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69 Faserreaktive Monoazofarbstoffe.

67) Faserreaktive Monoazoverbindungen entsprechen der
Formel |,

HO H
D-N=N
SERSIEE
HO,S
H

worin die einzelnen Symbole wie in Anspruch 1 definiert
sind, und liegen als freie Saure oder in Salzform vor. Sie
finden Verwendung als Reaktivfarbstoffe zum Farben oder
Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen or-
ganischen Substraten, insbesondere von Leder oder von
Fasermaterial, das aus natiirlichen oder synthetischen Po-
lyamiden oder aus natdrlicher oder regenerierter Cellulose
besteht oder diese enthalt. Meist bevorzugtes Substrat ist
"l]'elxtilmaterial, das aus Baumwolle besteht oder diese ent-
alt.
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Beschreibung

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

HO  H
D—N=N—=
U NR,—Z I
HO,S
H

und deren Salze, worin
jedes R¢ unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, C1-4Alkyl oder substituiertes C1—-4Alkyl,
D fiir einen der Reste (a) bis (f) steht,

R SOH
Rg 2 4
RsO
(a) (b) (e)
OH
(SOgH)
R, (SOaHlp °
7 (SOzH)q SO,H
R ’[ \ NG R
7 (CH,)NR4-Z CH,)-NR,- 7
(CHa)NRy-Zg (CHa)-NRy-Z4 (CHo)NRy-Zg4
(d) (e) ()

worin

Ro Wasserstoff, C1-4Alkyl oder Ci-4Alkoxy,

Rs Wasserstoff, C1-4Alkyl, Carboxy oder -O-A+~ORys,
Ai Co—gAlkylen,

R4 Wasserstoff, Sulfo, C1-4Alkyl oder Ca-4Hydroxyalkyl,
Rs Co-sAlkyl,

Re Wasserstoff oder Sulfo, und

jedes Ry unabhéngig voneinander Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1-4Alkoxy oder Carboxy bedeuten;
jedes p fiir 0, 1 oder 2,

q fir 1 oder 2,

r fiir 1, 2 oder 3, und

t fiir O oder 1;
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jedes Z und Zg unabhingig voneinander flr (z1), (z2) oder (z3)

N , N oder W; 1
H
T T2 T T2
(z1) (z2) (23)

stehen, worin

T1 Wasserstoff, Chlor oder Cyan bedeutet,

beide Reste Tz die gleiche Bedeutung haben und jedes Tz fiir Fluor oder Chior steht,
Hal Fluor oder Chlor, und

*
w; -NR;-B; -NR; -, -N N-, —NR; —C2_4A1ky1en—U—,

NmN
/N . -
~N N-Cz_4Alkylen-NRl-, - NHTQ — oder

(SOaH)m
NR1—

(SOgH)m

bedeuten, worin

jedes m unabhéngig voneinander fiir 0 oder 1 steht und das mit * markierte N-Atom am C-Atom des
Triazinringes gebunden ist,

By Ca-sAlkylen; ~Co-3Alkylen-Q-Co-3Alkylen-, worin Q fir —O— oder ~NRs— steht; durch Hydroxy mono-
substituiertes

—* i H -
Ca-4Alkylen, © 2)”‘@ oder bedeutet, worin

n fiir 0 oder eine Zah! 1 bis 4 und
Re fiir Wasserstoff, C1—sAlkyl, C1—4Alkoxy, Carboxy oder Sulfo stehen und das mit * markierte C-Atom

an die NRi-Gruppe gebunden ist, welche am C-Atom des Triazinringes gebunden ist;
mit der Massgabe, dass

N—yF
(i) Z fir N  steht, wenn D einen Rest (a) oder (c) bedeutet;

H F

(i) Z fiir (z1) oder (zz2) steht, wenn D einen Rest (b) bedeutet; und
(iii) jedes Z und Za, wenn D einen Rest (d), (e) oder (f) bedeutet, unabhéngig voneinander fir (z2)
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N F

oder (z3) steht, und mindestens eines von Z und Zq fiir \§_<N steht.

H F

Gegenstand der Erfindung sind auch Gemische von Verbindungen der Formel | und deren Salzen.

Sofern nichts anderes angegeben ist, kann in einer Verbindung der Formel | jede Alkyl-, Alkoxy- oder
Alkylengruppe linear oder verzweigt sein. In einer hydroxysubstituierten Alkyl- oder Alkylengruppe, die
an Stickstoff gebunden ist, befindet sich die Hydroxygruppe vorzugsweise an einem C-Atom, das nicht
direkt an Stickstoff gebunden ist. In einer durch Q unterbrochenen Alkylenkette, die an Stickstoff gebun-
den ist, ist Q vorzugsweise an ein C-Atom gebunden, das nicht direkt mit dem Stickstoff verkniipft ist.

Ri1 als substituiertes Alkyl ist vorzugsweise monosubstituiert durch Hydroxy, Cyan oder Chior.

