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6 V erfahren zur Herstellung von wasserloslichen Azofarbstoffen.

Wasserlosliche Azofarbstoffe, die in Form der freien

Sdure der Formel I R
L) ORy,

~RH-{ N ~H=die ()

(Ry0)y. Ry,  (Rg),  Rg

entsprechen, worin R4 Wasserstoff, gegebenenfalls sub-
stituiertes Alkyl oder Arylsulfonyl bedeutet und die iibri-
gen Substituenten in Anspruch 1 definiert sind, werden
erhalten, indem man entsprecheride diazotierte Amine
mit Kupplungskomponenten der Formel CgH3(Rs5)(Rg)
(OH) umsetzt und anschliessend gegebenenfalls alkyliert
oder arylsulfoniert. .

Die neuen Farbstoffe eignen sich zum Férben und
Bedrucken von natiirlichen und synthetischen amidgrup-
penhaltigen Fasermaterialien, beispielsweise solchen aus
Wolle, Seide und Polyamid, wie Poly-e-caprolactam oder
dem Umsetzungsprodukt von Hexamethylendiamin mit
Adipinsiure, Die erhaltenen Firbungen, insbesondere
solche auf Polyamidmaterialien, zeichnen sich durch gu-
te Echtheitseigenschaften aus; insbesondere durch gute
Nassechtheiten und gute Lichtechtheiten. Auch das Neu-
tralziehvermogen und das Kombinationsverhalten mit
anderen geeigneten Farbstoffen fiir dieses Material ist in
der Regel gut. Die Farbstoffe der Formel (I) werden nor-
malerweise entweder in Form der freien Sdure oder als
Alkali- oder als Ammoniumsalz zum Férben eingesetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen Azofarbstoffen, die in Form der freien Sdure der Formel VII

(HO5S), - B - F:- A-N -302 Q;-\'NH—@-N—N-é/
(Ryo)y

(Rs),
entsprechen, worin Rgund
R; H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Ar- R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl
alkyl, oder einen Heterocyclus bedeuten oder zusammen unter
R, H, Halogen, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al- 15 Einschluss des N-Atoms den Rest eines Heterocyclus bilden -
kyl, Alkoxy oder Aryl, konnen,
- ~ R8 " R;¢ H, Halogen, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes
R; H, Halogen, = SOZN\ ’ Alkyl,
9 A und
20 B Alkylen oder eine direkte Bindung,
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Aryl, D Phenylen oder Naphthylen
R; H, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alk- n, X
oxy oder Aryl, und y 1 oder 2 bedeuten und der Rest
R H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, OH ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht,
R, H, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls sub- 25 dadurch gekennzeichnet, dass man diazotierte Amine der
stituiertes Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy oder Acylamino, Formel V -
R7
(HO3S), = B - D- A - N -502 —ztn-@ -NH, (V)
(Rlo) — '

(R3),

worin A, B, D, Ry, R;, R3, R4, Ry, n, x und y die oben angegebene Bedeutung besitzen,
mit Kupplungskomponenten der Formel VI

Rg
!
H
(V1)
Re
worin R und R die oben genannte Bedeutung besitzen, 2. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Azo-
umsetzt. farbstoffen, die in Form der freien Sdure der Formel I’
‘}7 A SO NH -N=N
g - - - - - - -
(HOyS), - B (1? ) 2" '@
R
107 y ( R3 )

entsprechen, worin

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Ar- R H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
alkyl, R, H, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls sub-

R, H, Halogen, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al- stituiertes Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy oder Acylamino,
kyl, Alkoxy oder Aryl, . 60 R und 7

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl
R. H, Halogen, —SO N/ 8 oder einen Heterocyclus bedeuten oder zusammen unter
3 g 27 NR 9 ! Einschluss des N-Atoms den Rest eines Heterocyclus bilden
kénnen,

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Aryl, 65 R, H, Halogen, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes

R, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl,

R H, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alk- A und

oxy oder Aryl, B Alkylen oder eine direkte Bindung,
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D Phenylen oder Naphthylen, VII herstelit und die erhaltenen Verbindungen anschliessend

n, x und mit alkylierenden Mitteln, die den Rest R, abgeben, behan-

y 1 oder 2 bedeuten und der Rest delt.

OR,’ ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht, da- 3. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Azo-
durch gekennzeichnet, dass man geméss dem Verfahren s farbstoffen, die in Form der freien Sdure der Formel I”

nach Anspruch 1 wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel

| '
(HO3S), - B - D - A - -502 -Nﬂ—@ -N=N- -

(Rs)_

entsprechen, worin oder einen Heterocyclus bedeuten oder zusammen unter

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Ar- Einschluss des N-Atoms den Rest eines Heterocyclus bllden
alkyl, konnen,

R, H, Halogen, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al- R, H, Halogen, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes
kyl, Alkoxy oder Aryl, 20 Alkyl,

/R ' A und
R; H, Halogen, =SO, N B Alkylen oder eine direkte Bindung,
2 R9 D Phenylen oder Naphthylen,
n, x und

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Aryl, 25 y 1 oder 2 bedeuten und der Rest

R,” gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonyl, OR,” ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht, da-

R H, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Atk- durch gekennzeichnet, dass man geméiss dem Verfahren
oxy oder Aryl nach Anspruch 1 wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel

R4 H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, VII herstellt und die erhaltenen Verbindungen anschliessend

R, H, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls substi- 30 mit einem Arylsulfohalogenid reagieren l4sst.
tuiertes Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy oder Acylamino, - 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

Rgund dass man wasserldsliche Azofarbstoffe herstellt, die in Form

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl der freien Séure der Formel IT

OH
R’VQ-A ’\I-SOZ NH- -N=1 -@ -

R
SO Ry' (Rz') R
entsprechen, worin R’ und

R,’ fiir H oder C,-C4-Alkyl, 45 R,’ fiir H, C,—C,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl oder zusam-

R, fiir H oder Nitro, men mit dem N-Atom fiir Morpholinyl, Piperidinyl oder

R;’ fiir H, Halogen, C,;~C,-Alkyl, C,—C,-Alkoxy oder Pyrrolidinyl stehen,
fiir den Rest . R;, A und n diein Anspruch 1 angegebene Bedeutung

- Ra haben und der Rest
-S0O 2 -N ~ ’ 50 OH in o- oder p-Stellung zur Azogruppe steht.
R9 LI 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man wasserldsliche Azofarbstoffe herstellt, die in Form
R, fiir Halogen, C;—C,-Alkyl oder C,—C,-Alkoxy, der freien Sdure der Formel I11
NO, OH
Rl "
) :
- 'aN= | - - -N=N
Do Suld ey
(R5") :
S05H 3')n Ry

entsprechen, worin n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und der

R,” fiir H, Methyl oder Athyl, Rest

R3” fiir H, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy oder Chlor, s —OH in o- oder p-Stellung zur Azogruppe steht.

