkoxy oder —CORys,

Riz ~OH, ~OC1-4Alkyl oder —NH>,

Alks —Co-3Alkylen—,

Rs Wasserstoff, -SOsH, C1-4Alkyl oder Co—4Hydroxyalkyl,

Rso Wasserstoff oder —-SOsH, und

Rs
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{80.H)
pn S AR

Ry Ry oder

ﬁp@

CH
3SOH

(SO3H)q

bedeuten,

nfiiro, 1,2, 3 oder4,

p fiir 0, 1 oder 2,

q fiir 1, 2 oder 3, und

rfur 1 oder 2 stehen;

KK bevorzugt einen der Reste (Ki) bis (K7), worin das markierte C-Atom die Kupplungsstelle angibt,

N— (K1)

worin

R1 wie oben definiert ist,

Re fiir Wasserstoff, C1-4Alkyl oder C1—4Alkoxy, und

Ry fiir Wasserstoff, Halogen, C1—4Alkyl, C1—4Alkoxy, -NHCOC1-4Alkyl oder -NHCONHz stehen;

Rg
CocH,, R,
~£cHCO-N
II{ (K3)
1

R0

worin

Ri wie oben definiert ist,

Rg Wasserstoff, Ha[ogen C1-4Alkyl oder Cy4Alkoxy,

Rg Wasserstoff, Halogen, C1-4Alkyl, C1—4Alkoxy, -COOH oder ~SO3H, und
Rio Wasserstoff, -SOsH oder ~NRi— (Z) bedeuten;

"

]
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H

N
S

. (®s)
H

R .
%/ ‘ Y
— K
' (Ke)
Ris
worin
R fur —OH oder ~NHz, und
Ruz fir C1—4Alkyl oder -CORy3 stehen,
Riz wie oben definiert ist,
Qu fiir Wasserstoff, C1_4Alkyl oder
R
8
Rg
Ry
steht,
Rs und Rg wie oben definiert sind, und
Ri4 fr Wasserstoff, Halogen, C1—4Alkyl,
Rg
o~
R; Rg

—S03zH oder ~(Bs)aNRi—(Z) steht, worin Ry, Z und a wie oben definiert sind und Bz ein divalentes
Briickenglied bedeutet;

QZ
A
l
o (K5)
l
%

worin

Qz Wasserstoff, Ci-4Alkyl, Cs-sCycloalkyl, Phenyl oder Phenyl- (Ci-salkyl), deren Phenylring jeweils
unsubstituiert oder substituiert ist durch 1-3 Substituenten aus der Reihe Ci4Alkyl, C1-4Alkoxy, Halo-
gen, —COOH und —-SOsH; ~CORy3 oder durch -SOzH, —OSOsH oder —CORis monosubstituieries
C1—Alkyl,

Qs Wasserstoff, -CN, —SOzH, -CORy3, C1-4Alkyl, durch —~OH, Halogen,
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Ry
-CN, C;.,Alkoxy, _@ ’

R0
—S03H, ~OS03H oder -NHz monosubstituiertes C1—4Alkyl, -SO2NHa,

Rg o /\T15
Rio
worin

Ris fiir Wasserstoff, C1—4Alkyl oder Co—4Hydroxyalkyl und
An® fiir ein nicht-chromophores Anion stehen,
Q4 Wasserstoff, —Bz-I;T—(Z‘), Ci-sAlkyl, CosAlkenyl, CosAlkinyl, Cs-sCycloalkyl, Pheny! oder
Ry
Phenyl(C1alkyl), deren Phenylring jeweils unsubstituiert oder substituiert ist durch 1-3 Substifuenten
aus der Reihe Halogen, Ci-4Alkyl, Ci—sAlkoxy, —SOsH,~COOH und —1;1—(2); oder —C1-sAlkylen-Y,
Ry

worin

Y fiir -COOH, —COOC+4Alkyl, ~SOzH, ~OSO3H, -OH, —CN, Ci—4Alkoxy, ~NH2 oder eine protonierba-
re aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Aminogruppe oder quaterndre Am-
moniumgruppe, und

Bz flir -Co-sAlkylen, monohydroxy-substituiertes ~Ca-gAlkylen, eine Co—sAlkylenkette, die durch —O—
oder—-NR;~ unterbrochen ist,

(SO3H)m

, -Cl_.;Alkylen—@/ oder

(S0.H
(S0H) 3%
3 C,_,Alkylen—

~B2— NRi~(2) fiir ~C5_. 4Alkylen—Q N—(Z) stehen, bedeuten und

oder

Ry, Be, Rig Und R13 wie oben definiert sind:

OH NR]_{ Cco —G NR1‘7
: (Rs)
SO 3H )

(SO3H o

.y



10

15

20

25

30

CH 678 186 A5

0H NHCOR.

N 16

(K7)
SO.H
3 (SO3H)m

worin

Rie fiir C1-4Alkyl, Phenyl oder durch 1-3 Substituenten aus der Reihe Halogen, Ci—Alkyl und Ci4-

Alkoxy substituiertes Phenyl steht und
Ry, a und m wie oben definiert sind.

6 R61:
N"—"N—-Q'N:N — N—2
5 )
worin

Rs, R7, R1 und Z wie oben definiert sind,
tfir 2 oder 3 steht, und

Verbindungen (2)

Rex eine der Bedeutungen von Rs und Ryx eine der Bedeutungen von Ry haben, jedoch jeweils unabhén-
gig von Rg bzw. Ry sind.

Als Verbindungen (2) sind solche bevorzugt, in denen jedes Rg, Rex und Ry fiir Wasserstoff steht.

Als Verbindungstyp (3) sind Metallkomplexe, bevorzugt 1:1-Kupferkomplexe und 1:2-Metallkomplexe
des Kobalts oder Chroms vorgesehen, die auf den folgenden metallisierbaren Verbindungen (3a) oder

35

40

45

50

55

60

65

(3b) basieren,

OH NRI— 7

A—N=N
(3a)
S0 H
3 (503}1)m
Ro2 OH NH, ’
SO H
HO48 Q =87 -
v, >
SO0 H
3
NR]. Z
worin
R4, Z und m wie oben definiert sind,
A flir
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worin m und ¢ wie oben definiert sind,

(SO3H)q

Roo Raa
oder 3 ‘
&)
R
17 (50,8)

Ry fir Wasserstoff, Halogen, Nitro, C1—4Alkyl, C1—4Alkoxy, -CORi3, —-SOzH oder —~NHCOCHS,

Roa2 fiir OH, OCHgz oder NH2 stehen, und
Ris wie oben definiert ist.

1:2-Chrom- oder 1:2-Kobaltkomplexe kénnen aus zwei gleichen oder verschiedenen Azoverbindungen
aufgebaut, d.h. sie kénnen symmetrisch oder asymmetrisch sein.
Besonders bevorzugt sind 1:1-Kupferkomplexe ausgehend von Verbindungen des Typus (3a), worin
A fiir die benzolische Diazokomponente steht und die naphthalinische Kupplungskomponente die Substi-

tuenten in der Anordnung

I

NR1—° A

Weiterhin sind als Verbindungstyp (3) auch 1:1-Kupferkomplexe der folgenden Formeln (3c) bis (3¢)

S0 3H

enthalt.

vorgesehen:

Cu
0 - / ™~ 0
N"I"N
Rsg
NR],_ 7 SO 3H

worin

Rsg fiir Wasserstoff oder SOsH steht, und
R, Z und r wie oben definiert sind;

R
50 —_
NRl Z

worin

Resp fiir Wasserstoff, C1—4Alkyl oder Cy_sAlkoxy,
mi fiir 0 oder 1, r fiir 1 oder 2 und

m + rfiir 2 oder 3 stehen, und

Ry, Rz, Rso und Z wie oben definiert sind;

10

u
/ N

C
o”’,
!
/
N=N N=N
Rso

(so 3H)r

25

(s0 3H)m (50 3H )r

(3c¢)

(3d)

R

»)
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Cu
/
0™/ o g0 A
(3e)
D — N=N N—N Oe
3
—_7Z
R
52 (0] 3H
. SO3H
worin
D; fiir ‘ oder ’
R
29 (S0_H)
R39 37t
Rag flir Wasserstoff, COOH oder SOsH, und
Rao flir Wasserstoff, C14Alkyl, C1—Alkoxy oder -O-Alki-ORs, worin
t, Rs und Alk; wie oben definiert sind, stehen und
Ry, Rs2 und Z wie oben definiert sind.
Verbindungen (4)
oy
(4)
<0 H S0 H
{ (CHZ)ITNRI—Z]m [ (CHZ);NRI—Z ]m
worin

D1 und D2 unabhéngig voneinander den Rest einer Diazokomponenten der Aminobenzol- oder Amino-
naphthalin-Reihe bedeuten, welcher mindestens eine Sulfo-, Sulfonamid oder Carboxygruppe enthalt,
und
jedes m unabhéangig voneinander fiir 0 oder 1 steht, jedoch mindestens einmal m fiir 1 steht, und
Ri, Z und n wie oben definiert sind.

D1 bedeutet bevorzugt D14 als Rest der Formel (ax) oder (cx),

L
R19 R (S0 ny (S0.H)
4 3%p 3
(ax) (ex)

worin
Ris eine Sulfo-, Sulfonamid- oder ~-COR13—~ Gruppe und
Rie Wasserstoff, Halogen, C1-4Alkyl, C1—sAlkoxy, -NHCOCH3 ader ~SOzH bedeuten,
Ri3, m und p wie oben definiert sind und
m + p fiir 1 oder 2 stehen.
D2 bedeutet bevorzugt D24 als Rest der Formel (dx},

11
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4 - (dy)

v

worin die markierte Bindung zur Azogruppe fiihrt und die andere freie Bindung den Reakiivrest tragt,
Weiter bevorzugt befinden sich im Rest (dx) Ris in 2-Stellung (bezogen auf die Azogruppe in Stellung
1) und die freie Bindung zum Reaktivrest in 4- oder 5-Stellung.

Verbindungen (5)

NR]—Z
X X
| SS .
C
(H03S P u\‘
N N
Lo o, ®
\C/
(503H)p
RZQ 21

worin

eines von X und X» fiir —O—und das andere fiir Carboxy stehen,

Rag und Rz, unabhéngig voneinander, Wasserstoff, Halogen, C1—4Alkyl, C1-4Alkoxy, ~CORys oder
~NHCOC1-4Alkyl bedeuten,

Ry, Ria, Z und m wie oben definiert sind,

jedes p unabhéngig voneinander fiir 0, 1 oder 2 steht, wobei m + 2p mindestens 2 ist.

Verbindungen (6)

—€X— Alk,~NR,—2), (6)

worin

Q fiir -O- oder ~S— steht,

jedes Ras, unabhéngig voneinander, Wasserstoff oder -SO2CH2CH20S03H,

jedes m, unabhéngig voneinander, 0 oder 1,

jedes Xs, unabh&ngig voneinander, ~SOz~, -NR~, —*CONRi—, oder —*SO2NRi—, worin das markierte

Atom an ein C-Atom des Ringsystems gebunden ist, und

jedes Alkz, unabhéngig voneinander, Co—4Alkylen bedeuten, und

jedes Ry und Z, unabhéingig voneinander, wie oben definiert sind, und Gemische der Verbindungen (6).
Die in einer Verbindung (6) enthaltenen Gruppen Z sind vorzugsweise identisch.

by

12
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Verbindungen (7)

SO3H) c
MePc S(JZNR2 4R2 5) d
\ €))
SozNRI
! (EV% ol W/
26
worin
¢fir1, 2 oder 3 und

d fiir 0, 1 oder 2 stehen und

¢+ d maximal 3 ist;

P fiir den Phthalocyaninrest,

Me fiir Cu, Ni, Co, Fe oder Al,

jedes Raa und Ras, unabhéngig voneinander, fiir Wasserstoff oder C1—sAlkyl stehen oder

-NR24R25 einen geséttigten 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring, méglicherweise mit einem weite-

ren ~0- oder -lil- bedeutet, worin Ry fiir Wasserstoff, Ci—4Alkyl, 2-Hydroxyathyl oder 2-Amino-
R31

athyl steht,
Reos Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C1—4Alkyl, Ci—4Alkoxy, ~COOH oder —SOzH,
a0odert,

X4 ein divalentes, gegebenenfalls -I;I- einschliessendes aliphatisches, araliphatisches oder heterocy-
Ry
clisches Briickenglied oder die Azogruppierung ~N=N-KK2 bedeuten, worin KKp fiir

R 1 RQ Q2
N %
* <;§ 3a
/ _ ] oder 1
N By = g’ ) o
R |
12 B —
2

steht,

Re, Rit, Riz, Q2 ~B2—, —Bs— und a wie oben definiert sind und das markierte C-Atom die Kupplungsstelle
angibt,

Qaa Wasserstoff, -CN, —SOsH, ~CORz, C1-4Alkyl, durch —OH, Halogen, —CN, C1—4Alkoxy,

O,

—S03H, ~OSO3H oder -NH2 monosubstituiertes C1—4Alkyl, ~SO2NH2,

R !
—Q/ 9 oder -§N/_ sAne

bedeutet, worin Rg, Ris, Ris und An® wie oben definiert sind; des weiteren auch Gemische der Verbin-
dungen (7).
Die Gruppe Z steht bevorzugt fiir Z der Formel

13
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Mehr bevorzugt steht Z fiir Z» als Gruppe Za, worin W; fiir W steht; insbesondere bevorzugt fiir Ze

CH 678 186 A5

CN C

N= Cc1 Zy.
1

als Gruppe Za, worin Wi fiir W3 steht.