Jedes Ry steht bevorzugt fiir R1a, das unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hy-
droxyéathy! bedeutet; mehr bevorzugt fiir Rip als Wasserstoff oder Methyl; insbesondere bevorzugt be-
deutet R1 Wasserstoff.

R steht bevorzugt fir Rea als Wasserstoff, Methyl oder Methoxy.

A steht bevorzugt fiir Ar als Co-3Alkylen. .

R4 bedeutet bevorzugt Raa als Wasserstoff, Sulfo, Methyl, Athyl oder C2-sHydroxyalkyl; mehr bevor-
zugt Rap als Wasserstoff, Sulfo oder 2-Hydroxyéthyl.

R3 bedeutet bevorzugt Raa als Wasserstoff, Methyl, Carboxy oder —O-Ay—OR4a; mehr bevorzugt Rap
als Wasserstoff, Methyl oder -O-A—Rap. .

Rs bedeutet vorzugsweise Rsa als C2-3Alkyl; insbesondere bevorzugt ist Rs als Athyl.

Res steht vorzugsweise fiir Wasserstoff.

Jedes Ry steht vorzugsweise flir Rz7a, das unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Methoxy
bedeutet.

Hal steht vorzugsweise fir Chior.

Rs bedeutet bevorzugt Rsa als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Carboxy oder Sulfo; mehr bevorzugt
Rab als Wasserstoff oder Sulfo.

B1 bedeutet bevorzugt B1a als Ca-3Alkylen, -CHpCH2—0-CH2CHz—, ~CH2CH2—NR1a~CH2CHa—, mo-
nohydroxy-substituiertes

(CHg)n;—
Ca-4Alkylen, _’(CHZ)n,—@ oder _*g , worin n 0 oder 1 bedeutet;
|
|

mehr bevorzugt Bip als Ca-3Alkylen,

—CH2CH2-NR1p~CH2CHz—, -CH2|CHCH2— oder ‘g 3 besonders bevorzugt steht By fiir

OH RBb

Bic als ~CH2CHz—, ~CHaCH2CHo—, —CH3 ?H' oder ‘CHZ?HCHZﬂ worin das mit * markierte
CHs OH

C-Atom an die NR+-Gruppe gebunden ist, die an ein C-Atom des Triazinringes gebunden ist.
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W; steht bevorzugt fiir W15 als

\
'NRla"Bl A'NRla"‘y 'N, N- ’

/_'\N
™\ e\ ) -
—~NR;,-CH,CH;-N  N-, —N  N-CH,CH;-NRix-, —*NRyj \—/  oder
(SOzH),
./—'\_QNRH:
—N N .
- ;
(SO3H)m

mehr bevorzugt fiir Wip als -NR1p-B1—NR1b— oder -N N- ; insbesondere flir Wic als

—NH-B1c-NH-.
(z2) ist bevorzugt (z2’) oder (z2”) der Formein

N—) F N—) Cl
N ?}_<N
=  oder ==

T F CN <l

(z2") (z2")

worin Ty fiir Wasserstoff oder Chlor steht.
(z3) steht bevorzugt flr (z3?) der Formel

N=<
, worin z1 den Rest (z2) bedeutet;

(zs") mehr bevorzugt (z3”) der Formel

worin z¢ filr einen Rest (z2’) oder (z2”) steht.
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(a) bedeutet bevorzugt (a') der Formel

2a
R

, mehr bevorzugt steht Raa in (") flr Rap;
(SO3H)q
(a’)
(b) bedeutet bevorzugt (b’) der Formel

SO,H

R550 , worin Rsa insbesondere bevorzugt Athyl bedeutet;

(b")

(c) bedeutet bevorzugt (c’) der Formel

, worin r flir 2 oder 3 steht;

(SOgH)p
()
(d) bedeutet bevorzugt (d') der Formel
Ryq SOgH
P
m (d")

(CHa)—NRyp~ 24

worin der Rest —(CHz2)~NR1p~Zg' sich in m- oder p-Position zur Azogruppe befindet;
{e) bedeutet bevorzugt (e) der Formel

SOgH
(HO3S)pm 3

JJ

(CHa)—NRy 5~ 2y

und (f) bedeutet bevorzugt () der Formel
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SOgH
SOgH

CCp
g (£),

(CHa)— NRy5~ 24

worin der Rest —(CHaz)—NR1b-Zg' sich in m- oder p-Position zu —O- befindet,

wobei in den Resten (d) bis (f") Zq fiir einen Rest (z2) oder (z3) steht. Meist bevorzugt steht in den

Resten (d), (e") und () zq4 fiir z4” als ein Rest (z2°), (z2”) oder (zs").