Ry’ fiir H, C;~C,4-Alkyl oder Phenyl 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

A’ fiir Methylen, Athylen oder eine direkte Bindung ste- dass man wasserldsliche Azofarbstoffe herstellt, die in Form

hen, der freien Sdure der Formel IV
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QH

@ -N so2 @-NH-@-N =N- (1V)

2

entsprechen, worin
R;” fiir H, Methyl, Ethyl, tertiires Butyl oder Phenyl 10 —OH-Gruppe sich in o- oder p-Stellung zur Azobriicke

und befindet.
R,” und 7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
A’ die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben und dass man wasserlosliche Azofarbstoffe herstellt,die in Form
die der freien Sdure der Formel ITI
NO oy
R, " 2 ORy,
A .
—A'-N—SOz—d -NH- -N=N.@
: I (III'")
n
entsprechen, worin A’ fiir Methylen, Ethylen oder eine direkte Bindung ste-
R,” fiir H, Methyl oder Ethyl, 25 hen,
R,” fiir H, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Chlor, n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und der
R, fiir Methyl, Ethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydropropyl, Rest
2-Hydroxybutyl, 1-Methyl-2-hydroxypropyl, 2-Hydroxy- —OR,” in o- oder p-Stellung zur Azogruppe steht.
3-chlor-propyl, 2-Hydroxy-2-phenylethyl, 2,3-Di-hydroxy- 8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
propyl, 30 dass man wasserldsliche Azofarbstoffe herstellt, die in Form
R’ fiir H, C,—C,-Alkyl oder Phenyl, der freien Sdure der Formel IV’
©
]
. OR 4
]
@— -N 302 —"IH-@-N N- (IV')
SO H "
5 5
entsprechen, worin 40
R,°” fitr Methyl, Ethyl, Propyl, 2-Hydroxyethyl, —OR,*”’-Gruppe sich in o- oder p-Stellung zur Azo-
2-Hydroxypropy1 oder 2-Hydroxybutyl, briicke befindet.
s” fir H, Methyl, Ethyl, tertidres Butyl oder Phenyl
und 9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
R,;” und 45 dass man wasserlosliche Azofarbstoffe herstellt, die in Form
A’ die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben und der freien Sdure der Formel III”
die
(=]
R a N 02 . OR“ "
' 1
~A! -N—SOZ— -NH- -N=N
. (III")
: |
S R-"
entsprechen, worin 55 :
R,” fiir H, Methyl oder Ethyl, n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und der
R;” fiir H, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Chlor, Rest
R,°” fiir Phenylsulfonyl, o-Tolylsulfonyl, m-Tolylsulfo- =0OR,°” in 0- oder p-Stellung zur Azogruppe steht.
nyl oder p-Tolylsulfonyl, 10. Verwendung der wasserloslichen Azofarbstoffe, die in
R’ fiir H, C,—C,-Alkyl oder Phenyl 60 Form der freien Sdure der Formel I

A’ fiir Methylen, Ethylen oder eine direkte Bindung stehen,

v
(HO5S), - B = D - A - -so2 <%:§qu—<;S> M-\-<ii7/,(I)

(Ryo)y (R3),
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entsprechen, worin

R; H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Ar-
alkyl,

R; H, Halogen, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al-
kyl, Alkoxy oder Aryl, R

R; H, Halogen, - SO.,N—/78,

2
Ry

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Aryl,

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Arylsul-
fonyl,

R H, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alk-
oxy oder Aryl,

R H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

R, H, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls substi-
tuiertes Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy oder Acylamino,

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstel-
lung von neuen wasserlgslichen Azofarbstoffen. Der nichst-
liegende Stand der Technik ist durch die US-PS 3 883 503

-SO N-a -

“| (

worin R4, R4, A, B und D weiter unten definiert sind, ganz
schlicht eine Sulfogruppe «SO;H» aufweisen und den erfin-
dungsgemiiss herstellbaren Farbstoffen hinsichtlich der
Nassechtheiten von Polyamidfdrbungen in der Regel unter-
legen sind.

Ry

(HOBS)
(RlO)

entsprechen, worin

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder
Aralkyl,

R, H, Halogen, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al-
kyl, Alkoxy oder Aryl,

R; H, Halogen, - SO.N-— 8

27~

Rg

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy oder Aryl,

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Arylsul-
fonyl,

R H, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alk-
oxy oder Aryl,

R H oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

R, H, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls substi-
tuiertes Alkyl, Alkoxy oder Acylamino,

Rg und

R, H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl
oder einen Heterocyclus bedeuten oder zusammen unter
Einschluss des N-Atoms den Rest eines Heterocyclus bilden
koénnen,

R0 H, Halogen, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl,

Aund

B Alkylen oder eine direkte Bindung,

D Phenylen oder Naphthylen

n, X

D
|
R

- B - D - A - N -802

R und
R, H, gegebenenfalls substituiertes Akyl, Aryl, Aralkyl
oder einen Heterocyclus bedeuten oder zusammen unter
Einschluss des N-Atoms den Rest eines Heterocyclus bilden
s konnen,
R, H, Halogen, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl,
A und
B Alkylen oder eine direkte Bindung,
10 D Phenylen oder Naphthylen
n, x
und y 1 oder 2 bedeuten und der Rest
OR, ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht,
zum Férben und Bedrucken von natiirlichen und syntheti-
15 schen amidgruppenhaltigen Fasermaterialien.

(entspricht FR 2 156 170) gegeben, worin ebenfalls Nitrodi-
phenylaminazofarbstoffe beschrieben sind, die jedoch anstel-
le der Sulfimidgruppe

/B2
- B ~(S0,H)

1004

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zutr Herstel-
lung von wasserldslichen Azofarbstoffen, die in Form der
freien Sdure der Formel I

- / - ‘.

(R3),,

und y 1 oder 2 bedeuten und der Rest

OR, ortho- oder parastindig zur Azogruppe steht.

45 Geeignete Alkylreste R,, R, R; und R, sind insbeson-
dere solche mit 1-4 C-Atomen, die gegebenenfalls durch
Hydroxy, Cyan oder C,—C,-Alkoxy weiter substituiert sein
konnen, beispielsweise Methyl, Athyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-Butyl, tert. Butyl, Cyandthyl, Hydroxyithyl, 2-Hydroxy-

so propyl oder 2-Methoxyéithyl.

Geeignete Alkylreste R;, Rs, R, Rg und R, sind insbe-
sondere solche mit 14 C-Atomen, die gegebenenfalls durch
Hydroxy, Cyan, Halogen wie Chlor, Brom oder Fluor oder
CI—C4-A1koxy weiter substituiert sein kdnnen, beispiels-

ss weise Methyl, Athyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert. Bu-
tyl, Cyanéthyl, Hydroxyéthyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Chlor-
dthyl oder 2-Methoxyéithyl.