Bevorzugte Verbindungen (1) sind solche der Formeln (1a) bis (1d): Verbindungen der Formel (1a),

worin Z5 wie oben definiert und entweder an DK; oder an KKy gebunden ist,
DK; einen der Reste (ay) bis (fi) und (hy) bedeutet, worin die markierte Bindung zur Azogruppe fiihrt:

worin p fir 0 oder 1, oder 2 und jedes Rsa und Rsa, unabhangig voneinander, fiir Wasserstoff, Chior,

DK; — N=N — KK,

Z
a

(SOBH)

a

(a1)

Methyl, Methoxy, Athoxy oder -COOH stehen;

worin m fir O oder 1, t fiir 2 oder 3, und Rsa fir Wasserstoff, Methyl, Athyl, -SOsH oder 2-Hydroxy-

athyl stehen;

RSao (CHZ) t—O

(b1)

e

P
*
R3:1

(so

3

*

H)
m

(1a)

o

%

L]
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(c1)

warin m fir 0 oder 1, r filr 1 oder 2, und m + r fiir 2 oder 3 stehen;

(50 _H)

3
*

R4a Dll-—

R1p

(dy)

worin Rib, Raa und p wie oben definiert sind;

b

ey —

(e1)

worin Ryp und r wie oben definiert sind;

worin Rsia flr

oder

R

50

SO

*

311

(SOSH) r

P

p
\Q—N}m —@

(SO3H) -

R
Nﬁ(.ila
un—(-co-@—m{ 2"
: )a <N=<
c1

O~

(so 31-1)]:

£tz

15

(SOBH)r

(£f1)
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R
N 50
N NH —
ca S
3

3 30m

steht und
Rso, Rib, a und r wie oben definiert sind;

und KK einen der Reste (K2a), (Ksa) und (Ksa) wie unten definiert oder (Ks) wie oben definiert bedeutet,

R
cocH Sa R
xl 3 9a

— CHCONH
Ri0a
(KZa)

worin Rez fir Wasserstoff, Chlor, Methy! oder Methoxy,
Rga fiir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, ~SOsH oder -COOH, und

Ri1oa fiir Wasserstoff, SOsH oder '?‘(Za) stehen;

th
RBa
R Roa
]
Ri4a

R123.

(K4n)

worir Ryt, Rea und Roa wie oben definiert sind,
Riz2a fiir Methyl, ~COOH oder ~CONHz, und

2 om 2

Ri4a fir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Athyl, ~-SOsH oder -1;7-(25) stehen;
Rip

Q
2a
2B

I
HO f‘ 0
Qa

(K.'n)

worin Qga fir Wasserstoff, Methyl, Athyl,“Phenyl, —CORi3, -CH2803H oder —CH20SO3zH, Qap fiir
Wasserstoff, -CN, —SOsH, ~CORy3, Methyl, Athyl, -CH2SO3sH oder ~CH2NH2,

16
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Quq flir Wasserstoff, -Bza-I;T-(Za),Methyl, Athyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Phenyl (Ci-zalkyl), de-

Rip .
ren Phenylring durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy, —SOsH, -COOH,

~NH;z und -l}l—( Za) substituiert sein kann, oder ~C1—sAlkylen-Ya,

Rip
Bea flir -C2-4Alkylen, monohydroxy-substituiertes —Cs—4Alkylen-,

' Cqi.pAlkylen—
‘@ ’ —Cl_ZAlkylen oder ‘@ 1-2 d
(50,H)_

(¢ 048) (s048)_

ader Bza zusammen mit -I;T-(Za )» andas es gebunden ist, fir
Rip

I\
—Cz_3A1kylen ——N N—(Z,)

stehen;

Yz fir —COOH, -SOsH, —0OSOzH, -OH, —CN, Methoxy oder —NR27Rzs, jedes Rz7 und Rog,
unabhéngig voneinander, flir Wasserstoff, unsubstituiertes Ci—4Alkyl, durch Hydroxy, Ci—sAlk-
oxy, ~COOH, —SOsH, -NH(C1—Alkyl) oder —N(Ci4Alkyl)> monosubstituiertes Ci-4Alkyl, unsubsti-
tuiertes Cyclohexyl, durch 1 bis 3 Methylgruppen substituieries Cyclohexyl, Phenyl oder Phenyl-
(C1alkyl), deren Phenylring jeweils unsubstituiert oder substituiert ist durch eine oder zwei Grup-
pen aus der Reihe Halogen, vorzugsweise Chlor, Ci—4Alkyl, CiAlkoxy, —SOzH und —COOH,
oder ~NRz7Reg fiir einen Piperidin-, Morpholin- oder Piperazin-Ring, der jeweils unsubstituiert ist oder
bis zu drei Methylgruppen enthalten kann, stehen;

Verbindungen der Formel (1b),

6a
N=N N—2Z
T (1b)

1b
7a

(SO3H)r (SO3H)m
waorin
m + rfiir 2 oder 3,

Rea fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und
R7a fiir Wasserstoff, Chior, Methyl, Methoxy, -NHCOCH3 oder -NHCONHz stehen;

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 678 186 A5

Verbindungen der Formel (1),

OH :
Ay ee o
3

SO H I;T‘— Za

Rlb

worin
DKz fiir einen Rest der Formel (as), (bi) oder (c1), wie oben definiert, steht;

Verbindungen der Formel (1d)

NR Z
1b a
OH NRlb—(~C0—<:>/
PR, | p— . a
e OG

S0 4 50,8

worin die Sulfogruppe sich in 3- oder 4-Stellung des Naphthylrestes befindet und
DKs fiir einen Rest der Formel (az) oder (cz) steht,
SO3H

R3a R4a
(az)

worin Raa und R4a wie oben definiert sind,

(sogm) (5058,
(e2)

worin m + p fiir 1 oder 2 steht.
Bevorzugte Verbindungen (2) entsprechen der Formel (2a),

Ay O
R
1b
R7a

(50,8 _ (805H) |

worin R7a wie oben definiert ist und m + r filr 2 oder 3 steht.

18
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Bevorzugte Verbindungen (3) sind 1:1-Kupferkomplexe, 'die auf den metalifreien Verbindungen (3a)

oder (3bj) basieren,

OO

SO H
worin
R22::1
A fiir
: R17a
S,O3H

N~—2Z

1b

oder

(3a1)

Rooa

(S

(SOBH)r

R174 flr Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Methoxy, ~SOsH oder -COOH,

Ra2a fiir OH oder OCHgs, und
m+ r flir 2 oder 3 stehen;

R

,22 OH NH

HO 38 N=N Oe

worin Rgea Wie oben definiert ist. Des weiteren sind als Verbindungen (3) auch 1:1-Kupferkomplexe der

folgenden Formeln (3c1), (3ds) und (3e) bevorzugt,

19
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! 3'm '
N=N
Rsréj: (3c))
H

; S0.H
N—7 3 303H
| “a
R1‘:‘:
C
/ u\
/d%ﬂ} 4
.
50 N—
Z 803H (S0 H)
Rlb
/Cu\ '
0 0 50,8
D, —N=N N-N OO (3e1>
R —-Z
52a a
SO3H R

worin

Rso und Roa wie oben definiert sind,

Rspa flir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und
Dsa flr

SC_H

R
29 R
30a

stehen, worin Rapa Wasserstoff, Methyl oder Methoxy bedeutet.
Bevorzugte Verbindungen (4) entsprechen der Formel (4a),

R
) |18
D, — N=N 4 (4a)
OO i,
Ry

SO0.H Bb

worin D1a, R4 und Rig wie oben definiert sind; mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel (4a), worin
R4 fiir Wasserstoff steht sowie Ryg in Stellung 2 und -N-Z, in Stellung 4 oder 5 des Phenylrestes ge-
|

Rip
bunden sind.
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Bevorzugt als Verbindungen (5) sind soiche, worin -NR~Z fiir -I;I-Z,, Roo und Rz flr Rgpa

Rip
und Raig stehen, die unabhéngig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, ~COOH
oder -NHCOCHz bedeuten.
Bevorzugt als Verbindungen (6) sind solche, worin

Q fiir -O-
jedes Xs, unabhéngig voneinander, fir —I;T— oder -*S0, rir- ,

Rip Rip

jedes Ry, unabhéngig voneinander, fir Rip,
jedes Alkz, unabhangig voneinander, fiir ~Cz-sAlkylen~, und
jedes Z, unabhéangig voneinander, fiir Z, stehen.
Mehr bevorzugt sind in einer Verbindung (6) die beiden Z5 tragenden Gruppen identisch.
Bevorzugt als Verbindungen (7) sind solche, worin
Me fiir Cu oder Ni, und
R24 und Ras beide filr Wasserstoff stehen.
Mehr bevorzugt sind solche Verbindungen (7), worin
Me fiir Cu oder Ni,
¢ fiir 2 oder 3 und d fiir 0,
jedes Ry, unabhéngig voneinander, fiir Rip,
Zflir Z,
Ra2s fiir Wasserstoff, -COOH oder —SO3zH, und entweder
a flr 0 oder
a fiir 1 und X4 fiir -N=NKKz stehen, wobei KKz den Rest

bedeutet und Qza, Qap und ~Bga—wie oben definiert sind.
In den vorstehend als bevorzugt aufgefithrten Verbindungen stehen jeweils noch mehr bevorzugt

(1) Za fiir Zy;
(2) Zg fiir Zg;
{8) Za fiir Z¢ und jedes Rip fiir Wasserstoff.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen und gegebenenfalls zusatzlich vorhandener Carb-
oxygruppen in Verbindungen der Formel I, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen Fak-
tor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges, in der Chemie von Reaktiviarbstoffen ubliches nichi-
chromophores Kation handein. Voraussetzung ist allerdings, dass die entsprechenden Salze die Bedin-
gung der Wasserloslichkeit erfililen.

Beispiele flir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen oder unsubstituierte oder substituierte Ammo-
niumionen, wie beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- und Tetramethylam-
monium, Triathylammonium und Mono-, Di- und Tridthanolammonium.

Bevorzugte Kationen sind die Alkalimetallionen und Ammonium, davon besonders bevorzugt ist Natri-
um.
Im allgemeinen kénnen in einer Verbindung der Formel | die Kationen der Sulfogruppen und gegebe-
nenfalls Carboxygruppen gleich oder verschieden sein und eine Mischung aus den obenerwéhnten Ka-
tionen darstellen, d.h, die Verbindung kann auch in gemischier Salzform vorliegen.

Die vorliegende Erfindung umfasst weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel |, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel i,
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_<c1

N

F_ x-§-A1kjr§ —</N=\<N T
AU ! .

3y

worin Y3 fiir ~W-H oder Chlor steht und F, X, Ry, Alk, a, b und W wie oben definiert sind,
im Falle von Ys = “W-H mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin, oder im Falle von Y3 = Chlor mit der dem
Austausch eines Chloratoms am Triazinring entsprechenden Menge einer Verbindung der Formel III,

H—W WCI
N

III
CN ¢1

worin W wie oben definiert ist, umsetzt.

Bevorzugt steht in einer Verbindung der Formel Il Yz fiir ~W—=H. Die Umsetzung einer Verbindung
der Formel ll, worin Ys fiir “W-H steht, mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin wird zweckmassig bel 0°—
40°C und pH 7-9 durchgefithrt; als Reaktionsmedium dient normalerweise Wasser, 5-Cyano-2,4,6-
Trichlorpyrimidin kann aber auch geldst in einem organischen Lésungsmittel, beispielsweise Aceton, zu-
gesetzt werden.

Disazoverbindungen der Formel (4) kénnen auch erhalten werden, indem man eire Verbindung der

Formel IV
HzN-Dz~][:—(CHz),,-NR1 -z ' v

worin Dz, Ry, Z, m und n wie oben definiert sind, diazotiert und alkalisch auf eine Verbindung der Formel
\'

OH
HZN
TUITIC
/ S0 H v
' 3

KA - SO.H
[(Cﬂz)n NR; z]m 3

worin Dy, By, Z, m und n wie oben definiert sind, kuppelt.

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

In Abhéngigkeit von den Reaktions- und Isolierungsbedingungen wird eine Verbindung der Formel |
als freie S&ure oder bevorzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten und enthalt dann beispiels-
weise eines oder mehrere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze kdnnen aber auch
ausgehend von der frefen Saure auf an sich {ibliche Weise hergestellt werden und umgekehrt oder es
kann auch eine an sich {ibliche Umsalzung vorgenommen werden.

Die Ausgangsverbindungen der Formel I, llI, IV und V sind entweder bekannt oder kénnen analog zu
an sich bekannten Methoden aus bekannten Ausgangsstoffen erhalten werden.

Die Verbindungen der Formel | und Gemische davon stellen Reaktiviarbstoffe 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 natiifichen oder syntheti-
schen Polyamiden und insbesondere aus natiirlicher oder regenerierter Cellulose, wie Baumwolle, Visko-
se oder Zellwolle bestehen oder diese enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilmaterial, das aus
Baumwolle besteht ader diese enthilt.
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Die Verbindungen der Formel | kdnnen in Farbeflotten oder in Druckpasten nach allen fiir Reakiiv-
farbstoffe gebrauchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird nach dem
Ausziehverfahren im Temperaturbereich von 30-80°C geférbt.