Bevorzugte Verbindungen der Formel | entsprechen den Formeln la, Ib und Ic, und Salzen davon,

worin Da einen Rest (&) oder (¢!) bedeutet. Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, worin in

(a’} Raa fiir Rap steht;

SOaH OH
N= 2
Rsa N ‘e MRz %
HO,S

worin Zp, einen Rest (z1) oder (z2) bedeutet, und der Rest -NR1a—Zb sich in 2- oder 3-Stellung des Na-

phthylringes befindet. Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ib, worin
(1) Rya fur Rqp steht;

(2) solche von (1), worin Rip flir Wasserstoff steht;

() Rsg flr Athyl steht;
(

4) solche von (1) bis (3), worin der Rest ~NR1a—Zp sich in 3-Stellung des Naphthylringes befindet;

(5) solche von (1) bis (4), worin Zp fiir g': steht;
H F
OH
D, —N=N ‘O
HO,S NRyg—2Z¢

worin D¢ fiir einen Rest (d), (¢) oder (M), und Zg fir (z2) oder (zs') stehen;

~

Ia

Ic

Ib
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Nj F
, , . N
mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste Zq' und Z; fiir _ steht.
H F

Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel I¢, worin
(1) Ryp flr Wasserstoff steht;
(2) Zc fur Z¢' als Rest (z2’), (z2”) oder (zz”) steht;
(3) Zg' in (d), (&) und (i) flr Zg” steht;

N F
(4) einer der Reste Zy und Z fiir N, und der andere fiir (z3) stehen;

H F

(5) solche von (4), worin (z3’) fiir (z3”) steht.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen und gegebenenfalls zusétzlich vorhandener Car-
boxygruppen in Verbindungen der Formel |, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen
Faktor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges, in der Chemie von Reaktivfarbstoffen (ibliches
nicht-chromophores Kation handeln. Voraussetzung ist dabei, dass die entsprechenden Salze die Be-
dingung der Wasserloslichkeit erfiillen. Beispiele fiir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen oder un-
substituierte oder substituierte Ammoniumionen, wie beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammoni-
um, Mono-, Di-, Tri- und Tetramethylammonium, Tridthylammonium und Mono-, Di- und Tridthanolam-
monium.

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 obenerwihnten Ka-
tionen darstellen, d.h. die Verbindung kann auch in gemischter Salzform vorliegen.

Die Erfindung umfasst weiterhin Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel .

Die Verbindungen der Formel | werden erfindungsgeméss erhalten, indem man das Diazoniumsaiz
eines Amins der Formel I,

D-NHg [i

worin D wie oben definiert ist, auf eine Verbindung der Formel i,

HO H
GERN
HO,S
H

worin R1 wie oben definiert ist, und X Wasserstoff oder einen Rest Z bedeutet, kuppelt, und im Falle,
dass X flir Wasserstoff steht, anschliessend das erhaltene Kupplungsprodukt mit einer Verbindung der
Formel Z-Hal, worin Hal fiir Fluor oder Chlor steht, umsetzt.

Verbindungen der Formel |, worin D fiir einen Rest (d), (e) oder (f) und Z und Zg beide

N F
fir N  stehen,

H F

kénnen auch hergestellt werden, indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel IV,
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HO

H
D'—N=N
NR{—H IV
HO,S
H

worin Ry wie oben definiert ist und D’ fiir einen Rest

SOLH
8, S0 (SO4H),q
0
SO.H
R oder
7 (CHp)¢NRy-H ’  (CHy)¢NR,-H

Ry
(CHo)NR4-H

steht und die einzelnen Variablen wie oben definiert sind, mit mindestens 2 Mol 2,4,6-Trifluorpyrimidin
kondensiert.

Dabei werden Diazotierung und Kupplung nach an sich tblicher Methode durchgefiihrt; die Kupplung
erfolgt bevorzugt in einem pH-Bereich von 6,5-8,5, insbesondere bei pH 7-8.

Die Kondensation der Aminogruppe mit einer Verbindung der Formel Z-Hal (2,4,6-Trifluorpyrimidin
eingeschlossen) wird vorzugsweise bei leicht erhdhter Temperatur im Bereich 35-60°C, und bei pH 4-6
durchgefiihrt.

Die Isolierung der Verbindungen der Formel | kann in an sich bekannter Weise erfolgen; z.B. kénnen
die Verbindungen durch (bliches Aussalzen mit Alkalimetallsalzen aus dem Reaktionsgemisch abge-
schieden, abfiltriert 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 beispielsweise eines oder
mehrere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze kénnen aber auch ausgehend von
der freien S#ure auf an sich tbliche Weise hergestellt werden und umgekehrt oder es kann auch eine
an sich {ibliche Umsalzung vorgenommen werden.