Geeignete Alkylreste R, sind besonders solche mit 1-5
C-Atomen, die durch Hydroxy, Phenyl, C,—C,-Alkoxy,

60 CI—C4-A1kylcarbonyloxy oder C,—C,-Alkenylcarbonyloxy
substituiert sein kénnen, insbesondere Methyl, Athyl, Pro-
pyl, Butyl, Hydroxy4thyl sowie Reste der Formel

R
11
” _SCH-C <
]
HO "R

Ry 12



wobei

R,; und R, ; fiir Wasserstoff, Methyl, Athyl, Phenyl,
Hydroxymethyl, Chlormethyl, C,-C,-Alkoxymethyl, Ben-
zyloxymethyl, C,—C,-Alkylcarbonyloxymethyl oder

C2-C4-A1kenylcarbonyloxymethyl stehen, wobei R, oder s

R,; Wasserstoff sein muss,

R,, fiir Wasserstoff oder C,—C,-Alkyl, bevorzugt Was-
serstoff oder Methyl steht.

Geeignete Arylreste R;, R,, R3, Rs,R, Rg und R, sind

insbesondere Phenylreste, die weitere Substituenten enthal- 10

ten konnen, beispielsweise Halogen wie Chlor, Brom und
Fluor, C;—C,-Alkyl und C,—C,-Alkoxy.

Geeignete Alkoxyreste R,, R3, Ryund R, sind insbeson-
dere C,—C,-Alkoxy wie Methoxy, Athoxy, Butoxy.

Geeignete Halogenatome Rz, R;, Rs, R;und Rypsind 15

Chlor, Brom, Fluor, vorzugsweise aber Chior.

Geeignete Aralkylreste R,, Rg und R, sind beispielsweise
gegebenenfalls durch nichtionogene Substituenten
weitersubstituierte Benzyl- oder Phenithylreste, insbeson-

629639 G

Ein geeigneter hetercyclischer Rest Rg oder R, ist bei-
spielsweise der 3-Sulfolanylrest.

Geeignete Heterocyclen, die Rg und Ry zusammen unter
Einschluss des N-Atoms der Sulfonamidgruppe bilden kon-
nen, sind Piperidinyl, Pyrrolidinyl und Morpholinyl.

Geeignetes Aryloxy R, ist insbesondere Phenoxy.

Geeignetes Arylsuifony! R, ist beispielsweise gegebenen-
falls durch C,—C,-Alkyl, Chlor, Brom oder C,—-C,-Alkoxy
substituiertes Phenylsulfonyl.

Geeignete Acylaminoreste R, sind beispielsweise Acetyl-
amino und Benzoylamino.

Geceignete Alkylrenreste A und B sind insbesondere sol-
che mit 1-4 C-Atomen. Sie kénnen geradkettig oder ver-
zweigt sein, beispielsweise -CH,—, —CHZ—CHZ—CHZ 3
—CHZ—(IZH—CH2 oder —CHZ—CHZ—(|3H~

CH, CH,

Bevorzugte erfindungsgemiss herstellbare Farbstof-
fe sind solche, die in Form der freien Siure der Formel IT

dere aber Benzyl oder 2-Phenéthyl. 20
NO
2
@-A— SOZ -NH-@-N-N-@ (II)
S0H Ry' (R5")  Bs
entsprechen, worin 30 R, fiir Halogen, C;—C,-Alkyl oder C,—C,-Alkoxy,

R,’ fiir H oder C,—C,-Alkyl,

R,’ fiir H oder Nitro,

R, fiir H, Halogen, C,—C,-Alkyl, C,—C,-Alkoxy oder
fiir den Rest

/RB' 35

Ry und

R’ fiir H, C,—C,-Alkyl, Phenyl oder Benzyl oder zusam-
men mit dem N-Atom fiir Morpholinyl, Piperidinyl oder
Pyrrolidinyl stehen,

R., R, A und n die oben angegebene Bedeutung haben
und der Rest

OR, in o- oder p-Stellung zur Azogruppe steht, beson-

9 ders solche, die in Form der freien Sdure der Formel ITI
NO
R]_" 2 OR 4;
A" -1(1-802-@5 -NH—@ -N=N-<3/ (111)
a i
DOBH (RB")n R5 t N

entsprechen, worin
R,” fiirr H, Methyl oder Athyl,

R’ fiir H, C,—C,-Alkyl oder Phenyl
A’ fiir Methylen, Athylen oder eine direkte Bindung ste-

R3” fiir H, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy oder Chlor, so hen,

R, fiir H, Methyl, Athyl, 2-Hydroxyithyl, 2-Hydroxy-
propyl, 2-Hydroxybutyl, 1-Methyl-2-hydroxypropyl, 2-Hy-
droxy-3-chlor-propyl, 2-Hydroxy-2-phenyléthyl, 2,3-Di-
hydroxypropyl oder Phenylsulfonyl, o-Tolylsulfonyl, m-To-
lylsulfonyl oder p-Tolylsulfonyl,

n die oben genannte Bedeutung hat und der Rest
—OR,.’ in o- oder p-Stellung zur Azogruppe steht.

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaéss herstell-

bare Farbstoffe sind solche, die in Form der freien Séure der
s5 Formel IV

OR,p
@ —N-802 @ @-N-N-q (IV)

entsprechen, worin 65

R4y fiir H, Methyl, Athyl, Propyl, 2-Hydroxyéthyl,
2-Hydroxypropy! oder 2-Hydroxybutyl,
R,” fiir H, Methyl, Athyl, tert.Butyl oder Phenyl und

R,” und

A’ die oben angegebene Bedeutung haben und die

—OR,,”’-Gruppe sich in o- oder p-Stellung zur Azo-
briicke befindet.
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Die Farbstoffe lassen sich im allgemeinen nach ver- (V1) zu einem Farbstoff der Formel (VII) und nachfolgender
schiedenen Verfahren herstellen. Die erfindungsgemissen Alkylierung mit beispielsweise einem Alkylhalogenid, Di-
Verfahren zur Darstellung der Farbstoffe der Formel (I) be- alkylsulfat, Arylsulfosdurealkylester, Alkylenoxid oder Epi-
stehen in der Diazotierung eines Amins der Formel (V), chlorhydrin bzw. nachfolgender Acylierung mit einem Aryl-
Kupplung auf eine phenolische Komponente der Formel s sulfohalogenid, vorzugsweise einem Arylsulfochlorid.