Die Verbindungen geméss 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 allgemeine Echtheiten, Ausziehwert etc. besit-
zen, verwendet werden. Die erhaltenen Kombinationsférbungen zeigen ebensogute Echtheiten wie die
Farbungen mit Einzelfarbstoff.

Mit den Verbindungen der Formel | werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. Der nicht fixierte
Farbstoffanteil I&sst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute Licht-
echtheit. Sie weisen zuséizlich gute Nassechtheitseigenschaften z.B. hinsichtlich Wasch-, Wasser-,
Seewasser- und Schweissechtheit auf und haben gute Besténdigkeit gegeniiber oxidativen Einfliissen
wie gegeniber chlorhaltigem Wasser, Hypochloritoleiche, Peroxidbleiche sowie gegeniiber perborathal-
tigen Waschmitteln.

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

Beispiel 1
18,3 Telle (= 0,025 Mol) der Verbindung (B)

S0.H 1
3 ﬁ'<
N=N w— N (8)
=
SO3H S0 3H NHCONH2 NHC:HZ('H-H‘JH2
CH,

werden in 500 Teilen Wasser vorgelegt. Bei 25° wird eine acetonische Lésung von 6,1 Teilen (20% Uber-
schuss) 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin dazugestiirzt. Das Reaktionsgemisch zeigt ein spontanes Ab-
sinken des pH, der durch kontinuierliche Zugabe von 20%iger Sodaldsung bei 7-7,5 gehalten wird.
Gleichzeitig wird die Reaktionstemperatur auf einen Endwert von 35° erhdht. Nach 3—4 Stunden ist die
Umsetzung abgeschlossen, was durch Diinnschichichromatographie {iberpriift wird.

Zur Isolierung des Reaktionsproduktes wird die erhaltene trilbe orangerote Losung auf 40° erwarmt
und ca. 10 Minuten mit Filtererde verriihrt, Sodann wird kiarfiliriert und in das Filtrat unter Riihren Koch-
salz (ca. 10%) eingestreut. Der feine Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum bei etwa 50° getrock-
net. Es resultiert der Fatbstoff der Forme!

S0.H A
3 N=
Couph it
SO SO3H  con, NHCH,CHNH ~ LT
CH, )=
v oo

der auf Baumwalle orange Farbungen ergibt. Die nach lblichen Methoden erhaltenen Farbungen und
Drucke auf Baumwolle zeigen gute Nassechtheiten und sehr gute Lichtechtheit und sind besténdig ge-
gen oxidative Einfliisse.

Herstellung der Ausgangsverbindung (8)

a) 9,6 Teile 2-Aminonaphthalin-3,6,8-trisulfonsure werden in 60 Teilen Wasser mit 4,3 Teilen
30%iger Natronlauge bei pH 12 geldst. Durch Zutropfen von 11 Teilen 30%iger Salzséure wird eine gut
rithrbare Suspension erhalten, welche nach Zugabe von 25 Teilen Eis bei 0-5° mit 6,5 Teilen 4N Natrium-
nitritidsung diazotiert wird. Die erhaltene Diazoniumsalzlésung wird bei 3-7° wahrend 30 Minuten zu ei-
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ner Suspension bestehend aus 3,9 Teilen 3-Aminophenylharnstoff in 25 Teilen Eiswasser gegeben, da-
bei wird durch Zusatz von 22 Teilen 20%iger Natriumcarbonatldsung der pH bei 5,0 gehalten, Es bildet
sich eine rote Losung, welche die Aminoazoverbindung (A)

2 (a)

H  SO.H NHCONH,

enthalt.

b) 5,1 Teile Cyanurchlorid werden in 30 Teilen Eiswasser wahrend 30 Minuten verriihrt. Anschlies-
send gibt man in 5 Minuten die in Stufe a) gebildete Farbstoffldsung zu. Die Kondensation erfolgt bei pH
6,0 in Gegenwart von 8 Teilen 20%iger Natriumcarbonatldsung. Die erhaltene rotorange Losung wird mit
einer Losung bestehend aus 3,3 Teilen 1,2-Diaminopropan in 50 Teilen Eiswasser, deren pH mit 8 Teilen
80%iger Salzsaure auf 6,0 gestellt wurde, versetzt. Innerhalb von einer Stunde wird die Temperatur des
Reaktionsgemisches langsam auf 48-50° erhdht, wobei der pH von 6,0 durch Zusetzen von 20 Teilen
20%iger Natriumcarbonatlésung eingehalten wird. Vor dem Abtrennen des gebildeten orangen Farbstof-
fes wird dessen Féllung mit 100 Teilen Natriumchlorid vervollstandigt. Es resultiert die Verbindung (B).

Beispiele 2-200

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz entsprechender Ausgangsma-
terialien zur Bildung des gewiinschten chromophoren Teils Fc weitere metallfreie Verbindungen der For-
mel | hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen 1-11, fiir welche jeweils eingangs die zutreffende
Formel angefiihrt ist, aufgelistet sind.

Mit den Verbindungen der Beispiele 2~200 kénnen Substrate, welche aus Cellulosefasern bestehen
oder diese enthalfen, und insbesondere Textiimaterialien aus Baumwolle in den angegebenen Farbténen
nach dblichen Auszieh- und Druckverfahren gefarbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Férbungen
und Drucke auf Baumwolle sind gut licht- und nassecht und besténdig gegeniiber oxidativen Einfliissen.

Die unter der Kolonne — W — von Tabelle 1 sowie allen dieser folgenden Tabellen angefithrte divalente
Gruppe kann eine asymmetrische Diaminogruppe darstellen. Normalerweise erfolgt die Verkniipfung mit
dem Triazinring einerseits und dem Pyrimidinring andererseits in der vorgegebenen Reihenfolge; die
Verkniipfung kann aber auch in umgekehrter Reihenfolge, also Pyrimidin-/Ti riazinring erfolgen, dann
namlich, wenn fiir die Herstellung als Ausgangsmaterial das Umsetzungsprodukt aus Pyrimidinverbin-
dung und Diamin verwendet wird.
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Tabelle 1 / Verbindungen der Formel (T1)

By Ny L
?OCHs 213 X " X
Dyy — N=N—cacoN-X/ " Weng ¢ Y & (T1)
1'{ N= CN ¢l
t c1
BSP.N‘L". DT]_ . R1 . Re . -W-
(Stellung)
2 HO3S —@— H ~503H(3) ~NECH, CHNH-
CH;
3 do. H do. -NHCH, CI:HCHZNH-
OH
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. Dryq « Ry . Ry . -W-
(Stellung)
4 CH; COHN CH; -S0;H(3) -NH(CHZ);‘B‘I-
on T CH
80,8 S0.H 3
3
5 OO H ;| ~NHCH, CH, NH-
S0,H
6 @-mm«@— B -SOH(2)  -NHCH,CHCE,NG-
OH
0
50,
S0,H
7 ch H do. do.
50,,H

8 do. H do. —NHCHZ?HNH—

CH;

50K

9 GH,0 @ H  -S03H(3) do.
10 do. - H do. —NH(CHz)gI;I—,
CH;
11 H H -NHCH;(I;‘HNH-

CHs

12 H S03H(3) -NHCH;?HCH;NH—

OH
13 do. H S03H(2) —NH(CHz)gl\ll-
CHy
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. Dpy . _Rl . Ry v -V -
(Stellung)
SO‘SH

14 Oe H H -NE(CH; )N~

S0 3H SO 3H CH;
15 do. H H -NECHZ CHzNH—
16 do. H S05H(3) ~NHCH, CHNE-

CHj
S0 3H
v O o
S0 H
3
SO3H

18 do. CH; H do.
19 do. H S03H(2) do.
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Mit den Farbstoffen der Beispiele 2-19 werden auf Baumwolle griinstichig gelbe Férbungen erhalten.
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Tabelle 2 / Verbindungen der Formel (T2)

Cl

»

CLNgN W _</N:\<N %2 COCH, '8
\={ W N == N— CHCON Ry o
CL N
R4 RlO
Bsp.Nr. R, . By R Rg Ry . Ry -V -
20 H B  -S0;H ® H H  -NHCH,CH,NH-
21 H H do. CHy -SO;HE CH;  -NHCH,CHNH-
. éﬂs
22 CH;  OCH; H do. do. 0CH, do.
23 do. CH; H do. do. do. do.
2 B B -SOsE  do. do. do.  -NHCH,CHCH,NH-
08
25 CH;  OCH; H -S0;E H  -S0,H

~NH(CH; )31?"
CH;

Mit den Farbstoffen der Beispiele 20-25 werden auf Baumwolle griinstichig gelbe Férbungen erhalten.
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CH 678 186 A5

Tabelle 3 / Verbindungen der Formel (T3)

cl

Cl\gﬂ W‘(’N:\gf

}2’2/ . m N=1¥
Cl oN
50,8

0\ H
.C>___0 (T3)
/ N
0 H

Bsp.Nr. -~ W -

26 ~NHCH, CHCH, NH-
on

27 ~NHCH, (l'}HNH-
CH;

28 -NHCH, CH, NH~

29 -NH(CH; )‘31;1—

CH;

Mit den Farbstoffen der Beispiele 26-29 werden auf Baumwolle grilnstichig gelbe Férbungen erhalten.

29
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CH 678 186 A5

Tabelle &4 / Verbindungen der Formel (T4)

es bedeutet

CN Cl
In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfdrbung angegeben

(T4)

.
?

a = griinstichig gelb
und b = gelb.
Stellung
BSP«NI’.‘-‘ Drz‘; . Riso . ng . - NH - -V -
30 HO3S CHy H 5 -NHCH;CHNE-
CHs
31 do. do. H 5 -NHCH;?HCH;NH—
OH
kSO3H
32 dO . H 4 dO .
33 do. do. H -NHCH, CH, NH~
34 do. do. H —NHCH;?HNH—
CHs
35 do. H- 4 do.
36 do. H 5 do.
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CH 678 186 A5

Tabelle 4 (Fortsetzung)

Stellung
Bsp.Nr. DT4 . R12 « R13 . ~NH - -V -
S0 3H
37 cy 300}11\1—@ -CO0H -503H 5 -NHCH, (IJHCHZNH—
OH
S0 3H
CHy
NHCOCH
3
39 H03S‘©' do. do. 5 do.
NHCO
SO3H
40 O do. do. 4 do.
S0 3H
41 dO . dO . dO ] 4 “NHCHZ CHZNH"

31
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CH 678 186 A5

Tabelle 6 / Verbindungen der Formel (T6)

'_<C1
N
CL\Q*N, W~/ \N
N__"
Cl CN

L 4
R ap o
3* CONH -@4
Ri2
R,

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfdrbung angegeben;

es bedeutet a

i

griinstichig gelb

und b = gelb.
Stellung Stellung
Bsp.Nr. -V - . -CONE- -N=N- R, R;y Ry Rys Rig I
62 ~NHCH, CH, NH- 3/ 3 4-S0sH OH CH; -S0;H 4-S03H a
63 do. 4! 4 3-S03;H OH do. do. 5-S03H b
64 do. 3 4 do. NH; do. H 4-S03H a
65 —NHCH;(I;HCH;NH- 37 4 do. OH do. -S03;H 5-S03;E b
OH
66 do. 4! 4-50;H OH CO0OH CH3; 4-S03H a
67 do. 41 do. OH do. H de. a
68 -NHCH;?HNH- 3/ 3-S0;H OH CH; Cl do. b
CH3
69 do. 3 3 4-S0;H NH, do. Cl 5-S03H a
70 do. 4t 4 3-S0;H OH do. -S0;H 4-S03H b
71 do. 4t 4 do. OH COOH CHj do. b

34
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CH 678 186 A5

Tabelle 7 / Verbindungen der Formel (T7)

c1
N
st
]I/j\/ R ™ N
o/}'l o 3 Ry X

(17)
Y CN Cl
Bsp.Nr. Ry Ry Qy Q3 Qa -V -
72 ~S03H H CHy ~S03H CH; —NHCHszCHzNH—
OH
73 do. H do. do. do. —NHCHZ?HNH-
CH;
74 do. -S03H do. —CONHz do. do.
76 do. H do. ~CH,S0sH do. ~NHCH, CH, NH~
77 do. ~-S03H do. H do. -NHCHZ?HNH-
CH;
78 do. do. -COOH H H do.
79 do. H do. H H -NHCH:?ECH;NH—
~ OH
80 H H -CH,S0:H H CH; do.
N\
81 -S0;H H do. -CONH, do. -N  NCH,CH,NH-
\/
82 do. H CH3 H -CHZ CHZ SO3H -N N-
83 do. -S03H do. " H -(CH, )3 NHCH; -NH—{C::>—NH-
84 do. do. do. -CONH,  -CH,CH; —NH(CH2)4?HNH4
COOH
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CH 678 186 A5

Tabelle 7 (Fortsetzung)
Bsp.Nr. R; R4 Q2 Q3 Q4 -V -

85  -S0sH -S0;H CHj -CONH, -CH,CH, -HNNH—

S0 H
3
Mit den Farbstoffen der Beispiele 72-86 werden grinstichig gelbe Baumwollfarbungen erhalten.

