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69 Ein neues Verfahren zur Herstellung von Metallkomplexfarbstoffen.

@ Es werden Kobalt- oder Chromkomplexfarbstoffe
hergestellt, die pro Metallatom je ein Molekiil der
Azoverbindungen der Formel
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gebunden enthalten, worin R Methyl oder Athyl ist und
der Phenylring a unsubstituiert oder mit 1 bis 2 Chlorato-
men substituiert ist und deren Mischungen mit den sym-
metrischen 1:2-Kobalt- oder Chromkomplexfarbstoffen
der Azoverbindungen der Formeln (1) und (2), indem
man Azoverbindungen der Formeln (1) und (2) mit ei-
nem kobalt- oder chromabgebenden Mittel umsetzt.

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhal-
tenen Metallkomplexe eignen sich vor allem zum Firben
stickstoffhaltiger Materialien, wie Seide, Leder und ins-
besondere Wolle, sowie auch fiir synthetische Fasern aus
Polyamiden oder Polyurethanen. Sie sind vor allem zum
Firben aus schwach alkalischem, neutralem oder schwach
saurem Bad geeignet, und die erhaltenen Firbungen sind
gleichmissig und haben gute Echtheiten.
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PATENTANSPRUCHE B ] o
1. Verfahren zur Herstellung von Kobalt- oder Chromkom- OR
plexfarbstoffen, die pro Metallatom je ein Molekiil der Azover- i
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N7 | (2)  gekennzeichnet, dass man zuerst den 1:1-Chromkomplex des
] Cil 30 Farbstoffes der Formel
SOZNH 2 3
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gebunden enthalten, worin R Methyl oder Athyl ist und der 35 /.\ /°\
Phenylring a unsubstituiert oder mit 1 bis 2 Chloratomen substi- | | N = N Tt )
tuiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch der '\ /' U .
Azoverbindungen der Formeln (1) und (2) mit einem kobalt- . HN- ./ \./
oder chromabgebenden Mittel umsetzt. ! | Vol
2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 4o SOZN'H2 \ /
dass man ein kobaltabgebendes Mittel verwendet co -
3. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 oder 2, !
dadurch gekennzeichnet, dass man von Verbindungen der For- OR
mel (1) ausgeht, worin R Methyl ist.
4. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 oder 2, 45 oder
dadurch gekennzeichnet, dass man von einer Verbindung der
Formel (2) ausgeht, worin der Ring a einen Chlorphenylrest HO HO
bedeutet. l o=e
5. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 oder 2, l C-N ...( - \. (2)
dadurch gekennzelchnet dass man von Verbindungen der For- 5o / N, e—N = N C/ | \._ ./ '
mel (2) ausgeht, worin der Ring a den m-Chlorphenylrest bedeu- I | \
tet. .\ /. C=N
6. Verfahren zur Herstellung von 1:2-Chromkomplexfarb- T |
stoffen der Formel CH
55 SOZNH2 3

herstellt und diesen anschliessend mit dem Farbstoff der For-
mel (2) oder (1) zum 1:2-Chromkomplex der Formel (3) umsetzt.

7. Verfahren gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

60 dass man von einer Verbindung der Formel (1) ausgeht, worin
R Methyl ist. :

8. Verfahren gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man von einer Verbindung der Formel (2) ausgeht, worin
der Ring a einen Chlorphenylrest bedeutet.

65 9. Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man von Verbindungen der Formel (2) ausgeht, worin der
Ring a den m-Chlorphenylrest bedeutet.



10. Verfahren zur Herstellung von Mischungen von unsym-

metrischen und symmetrischen Kobalt- oder Chromkomplex-

farbstoffe, worin das Metallatom der unsymmetrischen Kobalt-

oder Chromkomplexfarbstoffe je ein Molekiil der Azoverbin-
dungen der Formeln
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gebunden enthilt, worin R Methyl oder Athyl ist und der Phe-
nylring a unsubstituiert oder mit 1 bis 2 Chloratomen substitu-
iert ist, und worin das Metallatom der symmetrischen
1:2-Kobalt- oder Chromkomplexfarbstoffe je zwei Molekiile
der Azoverbindung der Formel (1) oder (2) gebunden enthilt,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Azoverbindungen der

Formeln (1) und (2) in geeignetem Mengenverhéltnis mit einem

kobalt- oder chromabgebenden Mittel umsetzt.
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gebunden enthalten, worin R Methyl oder Athyl ist und der
Phenylring a unsubstituiert oder mit 1 bis 2 Chloratomen substi-
tuiert ist und deren Mischungen mit den symmetrischen

15 1:2-Kobalt- oder Chromkomplexfarbstoffen der Azoverbindun-
gen der Formeln (1) und (2).

Das Verfahren zur Herstellung der Farbstoffe ist dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch der Azoverbindungen
der Formel (1) und (2) mit einem chrom- oder vorzugsweise

20 kobaltabgebenden Mittel umsetzt.