Rs
R 7 , 0 2
! H
(HOBS)X - B - I') - A - g -SOZ- —NH-@ -NHZ
(RlO) 1
y
Ry (RB)n Rg
(V) (vI)
Rg -
Ry ‘ 07 OH
/ \
S - - - A - N -S0,- -NH- -N=N-
R ,
10 1
(VII)

In den Formeln (V), (VI) und (VII) haben R, R,, R, der Formel (I) kann in der Kondensation eines Aminoazo-
Rs, Rg Ry, Ryg, A, B, D, n, x und y die obengenannte Be- 30 farbstoffes der Formel (IX) mit einem o-Nitro-halogenben-
deutung. zol der Formel (VIII) bestehen

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der Farbstoffe :

NO Rg
| R, ;2 OR,,
(HOBS) -B-D -~ A-N-SO -@ -Halogen HZN- -N=N-
X 1 1 2
(Rio)y By
(VIII) 30 (1x)
wobei ) Verbindungen der Formel (V) lassen sich beispiclsweise
Ri, Rz, Rs, Ry, Rs, Re, Ry, Ry, A, B, D, n, x und y die durch Kondensation eines o-Nitro-halogenbenzols der For-
obengenannte Bedeutung haben. 45 mel (VIII) mit
H2N-@ -NH-Acyl
(Rz), (%)
und nachfolgender Verseifung des Acylrestes oder durch meinen entweder durch Umsetzung von o-Nitro-halogen-
Kondensation von Verbindungen der Formel (VIII) mit ei- benzol-sulfonsiurehalogeniden (XII) mit Verbindungen der
nem p-Phenylendiamin herstellen. Formel (XT) ,
Verbindungen der Formel (VIII) erhilt man im allge-
R, R, /N 0,
| !
(HOss)x-B—P-A—NH + llalogen-S0, /. Y-Halogen
(X1) (Ryo)y, R, (XI1)
oder im Falle von speziellen Verbindungen der Formel (VIIia):
( R1 /] ) ’
. y NO.
R’ln / 2

' )
f'\-A"-N-soz-<;>-Halogen (VIIIa)
(SOaH)‘x R, " R, "



worin

R, H, Alkyl

R,” H, Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy

R;” H, Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Aryloxy oder
Acylamino und

(B‘lo)y Rl "
2\ A"—LI +

R," (XIII)

s
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A" Alkylen
bedeuten sowie

R;, x und y die obengenannte Bedeutung haben, durch
Kondensation von o-Nitro-halogenbenzol-sulfonsiureha-
logeniden (XIV) mit Aminen der Formel (XIII)

NO,

Halogen-S0, =/ Y)~Halogen

R, " (x1IV)

und anschliessender Sulfierung der so erhaltenen Sulfonamide (XV) beispielsweise mit Oleum.

( Rig) y R], n
|

R'I "

In den Formeln (X) bis (XV) haben R;, R,, R;, R4, Ry,
A,B,D,n, x,ysowie R;”, R,”, R,” und A” die obenge-
nannte Bedeutung.

Geeignete Diazokomponenten der Formel (V) sind bei-
spielsweise
2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-sulfamoyl]-4’-aminodi-

phenylamin,

+ 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl]-N-dthyl-sulf-
amoyl}-3’-methoxy-4"-aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-propyl]-N-methyl-
sulfamoyl}-4'-aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-{N-[4-(X-sulfophenyl)-butyi}-sulfamoyl}-
2’,5’-dimethyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-N-methyl-sulfamoyl]-3'-
methylsulfonyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl]-sulfamoyl}-3'-

(N-methyl-N-benzyl-sulfamoyl)-4"-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-{2-(X-chlor-Y-sulfophenyl)-ithyl-sulf-

amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(X, Y-disulfobenzyl)-sulfamoyl]-2’-methyl-

4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfophenyl)-sulfamoyl}-6-methyl-4'-
aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N~(2-sulfo-5-chlorphenyl)-sulfamoyl]-3'-
chlor-4’-aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-[N-(2-suifo-4-chlorphenyl)-N-methyl-sulf-
amoyl]-2',5’-didthyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4,6-dichlorphenyl)-N-(2-methoxy-
ithyl)-sulfamoyl]-6-methoxy-2’,5’-dimethoxy-4'-
aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4,5-dichlorphenyl)-sulfamoyl]-
3’-phenyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-nitrophenyl)-sulfamoyl]-3’-

(N,N-dimethyl-sulfamoyl)-4’-aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-[N-(2-sulfo-4,6-dinitrophenyl)-sulf-

amoyl]-3’-[morpholinyl-(1)-sulfonyl]-4’-amino-

diphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfophenyl)-N-benzyl-sulfamoyl]-3'-

(3-sulfolanyl)-sulfoamoyl]-4"-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-chlor-5-sulfophenyl)-N-phenyl-sulf-

amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-chlorphenyl)-N-(4-tolyl)-sulf-

amoyl]-2’-methyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2,5,6-trichlor-3-sulfphenyl)-sulfamoyl}-
4’-aminodiphenylamin,

/.I.

A"=N=-S0, —@-Ha logen

NO,
(xv)

R2 1"
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2-Nitro-4-[N-(4-sulfo-phenyl)-N-(2-cyanithyl)-sulf-
amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-chlor-4-sulfo-phenyl)-N-(2-hydroxy-
dthyl)-sulfamoyl]-3’-methyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2,5-dichlor-4-sulfophenyl)-N-methyl-sulf-
amoyl]-2’,5’-dimethoxy-4'-aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-[N-(2,6-dinitro-4-sulfophenyl)-sulf-
amoyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-methylphenyl)-N-butyl-sulf-
amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-chlor-6-methylphenyl)-N-propyl-
sulfamoyl]-2’-4thyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-methyl-4-sulfophenyl)-sulfamoyl]-4’-
aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(4-sulfomethylenphenyl)-N-methyl-sulf-
amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2,4-dimethyl-5-sulfophenyl)-sulfamoyl]-
2’,5'-didthyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2,4-disulfophenyl)-sulfamoyl}]-4’-amino-
diphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-methyl-4,5-disulfophenyl)-sulfamoyl]-
4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-hydroxyphenyl)-sulfamoyl]-2’-
dthoxy-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-methoxyphenyl)-N-methyl-sulf-
amoyl]-2’,5'-dichlor-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-dthoxyphenyl)-N-butyl-sulf-
amoyl}-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-phenoxyphenyl)-sulfamoyl]-4'-
aminodiphenylamin,
2,6-Dinitro-4-[N-(3-hydroxy-4-sulfophenyl)-sulfamoyl]-
3’-sulfamoyl-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-3-sulfo-5-chlorphenyl)-sulf-
amoyl]-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-3-sulfo-5-acetylaminophenyl)-
sulfamoyl]-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-dthoxyphenyl)-N-ithyl-sulf-
amoyl}-3’-(N-butylsulfamoyl)-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-4-sulfo-5-chlorphenyl)-sulf-
amoyl}-4"-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-5-sulfophenyl)-sulfamoyl]-3’-
[N,N-bis-(2-hydroxyathyl)-sulfamoyl}-4’-aminodi-
phenylamin,
2-Nitro-4-[N-(2-hydroxyithyl)-sulfamoyl]-4’-amino-
diphenylamin,
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2-Nitro-4-N-[5-hydroxy-6-sulfonaphthyl-(1)]-sulf-
amoyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-[5-hydroxy-7-sulfonaphthyl-(2)]-N-me-
thyl-sulfamoyl}-4'-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-{6-sulfo-8-hydroxynaphthyl-(2)]-sulf-
amoyl}-2",5’-dimethoxy-4"-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-[6-sulfo-8-hydroxynaphthyl-(2)]-sulf-
amoyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-N-butyl-sulfamoyl]-3’-
dthyl-4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl]-N-methyl-sulf-
amoyl}-2’-methoxy-4"-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-athyl]-sulfamoyl}-
4’-aminodiphenylamin,
2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-propyl}-sulfamoyl}-
4’-aminodiphenylamin.