Tabelle 8 / Verbindungen der Formel (T8)

Q, : _<01
Q. N=N- NHCO——<::>i T8
P QPSSR SVs "
NN SO.H R N=
0 ~OH c1
l oo LN i Vg
Q, —
CN ci
Stellung
Bsp.Nr. Ry Q. Q3 Q, -NH- -V -
87 H CH; -CH,S0:H H 3 -NHCH, (|:HCH2NH-
oH
88 H do. do. CH, 4 do.
89 H do. do. -CH, CH3 3 do.
90 H ~COOR H H 3 do.
91 H CH; -S0sH H 3 do.
92 -50zH do. -CH;S0:H )i 4 -NHCH;?HNH-
CH;
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CH 678 186 A5

Tabelle 8 (Fortsetzung)

, Stellung

Bsp.Nr. Ry Q2 Qs Q4 ~NH- -¥ -

95 H -CH;S03;H -CONH, CHj 3 -NHCH;?HNH—

: CH3

96 -SO0sH CH3 H -CH,CH,S03H 4 do.

97 H -CH,S03H —CHZ'SO 3H CH, 3 -—NH—@—NH—

98 -S03H CH;  -CONH, -CH,CH,S03H 4 —N NCH; CH,NH-

: 7/
99 H CH3 H ~CH,CH3 4 -N N-
. -/

Mit den Farbstoffen der Beispiele 87-99 werden griinstichig gelbe Baumwollfarbungen erhalten.

Tabelle 9 / Verbindungen der Formel (T9)

b
HO T Yo ¢l
_(/N_\g
B
N=< (19)
c1
WA
CN c1

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumvollfarbung angegeben;
es bedeutet a
und b

griinstichig gelb
gelb.

]

In den unter der Kolonne -B- angefiihrten divalenten Gruppen ist das mit
*) markierte C-Atom an den Stickstoff des Pyridons gebunden.
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In Tabelle 9 steht als Dpy u.a. der Rest

CL

A

NZ F
KA,

51

CH 678 186 A5

LK

R S0 H

30

je nach Bedeutung der Variablen Rsq und Rs; sind die enésprechenden Reste
mit DD; bis DD;, bezeichnet; nachstehend ist die Bedeutung der einzelnen
Reste DD; bis DD;, angefiihrt.

DDy

DD,

Db3

DD,

DDy

DDg

DD,

DDs

mit

mit

mit

mit

mit

mit

mit

mit

Rs1

Rs1

Rsi

Rsy

Rsz

Rsy

fiir

fiix

fiir

fiir

fur

fir

flir

fiir

S

do.

0 3H
O

38

und Rg 0

und Rsg

und R5°

und Rso

und Rsp

und Rs 0

und Rso

und Rsg

fiir

fir

fiir

fiir

fir

fiir

SO0sH

S05H

SO0 H

v
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2 ‘
DD, mit Rsi fiir und Ry fiir H
S0 H
3 SO3H
SO H
DDy mit Rsy fiir Oe und Rso fiir H
503]:1 SO3H
803H
NH—
DDy 4 mit Rs: fiir und Rso fiir SG3H
SO3H
NH.-
DDy, mit Rs; fir und Rsp fiir H .
SO3H SO3H
Des weiteren steht als Dpg auch der Rest
Cl
NN

L
R NH—@— com:©:
R5 0 SO 31'1

die entsprechenden Reste sind mit DD,3; bis DD,; bezeichnet, in welchen
Rso und Rs; die folgenden Bedeutungen haben:

3
DDy; mit Rsy Fiir G_NH_ und Rsy fir H
DDy 4 mit RSl flir HOsS‘@'NH—' und Rso fiir S03H
SO H
3
DD;s mit Rs, fiir @‘l' und Rsq £fiir H
CH3
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BD1 6

bD; 7

DD; g

DD; o

DDz

)17

mit

mit

mit

mit

mit

Rgi

Rs;

fir

flir

flir

filir

flir

fir

S
03
At

SO H

C
C

S
S

H,
Hy '

CH 678 186 A5

H

3
803H

SO

S0_H

O H 3

S

SO3H
S0 H

NH_

S

X

03H
N
[
03H
SO3H
N
\$>._<< f;——NH—
S
03H

und R5 0

und Rso

und Rs,

und Rs

und Rsp

und Rs 0

fiir

fiir

fiir

S03H

fiir

fiir

SO0zH

H.
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CH 678 186 A5

Tabelle 9
Bsp.Nr. Drg Q, Q3 ~B - -V -
100 Q— CH; -CONH, -*CH,CH,NH- ~NECH; GHCH, N -
OH
som SOgH
.3
101 @- do. H —*CH;?HNH- ~NHCH, CH, NH~
CHs
102 'Hoas—@— do. -CH,S03H -*(CH,)sN- —NHCHZ?HNH-
)
CHs CHs
803H
I\
103 OO do. -SO3H -~*CH,CH,-N N- -NH(CH,)sN-
“/ 3 2CHz ~N ( 2)3l
CHs
503H
50,8
104 e do. -CH,S03H -*CH,CH,NH- -NHCHZ(I}HCHZNH—
. OH
50,1
S0,8
105 do. -CONE;  ~*(CHa)sN-  -NHCH,CHNE-
CH CH
50,8 50,1 3 3
50,8
106 OO ~CH,S0;H H —"‘CHZ?HNH— do.
g S0_H Cis
3
HO,S
107 CH, H  -*CH,CH,NH-  -NHCH,CH,NH-
50K 50,8
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. Dpg Q,

CH 678 186 A5

Qs - B - -~ W-

108

109

110

111

112

113

114

SO H

3 .
*
~CH,S03H ~CH,SO3H -*CH,CH,NE- -N  NCH,CH,NH-
\ \_/
50K

80311
H°3S‘é s
S0.H
Q dOQ
SO 3H
303}1
S0
3H
CH3
\ do.
HO SSQ— o
503H

S0 H

-CONH, -*CH, ?HNH- -NHNH—-
CHj '

H -*CH,CH,NH- -NHCH, (I;HNH_
CH;3

-CH,S803H -*(CH; )3 l‘ll— —NHCH;_?HCHZNH-'-
CH; OH

do. -*cazcl:mm- —NH(CH, )31}1-
CH; CH,

73 ce e
Cl—@— -CH,SO3;H -CONH,  -*(CH, )glil— do.

S0 3H

CH;

NHCOCH

CH;

--CHz SO3 H - do. —NHCHZ CHzl‘IH—
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

CH 678 186 A5

Bsp.Nr. Do Q2 Q3 - B - -V -
115 mf—gjf' Cy  ~CHpSO3H ~*CH,CHNH- -NH(CHp)3N-
Naco——+c:> CH; EH3
S0.H
116 104 do. do.  -*(CHp)sN- -NHCH,GHNE-
NHCO —@ CH; CH,
117 DD, CH; H  -*CH,CH,NH- -NHCH,CH,NH-
118 do. _do. -CONH, -*CH,CHNH- do.
ea,
119 do. do. H do. -NHCH, CHNH-~
Crs
120 DD, do.  ~CONH, do.  -NH(CHy);N-
CH;
121 do. do, -CH,SO0:H -*CH,CH,NH- do.
122 DD; do.  SOjH  ~"CHuCHNH- -NHCH,CHCH;NH-
CH, oH
123 DD, do. i do.  -NHCH,GHNH-
CH,
124 do. do. -CONH, -*(CH;);NH- do.
125 DDs do.  ~CHaSOsH -7 (CHz)s)N- do.
CH,
126 DDs do. -CONH, -*CH,CH,NH- do.
127 do. do. B do.  -NH(CH;)sN-
CH;
128 DD; do. g do.  -NHCH,CHNH-
Gt
129 DDy do. -CONE, -*CHCHNH- do.
CH;
130 do. do. B do.  -NHCHCH,NH-
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CH 678 186 A5

Tabelle 9 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. Dys Q2 @  -B- -V -
131 DDg CH;  -CH;S0;H -*CH,CH,NH- ~NHCH, CHNH-
' (13H3
132 DD, ¢ do. g do. do.
133 DD, , ~CH,S03H ~CH,SO0,H do. do.
134 .DD; 5 do.  —CONH, =" (CH)3N- —NH(CH;);II‘I-
CH; CH;
135 DD, 5 CH; do. do. do.
136 do. do. H -*CH,CH,NH- . do.
137 DD, do.  -CH,S0:H do.  -NHCH,CHNE-
CH,
138 DD, 5 do. H do. do.
139 DD; ¢ do. ~CONH, -*CHZ?HNH— do.
CH;
140 do. do. H ~*CH,CH,NH- do.
141 DD; 4 do.  -CH,S0sH -*(CH, s~ -NH(CH,)sN-
CH3 CH;
142 DD; 4 do. H do.  -NHCH,CHNE-
CHz
143 DDy g do. -CH,S0;H -*CH,CH,NH- do.
144 DD, do.  -CONH, do. do.
145 do. do. H -*CH;?HNH— do.
CH;
146 DD,y do: -CONH, do. -NHCH, CH,; NH~

-
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CH 678 186 A5

Tabelle 10 / Verbindungen der Formel (T10)

cl
Re Nt
\
SO.H  N==N NH— N
31,2 S _<u— o 1 (T10)
SOH 4 -
3 (S04H) CN 1

In der letzten Kolomne I ist der Farbton der Baumwollfirbung angegeben;
es bedeutet b = gelb
gelb-orange

c
und d

It

orange.

Bsp.Nr. Stellung m Rg Ry -V - I
-N=N- (Stellung)

147 2 1(3) H ~NHCONH, -NHCHZ('}HCHZNH- d
0H
148 2 1 (4) H do. do. d
149 1 1(3) H do. do. d
150 2 0 H CHjz do. b
151 2 1) H do. do. b
152 1 1(3) H do. do. b
153 2 1(3) H H do. b
154 2 0 H H do. b
155 2 1(3) CH; CH; do. b
156 2 1 (4) OCH; H do. b
157 2 1 (3) H ~NHCOCH; do. c
158 1 1 (3) H do. do. c
159 1 1 (3) B -NHCONH, —NHCH;?HNH— d
CH;
160 2 0 i do. do. d
16l _ 2 1 (4) H do. do. d
162 2 1(3) H H do. b
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Tabelle 10 (Fortsetzung)

CH 678 186 A5

Bsp.Nr. Stellung m R R -V - I
~N=N- (Stellung)
163 2 1(3) H ~-NHCOCH; -NHCBZ?HNH- ¢
CHs
le4 1 1 (3) H do. do. c
165 2 0 H do. do. c
166 2 1 (3) H CH; do. b
167 2 1(3) OCH; H do. b
168 2 133 H -NHCONH,  ~NHCH,CH,NH- d
169 2 1 (4) H do. do. d
170 1 1(3) H do. do. d
171 2 1 (3) H CH; do. b
172 2 1 (3) H H do. b
173 2 1 (3) H ~NHCONH, —ﬁr—wh— d
_/
174 2 1 (4) H CH; do. b
175 2 1(3 = ~NHCONH, —N/_\NCHZ CH,NH- d
/

46



15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 678 186 A5

Tabelle 11 / Verbindungen der Formel (T11)

SOH

se

N-NN-N@MM

Cl
(so H) =
CN C1
m
Bsp.Nr. (Stellung) Ry -¥W -
176 1 (4) CHs ~NHCH2C|IHNH—
CH;
177 1 (4) —-CH,CH; do.
178 CH; do.
179 1@ do. do.
180 1 (4) do. -NHCH, CHCH,NH~
ou

181 1 ¢4) ~CH;CH; do.
182 0 do. do.
183 0 CH; do.
184 1(3) -CH,CH; do.
185 1 (4) CH; ~-NHCH, CH,NH-
186 1 (3) do. do.
187 0 do. do.
188 1 (4) do. -NH(CH; ) 3N~

&,
189 1 (4) do. -N,—\N-

/
190 1 (3) ~CH,CH; do.
191 0 CH; —Nr_\NCHz CH, NH-
_/

192 1 (3) H —NH(CHZ)3LII—

CH;
193 1 (4) ", do.
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CH 678 186 A5

Tabelle 11 (Fortsetzung)

m
Bsp.Nr. (Stellung) R4 -V -
194 1 (3) ~NHCOCH; ~-NH(CH, ) sNH-
195 1(3) do. ~-NHCH, (l‘:HNH-
CHs
196 1 (3) ~NHCONH, do.
197 1 (4) do. do.
198 1 (3) H do.
199 1 (3 -NHCONH, -NH(CH,) 3bl1-
CH;
200 1 (3) do. -NH(CH; ) ; NH~

Mit den Farbstoffen der Beispiele 176~200 werden Baumwollfarbungen in Orangeténen erhalten.

Beispiel 201

15,6 Teile (0,02 Mol) des Farbstoffes der Formel

501

S0 _H

N=N

CH

Cu
7
0/ N0 g0

4 3

/

=0

SO0 H NHZ
3

werden in 300 Teilen Wasser bei pH 8,5-9 gel6st und mit wenig Salzs8ure auf pH 6,0 gestellt. Hierzu gibt
man 3,9 Teile (0,02 Mol + 5%) Cyanurchlorid und halt unter Rithren bei 10-15° den pH mit Natronlauge bei
5,5-6,5. Nach ca. einer Stunde ist die Umsetzung abgeschiossen. Zu dem resultierenden Reaktionsge-
misch (0,02 Mol) werden 1,6 Teile (0,02 Mol + 10%) 1,2-Diaminopropan gegeben. Die Umsetzung erfolgt
bei 40-50°, wobei mit Natronlauge der pH bei 5,5-6,5 gehalten wird. Die Reaktion ist nach ca. zwei Stun-

den beendet.