Durch geeignete Wahl des Mengenverhiltnisses der zur
Metallisierung eingesetzten Farbstoffe der Formeln (1) und (2)
lasst sich die Zusammensetzung der Mischung variieren. Vor-
zugsweise werden dquimolare Mengen eingesetzt.

25 Rein asymmetrische Chromkomplexe, welche der Formel

OR ©
2 oC
H,NO,S ,
H
) N =N
0 // 0
::::; cr Me
w 0 / 0,
T0
—N=N-—C [
“C =N
[ ]
" | CH,
i SO, NH, 3)

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur so entsprechen, worin R und a dasselbe wie in Formeln (1) und (2)

Herstellung von Kobalt- oder Chromkomplexfarbstoffen, die

pro Metallatom je ein Molekiil der Azoverbindungen der For-

mel
HO OH
o= g (1)
HN
S0,NH, éo
OR

und

bedeuten und Me® ein Kation ist, werden erhalten, indem man
zuerst den 1:1-Chromkomplex des Farbstoffes der Formel (1)
oder (2) herstellt und diesen mit dem Farbstoff der Formel (2)
oder (1) zum 1:2-Chromkomplex umsetzt. Diese stellen eine

55 bevorzugte Gruppe der nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren erhaltenen Farbstoffe dar.

Vorzugsweise verwendet man Azoverbindungen der For-
mel (1), worin R Methyl ist und solche der Formel (2), worin der
Ring a ein Chlorphenylrest, insbesondere der m-Chlorphenyl-

60 restist.

Die Metallisierung wird nach den iiblichen Verfahren
durchgefiihrt, z. B. mit Kobaltsulfat oder -acetat oder mit Natri-
umchromsalicylat in schwach alkalischer Losung. Im Falle der
Farbstoffe der Formel (3) wird vorzugsweise zuerst in saurer

65 Losung der 1:1-Chromkomplex der Azoverbindung der Formel
(1) hergestellt, und dieser anschliessend in neutralem bis
schwach alkalischem Medium mit der Azoverbindung der For-
mel (2) umgesetzt. Vorzugsweise arbeitet man hierbei nach
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dem in der DOS 2 363 635 angegebenen Verfahren in organi-
schen Losungsmitteln wie z. B. n-Butanol.

Die nach dem obigen Verfahren erhiltlichen neuen Metall-
komplexe werden vorteilhaft in Form ihrer Salze, insbesondere
Alkali-, vor allem Natrium- oder Lithiumsalze, oder auch
Ammoniumsalze oder Salze von organischen Aminen mit posi-
tiv geladenem Stickstoffatom isoliert und eignen sich zum Fir-
ben und Bedrucken verschiedener Stoffe, vor allem aber zum
Firben stickstoffhaltiger Materialien, wie Seide, Leder und ins-
besondere Wolle, sowie auch fiir synthetische Fasern aus
Polyamiden oder Polyurethanen. Sie sind vor allem zum Fir-
ben aus schwach alkalischem, neutralem oder schwach saurem,
z. B essigsaurem Bade geeignet. Die so erhaltenen Farbungen
sind gleichmaissig und haben eine gute Licht-, Wasch-, Wasser-,

Heisswasser-, Walk-, Dekatur- und Carbonisierechtheit.

Ahnliche Farbstoffe wie die erfindungsgeméssen Farb-
stoffe werden in den Schweizer Patentschriften 294 247,

294 250 und 294 252 beschrieben und betreffen asymmetrische
5 1:2-Chromkomplexfarbstoffe, die sich von den erfindungsge-

méssen Farbstoffen in charakteristischer Weise dadurch unter-

scheiden, dass entweder eine der beiden 2-Hydroxyanilin-Di-

azokomponenten in 5-Position durch Methylsulfonyl substitu-

iert ist, oder die Naphthol-(7)-Kupplungskomponente in 1-Posi-
10 tion durch Acetylamino substituiert ist.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Teile, sofern
nichts anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die Prozente
Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in Celsiusgra-
den angegeben.
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41,6 Teile des Monazofarbstoffs aus diazotiertem 2-Amino-
1-hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid und 1-Carbomethoxy-
amino-7-hydroxynaphthalin werden in Form einer feuchten
Paste in 400 Volumenteilen n-Butanol und 28 Teilen
CrCls-6H:0 2 bis 3 Stunden bei 105 bis 117° geriihrt, wobei das
entstehende Wasser azeotropisch abgetrennt wird. Dann ldsst
man auf 50° abkiihlen. Nach Zugabe von 40,75 Teilen des
Monoazofarbstoffs aus diazotiertem 2-Amino-l-hydroxyvenzol-
4-sulfonsdureamid und 1-(4’-Chlorphenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
und 12,5 bis 13 Volumenteilen einer 30%igen Natriumhydro-
xydl6sung (tropfenweise) wird das Reaktionsgemisch noch-
mals 1 bis 2 Stunden bei 110 bis 117° unter azeotroper Abschei-