Als geeignete phenolische Kupplungskomponenten VI
seien beispielsweise genannt:

Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 1-Hydroxy-
4-dthyl-benzol, 1-Hydroxy-4-tertidrbutyl-benzol, 1-Hy-

droxy-2-dthyl-benzol, 1-Hydroxy-2-isopropyl-benzol, 1-Hy- .

droxy-2-sek.-butyl-benzol, 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-benzol,
p-Chlorphenol, 2-Hydroxy-1,4-dimethyl-benzol, 4-Hydroxy-
1,2-dimethyl-benzol, 2-Hydroxy-1,3-didthyl-benzol, 1-Hy-
droxy-2-methoxy-benzol, 1-Hydroxy-3-methoxy-benzol,
1-Hydroxy-3-dthoxy-benzol, 1-Hydroxy-4-butoxy-benzol,
1-Hydroxy-3-butoxy-benzol, 2-Hydroxy-diphenyl, o-Chlor-
phenol, 6-Chlor-3-methylphenol, 4-Hydroxy-diphenyl.

Als geeignete Alkylreste R, einfithrende Alkylie-
rungsmittel seien beispielsweise genannt:

Dimethylsulfat, Didthylsulfat, Methylchlorid, Methyl-
jodid, Athylchlorid, Athylbromid, Propylchlorid, Isopropyl-
chlorid, Butylchlorid, Benzylchlorid, p-Toluolsulfonsiure-
methylester, Benzolsulfonsduredthylester, p-Toluolsulfon-
sdurebenzylester.

Zur Alkylierung geeignete Alkylenoxide sind beispiels-
weise Propylenoxid-(1,2),1,2- und 2,3-Butylenoxid, Styrol-
oxid, Glycid, Glycidylmethyldther, Glydidylacetat, Glycidyl-
propionat, Glycidylmethacrylat, Glycidylbenzyldther, Epi-
chlorhydrin und Isobutylenoxid und Athylenoxid.

Als geeignete —SO,-Arylreste einfithrende Acy-
lierungsmittel seien beispielsweise genannt:

Benzol-sulfonsdure-chlorid, o-, m-, p-Chlor-benzol-sul-
fonsdurechlorid, 3,4-Dichlor-benzol-sulfonsidure-chlorid,
2,5-Dichlor-benzol-sulfonsdure-chlorid, o-, m-, p-Toluol-
sulfonsdure-chlorid, o-, m-, p-Nitro-benzol-sulfonsiure-
chlorid, 4-Chlor-3-nitro-benzol-sulfonsdure-chlorid,
2-Chlor-5-nitro-benzol-sulfonsiure-chlorid, 4-Chlor-2-to-
luol-sulfonsdure-chlorid, 2-Chlor-4-toluol-sulfonsiure-chlo-
rid, 1,3-Dimethyl-4-benzol-sulfonsiure-chlorid, 1,2,3,4-Te-
trahydro-naphthalin-6-sulfonsiure-chlorid, 1- bzw. 2-Naph-
thalinsulfonsiure-chlorid, o-, m-, p-Methoxy-benzol-sulfon-
sdure-chlorid, o-, m-, p-Athoxy-benzol-sulfonsiure-chlorid
bzw. die entsprechenden Arylsuifonsdure-bromide.

Die Kondensation der o-Nitro-halogenbenzole (VIII)
mit den Aminoazofarbstoffen (IX) zu den Farbstoffen der
Formel (I) oder mit p-Phenylendiaminen bzw. mit den Acyl-
diaminen (X) zu den Diazokomponenten (V) bzw. deren
Acylderivaten werden iiblicherweise in an sich bekannter
Weise, beispielsweise in wissrigem Medium eventuell unter
Zusatz von organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen
oder Glykolen, in Gegenwart von siurebindenden Mitteln
wie Magnesiumoxid, Calciumcarbonat, Alkalicarbonaten
oder Alkalibicarbonaten durchgefiihrt. Man kann die Kon-
densationen auch wasserfrei, z. B. in Glykol oder Gly-
kolmonomethyldther, in Gegenwart von beispielsweise
Natriumacetat durchfithren. Zu den Kondensationen wen-
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det man gewohnhch Temperaturen zwischen 50 und 200 °C,
vorzugsweise zwischen 80 und 150°C an. -

Die Umsetzung der Sulfohalogenide (XII) bzw (XIV)
mit Aminen der Formel (XI) bzw. (XIII) kann in wéssrigem,
wissrig-organischem oder organischem Losungsmittel bei
Temperaturen zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise zwi-
schen 40 und 60 °C erfolgen.

Die Herstellung der o-Nitrohalogenbenzole (VIIIa) kann
durch Eintragen der Sulfonamide (XV) in Schwefelsdure-
monohydrat, bis zu 30%iges Oleum oder Chlorsulfonsiure
bei Temperaturen zwischen — 10 und + 60 °C, vorzugsweise
zwischen 0 und 30 °C, mehrstiindiges Nachrithren in diesem
Temperaturbereich und anschliessendes Austragen auf Eis
erfolgen. Die so erhaltene Suspension wird normalerweise
unter Kithlung neutralisiert und die Zwischenprodukte (X) -
durch Filtration isoliert.

Durch diese Operation kénnen in den aromatischen Ring
der Sulfonamidgruppe 1 bis maximal 2 Sulfonsduregruppen
eingefiihrt werden.

Die Dlazotlerung der Diazokomponenten (V) erfolgt
normalerweise in an sich bekannter Weise, beispielsweise in
saurer wissriger Losung oder Suspension mit Natriumnitrit-
16sung. Die Diazotierung der Amine (V) kann des weiteren
auch indirekt erfolgen, indem man sie alkalisch 16st, mit
Natrivmnitritlosung versetzt und in wissrige Salzsiure ein-
giesst oder mit Salzsdure versetzt.

Die Kupplung der diazotierten Amine (V) mit den Phe-
nolen der Formel (VI) zu den Azofarbstoffen (VII) erfolgt
ebenfalls in iiblicher Weise, bevorzugt in wassrig-alkali-
schem Medium.