Zu der erhaltenen feinen Farbstoffsuspension (0,02 Mol) werden dann 4,6 Teile (0,02 Mol + 10%) 5-
Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin gegeben. Die Umsetzung wird bei 15-20° und pH 8,5-9,0 durchgefiihrt.
Durch tibliches Aussalzen, Abfiliieren und Trocknen erhélt man den Farbstoff entsprechend der For-

mel
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CH 678 186 A5

Cu
/ /‘
SOBH 0 , \O S0
// ‘ -3
RS ASRd$
| N\I/C:L
SO_H CH NH—7")
3 3 SO0.H —l\lr/\ N

3 Y c1
NHCHZ(IJHNH X

CH3

CN Cl

der Baumwolle in blauen Tonen farbt. Die Férbungen haben hohe Lichtechtheit, sie sind gut nassecht und
bestandig gegeniiber oxidativen Einfliissen.

Beispiele 202291

Analog der in Beispiel 201 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz entsprechender Ausgangs-
materialien zur Bildung des gew(inschten chromophoren Teils F¢ weitere metallhaltige Verbindungen der
Formel | hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen 12—17, fiir welche jeweils eingangs die zutref-
fende Formel angefiihrt ist, aufgelistet sind.

Mit den Metallkomplexen der Beispiele 202-291 kénnen Subsirate, welche aus Cellulosefasern beste-
hen oder diese enthalten, und insbesondere Textimaterialien aus Baumwolle in den angegebenen Farbtd-
nen nach tblichem Auszieh- und Druckverfahren geférbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Fér-
bungen und Drucke auf Baumwolle sind hoch lichtecht sowie nassecht und besténdig gegentiber oxidati-
ven Einfliissen.
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Tabelle 12 / Verbindungen der Formel (T12)

Cu
o/ N0 som
// 3
B N= N=N C1l
VO ¢
R, w— N
52 S0H = c1
3
W—p R
CN c1
Bsp . Nr . DT 12 R5 2 -W‘
50,8
202 CH; -NHCH, CH, NH~
50,H
203 do. do. -NH(CHz)gy-
CH3
204 do. do. -NHCH; ?HCH;NH—'
205 ¢ - <::j;__ it ~NECH CHNH-
) / b,
206 H03S H do.
’ 50,8
207 B0 @ CEs  -NH(CH;)sN-
_ %o CH;
S
208 H'SC do. do.
508
209 do. H -NHCHQ?HNH-
CH;
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Tabelle 12 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. D'.l’:iz Rsz ~¥-
50,1
210 " -NHCH, CHNE-
A
so H
211 CH, —NHCH, CH,NH-~
50,1
212 do. ~NH(CE, )N~
503H CHs
80315[
213 do.  —NHCH,CHCH,NH-
S0.H SO.H . OH
35 som 3
_ 3]
214 O H "~ do.
50,8

Mit den Farbstoffen der Beispiele 202-214 werden auf Baumwolle blaue Farbungen erhalten.

Tabelle 13 / Verbindungen der Formel (T13)

o/ ’\o

R2 8
L y—x N=N
c1 ' 6

N
NH—</ __\é 52 (s04m),
N=

04

CN C1

51
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Tabelle 13
Stellung
Bsp.Nt. R, Rao Rs» ~NH- ~-W- q (Stellung)
215 H H H 4 -NHCH,CH;NH- 2 (3,6)
216 2-0CH;  3-S03H CH; 5 -NHCHZ?HNH- 2 (3,8)
CH;
217 H do. H 5 do. 3 (3,6,8)
218 2-0CH; H CH; 4 -NH(CH; ):N- do.
&,
219  2-cH; ' H H 5 do. 2 (4,6)
220 H 2-503H H 4 -NH(CH;);NH- 2 (3,8)
221 H do. H 4 -NHCH, lcm\m- do.
CH;
222 H do. CH; 5 do. 2 (3,6)
223 H do. H 4 do. 3 (3,6,8)
224 2-0CH;  3-S0;H H 5 do. do.
225 do.  do. H 5 -V (CE, )5~ do.
CH;
226 do. do. B 5 -NHCH, CH,NE~ do.
Die Farbstoffe der Beispiele 215-226 ergeben auf Baumwolle blaue Farbungen.
Tabelle 14 / Verbindungen der Formel (T14)
(T14)

N C1
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Tabelle 14
Stellung
Bsp.Nr. S0;H Riy Ry -V -
227 4 H H -NHCH;, ('ZHNH-
CH;
228 4 H CH; do.
229 6 H H do.
230 4 6-Cl H do.
231 4 do. CH; do.
232 6 4-Cl H do.
233 4 6-COOH H do.
234 4 6-S03H H do.
235 4 do. CH; do.
236 4 H H ~NHCH, (l'}HCHZ NH-
OH

237 6 H H do.
238 6 4-CH; H do.
239 4 6-C1 H do.
240 4 6-S0;H H do.
241 4 do. H  -NHCH,CH,NH-
242 4 H H do.
243 4 6-NO, H do.
244 4 6-Cl H do.
245 6 4-C1 H do.
246 4 H H -NH(CH, ) ;NH-
247 4 6-Cl H do.
248 4 6-S03H H - do.
249 4 do. H -NH(CH, )31‘\1-

CH;
250 4 do. H —N/_\N—

7/

Mit den Farbstoffen der Beispiele 227250 werden auf Baumwolle rubinrote Férbungen erhalten.
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Tabelle 15 / Verbindungen der Formel (T15)

Cu
)
0 1’ \0 NH
/ 2
D
W, 15
cl 80.1 (T15)

N~ 3

W _»\’N(
CN C1
Bsp.Nr. -V -
251 ~NHCH, CH, NH-
252 -NHCH;?HCHZNH-
OH
253 -NH(CH, )3 NH-
254 -NHCH, C‘:HNH—
CH;
255 —NH(CHz)glil—
CH;
, I\
256 -N N-
N/

Mit den Farbstoffen der Beispiele 251-256 werden auf Baumwolle dunkelblaue Férbungen erhalten.
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Tabelle 16 / Verbindungen der Formel (T16)

/Cu\o

'S0 H

C1

CN Ccl

(T16)

In der letzten Kolonne I ist der Farbton der Baumwollfirbung angegeben;

es bedeutet g = rubinrot
und h = viplett.

Tabelle 16
Stellung
Bsp.Nr. Rsg ~NH- - r (Stellung) I
257 5-503H 3 ~NHCH, CH, NH- 1 (6) 4
258 do. 3 -NHCH;?HNH— do. g
CH;
259 3-S0;H 5 do. do. g
260 do. 5 -NHCHZ?HCHzNH- do. g
OH
261 5-803H 3 do. do. g
262 do. 3 —NH(CH2)3?- do. £
CH3
263 H 4 do. 2 (6,8) h
264 H 4 -NHCH, lcmui- do. h
CH;
265 H 5 do. do. h
266 H 4 ~NHCH, CH, NH- do. h
267 H 4 -NH(CH; )3NH- do. h
268 H 4 -NHCHZ?HCHZNH~ do. h
OH
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Tabelle 17 / Verbindungen der Formel (T17)

L% =)

56

(T17)
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Mit den Farbstoffen der Beispiele 269-291 werden blaue Baumwollférbungen erhalten.

Beispiel 292

45,3 Teile des auf Ubliche Weise hergestellten Monoazofarbstoffes der Formel

S0,H OH
CH30 ‘@' N=N @O
5,4 i,

werden mit 700 Teilen Wasser gelost. Bei 20-25° werden wihrend 30 Minuten 18,5 Teile Cyanurchlorid
eingestreut. Bei pH 6,0-6,5 wird so lange geriihri, bis keine freie Aminogruppe mehr nachweisbar ist.
Anschliessend gibt man 11,1 Teile 1,2-Diaminopropan zu und riihrt bei 40-50° wihrend zwei Stunden, wo-
bei durch Zusatz von verdiinnter Sodalésung ein pH von 7,0 eingehalten wird. Das Kondensationspro-
dukt wird mit Natriumchlorid ausgesalzen und abfiliriert; die Paste wird in 900 Teilen Wasser wieder ge-
l6st. Es werden 24,9 Teile 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin zugefligt, dann wird bei 0-5° wahrend 2 Stun-
den gerihrt. Im Verlaufe der Reaktion wird durch Zugabe von verdiinnter Sodal$sung ein pH von 8-9
eingehalten. Der resultierende Farbstoff wird durch Zusatz von Natriumchlorid abgeschieden und iso-
liert. Er entspricht der Formel

SO3H OH
CHBOG—Nzn ‘ Cl
i
3 L (h=(

0.1
c1
NHCH,CHNE~_ N5
N ¥
3 =
ey cl

und ist in getrocknetem Zustand ein dunkelrotes Pulver, das sich in Wasser mit roter Farbe 16st. Die auf
Baumwolle erhaltenen Farbungen sind scharlachrot, sie zeigen gute Licht- und Nassechtheiten und sind
bestandig gegeniiber oxidativen Einflissen.

Beispiele 293-319

Analog der in Beispiel 292 beschriebenen Methode konnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden. Sie entsprechen der Formel

(T18)

S0.H

3 OH
R N=N—T O cl
3
SO H ' NH—-{_\{I
R v
4 3 =( (T18)
N
CN Cl

flir welche in der folgenden Tabelle 18 die Variablen angefiihrt sind. Die mit den Farbstoffen der Beispie-
le 293-319 auf Baumwolle erhaltenen Farbungen zeigen gute Licht- und Nassechtheitseigenschaften
und sind besténdig gegeniiber oxidativen Einfliissen.
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In der letzten Kolonne 1 ist der Farbton der Baumwolifarbung angegeben;
es bedeutet d = orange

und k = scharlach

Tabelle 18 / Verbindungen der Formel (T18)

Bsp.Nr. R3 R4 -V - I

293 0C,;Hg H -NHCH, CHNH- k
&8,

294 OCH;3 S0sH do. k

295 -0C,H,0H H do. k

296 0CH; H -NHCH, CHCH, NH- k
O

297 do. SO H do. k

298 ~-0C,H,0H H do. k

299 OCHj3 H ~NHCH, CH, NH- k
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Tabelle 18 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. R3 R, -V - I

300 OCH; SOsH -NHCH, CH, NH- k

301 0C,Hs H do. k

302 -0C,H,40H H do. k

303 0CH; H -NH(CH; ) sNH- k

304 do. S03H do. k

305 -0C,H,0H H do. k

306 0C,H5 B ~NH(CH, )31“1- k

CH;

307 OCH; H -N/—\N— k
—/

308 do. SO0;H do. k

309 -0C,H,0H H do. k

310 -0C,H,0C,H;0H H do. k

311 do. H -NHCH, CH, NH- k

312 do. H -NH(CH; ) s NH~ k

313 do. H ~NHCH, ?HCH;NH— k
OH

314 do. H ~-NHCH, CHNH- k

&gy

315 CH; S0;H do. d

316 do. do. ~NHCH, CHCH, NH~ d
o

317 do. do. -NHCH, CH,NH- d

318 do. do. -NH(CH; )3 N~ d

u
319 do. H do. d
Beispiel 320

5 Teile Cyanurchlorid werden in einem Gemisch von 10 Teilen Wasser und 20 Teilen Eis zu einer homo-
genen Suspension verriihrt. Dazu gibt man eine neutrale Lisung von 30 Teilen des Tetranatriumsalzes

des Farbstoffes der Formel
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803H OH Ny

sops ool

S0 H
50 H
3

in 160 Teilen Wasser und riihrt bei 5° und pH 5,5-6,0, bis keine freie Aminogruppe mehr nachweisbar ist.
Bei pH 6,5-7,0 erwérmt man langsam auf 15° und gibt 3,25 Teile 1,2-Diaminopropan zu. Mit Hilfe von Salz-
séure wird dabei der pH auf 6,0 gehalten. Man erwérmt fiir 3 Stunden auf 50°, bis kein Edukt mehr nach-
weisbar ist, gibt 70 Teile Natriumchlorid zu und filtriert die rote Suspension ab. Der Nutschkuchen wird
mit 500 Teilen 20%iger Natriumchlorididsung nachgewaschen. Die resultierende Paste wird in 500 Teile
Wasser eingetragen und mit 4,5 Teilen 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin versetzt. Bei 20° rithrt man 12
Stunden, bis die Umsetzung vollsténdig ist, setzt 80 Teile Natriumchlorid zu und filtriert den ausgeschie-
denen Farbstoff ab. Er entspricht der Formel

Ccl

und ist in getrocknetem Zustand ein dunkelrotes Pulver, das sich in Wasser mit roter Farbe I6st. Der
Farbstoff férbt Baumwolle in blaustichig roten Ténen, die erhaltenen Farbungen haben sehr gute Allge-
meinechtheiten.