Jeder Rest Z oder Zq4 als Monofluorpyrimidinylrest der Formel

1.2
T
1 2 F N 2
N N3
6 Ns oder als Rest (2,) der Formel 5)——4
5)>——4
H H Ty T
(z2)

kann in zwei isomeren Formen vorliegen, wobei der nicht-fixierte Fluor- oder Chlorsubstituent sich ent-
weder in Stellung 2 oder in Stellung 6 befindet. Im allgemeinen ist es bevorzugt, die resultierenden
Farbstoffgemische als solche zu verwenden, ohne dass eine Auftrennung in die einzelnen isomere vor-
genommen wird. Sollte jedoch eine Isomerenauftrennung erwiinscht sein, so kann diese nach an sich

tblichen Methoden erfolgen.
Die Ausgangsverbindungen der Formeln 11, IIl und IV und auch Z-Hal sind entweder bekannt oder

kénnen analog zu bekannten Methoden aus entsprechenden bekannten Ausgangsverbindungen durch
an sich lbliche Reaktionen wie Diazotierung, Kupplung und/oder Kondensationsreaktionen erhalten wer-
den.

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

Die Verbindungen der Formel | kdnnen in Farbeflotten oder in Druckpasten nach allen flir Reaktiv-
farbstoffe gebriuchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird nach dem
Ausziehverfahren im Temperaturbereich von 30-80°C, insbesondere bei 50-60°C geférbt, wobei ein
Flottenverhéltnis (Substrat zu Flotte) von 1:6 bis 1:30, mehr bevorzugt von 1:10 bis 1:20 angewendet
wird.

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

Mit den Verbindungen der Formel | werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. Der nicht fixierte
Farbstoffanteil 1&sst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute Licht-
echtheit wie auch Nasslichtechtheit. Sie weisen zusétzlich gute Nassechtheitseigenschaften z.B. hin-
sichtlich Wasch-, Wasser-, Seewasser- und Schweissechtheit auf und haben gute Bestandigkeit gegen-
iber oxidativen Einfliissen wie gegenliber chlorhaltigem Wasser, Hypochloritbleiche, Peroxidbleiche so-
wie gegenliber perborathaltigen Waschmitteln.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der lllustration der Erfindung. Sofern nichts anderes angegeben
ist, bedeuten in den Beispielen Teile Gewichisteile und Prozente Gewichtsprozente; die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1

47,8 Teile 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-Sulfonséure werden in 500 Teilen Wasser von 25° suspen-
diert und unter Zugabe von 30%iger Natriumhydroxidiésung gelést. Die Lésung wird dann mit 19,4 Tei-
len 2,4,6-Trifluorpyrimidin versetzt. Durch kontinuierliche Zugabe von 20%iger Natriumcarbonatlésung
wird der pH bei 4,4-4,8 gehalten, gleichzeitig wird die Reaktionstemperatur auf 40-45° erhéht. Es wird
bis zum Reaktionsende gerlihrt, wobei der Reaktionsverlauf von Zeit zu Zeit mittels Diinnschichtchro-
matographie berpriift wird.

Die so erhaltene Suspension wird dann bei 0-5° zu einer auf {blichem Wege aus 43,4 Teilen 3-Ami-
no-4-methoxy-5-methylbenzolsulfonsdure hergestellten Diazoniumsalzlésung gestiirzt. Der pH des Reak-
tionsgemisches wird durch Zusatz von 20%iger Natriumcarbonatlésung bei 7,2-7,5 gehalten. Nach be-
endeter Kupplung wird der Farbstoff mit Natriumchlorid ausgesalzen, abfiltriert und bei 50° im Vakuum
getrocknet; er hat die Formel (angefiihrt als freie S&ure)

HC  OCH,

OO o
HO,S ~—§_<

H F

HO,S

und ergibt auf Baumwolle orange Farbungen, die gute Licht- und Nassechtheiten aufweisen und be-
sténdig sind gegen oxidative Einflisse.

Beispiel 2

28,1 Teile 2-Acetylamino-5-hydroxynaphthalin-7-Sulfonsiure werden in 200 Teilen Wasser bei 25° ge-
I6st und bei 0-5° mit einer auf lblichem Wege aus 26,0 Teilen 1-Acetylamino-3-amino-4-methoxyben-
zol-5-Sulfonséure hergestellten Diazoniumsalzlésung versetzt. Der pH der Kupplungsmischung wird
durch Zufiigen von 20%iger Natriumcarbonatiésung bei 8,0-8,5 gehalten. Nach beendeter Reaktion wird
der erhaltene Azofarbstoff mit Natriumchlorid ausgesalzen und abgesaugt. Der feuchte Riickstand wird
in 300 Volumteilen 4%iger Natronlauge geldst und so lange bei 90-100° am Riickfluss gekocht, bis die
Verseifung der Acetyligruppen vollstiandig ist (Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie). Nach Ab-
kiihlung auf 20° wird die L6sung durch Zugabe von 30%iger Salzséure auf pH 4,3-4,8 gestellt und mit
26,8 Teilen 2,4,6-Trifluorpyrimidin versetzt. Der pH des Reaktionsgemisches wird durch kontinuierliche
Zugabe von 20%iger Natriumcarbonatldsung bei 4,3-4,8 gehalten, gleichzeitig wird die Temperatur auf
40-45° erhht. Nach beendeter Reaktion wird der Farbstoff mit Natriumchlorid ausgesalzen, abfiltriert
und im Vakuum bei 50° getrocknet. Er entspricht der Formel (angefiihrt als freie Saure)

10
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und ergibt auf Baumwolle scharlachrote Férbungen und Drucke, die in hohem Masse lichtecht sowie

nassecht und besténdig gegen oxidative Einfliisse sind.