Die Azofarbstoffe der Formel (VII) konnen durch einfa-
ches Abfiltrieren, gegebenenfalls nach Zugabe von Kochsalz,
isoliert werden. Fallen die Farbstoffe verunreinigt an, so
konnen sie in bekannter Weise aus heissem Wasser, gegebe-
nenfalls unter Zusatz von Alkali, umgeldst werden.

Die Umsetzung der Azofarbstoffe (VII) mit den Alkylie-
rungsmitteln zu den Farbstoffen (I), bei denen R, = Alkyl
ist, erfolgt gewohnlich in an sich bekannter Weise, beispiels-
weise in wissrig-alkalischem Medium oder in alkahschem
wissrig-organischem Medium.

Man arbeitet am giinstigsten bei Temperaturen von 30
bis 120 °C, vorzugsweise von 70 bis 90 °C, wobei gegebenen-
falls bei medng siedenden Alkyherungsrmtteln (z.B. Propy-
lenoxid, Methyl- oder Athylchlorid) im Autoklav gearbeitet
wird.

Die Umsetzung der Azofarbstoffe (VII) mit den Arylsul-
fonsdurehalogeniden zu den Farbstoffen (I), bei denen
R, gleich SO,-Aryl ist, erfolgt gewShnlich ebenfalls in iibli-
cher Weise, beispielsweise in wissrig-alkalischem Medium.

Die schwerer 16slichen Farbstoffe (I) kénnen dadurch gut
wasserldslich gemacht werden, dass man sie mit Salzen aus
starken Basen und schwachen Sduren, beispielsweise Tri-
natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Natrium-
tetraborat, Natriummetaphosphat, Natriummetasilikat oder
Natriumcarbonat vermischt.

Die neuen Farbstoffe der Formel (T) kénnen in Form der
freien Sdure oder als Alkalimetall- oder Ammoniumsalze
isoliert werden und so der weiteren Verwendung zugefiihrt
werden. Geeignete Alkalimetallsalze sind beispielsweise die
Natrium-, Kalium- oder Lithiumsalze.

Die neuen Farbstoffe eignen sich im allgemeinen beson-
ders zum Firben und Bedrucken von natiirlichen und syn-
thetischen amidgruppenhaltigen Fasermaterialien, beispiels-
weise solchen aus Wolle, Seide und Polyamid, wie Poly-g-ca-
prolactam oder dem Umsetzungsprodukt von Hexa-
methylendiamin mit Adipinsdure. Die erhaltenen Férbun-
gen, insbesondere solche auf Polyamidmaterialien, zeichnen
sich beispielsweise durch gute Echtheitseigenschaften aus;
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insbesondere durch gute Nassechtheiten und gute Licht- in 31 Wasser geriihrt. Daraufhin ldsst man erkalten und setzt
- echtheiten. Auch das Neutralziehvermdgen und das Kom- 150 ml einer 37%igen wissrigen Salzsdureldsung zu. Der
binationsverhalten mit anderen geeigneten Farbstoffen fiir Niederschlag, der in Form der freien Siure der Formel

dieses Material ist in der Regel gut. Die Farbstoffe der For-

mel (I) werden normalerweise entweder in Form der freien 5 NO,

Séure oder als Alkali-oder als Ammoniumsalz zum Firben . /—<

eingesetzt. 7 \-CH, -lxlr—so2 M —NH—/ \-NH

Beispiel 1 CH
340 g 4-Chlor-3-nitro-benzol-N-methyl-N-benzylsulfon- ) THy

amid werden bei 20 °C in 800 ml 27%iges Oleum einge- . 10 50, 1 (XVII )

tragen."Es wird 8 Stunden. bei 20 C nachgeruhrt..Anschhes- entspricht, wird abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und

send trigt man das Reaktionsgemisch auf 8 kg Eis aus und bei 60 °C setrocknet

neutralisiert unter Kiihlung mit 10%iger Natronlauge. Das g :

Produkt, das der Formel 270 g der Verbindung (XVII) werden in 1,51 Wasser un-
NO, 15 ter Zusatz von 150 ml 10%iger Natronlauge und 36 g Natri-

5N . 4 . umnitrit heiss gelost. Diese Losung ldsst man im Laufe von
W-CH, =N=50, -<;y—(l T (XvI) 30 Minuten bei 10-15 °C langsam zu einer solchen aus 1,51
\TJ | Wasser und 200 ml 37%iger Salzsiure zulaufen. Man riihrt

S0, H CH, 30 Minuten nach, zerstort den Nitritiiberschuss mit Amido-
20 sulfonsdure und kuppelt bei 0~5 °C und pH 9 auf 49 g Phe-
entspricht, wird nach Aussalzen mit etwa 1,2 kg Kochsalz nol, geldst in 1,5 1 Wasser und 25 g Natronlauge. Durch Zu-
abfiltriert, mit 10%iger Kochsalzldsung iiberspiilt und im gabe von Natronlauge hilt man pH 9, bis die Kupplung be-
Vakuum getrocknet. endet ist. Anschliessend werden der Losung zum vollstin-

420 g der Verbindung (XVI) werden zusammen mit 115 g digen Ausfilien des Farbstoffes 500 g Kochsalz zugesetzt.
p-Phenylendiamin und 80 g Soda 10 Stunden lang bei 95°C 25 Der Farbstoff, der in Form der freien Sdure der Formel

7, H-cn, -N-50, ~ iNNH- Y-x=N-7_D-on (XVIII)

S0, H CH“
entspricht, wird abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und 45%iger Natronlaugelosung bei 10 bis 10,5. Man rithrt 2
bei 50 °C getrocknet. Stunden bei 70 °C nach, ldsst erkalten und saugt den ausge-
60 g des Farbstoffes (XVIII) werden in 500 ml Wasser 35 fallenen Farbstoff ab, wischt mit Kochsalzlésung und trock-
unter Zugabe von konzentrierter Natronlauge bei pH 10,5 net bei 50 °C im Vakuum. Der Farbstoff entspricht in Form
gelost und bei 70 °C 50 ml Dimethylsulfat eingetropft. Den der freien Sdure der Formel

pH-Wert hdit man durch gleichzeitiges Zutropfen von

NO,
@—an '17'302 —@-NH-@—N:N-@-OCH, (XIX)

Hy
SOy H
Beispiel 2 NO
230 g 3-Chlor-4-amino-benzolsulfonsdure werden bei pH
5und 50°C in 3 1 Wasser geldst. Bei dieser Temperatur wer- HO4 S ~NHSO, -C 1 (XX)

den portionsweise im Laufe von 45 Minuten 256 g 4-Chlor-  so
3-nitro-benzolsulfonsdurechlorid eingetragen. Der pH-Wert

wird im Laufe der Reaktion durch Zutropfen von 10%iger entspricht, ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei
Natronlauge bei 5 gehalten. Nach 3stiindigem Nachriithren Raumtemperatur im Vakuum. Der Niederschlag der Verbin-
bei 50 °C und pH 5 ldsst man erkalten, saugt den Nieder- dung (XX) wird analog zu Beispiel 1 mit p-Phenylendiamin
schlag, der in Form der freien Sdure der Formel ss kondensiert und auf m-Kresol gekuppelt.