Beispiele 321-416

Analog der in Beispiel 320 beschriebenen Methode kdnnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen
19-22, fiir welche jeweils eingangs die zutreffende Formel angefihrt ist, aufgelistet sind. Mit den Farb-
stoffen der Beispiele 321-416 kénnen Cellulosefasern und insbesondere Baumwolle nach {iblichem Aus-
Eiehverfahren gefarbt werden. Die erhaltenen Farbungen sind alle blaustichig rot und zeigen gute Echt-

eiten.
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Tabelle 19 / Verbindungen der Formel (T19)

. Cl
NH«f
G oM
4 sQ H so H
(S04H), SO3H CN €l
Bsp.Nr. ] Stellung der -V -
S0s;H-Gruppe(n)
321 0 1 -NHCHZ([:HNH—
CHj
322 0 1 -~NHCH, ?HCH;NH—
OH
323 1 1,5 do.
324 1 3,6 do.
: /A
325 0 1 -N N-
/
326 1 1,5 do.
327 0 1 ~NHCH, CH, NH~
328 1 1,5 do.
329 1 4,8 do.
330 0 1 -NH(CH, ) sNH-
331 1 1,5 do.
332 0 1 -NH(CH; )3 1;1—
CH3
333 1 1,5 do.
334 1 3,6 do.
335 1 4,8 do.
336 0 1 -NHCH, CH, N~
CH, CH, 0H
337 1 4,8 ~NHCH, ?HNH—-
CH3
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Tabelle 20 / Verbindungen der Formel (T20)

(T20)
Bsp.Nr. m (Stellung Ri R, -V -
S03H)

N I\
338 1(2) H H -QL_Jy-
339 do. 5-503H H do.
340 do. do. 4—CH; do.
341 do. do. 4-0CH, do.
342 do. H 4-CHz do.
343 do. H 4-QCH; do.
344 do. 4~50;H H do.
345 do. H H —I\IHCHzCHzIEJ'-~

CH,CH,0H
346 do. H 4-0CE; do.
347 do. 5-503H H do.
348 do. H 4-CH, ~NH(CH, ) 31;1-
CH;
349 do. H 4-0CH; do.
350 do. H H do.
351 do, 5-805H H do.
352 do. 4-503H H do.
353 0 2-COOE H do.
354 0 3-CO0H H do.
355 0 4-COOH H do.
356 1(2) 5-S0;H 4-0CH; —NHCHZ?HCHZNH—
OH

357 do. H H do.
358 do. H 4-CH; do.

64



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 678 186 A5

Tabelle 20 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. m (Stellung Rs Ry -V -
S03H)
359 1 (2) H 4-0CH; —NHCH;?HCH;NH—
OH
360 do. 4-S0;H * H do.
361 0 3-cooH H do.
362 1 (2) H H ~-NHCH, CHNH-
&y
363 do. 5-S03H H do.
364 do. do. 4-CHx do.
365 do. 4-S03H H do.
366 0 2-COOH H do.
367 0 3-CO0H H do.
368 0 - 4-CO0H H do.
369 1(2) H H ~NHCH; CH, NH~
370 do. B 4-0CH3 do.
371 0 2-CO0H H do.
372 1(2) 5~S03;H H -NH(CH; )3 NH~-
Tabelle 21 / Verbindungen der Formel (T21)
C1
)\N 50,H
j’\" I J@i 3 om macor, 1
cl i SN NN )

N

pacy

SO H
¢l e 3 3
Bsp.Nr. -W- Rig
373 -NHCH, CH,NE= Methyl
374 do. Aethyl
375 do. Phenyl
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Tabelle 21 (Fortsetzung)

Bsp.Nr. -V - Rig

376 -NHCH, ('}HNH- Phenyl
CHs

377 do. Methyl

378 do. Aethyl

379 -NH(CH;) 31}1- Methyl

CH;

380 do. Phenyl

381 ~NHCE, CHOH, NE- do.
OH

382 do. Aethyl

383 -l{—-\N— Methyl

\/
384 -~NH(CH; ) ; NH- Phenyl

Tabelle 22 / Verbindungen der Formel (T22)

0
i
w o N
' \
B N 3 m—¢ N (T22)
2@ =
3

SO H LN
3 4 50,8 \§_<§
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Tabelle 22
Stellung Stellung
Bsp.Nr. Dpag S0;H ~NH- -W-
503H
385 Oe 3 3 -NHCH, CH, NH-
SO 3H

386 do. 3 do.

387 do. 3 3 -NH(CH, )31:1-
CH3

I\
388 do. 3 3 -N N-—
_/
389 do. 3 3 -NHCH; (|3HCH2 NH-
OH
390 do. 3 3 -NHCH, CI:HNH—
CH;
391 do. 4 3 do.
392 3 4 . do.
803H SO3H
393 do. 4 do.
394 do. 3 do.
SO3H
395 Oe 3 4 do.
SO H
3

396 do. 3 3 do.

397 do. 4 do.

398 do. 3 3 -NH(CHZ)31:1—
CHs
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Tabelle 22  (Portsetzung)
Stellung Stellung
399 3 4 -NH(CH, )31'\1—
CH;

400 —NHCHZ ‘CH2NH-—

401 -NHCH, (IJHNH—
CH;

402 do. 3 4 ~NHCH, ?HCHzNH—
OH

S0 31-1

403 cn;o@— 3 3 ~NHCH CHCH, NE-
OH

404 do. 3 4 -NHCH, ('JHNH-
CH;

405 do. 4 4 do.

SO3H
406 H;C 3 4 do.
803H
407 do. 3 3 -NHCH, CH, NH-
503H

408 HO;S—@ 3 3 do.

409 do. 4 3 do.

410 do. 3 4 -NHCH, (I'JHNH—
CH;

411 do. 3 3 —NH(CHZ )‘31‘\]—

CH;
512 HDOC 3 4 do.
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Tabelle 22 (Fortsetzung)
Stellung Stellung

COOH
413 G_ 3 4 - NEHCH, CANE-

SO.H CHs

3
a O s e
415 do. 4 4 ~NH(CH; ) s NH~
416 do. 3 4 —NHCHz([:HCHz NH-
OH

212 Teile Cyanurchlorid werden in einer Mischung von 560 Teilen Eis und 200 Teilen Wasser wéhrend
45 Minuten geriihrt. Danach wird eine Lésung von 190 Teilen 2,4-Diaminobenzol-1-sulfonséure in 920
Teilen Wasser und 112 Teilen 30%iger Natronlauge zugegeben und wihrend 6 Stunden auf dem Eisbad
geriihrt. Die weisse Suspension wird indirekt diazotiert.

In der Zwischenzeit werden 140 Teile 4-Aminobenzoeséure auf ilbliche Weise diazotiert und sauer
auf 320 Teile 1-Amino-8-hyroxynaphthalin-3,6-disulfonsdure gekuppelt. Die rote Suspension wird so-
dann mit der obigen Diazoldsung versetzt und alkalisch gekuppelt.

Zur entstehenden blauen Losung werden 120 Teile 1,2-Diaminopropan zugegeben und wihrend 2 Stun-
den reagieren gelassen. Das Reaktionsgemisch wird danach mit Kochsalz (25% des Volumens) ausgesal-
zen und filtriert. Der blaue Filterkuchen wird in der 10fachen Menge Wasser wieder gelost.

Eine Suspension von 175 Teilen 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin in 350 Teilen Wasser sowie 150 Teilen
Eis, die wahrend 45 Minuten gerlhrt wurde, wird innert 2 Stunden zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird wahrend dreier Stunden auf pH 9 gehalten, anschliessend wird mit Kochsalz (10% des Volumens)
ausgesalzen und filtriert. Der Filterkuchen wird bei 40° im Vakuum getrocknet. Der isolierte Farbstoff
hat die Formel

c1
N O . m{—(/N—\<
OGP SRS
cL
S0,8 80,8 5048 NHCHZ?MKN—}({
3 ,
G, =

CN Cl

und férbt Cellulosematerial, insbesondere Baumwolle in marineblauen Ténen. Diese Farbungen haben gu-
te Echtheitseigenschaften wie gute Licht- und Nassechtheiten sowie Bestindigkeit gegeniiber oxidati-
ven Einflissen.
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Beispiele 418-456

Analog der in Beispiel 417 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestelit werden. Sie haben die Formel (T23),

R
BN OH
N=—N 4 =
QS L G
5 (¥ ~
S0.H SO.H v |
3 3 cl
W
cN €1

fiir welche in der folgenden Tabelle 23 die Variablen angefiihrt sind. Mit den Farbstoffen der Beispiele
418-456 koénnen Cellulosefasern und insbesondere Baumwolle nach iblichem Ausziehverfahren ge-
farbt werden, die erhaltenen Farbungen sind marineblau und zeigen sehr gute allgemeine Echtheiten.
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Tabelle 23 / Verbindungen der Formel (T23)

Bsp.Nr. Rs Ry Stellqng Rs -¥ -
—-NH-
418  4-S0;H B 5 S0;H —NH—@— -
SO 3H
419 3-COOH H 4 do. do.
420 4-COOH H 4 COOH do.
421 do. B 4 S03H ~NHCH, ?ENH-
CH;
422 3-503H H 5 do. . do.
423 5-COOH 2-C1 4 do. do.
424 do. do. -5 do. do.
425 do. do. 4 COOH do.
426 3-COOH B 5 S0 do.
427 4-S03H H 4 COOH do.
428 2-50;H 4-Cl 4 do. do.
429 4-503H H 4 S0;H do.
430 2-503H 4-C1 4 do. do.
431 4-S03H H 5 do. do.
432 2-S03H 4-Cl 5 do. do.
433 5-C00H 2-C1 5 do. ~-NHCH, (l:HCHzNH—
OH
434 4-COOH H 5 do. do.
435 4-S0;H H 5 do. do.
436 3-CO0H H 5 do. do.
437 3-COOH H 4 do. do.
438 3-50;H H 4 do. do.
439 do. H 4 CO0H do.
440 do. H 5 S0szH ~NHCH, CH, NH~
441 5-CO0H 2-C1 5 do. do.
442 5-S03E do. 5 do. do.
443 3-CO0H H 5 do. do.
444 2-S03H 4-Cl 5 do. ~NH(CH; ) 3NH-
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Bsp.Nr. Rs R, Stellung Rs -V -
~NH-
445 5-S03H 2-Cl SO;H ~NH(CH; )3 NH-
446 4-COO0H H COOH -NH({CH;) 31;1—
CH;
447 5-S03H 2-C1 5 S0zH do.
448 4-COOH H 5 do. do.
449 5-COOH 2-C1 5 do. do.
450 3-COOH H 4 COOH -NmN-
\—/
451 3-80zH H 4 do. do.
452 do. H 5 SO3H do.
453 5-C00H 2-Cl 4 COOH do.
454 4-COCH H 5 S0;H -NH(CH; )  CENH~
('fOOH
455 5-503H 2-C1 COOH do.
456 2-50;H 4-Cl do. do.
Beispiel 457

65,9 Teile des nach bekannten Methoden hergestellten Farbstoffes der Formel

HO 33

HZN‘( CHZ) 3HN

c1

Cl

werden in 1200 Teilen Wasser geldst. Bei 20-25° werden wéhrend 30 Minuten 37 Teile Cyanurchlorid ein-
gestreut. Man rithrt wahrend einer Stunde bei pH 6,0-6,5, der durch kontinuierliche Zugabe von ver-
diinnter Sodalésung eingehalten wird. Dann gibt man 22,2 Teile 1,2-Diaminopropan zu und rihrt bej 40—
50° wahrend 2 Stunden, wobei durch Zusatz von verdiinnter Sodalésung ein pH von 7,0 eingehalten
wird. Das Kondensationsprodukt wird mit Natriumchlorid ausgesalzen und abfiltriert. Die erhaitene Pa-
ste wird in 1400 Teilen Wasser wieder gelést. Es werden dann 49,5 Teile 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimi-
din zugefiigt und bei einer Temperatur von 5~10° wihrend 2 Stunden geriihrt. Wahrend der Reaktion
wird durch Zusatz von verdiinnter Sodalésung der pH bei 8-9 gehalten. Der resultierende Farbstoff
wird durch Zusatz von Natriumchlorid abgeschieden und isoliert. Er hat die Formel
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-

Cl

‘ \

— y :
1\1&[({:&2)31\1H—<fI N

NHCH, CHNE NY

CH3

CN C1

—2

und stellt in getrocknetem Zustand ein schwarzes Pulver dar, das sich in Wasser mit fiefblauer Farbe
16st und Baumwolle in tiefblauen Tonen farbt. Die Farbungen zeigen sehr gute Licht- und Nassechthei-

ten.