Beispiele 3-96

Analog der in Beispiel 1 oder 2 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz der entsprechenden
Ausgangsverbindungen weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in den folgenden Ta-
bellen 1 bis 4 aufgelistet sind. Die Verbindungen entsprechen den Formeln (T1), (T2), (T3) und (T4)

wie folgt:
OH
DT,~N= 2 N F
@ C e
HO,S 3 —
H F
fir Tabelle 1;
OH Hal
DT2—N-N 2 y —<
—NR—( N
HO,S N=
H F
o e
H F
fir Tabelle 2;
OH
DT3—N=N 2
/ PR
h{ HO,S
Zy

fiir Tabelle 3; und

11

(T1)

(T2)

(T3)
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OH
T,~N= 2 N— F
/3 4 OG 3 NR; N
NH HO:,S </:—_< (T4)
H F
N“ ’N
/k\N/k

ftir Tabelle 4;
worin die einzelnen Symbole die in den Tabellen 1—4 angefiihrien Bedeutungen haben.

Mit den Farbstoffen der Beispiele 3-96 kénnen Substrate, welche aus Cellulosefasern bestehen oder
diese enthalten, und insbesondere Textilmaterial aus Baumwolle in orangen bis scharlachroten Ténen
nach iblichen Auszieh- und Druckverfahren geférbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Farbungen
und Drucke auf Baumwolle sind gut licht- und nassecht und besténdig gegentiber oxidativen Einfllissen.

12
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TABELLE 1 / Verbindungen der Formel (T1)

Beispiele 3-27

Bsp.Nr. DT, Stellung -NR;- R;
OCH,
3 HOas-Q' 3 i
CH,
SO,H
4 Q_ 3 CH,
SO,H
5 H3C~©— 3 B
SO,H
6 do. 2 H
SO,H
CH,
8 do. 3 CH,
O H
GO T
SO,H
10 do. 2 H
HO,$
11 P T 2 "
AN
12 do. 3 H
13 do. 3 ~-CH,CH;

13
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TABELLE 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. DT, Stellung -NR;- R,
HO,S
] N N
14 LA 3 H
SO,H
15 do. 2 H
16 ho 3 H
~
HO,S SO,H
17 dO- 3 CH3
O,H
“ N N
18 3 do.
HO,8 NN
SO,H
19 do. 2 H
H OCH,
20 3 H
21 do. 2 it
HO,S
22 —@—OCH,CHZOH 3 H
23 dO- 3 CH3
OCH,CH,0S0,H
w0 S
25 do. 3 CH,

14



10

16

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 685 762 A5

TABELLE 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. DT, Stellung -NR;- Ry
26 —-—@—OCH&H,OSOaH 3 H
27 do. 2 H

in den folgenden Tabellen 2-4 werden fir ZTz, Zg und Z sowie fiir ZT4 die Symbole ZTa, ZTp und
ZT verwendet, wobei

N F N_yCI
2T, \§_<:N . 2T, N und
H F CN Cl
N_3 F
pc \g——<N bedeuten.
Cl F

Weiterhin ist in der folgenden Tabelle 2 jedes mit * markierte C-Atom in der Kolonne unter DTz mit
der Azogruppe in Formel (T2) verkniipft; und jedes mit * markierte N-Atom in der Kolonne unter -Wy—
ist an ein C-Atom des Triazinringes in Formel (T2) gebunden.
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TABELLE 2 / Verbindungen der Formel (T2)

Beispiele 28-53

Bsp.Nr. DT, Stellung R, Hal Wi~ T,
-NR; -
HO,S  OCH,
28 3 H cl -NHCH, CH, CH, NH- 2T,
29 do. 3 H F do. do.
30 do. 3 Cl do. 2Ty
31 do. 3 H cl —NHCHZ?HCHZ NH- ZT,
OH
32 do. 3 H Cl —fNHCHz?HNH- do.
CH;
33 do. 2 H Cl do. 2Ty
34 do. 3 CH; Cl —fNHCHZCHZCsz— 2T,
SO,H CH;
35 G 3 B cl do. do.
36 do. 3 H F ~-NHCH, CH, CH, NH- do.
37 do. 2 H Cl do. 2T,
38 do. 3 H Cl ~NHCH, CHCH, NH- ZT,
o
39 do. 3 H Cl do. 2Ty
40 do. 3 Cl —=NHCH, CHNH- ZT,
SO,H éHa
41 3 H Ccl do. do.
42 do. 2 CH; cl —ﬁr_\N- do.
—/
43 do. Cl do. ZTy
44 do. cl -NHCH, ?HCH;NH- T,
OH
45 do. Cl ~NHCH, CH, CH, NH- do.
46 do. cl do. ' ZT.