60 g des dadurch erhaltenen Farbstoffes, der in Form der freien Sdure der Formel

1
HO, SNH—SOZ—(D):' —O-N—N—&_ﬂ —~OH (XXI)

entspricht, werden in 500 ml Wasser bei 90 °C unter Zugabe s lenen Farbstoff ab, wischt mit Kochsalzldsung und trocknet
von konzentrierter Natronlauge bei pH 8-10 geldst. Bei bei 50 °C im Vakuum. Der Farbstoff entspricht in Form der
90 °C werden 20 g 1,2-Butylenoxid eingetropfi. Man riihrt 8 freien Sdure der Formel

Stunden bei 90 °C nach, ldsst abkiihlen, saugt den ausgefal-
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c1 0, '
HO, s-@-rm-s 0, -NH-@-N: -§3-.o--cn2 ~CH-CH, -CH;  (XXIT)
OH

CH,
Beispiel 3 zentrierter Natronlauge bei 9-10. Man riihrt 2 Stunden
60 g des Farbstoffes (XXI) werden in 600 ml Wasser un- nach, ldsst erkalten, saugt den ausgefallenen Farbstoff ab,
ter Zugabe von konzentrierter Natronlauge bei pH 9-10 ge- wiischt mit Kochsalzlosung und trocknet bei 50 °C im Va-
16st und bei 80 °C 30 g Benzolsulfochlorid eingetropft. Den 10 kuum. Der Farbstoff entspricht in Form der freien Siure der

pH-Wert hélt man durch gleichzeitiges Zutropfen von kon- Formel
-,C1 NO,
10, s@-w-s 0, -\~/”_\<-Nﬂ\d"ﬂ\>-N=N-Q- 0-50, -\J’/‘\,\ (XXIII)

CH,

Firbebeispiel Zu dhnlichen Farbstoffen, die dhnliche Eigenschaften

Zu 0,1 g des Farbstoffes des Beispiels 1, in 100 ml Wasser 20 aufweisen wie die nach Beispiel 1 bis 3 erhaltenen, gelangt
heiss gelost, werden 5 ml 10%ige Ammoniumacetatlésung man, wenn man die folgenden Diphenylamin-diazokompo-
zugesetzt. Dann wird die Losung mit Wasser auf 500 ml ver- nenten diazotiert und auf die folgenden Kupplungskompo-

diinnt. Man gibt 10 g Polyamidfaser in das Firbebad, bringt
das Firbebad innerhalb von 20 Minuten zum Kochen, setzt

nenten kuppelt und gegebenenfalls die phenolische Hy-
droxylgruppe mit den angegebenen Alkylierungs- bzw.

4 ml 10%ige Essigsdure zu und hélt eine Stunde auf Koch- 25 Acylierungsmitteln alkyliert oder acyliert. Die Farbstoffe

temperatur. Danach wird gespiilt und bei 70-80 °C getrock-
net. Man erhélt eine gelbe Farbung mit guten Echtheiten,

farben synthetische Polyamide in gelben bis orangeroten T6-
- nen mit guten Echtheiten, beispielsweise guten Licht- und

insbesondere Licht- und Nassechtheiten. Nassechtheiten.
Bei- Diazokomponente Kupplungskomponente Alkylierungs- bzw.
spiel Acylierungsmittel
4 2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-sulfamoyl]- p-Kresol -
4’-aminodiphenylamin :
5 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl}-N- o-Chlorphenol Athylenoxid
dthyl-sulfamoyl}-3’-methoxy-4"-aminodiphenylamin
6 2,6-Dinitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-propyl}- 2-Hydroxydiphenyl Methyljodid
N-Methyl-sulfamoyl-4’-aminodiphenylamin
7 2,6-Dinitro-4-{N-[4-(X-sulfophenyl)-butyl]- Phenol 2,5-Dichlorbenzol-
sulfamoyl}-2’,5'-dimethyl-4’-aminodiphenylamin sulfonsdurechlorid
8 2-Nitro-4-(N-(X-sulfobenzyl)-N-methyl-sulfamoyl]- 1-Hydroxy- Propylenoxid
3’-methylsulfonyl-4’-aminodiphenylamin 4-tertidrbutylbenzol
9 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl}-sulfamoyl}- 1-Hydroxy- Epichlorhydrin
3’-(N-methyl-N-benzyl-sulfamoyl)-4’-aminodiphenylamin 3-dthoxy-benzol
10 2-Nitro-4-N-[2-(X-chlor-Y-sulfophenyl)-ithyl- 3-Hydroxy- Athylbromid
. sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin 1,2-dimethyl-benzol
11 2-Nitro-4-[N-(X,Y-disulfobenzyl)-sulfamoyl]- 1-Hydroxy-2-dthyl- Styroloxyd
2’-methyl-4"-aminodiphenylamin benzol
12 2-Nitro-4-[N-(2-sulfophenyl)-sulfamoyi}- p-Chiorphenol Benzylchlorid
6-methyl-4’-aminodiphenylamin
13 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-5-chlorphenyl)-sulfamoyl]- m-Kresol 2-Naphthalinsulfon-
3’-chlor-4’-aminodiphenylamin sdurechlorid
14 2,6-Dinitro-4-[N-(2-sulfo-4-chlorphenyl)-N-methyl- 1-Hydroxy-2- Diédthylsulfat
sulfamoyl]-2’,5'-didthyl-4’-aminodiphenylamin methoxy-benzol
15 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4,6-dichlorphenyl)-N-(2-methoxy- 1-Hydroxy-2-iso- Glycid
athyl)-sulfamoyl]-6-methoxy-2’,5’-dimethoxy-4'-amino- propylbenzol
diphenylamin
16 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4,5-dichlorphenyl)-sulfamoyl]- o-Kresol 2,3-Butylenoxid
¥'-phenyl-4’-aminodiphenylamin
17 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-nitrophenyl)-sulfamoyl]- 1-Hydroxy- p-Toluolsulfon-
3’-(N,N-dimethyl-sulfamoyl)-4’-aminodiphenylamin 4-4thyl-benzol sduremethylester
18 2,6-Dinitro-4-[N-(2-sulfo-4,6-dinitrophenyl)- 1-Hydroxy- Glycidylacetat
sulfamoyl]-3'-[morpholinyl-(1)-sulfonyl}-4’-amino- 2-sek.-butyl-benzol
diphenylamin )
19 2-Nitro-4-[N-(3-sulfophenyl)-N-benzyl-sulfamoyl]- Phenol -
3’-(3-sulfolanyl)-sulfamoyl}-4’-aminodiphenylamin
20 2-Nitro-4-{N-(2-chlor-5-sulfophenyl)-N-phenyl- 2-Hydroxy- Isobutylenoxid

sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin

1,4-dimethyl-benzol
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Bei- Diazokomponente Kupplungskomponente Alkylierungs- bzw.