Beispiele 458-472

Analog der in Beispiel 457 beschriebenen Methode kénnen weitere Verbindungen der Formel | herge-

stellt werden. Sie entsprechen der Formel (T24),

ook

(so H)

—NH(CH,) 3NH-<’ A

Cl

c1 | (T24)

-2

fiir welche in der folgenden Tabelle 24 die Variablen angefiihrt sind. Die Farbstoffe der Beispiele 458—
472 farben Baumwolle in tiefblauen Ténen, die Farbungen zeigen sehr gute Licht- und Nassechtheiten.
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Tabelle 24 / Verbindungen der Formel (T24)

Bsp.Nr. m Ry -V -
458 1 H -NHCH, CH, NE-
459 1 , H ~-NH(CH; ); NH-
460 1 H ~-NH(CH; )31?—
CHs
461 1 H -NHCH, ?HCH;NH—
OH
462 1 H -N,_\N—
463 0 -50,CH,CH;0S803;H ot do.
464 0 do. ~NHCH, CH, NH~
465 0 do. ~NH(CH; )3 NH~
466 0 do. -NHCH, CHCH, NH-
i on
467 0 do. -NHCH, ?HNH—
CHz
468 1 do. do.
469 1 do. -NHCH, ?HCHZNH—
OH
470 1 do. ~-NHCH, CH, NH-
471 .01 do. -NH(CH; ) ;NH~
472 1 do. —N/—\N—
\—/
Beispiel 473

25,7 Teile (0,025 Mol) der Farbstoffbase, hergestellt nach an sich bekannten Methoden durch Sul-
fochlorierung von Kupferphthalocyanin und anschliessende Umsetzung mit 1,3-Diaminobenzol-4-sulfon-
séure, welche pro Molekil ca. 2,5 Sulfonsauregruppen und 1 Sulfamidgruppe enthilt, werden mit 200 Tei-
len Wasser bet pH 6,5-7,0 gelost. Nach der Zugabe von 150 Teilen Eis wird bei 0-5° mit 4,6 Teilen Cya-
nurchlorid versetzt und bei pH 6,0-6,5 zwei Stunden lang geriihrt. Es werden dann 2,8 Teile 1,2-
Diaminopropan zugefiigt, anschliessend wird eine Stunde bei 0-5° geriihrt, bevor die Temperatur inner-
halb von zwei Stunden auf 30-85° gesteigert und der pH mit 20%iger Sodaldsung auf 7,5-8,0 eingestelit
werden. Das Reaktionsprodukt wird mit 70 Teilen Natriumchlorid ausgesalzen und abfiltriert. Es wird in
250 Teilen Wasser wieder geldst, bei 0-5° mit 6,3 Teilen 5-Cyano-2,4,6-Trichlorpyrimidin versetzt und
bei dieser Temperatur drei Stunden geriihrt. Gleichzeitig wird durch Zugabe von Soda der pH bei 8-8,5
gehalten. Nach beendeter Kondensation salzt man mit 45 Teilen Natriumchlorid aus, saugt den Farb-
stoffniederschlag scharf ab und frocknet ihn bei 35°. Der erhaltene Farbstoff hat die Formel
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SO3Na)~ 2,5

, S0,Na NHCH,,CHNH ~ N 1
A N
S0, NH ¢ ¥ 3 )=
2 N:( CN Cl
il

er farbt Cellulosematerial und insbesondere Baumwolle in brillanten Turkistonen. Die Farbungen zeigen
gute Lichtechtheit und perfekte Nassechtheiten.

Beispiel 474
Verwendet man anstelle der in Beispiel 473 genannten 25,7 Teile Kupferphthalocyanin-Farbstofibase
die aquivalente Menge an Nickelphthalocyanin-Farbstoffbase, namlich 25,5 Teile (= 0,025 Mol), so er-

halt man den Beispiel 473 analogen [NiPc]-Farbstoff, der Baumwolle in blaugriinen Ténen mit guten Echt-
heiten farbt.

Beispiele 475-480

Analog der in den Beispielen 473 und 474 beschriebenen Methode konnen weitere Phthalocyanin-
Farbstoffe hergestellt werden. Sie entsprechen der Formel (T25),

] /CSOBH)C

MePe ———(SO 2)
| i so Nﬁ—& (T25)
m—«
W N‘}(Cl
CN Cl

fiir welche in der folgenden Tabelle 25 die Variablen angefiihrt sind. In der letzten Kolonne | ist der Farb-
ton der Farbung auf Baumwolle angegeben; es bedeutet e = brillant trkis und f = blaugriin. Die Farbun-
gen zeigen gute Echtheiten.
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Tabelle 25 / Verbindungen der Formel (T25)

Stellung

Bsp.Nr. Me ¢ d R -NH- -V -
475 Ca 3 O H 3 ~NHCH, ('1HNH-

CH;
476 Ca 2 1 H 3 do.
477 Cu 1 2 4-S0;H 3 do.
478 Ca 2 1 2-COOH H do.
479 NP 2 1 H 3 do.
480 Ni 1 2 4-S0;H 3 —NH(CEZ)_a,I;I—

CHz
Beispiel 481

25,5 Teile der Farbstoffbase, hergestellt nach an sich bekannten Methoden durch Sulfochlorierung
von Nickelphthalocyanin und anschiiessende Umsetzung mit 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonséure, welche
pro Molekill ca. 2,5 Sulfonséuregruppen und 1 Sulfamidgruppe enthalt, werden in 150 Teilen Wasser mit
1,8 Teilen Natriumnitrit verriihrt. Die auf 0-2° abgekiihite Losung tropft man in 100 Teile Eis/Wasser und
12 Teile 30%ige Salzsaure. Die erhaltene Diazoniumsalzsuspension lasst man unter Einhaltung einer
Temperatur von 0-5° in eine Lésung bestehend aus 300 Teilen Eis/Wasser und 5,9 Teilen 1-(3-Methyla-
minopropyl)-6-hydroxy-4-methylpyridon-(2) fliessen. Wahrend der Kupplungsreaktion wird der pH
durch Zusatz von 20%iger Natronlauge bei 9-9,5 gehalten. Die resultierende griine Lésung wird mit
Cyanurchilorid, dann mit 1,2-Diaminopropan und anschliessend mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin nach
den Angaben in Beispiel 473 zum Farbstoff der Formel

/(SOsNa)~2’ 5

| wipg 50,Na
L E
RS ol
50" Y o £l
l /N"g]
(CH2)31:T—<\‘ =
ca,

2]

CI-I3 —

CN Cl

NHCH.,CHNH Cl
X

umgesetzi, der auf analoge Weise isoliert wird. Er firbt Cellulosematerial und insbesondere Baumwolle
in brillanten griinen Tonen. Diese Farbungen zeigen wertvolle Eigenschaften wie hohe Lichtechtheit und
perfekie Nassechtheiten.
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Beispiele 482-519

CH 678 186 A5

Analog der in Beispiel 481 beschriebenen Methode konnen weitere Phthalocyaninfarbstoffe herge-
stellt werden. Sie entsprechen den Formeln (T26) und (T27),

/( SOSH) 2"'3
/
MePc
\ CN €1
L - = T26)
_(W .JKC 1
\
¥=
Ccl
~ oy
| A5,
MePc
R
N {1 Ry Cl
S0,NH N=n—(/ N‘@ v~
» A - _ M- X
N N:Q (T27)
R W Cl
12 NQ(
N
CN C1

fiir welche in den folgenden Tabellen 26 und 27 die Variablen angefiihrt sind.

Mit den Farbstoffen der Beispiele 482-519 werden auf Baumwolle griine Farbungen erhalten, die im
Falle von Nickelphthalocyanin zusatzlich brillant sind. Diese Farbungen zeigen werivolle Echtheitsei-
genschaften wie gute Licht- und Nassechtheiten.
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Tabelle 26 / Verbindungen der Formel (T26)

CH 678 186 A5

Bsp.Nr. Me R Q3 -B>~NR; - ~¥ -
482 Cu  SO03B H -(CH;); t;l- -NHCH, ([ZHNH-
CH; CH;
483 Ni H H do. do.
484 Ni H ~CONH, do. do.
485 Ni  SO;H H -(CH; )sNH- do.
486 Cu do. H -CH,CH,NH- do.
487 Ni do. H do. ~NH(CH; )5 hll-
CH3
488 Ni do. -CONH, -(CH,)3;NH- do.
489 Ni do. H do. do.
490 Ni do. H -(CH;) 31?1— do.
CH;
491 Ni do. H do. ~NHCH, CHCH,NH~
0n
492 Cu H H do. do.
493 Ni SOzH ~CONH, do. do.
494 Ni do. H —CH,CH,NH- do.
T\
495 Ni  S0sH H ~(CH, )31;1— -N \-_}\1-
CH;
496 Cu H -CONH, do. -NHCH, CH, NH~
497 Ni  S0sH B do. -NQCHzc,'HzNH—
498 Ni do. H —(CH; );NH~ ~-NH(CH; )sNH-
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Tabelle 27 / Verbindungen der Formel (T27)

CH 678 186 A5

Stellung

Bsp.Nr. Me R Riq Riz Rg -NH- -V -
499 Cu SO0;H OH CH; H 5 -NHCH, ?HNH—

CH;
500 Ni do. OH do. H 5 do.
501 Ni do. NH; do. H 5 do.
502 Ni H OH do. 2-S0;H 5 do.
503 Ni SO0;:H OH ~COOH B 4 do.
504 Cu do. OH CH, H 5 ~NH(CH; )3N-

e,

505 Ni do. OH do. 2-S0:;H 5 do.
506 Ni do. OH do. H 4 do.
507 Cu do. OH ~COOH H 5 do.
508 Ni H OH CH; 2-S0:H 5 do.
509 Ni H OH do. do. 5 -NHCH, CHCH, NH-

ou
510 Ni SOz;H oH do. H 4 do.
511 Cu do. OH do. 2-S03H 5 do.
512 Ni do. NH, do. do. 5 do.
513 Ni do. OH do. do. 4 -N/—\N—

N/
514 Cu do. OH do. H 5 -N/_—\NCH » CH,NH-
. /

515 Ni H OH -COOH H 5 ~NHCH, CH,NH-
516 Cu H OH CH; B 4 do.
517 Ni S0s;H OH do. H 5 do.
518 Ni do. NH; do. H 4 do.
519 Ni do. OH do. 2-S03H 5 -NH(CH, )3 NH-
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Beispiel 520

Analog der in Beispiel 481 beschriebenen Methode kann unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsverbindungen der Farbstoff der Formel

/(SOBNa)~2’ 5
NiPc SOSNa - SO3H cl
N Q: N@—CEFCH / '{!
- - =N SO.H NHCH, CHNH,_ N CL
3 2
CH |
3 CH, =
ey cl

hergestellt und isoliert werden. Mit diesem Farbstoff werden brillantgriine Baumwollfarbungen erhalten,
die gute Licht- und Nassechtheiten aufweisen.

Geméss den vorstehend beschriebenen Methoden werden die Farbstoffe der Beispiele 1 bis 520 als
Natriumsalze erhalten. Sie kénnen in Abhéngigkeit von den gewahlten Umsetzungs- und Isolierungsbe-
dingungen oder auch durch nachtrigliche Massnahmen in an sich bekannter Weise in Form der freien
Séure oder in einer anderen Salzform oder auch gemischten Salzform hergestellt werden und dann bei-
spielsweise eines oder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefithrten Kationen enthalten.

Nachstehend sind Anwendungsméglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert.

Anwendungsvorschrift A

In ein Férbebad, das in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1
und 15 Teile Glaubersalz (kalziniert) enthélt, werden bei 40° 10 Teile Baumwoligewebe (gebleicht) eingetra-
gen. Nach 30 Minuten bei 40° erfolgt in Absténden von 10 Minuten der Zusatz von insgesamt & Teilen
Soda (kalziniert), und zwar in Portionen zu 0,2; 0,6; 1,2 und zuletzt 4 Teilen, wobei die Temperaiur bei 40°
gehalten wird. Man |&sst dann wéhrend einer Stunde bei 40° weiterfarben. Anschliessend wird das ge-
farbte Material 3 Minuten in fliessendem kaltem Wasser, dann 3 Minuten in fliessendem heissem Was-
ser gespiilt. Die Férbung wird wahrend 15 Minuten in 500 Teilen entmineralisiertem Wasser in Gegenwart
von 0,25 Teilen eines handelstiblichen anionaktiven Tensides kochend gewaschen. Nach dem Spiilen in
fliessendem Wasser (3 Minuten heiss) wird zentrifugiert und die Farbung im Trockenschrank bei ca. 70°
getrocknet. Man erhélt eine orangefarbene Baumwollfarbung von guten Echtheiten, die insbesondere
gute Licht- und Nassechtheiten zeigt und stabil ist gegeniiber oxidativen Einfliissen.

Anwendungsvorschrift B

Einem Férbebad, das 10 Teile Glaubersalz (kalziniert) in 300 Teilen entmineralisiertem Wasser enthilt,
werden 10 Teile Baumwollmaterial (gebleicht) zugesetzt. Das Bad wird innerhalb von 10 Minuten auf 40°
aufgeheizt, sadann 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 geférbte Material wird mit fliessendem kaltem Wasser, dann mit heissem Wasser gespiilt und ana-
log wie filr Vorschrift A angefiihrt kochend gewaschen. Nach dem Spiilen und Trocknen wird eine oran-
ge Baumwollfarbung erhalten, welche die fiir Vorschrift A angefiihrten Eigenschaften besitzt,

Anwendungsvorschrift C

in Abwandlung der Farbevorschrift A werden 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 481 eingesetzt
und anstelle des portionenweise erfolgenden Zusatzes von insgesamt 6 Teilen Soda nur 2 Teile Soda
(kalziniert) in einer Portion zugefiigt; die anfangliche Temperatur von 40° wird dann auf 60° gesteigert,
und es wird eine Stunde bei 60° weitergeférbt. Ansonsten wird in gleicher Weise verfahren wie in Vor-
schrift A angegeben. Man erhélt eine gut aufbauende brillantgriine Baumwollfarbung von insbesondere
hoher Lichtechtheit.
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Anwendungsvorschrift D

2,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 473 werden in 2000 Teilen Wasser geldst. Dem Férbebad wer-
den 100 Teile Baumwollgewebe zugegeben, die Temperatur wird innerhalb von 10 Minuten auf 80° gestellt.
30 Minuten nach der Zugabe von 100 Teilen Glaubersalz (kalziniert) werden dem Farbebad 20 Teile Soda
(kalziniert) zugesetzt. Man lasst wahrend einer Stunde bei 80° weiterfarben. Anschliessend wird das
gefarbte Material aus dem Férbebad entfernt, unter fliessendem Wasser zuerst kal, dann heiss ge-
splilt und analog wie fur Vorschrift A angefithrt kochend gewaschen. Nach dem Spiilen und Trocknen
erhélt man eine brillante Turkisfarbung von guten Echtheiten.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriiten A-D beschrieben kénnen auch die Farbstoffe geméss
den Ubrigen Beispielen oder Farbstoffgemische davon zum Farben verwendet werden. Die erhaltenen
Féarbungen besitzen gute Echtheitseigenschaften.