16
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Bsp.Nr. DT, Stellung R, Hal -Vi- ZT,
-NR; -
SO,H
47 . 3 H cl -*NHCH, CH, CHZI;I— 2T,
CH,
48 do. 3 CH; 1l do. 27T,
O,H
49 OO 3 H cl -NHCH,CH,CH,NH- 2T,
50 do. 3 F do. ZT,
51 do. 3 H cl —*NHCH;?HNH— 2T,
CH;
52 do. 2 Cl do. do.
53 do. 3 cl —NHCHZ?HCHZNH— 2T
OH

In der folgenden Tabelle 3 ist jedes mit * markierte C-Atom in der Kolonne unter DTs mit der Azo-
gruppe in Formel (T3) verkniipft.

TABELLE 3 / Verbindungen der Formel (T3)

Beispiele 54-73

Bsp.Nr. Z4 DT, Stellung R; Zy
-NR, -
HO,S OCH,
54 Z7, 2 H 2T,
55 ZTy do. 3 H do.
56 ZT, do. 3 CH,4 ZT.
57 do. do. 3 do. ZT,

17
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TABELLE 3 / Fortsetzung

Bsp.Nr. Z4 DT; Stellung Ry Zy
-NR; -
SO,H
58 2T, ‘@'_ 3 H ZT,
59 do. do. CH; do.
60 do. do. H ZTy
61 ZTy do. H 7T,
SO,H
62 2T, - 3 H do.
63 2Ty do. CH; do.
64 ZT. do. H do.
$O;H
]
65 T, OO 3 H do.
CH,—
O,H
o g0 o ) :E w
67 do. do. 3 H 2Ty
SO,H
68 2T, Q a - 3 H 21,
SO,H
69 ZTyp do. 3 CH; do.

18
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Bsp.Nr. Z4 DT; Stellung Ry Zy
-NR, -
SO,4H
70 2T, 3 H ZT,
SO,H
71 do. do. 3 CH; do.
SO,H
72 do.  HO,S 2 H do.
73 do. do. 3 H ZT,

in der folgenden Tabelle 4 ist jedes mit * markierte C-Atom in der Kolonne unter DTs an die Azo-
gruppe in Formel (T4) geknlipft; und jedes mit * markierte N-Atom in der Kolonne unter -Wr- ist an ein
C-Atom des Triazinringes in Formel (T4) gebunden.

TABELLE 4 / Verbindungen der Formel (T4)
Beispiele 74-96

Bsp.Nr. DT, Hal -V, - 2T, Stellung R;
-NR; -
HO,8  OCH,

74 * Cl - NHCH,CHNA- 2T, 3 H
CH;

75 do. Ccl do. 2Ty, H

76 do. Cl  -NHCH,CHCH,NH- 2T, 3 CH,
o8

77 do. Cl  ~*NHCHCH,CH,N- do. 3 H

CH;
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Bsp.Nr. DT, Hal V- 2T, Stellung R,
-NR; -
SO,H
78 * CHy 1 —NHCE,CH;CE,N- 2T, 3 CH,
CH,
79 do. F do. 27T, 3 H
SO,H
80 = Ccl ~-NHCH,CH,CH,NH- ZTa 3 H
81 do. Cl do. ZTy 2 H
—\
82 do. Ccl -N N- ZT. 3 H
_/
83 do. Cl do. 2T, 3 H
84 do. cl ~—*NHCH2(|JHNH— do. 3 H
CH;
85 do. F do. do. 3 H
86 do. Ccl —NHCH;?HCHZNH— do. 3 H
OH
87 do. Cl do. ZTy 3 H
SO,H
88 * cl —NHCHZ(I:HCHZNH- 2T, 3 H
OH
89 do. Ccl —5NHCH2?HNH- do. 3 CH;
CH;
90 do. Cl do. do. 2
91 do. cl —*NHCH;CH;CH;I}I— 2T, 3
CH;
92 do. Ccl do. 2Ty 2 H

20
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TABELLE 4 / Fortsetzung

Bsp.Nr. DT, Hal -W- ZT, Stellung R,
-NR, -
O,H
93 OO CL  NHCH,CHNH- 2T, 3 H
Ln— CH;
94 do. Cl -NHCH, (|JHCH2 NH- 2Ty 3 H
SO4H of
95 Ccl do. ZT, 3 H
SO,H
96 do. Cl —NHCH, (IJHNH— 2T 2 H
CH;
Beispiel 97