dung des Reaktionswassers geriihrt. Nach beendeter Umset-
40 zung zum Mischkomplex wird von anorganischen Salzen kléar-
filtriert und eingedampft. Der salzarme leicht wasserlosliche
Komplex farbt Wolle oder Polyamidfasern aus neutralem bis
schwachsaurem Bade in braunen T6nen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Verwendet man anstelle der im Beispiel 1 verwendeten
Farbstoffe dquimolekulare Mengen der in der nachfolgenden
Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe, so erhilt man weitere braune
Mischkomplexfarbstoffe, die auf Wolle und Polyamid Farbun-

gen mit dhnlich guten Echtheiten ergeben.
50

45



Tabelle

630400
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Beispiel 2 gekocht, bis die Ausgangsfarbstoffe verschwunden sind. Nach
41,6 Teile des Farbstoffes aus diazotiertem 2-Amino-1- beendeter Chromierung wird der chromhaltige Farbstoff durch
hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid und 1-Carbomethoxyamino- 35 Zugabe von Natriumchiorid ausgefillt und filtriert. Nach dem
7-hydroxynaphthalin sowie 40,75 Teile des Farbstoffes aus di- Trocknen stellt er eine braunes Pulver dar, welches sich in Was-
azotiertem 2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid und ser mit brauner Farbe [6st und Wolle sowie Polyamidfasern aus

1-(3'-chlorphenyl)-3-methyl-5-pyrazolon werden in 1500 Volu- neutralem bis schwach saurem Bade in sehr echten braunen
menteilen Wasser mit einer in Gegenwart von 28,2 Teilen Seig-  Tonen farbt.
nettesalz mittels Natriumhydroxyd schwach alkalisch gestell- 4  Verwendet man anstelle der im Beispiel 3 verwendeten

ten Kobaltsulfatlosung, entsprechend 7,67 Teile Kobalt, so Farbstoffe 41,6 Teile des Farbstoffes aus diazotiertem 2-Amino-

lange bei 80 bis 90° geriihrt, bis die Ausgangsfarbstoffe ver- 1-hydroxybenzol-4-sulfonsdureamid und 1-Carbomethoxy-

schwunden sind. amino-7-hydroxynaphthalin und 40,75 Teile des Farbstoffes aus
Nach beendeter Komplexbildung wird der kobalthaltige diazotiertem 2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid und

Farbstoff durch Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt und fil- 45 1-(3’-Chlorphenyl)-3-methyl-5-pyrazolon, so erhélt man ein Pro-
triert. Nach dem Trocknen stellt das Reaktionsprodukt ein dun- ~ dukt, das dhnliche Eigenschaften wie der oben beschriebene
kles Pulver dar, das sich in Wasser mit brauner Farbe 16st und Chromkomplex besitzt.
Wolle sowie Polyamidfasern aus neutralem bis schwach sau-
rem Bade in sehr echten braunen Ténen firbt. Farbevorschrift fiir Wolle

Verwendet man anstelle der im Beispiel 2 verwendeten 50 100 Teile Wollstrickgarn werden bei 50° in ein Fiarbebad
Farbstoffe 43,1 Teile des Farbstoffes aus diazotiertem 2-Amino-  eingefiihrt, das auf 4000 Teile Wasser 2 Teile Farbstoff des
1-hydroxybenzol-4-sulfonsidureamid und 1-Carboathoxyamino-  Tabellenbeispiels 2 und 4 Teile Ammoniumsulfat enthlt. Die
7-hydroxynaphthalin und 37,3 Teile des Farbstoffes aus diazo- ~ Flotte wird im Verlaufe von 45 Minuten zum Sieden gebracht
tiertem 2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid und und wihrend weiteren 45 Minuten bei dieser Temperatur belas-
1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, so erhilt man ein Produkt, das 55 sen. Darauf wird das braun gefirbte Garn herausgenommen,
ghnliche Eigenschaften wie der oben beschriebene Kobaltkom- mit kaltem Wasser griindlich gespiilt und getrocknet.
plex besitzt.

Farbevorschrift fiir Polyamid

Beispiel 3 100 Teile Gewebe aus texturiertem Polyamid (Nylon-6,6)
43,1 Teile des Monoazofarbstoffes aus diazotiertem 60 werden bei 40 bis 50° in ein Firbebad eingebracht, das auf 4000
2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsaureamid und 1-Carbodtho-  Teile Wasser 2 Teile des in Beispiel 1 genannten Farbstoffes
xyamino-7-hydroxynaphthalin sowie 37,3 Teile des Monoazo- und 3 Teile Ammoniumsulfat enthilt. Das Firbebad wird innert
farbstoffes aus diazotiertem 2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sul- 45 Minuten zum Sieden erhitzt und weitere 60 Minuten bei die-
fonsdureamid und 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon werden in ser Temperatur belassen. Darauf wird das braun gefirbte Mate-

1500 Volumenteilen Wasser verriihrt und nach Zugabe von 325 s rial herausgenommen und mit kaltem Wasser griindlich gespiilt
Volumenteilen einer Lésung von chromsalicylsaurem Natrium ~ und getrocknet.
(entsprechend 6,75 Teilen Chrom) so lange am Riickfluss
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