spiel Acylierungsmittel

21 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-chlorphenyl)-N-(4-tolyl)- 2-Hydroxy- o-Toluolsulfon-
sulfamoyl]-2'-methyl-4’-aminodiphenylamin 1,3-didthyl-benzol sdurechlorid

22 2-Nitro-4-[N~(2,5,6-trichlor-3-sulfophenyl)- o0-Kresol Butylchlorid
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin

23 2-Nitro-4-[N-(4-sulfo-phenyl)-N-(2-cyanithyl)- Phenol p-Methoxy-benzol-
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin sulfonsdurechlorid

24 2-Nitro-4-[N-(2-chlor-4-sulfo-phenyl)-N-(2-hydroxy- 1-Hydroxy- -
dthyl)-sulfamoyl]-3'-methyl-4’-aminodiphenylamin 4-butoxy-benzol

25 2-Nitro-4-[N-(2,5-dichlor-4-sulfophenyl)-N-methyl- m-Kresol Dimethylsulfat
sulfamoyl]-2’,5'-dimethoxy-4'-aminodiphenylamin

26 2,6-Dinitro-4-[N-(2,6-dinitro-4-sulfophenyl)- 6-Chlor-3-methyl-- -
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin phenol

27 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-methylphenyl)-N-butyl- p-Kresol Benzylchlorid
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin

28 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-chlor-6-methylphenyl)- 1-Hydroxy- Athylenoxid
N-propyl-sulfamoyl]-2’-4thyl-4’-aminodiphenylamin 3-butoxy-benzol

29 2-Nitro-4-[N-(2-methyl-4-sulfophenyl)-sulfamoyl]- 1-Hydroxy- Methylchlorid
4’-aminodiphenylamin 4-dthyl-benzol

30 2-Nitro-4-[N-(4-sulfomethylenphenyl)-N-methyl- 0-Kresol -
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin

31 2-Nitro-4-{N-(2,4-dimethyl-5-sulfophenyl)- 1-Hydroxy- 1,2-Butylenoxid
sulfamoyl]-2’,5’-didthyl-4’-aminodiphenylamin 3-methoxy-benzol

32 2-Nitro-4-[N-(2,4-disulfophenyl)-sulfamoyl]- Phenol Diédthylsulfat
4’-aminodiphenylamin .

33 2-Nitro-4-[N-(2-methyl-4,5-disulfophenyl)- p-Chlorphenol Athylenoxid
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin

34 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-hydroxyphenyl)-sulfamoyl]- 0-Kresol -
2’-dthoxy-4'-aminodiphenylamin

35 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-methoxyphenyl)-N-methyl- 4-Hydroxy- Dimethylsulfat
sulfamoyl]-2’,5"-dichlor-4’-aminodiphenylamin 1,2-dimethyl-benzol

36 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-dthoxyphenyl)-N-butyl- Phenol p-Nitro-benzol-
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin ' sulfonsdurebromid

37 2-Nitro-4-[N-(3-sulfo-4-phenoxyphenyl)-sulfamoyl]- 1-Hydroxy- Propylenoxid
4’-aminodiphenylamin 3-butoxy-benzol

38 2,6-Dinitro-4-[N-(3-hydroxy-4-sulfophenyl)- p-Kresol -
sulfamoyl}-3’-sulfamoyl-4’-aminodiphenylamin

39 2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-3-sulfo-5-chlorphenyl)- m-Kresol -
sulfamoyl}-4’-aminodiphenylamin

40 2-Nitro-4-{N-(2-hydroxy-3-sulfo-5-acetylamino- 2-Hydroxy- -
phenyl)-sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin 1,4-dimethyl-benzol

41 2-Nitro-4-[N-(2-sulfo-4-dthoxyphenyl)-N-ithyl- Phenol 1,2-Butylenoxid
sulfamoyl]-3'-(N-butylsulfamoyl)-4"-aminodiphenylamin

42 2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-4-sulfo-5-chlorphenyl)- 1-Hydroxy- -
sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin 2-dthyl-benzol

43 2-Nitro-4-[N-(2-hydroxy-5-sulfophenyl)-sulfamoyl]- p-Kresol -
3'-[N,N-bis-(2-hydroxyithyl)-sulfamoyl]-4’-amino-
diphenylamin

44 2-Nitro-4-[N-(3-sulfonaphthyl-(1))-sulfamoyl]- 0-Kresol -
4’-aminodiphenylamin

45 2-Nitro-4-{N-[5-hydroxy-6-sulfonaphthyl-(1)]- Phenol -
sulfamoyl}-4’-aminodiphenylamin

46 2-Nitro-4-{N-[5-hydroxy-7-sulfonaphthyl-(2)]- 4-Hydroxy- -
N-methyl-sulfamoyl]-4’-aminodiphenylamin 2,3-dimethyl-benzol

47 2-Nitro-4-{N-[6-sulfo-8-hydroxynaphthyl-(2)}- 0-Chlorphenol -
sulfamoyl}-2’,5'-dimethoxy-4’-aminodiphenylamin

48 2-Nitro-4-{N-[6-sulfo-8-hydroxynaphthyl-(2)]- p-Kresol -
sulfamoyl-4’-aminodiphenylamin

49 2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-N-butyl-sulfamoyl}- Phenol Didthylsulfat
3’-4thyl-4’-aminodiphenylamin ' .

50 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-ithyl}-N-methyl- p-Chlorphenol Athylenoxid
sulfamoyl}-2"-methoxy-4"-aminodiphenylamin

51 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-4thyl]-sulfamoyl]- o-Kresol -

4’-aminodiphenylamin
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Bei- Diazokomponente Kupplungskomponente Alkylierungs- bzw.

spiel Acylierungsmittel

52 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-propyl}-sulfamoyl}- m-Kresol Propylenoxid
4’-aminodiphenylamin .

53 2,6-Dinitro-4-{N-[2~(X-sulfophenyl)-propyl]-N-methyl- Phenol p-Nitro-benzol-
sulfamoyl}-4’-aminodiphenylamin sulfonsdurebromid

54 2-Nitro-4-[N-(X-sulfobenzyl)-sulfamoyl]-4"-amino- p-Kresol 1,2-Butylenoxid
diphenylamin '

55 2-Nitro-4-{N-[2-(X-sulfophenyl)-dthyl}-N-dthyl- 0-Kresol Methylchlorid

sulfamoyl}-3’-methoxy-4’-aminodiphenylamin
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