47,8 Teile 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-Sulfonséure werden mit 19,4 Teilen 2,4,6-Trifluorpyrimidin
gemass der in Stufe 1 von Beispiel 1 beschriebenen Methode umgesetzt.
_ Die so erhaltene Suspension wird bei 0-5° zu einer auf {iblichem Wege aus 43,4 Teilen 2-Amino-5-
Athoxybenzolsulfonsaure hergestellten Diazoniumsalzlésung gestiirzt. Der pH des Reaktionsgemisches
wird durch Zusatz von 15%iger Natriumcarbonatlésung bei 7,0-7,5 gehalten. Nach beendeter Kupplung
wird der Farbstoff mit Natriumchlorid ausgesalzen, abfiltriert und bei 50° im Vakuum getrocknet. Der
Farbstoff hat die Formel (angefiihrt als freie Saure)

SOgH OH

CHaCHp N=N ‘O
N—_F
NH—g

HO,S

und ergibt auf Baumwolle scharlachrote Férbungen, die gute Licht- und Nassechtheiten aufweisen und
bestandig sind gegen oxidative Einfliisse.

Beispiele 98-108

Analog der in Beispiel 97 beschriebenen Methode konnen unter Einsatz der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in der folgenden Tabelle 5
aufgelistet sind. Die Verbindungen entsprechen der Formel (T5),
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N= 2
RTs 3 NR—ZT, (T5)
HO,S

worin die einzelnen Symbole die in der Tabelle 5 angefiihrten Bedeutungen haben.
in Tabelle 5 werden zusétzlich zu ZT,, das wie oben definiert ist, die folgenden Symbole ZTq4 und
ZTe verwendet, wobei

N—\ N—\
N
ZT4 fiir /N und ZT, fiir \€\___<N

F H H

F

stehen.

Mit den Farbstoffen der Beispiele 98-108 kdnnen Substrate, welche aus Cellulosefasern bestehen
oder diese enthalten, und insbesondere Textilmaterial aus Baumwolle in orangen bis scharlachroten T6-
nen nach Ublichen Auszieh- und Druckverfahren geférbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Farbun-
gen und Drucke auf Baumwolle zeigen gute Lichtechtheit und gute Nassechtheiten und sind bestindig
gegen oxidative Einflisse.

TABELLE 5

Verbindungen der Formel (T5) Beispiele 98-108

Bsp. Nr. RTs Ri Stellung  ZTs

~NR—

98 —CH2CHa CHa 3 ZTa
99 —CH2CHs H 2 ZTa
100 ~CH2CH3s H 3 ZT4
101 —CH2CHs CHs 2 ZTa
102 —CH2CH3s CHs 3 ZT4
103 —~CH2CH3 H 3 ZTe
104 —CH2CH20H H 2 ZTa
105 —CH2CH>0S03H CHs 3 ZTa
106 ~CH2CH20803H H 2 ZTa
107 ~CH2CH2OCH2CH20H H 3 ZTa
108 ~CH2CH>OCH2CH20H H 2 ZTa

Geméss der in den Beispielen 1, 2 und 97 beschriebenen Methode werden die Farbstoffe der Bei-
spiele 1 bis 108 als Natriumsalze erhalten. Sie kénnen in Abhangigkeit von den gewéhlten Umset-
zungs- und Isolierungsbedingungen oder auch durch nachtrdgliche Massnahmen in an sich bekannter
Weise in Form der freien S&ure oder in einer anderen Salzform oder auch gemischten Salzform herge-
stellt werden und dann beispielsweise eines oder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefiihrien
Kationen enthalten.

Wie bereits in der Beschreibungseinleitung erwéhnt, enthalten die Farbstoffe der vorstehenden Bei-
spiele zwei isomere Verbindungen betreffend den Rest der Formel

1, 2
N3
6 N3 ;
=02 .
H F

eine Verbindung, in welcher der nicht-fixierte Fluorsubstituent im Pyrimidinring sich in 2-Stellung befin-
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det, und die entsprechende Verbindung, in welcher sich dieser Fluorsubstituent in 6-Stellung befindet.
Analoges gilt auch fiir die Reste ZTp, ZTq und ZTe, welche in zwei entsprechenden isomeren Formen
vorliegen hinsichtlich des nicht-fixierten Fluor- bzw. Chlorsubstituenten. Das herstellungsbedingt anfal-
lende Gemisch isomerer Farbstoffe kann als solches in (iblichen Farbe- und Druckverfahren verwendet
werden. Eine Auftrennung in die einzelnen Isomere ist normalerweise nicht erforderlich. Nachstehend
sind Anwendungsmdglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert.