Anwendungsvorschrift E

Eine Druckpaste mit den Bestandieilen
40  Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1
100  Teile Harnstoff
350  Teile Wasser
500 Teile siner 4%igen Natriumalginatverdickung
10 Teile Natriumbicarbonat
1000  Teile insgesamt

wird auf Baumwollmaterial nach den tblichen Druckverfahren aufgebracht.

Das bedruckte Material wird 4-8 Minuten bei 102~104° geddmpft und dann kalt und heiss gespiilt. An-
schliessend wird das fixierte Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vorschrift A) und getrock-
net. Der erhaltene orangefarbene Druck zeigt gute Allgemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift E konnen auch die Farbstoffe der tbrigen Beispiele oder Farbstoffmischun-
gen aus den Beispielen 1-520 fur das Bedrucken von Baumwolle eingesetzt werden. In allen Fallen wer-
den Drucke mit guten Echtheitseigenschaften erhalten.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |

CN C1

—b
als freie Saure oder in Salzform, worin
Fe fir den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen wasserldslichen Chromophors aus der Azo-, For-
mazan-, Phthalocyanin~, Azomethin-, Oxazin-, Thiazin-, Phenazin- oder Triphenylmethan-Reihe, der ei-
ne zusétzliche faserreaktive Gruppe enthalten kann,
jedes a, unabhéngig voneinander, fiir 0 oder 1 und
b fiir 1 oder 2 stehen;
jedes X, unabhangig voneinander, die direkte Bindung, ~CO oder —-SOz—,
jedes Ry, unabhéngig voneinander, Wasserstoff, unsubstituiertes Ci—4Alky! oder durch Hydroxy, Halo-
gen, Cyan, —SOsH, ~OSOsH oder ~COOH substituiertes C1—4Alkyl, und jedes Alk, unabhéngig vonein-
ander, Ca—4Alkylen bedeuten,
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jedes W, unabhangig voneinander, fir -NR-Bi~NRy—-, -N  N-,
v N\ T\
~NR; -C;. 4Alkylen —N N-, -N N-Ca_yg A1ky1en—NR1 -y
\___/ =
N N— — NR
. G~
.NR1—® oder -N N—Q .
./
(SO3H)m (80 3H)m

worin m fiir 0 oder 1 steht, und
B fiir Co-gAlkylen, fir eine Co-gAlkylenkette, die durch ~O— oder -NRy— unterbrochen ist, fir durch ei-
ne oder zwei Hydroxygruppen oder durch eine Carboxygruppe substituiertes C-gAlkylen, fiir

(CH,) —-< % ol
—{LHy) oder

R 9 RZ
stehen, worin
n0,1, 2,3 oder 4 und
Ra Wasserstoff, C14Alkyl, C1-4Alkoxy, ~COOH oder —-SO3H bedeuten.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin jedes Ry, unabhéngig voneinander, fiir Rip als Wasserstoff,
Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyéthyl, und jedes W, unabhingig voneinander, fiir

—N —B;p — N— oder -N N-
] | \—/
Rip Rip

stehen, worin
B1p Cz-sAlkylen, monohydroxy-substituiertes Ca—sAlkylen,

—(CHZ) oder 2 ’
o
®ob b

Ron Wasserstoff oder ~SOgH, und
nz 0, 1 oder 2 bedeuten.
3. Metallfreie Verbindungen (1) nach Anspruch 1, die der Formel

3
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Z)p
DK —N=N —-KK | (1)

entsprechen, worin

DK den Rest einer Diazokomponente aus der Benzol- oder Naphthalinreihe und

KK den Rest einer Kupplungskomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, den Rest einer heterocycli-
schen Kupplungskomponente oder einer CH-aciden enolisierbaren Verbindung bedeuten,

Zfir

cl
M
__<N N
CN ‘Cl

steht, worin
W wie in Anspruch 1 definiert ist, und

b fiir 1 steht, wobei Z an die Diazo- oder Kupplungskomponente iiber — If— gebunden ist, worin Ry
Ry

wie in Anspruch 1 definiert ist.
4. Verbindungen nach Anspruch 3, die der Formel (1b) oder (1d) entsprechen und die als freie Séure
oder in Salzform vorliegen, ’

R6a
1b (1b)

(S0, (SO H)

worin
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Cl
N
Za fiir _N >
: N = )
Wrg_?f :
CN C1

se / \
W, fiir —N—-Bj, —N-— y =N N-, —N—C2-3Alkylen-N N -
{ { —_/ i \__/
Rip Rip Rip

oder N N-—C;_3Alkyl N
O AR T Yen-—l—

4

Rip

Bia fiir —CosAlkylen, Co-sAlkylen-0-Co-sAlkylen-, -Cz-3Alkylen — 1;1 — C3_3Alkylen-,
Rip

monohydroxy-substituiertes ~Cz—sAlkylen-,

CH,) -~
—(CH,) oder 2 ny
2 nl H]
R
2a Roa

ny fitr 0, 1, 2 oder 3, .

jedes Rip, unabhéngig voneinander, fiir Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyathyl, und
Rea fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, ~COOH oder ~SOsH stehen;

m fiir 0 oder 1,

rfir 1 oder 2, und

m + r fiir 2 oder 3 stehen,

Rea Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und

R7a Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, -NHCOCH3z oder -NHCONHz bedeuten,

NR VA
1b
o NRlb‘é oy *
DK,—N=N a
3 (1d)

SO3H. 4 S0_H
3 @
worin
Z5 und jedes Rip, unabhingig voneinander, wie oben definiert sind,
aflr 0 oder 1 steht, -

die Sulfogruppe sich in 3- oder 4-Stellung des Naphthylringes befindet, und
DK eine Gruppe der Formel (az) oder (cz) bedeutet,
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S0 H

R
3a R4a
(az)

worin

jedes Raaund Rsa, unabhéngig voneinander, fiir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Athoxy oder
—COOH steht,

(SO3H)1= (SOBH)m

(e2)
worin
m flir 0 oder 1,
p flr 0, 1 oder 2, und
m + p fir 1 oder 2 stehen.
5. Metallfreie Verbindungen nach Anspruch 1, entsprechend der Formel

RS R6:;
N=N‘Q~N=N—Q— N—Z
' (2)
R
R7 R7x 1

S0
(S0,8)
als freie Saure oder in Salzform, worin
Z fiir
Cl
R
_</\Y N
i a1
—%
CN cC1
steht,
Ry und W wie in Anspruch 1 definiert sind,
tflir 2 oder 3,

Re fiir Wasserstoff, C1—sAlky} oder C1-sAlkoxy, und
Ry fir Wasserstoff, Halogen, C1—4Alkyl, Gi-aAlkoxy, -NHCOC1—4Alkyl oder -NHCONH2 stehen,
Rex, unabhéngig voneinander, eine der Bedeutungen von Rs, und
R7x. unabhéngig voneinander, eine der Bedeutungen von Ry haben.
6. Metallkomplexe nach Anspruch 1, die auf einer metallisierbaren Verbindung (3a) oder (3b) basieren,
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OH -
NR1 A
A—N=N :
(3a)
SO_H
3 (s0,H)_
,RZZ OH M,
S
HO4S Q N=N ki
)
8031-1
NR]_— 4
vorin Cl
A
ir —</\, N
N= cl
X,
CN C1
steht,
B1 und W wie in Anspruch 1 definiert sind,
Afur
Rz 22
Rz : oder
H
(SO3H)m (SO3H) .
R22
HO,48
W |
R
17 (SO3H)m
steht,
jedes m, unabhéngig voneinander, fiir 0 oder 1,
qfir 1,2 oder 3,

Ryz fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C1—4Alkyl, C1_sAlkoxy, ~-COR1s, —SOsH oder -NHCOCH3,

Rz fiir OH, OCHs oder NH2, und
Rus fiir OH, —OC1+4Alkyl oder NHz stehen,

wobei die Metallkomplexe, als freie Séure oder in Salzform, 1:1-Kupferkomplexe oder symmetrische oder

asymmetrische 1:2-Chrom- oder 1:2-Kobaltkomplexe darsteflen.

7. 1:1Kupferkomplexe nach Anspruch 1, die einer der Formeln (3c) bis (3e) entsprechen,
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O/Cu\
E; I— “N‘*
R’—Z SO H (so H)

4

oD oe

R52

als freie Saure oder in Salzform, worin
Zfir

steht,

Ri und W wie in Anspruch 1 definiert sind,
Rs¢ Wasserstoff oder SOgH bedeutet,
rfir 1 oder 2,

m fiir 0 oder 1, und

m + rfir 2 oder 3 stehen,

Rz wie in Anspruch 1 definiert ist, und

Rs2 Wasserstoff, C1—4Alkyl oder C1—4Alkoxy bedeutet,

D3 fiir

87
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30,H
oder s
R
29 2 SO_H
Ra0 (5048),

tfiir 2 oder 3, ]

Reg fiir Wasserstoff, COOH oder SOzH,

Rao flir Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1—4Alkoxy oder ~O—Alk~ORs,

Alky fir Co—aAlkylen, und

Rs fiir Wasserstoff, SOsH, C1—4Alkyl oder Co_4Hydroxyalkyl stehen.
8, Verbindungen nach Anspruch 1, entsprechend der Formel

50,H) _
M
SECTS0, Ry ,R) 6D
. )
S0,NR,
X -
. MR~z

26

als freie Saure oder in Salzform, worin

cfir 1, 2 oder 3, und

d fiir 0, 1 oder 2 stehen, mit der Einschrankung,
dass ¢ + d nicht grsser als 3 ist;

Zfiir
C1
/N—\<
—<\‘ N
N= c1
X,
CN cC1
steht,

jedes Ry, unabhéngig voneinander, und W wie in Anspruch 1 definiert sind,

Pc den Phthalocyaninrest und

Me Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen oder Aluminium bedeuten,

Jedes Rz4 und Res, unabhéngig voneinander, fiir Wasserstoff oder C1—gAlkyl steht, oder

~NRz4Rzs einen gesattigten 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring bedeutet, der ein weiteres

~0- oder -If- enthalten kann, worin Ra; Wasserstoff, Ci_sAlkyl, 2-Hydroxysthyl oder 2-Amino-
R3z

athyl bedeutet, ‘
Rag fiir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C1—4Alkyl, C1-sAlkoxy, COOH oder SOzH,
afiir0 oder 1,

X4 firr ein divalentes, gegebenenfalls -I;I— enthaltendes aliphatisches, araliphatisches oder heterocy-
Ry

clisches Briickenglied oder fiir =N = N-KKa,
KKz fiir
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R Qz

R 1 N“Q 9 « Q
* / Xy 3a
/"'b‘I oder | T
R (B3 — HO | o
12 B —
2

worin das markierte C-Atom die Kupplungsstelle angibt,

Rit filr OH oder NHz,

Rz fur C1—4Alkyl oder —COR3,

Ri3 fur OH, ~OC1—4Alkyl oder NHz,

Re flir Wasserstoff, Halogen, C1—4Alkyl, C1—4Alkoxy, COOH oder SOzH,

Bs fiir ein divalentes Brlickenglied stehen und

a wie oben definiert ist;

Q2 Wasserstoff, C1-4Alkyl, Cs-sCycloalkyl, Phenyl oder Phenyl(Ci—alkyl), deren Phenylring unsubsti-
tuiert oder durch 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Ci—4Alkyl, C1—4Alkoxy, Halogen, COOH und SOsH
substituiert ist; -COR13 oder durch ~SO3H, -0SO3zH oder —COR;j3 monosubstituiertes C1—sAlkyl,

Qga Wasserstoff, CN, SOsH, ~COR;3, C1-4Alkyl, durch Hydroxy, Halogen, CN, C1—4Alkoxy,

R9
b4
—803H, ~OSO3H oder

NHz monosubstituiertes C1—4Alkyl; SOaNHz,

R R

9 7 15
oder Oy AP,

Ris Wasserstoff, C1—4Alkyl oder Cz—4Hydroxyalkyl, und

An® ein nicht-chromophores Anion bedeuten und

Rs und R13 wie oben definiert sind,

Bz fiir Co-sAlkylen, monohydroxy-substituiertes ~Ca-gAlkylen, eine Ca-gAlkylenkette, die durch —O-
oder ~NRy—unterbrochen ist,

C 1- 4Alkylen--
y —Ci-4Alkylen oder

(SO_H
PO (80, _ (S048)_

worin Ry und m wie in Anspruch 1 definiert sind, oder

‘ N\
—B; — NR; — (Z) fiir —C;_4Alkylen—N N—(Z
2-4 (2)

stehen.

9. Gemische von Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1.

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel Il
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Cl

X—N—Alkx)— N —-(/N_‘<N
I ) N=<
Rl Rl Y
a 3 b

worin Ya filr “W-H oder Chlor steht und Fc, X, Ry, Alk, a, b und W wie in Anspruch 1 definiert sind,

im Falle von Y3 in der Bedeutung von -W-H mit 5-Cyano-2,4,6-trichlorpyrimidin,

oder im Falle von Y3 in der Bedeutung von Chlor mit der dem Austausch eines Chloratoms am Triazinring
entsprechenden Menge einer Verbindung der Formel lil,

H—W~_ C1
N

III
CN

worin W wie oben definiert ist, umsetzt.
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