Anwendungsvorschrift A

In ein Férbebad, das in 100 Teilen entmineralisiertem Wasser 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel
1 und 8 Teile Glaubersalz (kalziniert) enthélt, werden bei 50° 10 Teile Baumwoligewebe (gebleicht) ein-
getragen. Nach 30 Minuten bei 50° erfolgt der Zusatz von 0,4 Teilen Soda (kalziniert), wobei die Tem-
peratur bei 50° gehalten wird. Man erhéht dann die Temperatur auf 60° und Iasst wéhrend einer Stunde
bei 60° weiterfarben. Anschliessend wird das geférbte Material 3 Minuten in fliessendem kaltem Was-
ser, dann 3 Minuten in fliessendem heissem Wasser gespiilt. Die Férbung wird wéhrend 15 Minuten in
500 Teilen entmineralisiertem Wasser in Gegenwart von 0,25 Teilen Marseiller Seife kochend gewa-
schen. Nach dem Spiilen in fliessendem Wasser (3 Minuten heiss) wird zentrifugiert und die Farbung
im Trockenschrank bei ca. 70° getrocknet. Man erhilt eine tieforange Baumwollfédrbung von guten Echt-
heiten, die insbesondere gut licht- und nassecht sowie stabil ist gegentiber oxidativen Einfliissen.

Anwendungsvorschrift B

Einem Farbebad, das 10 Teile Glaubersalz (kalziniert) in 100 Teilen entmineralisiertem Wasser ent-
halt, werden 10 Teile Baumwolimaterial (gebleicht) zugesetzt. Das Bad wird innerhalb von 10 Minuten
auf 50° aufgeheizt, sodann werden 0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 zugeflgt. Nach weiteren 30
Minuten bei 50° wird 1 Teil Soda (kalziniert) zugegeben, anschliessend wird die Temperatur auf 60° er-
héht und noch 45 Minuten lang bei 60° weitergeférbt.

Das gefarbte Material wird mit fliessendem kaltem Wasser, dann mit heissem Wasser gesplilt und
analog wie fiir Vorschrift A angefiihrt kochend gewaschen. Nach dem Spiilen und Trocknen wird eine
tieforange Baumwollfdrbung erhalten, welche die in Vorschrift A angeflihrten Eigenschaften besitzt.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A und B beschrieben kdnnen auch die Farbstoffe der Bei-
spiele 2-108 oder Farbstoffgemische der Beispiele 1-108 zum Férben verwendet werden. Die erhalte-
nen orange- bis scharlachroten Farbungen besitzen gute Echtheitseigenschaften.

Anwendungsvorschrift C

Eine Druckpaste mit den Bestandteilen

40 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1

100  Teile Harnstoff

350  Teile Wasser

500 Teile einer 4%igen Natriumalginatverdickung
10 Teile Natriumbicarbonat

1000 Teile insgesamt

wird auf Baumwollmaterial nach den Ublichen Druckverfahren aufgebracht. Das bedruckte Material
wird 4-8 Minuten bei 102-104° geddmpft und dann kalt und heiss gespiilt. Anschliessend wird das fi-
xierte Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vorschrift A) und getrocknet. Der erhaltene oran-
ge Druck zeigt gute Allgemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift C kénnen auch die Farbstoffe der Beispiele 2-108 oder Farbstoffmischungen
der Beispiele 1-108 fiir das Bedrucken von Baumwolle eingesetzt werden. In allen Féllen werden oran-
ge- bis scharlachrote Drucke mit guten Echtheitseigenschaften erhalten.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |
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und deren Salze, worin
jedes Ri unabhéngig voneinander flir Wasserstoff, G1—-4Alkyl oder substituiertes C1—sAlkyl,
D fiir einen der Reste (a) bis (f) steht,

R
Ry /2 SOH
e
(SO3H)p e (SO4H),
(a) (b) (c)
SO.H
R, (SOgH)
7 |3 (303H)q o
SOH
R
7 (CHy)¢NR,-Z, (CH,)yNRy-Z4 R,
(CHa)NRy-Z4
(d) (e) (£)

worin

Rz Wasserstoff, C1-4Alkyl oder C1—sAlkoxy,

Rs Wasserstoff, C1-4Alkyl, Carboxy oder —O-A1-OR4,

A1 CogAlkylen,

R4 Wasserstoff, Sulfo, C1—4Alkyl oder Ca—4Hydroxyalkyl,

Rs Cao-4Alkyl,

Re Wasserstoff oder Sulfo, und

jedes Ry unabhéngig voneinander Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1_sAlkoxy oder Carboxy bedeuten;
jedes p fur 0, 1 oder 2,

qg flir 1 oder 2,

r fir 1, 2 oder 3, und

t fiir 0 oder 1;

jedes Z und Z4 unabhéngig voneinander flir (z1), (z2) oder (z3)
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(z1) (2z2) (23)

stehen, worin

T1 Wasserstoff, Chlor oder Cyan bedeutet,

beide Reste T die gleiche Bedeutung haben und jedes Ta fiir Fluor oder Chlor steht,
Hal Fluor oder Chlor, und

*
Wi _NR,;-B;-NR;-, -N N-, —=NR;-Cy_4 Alkylen-N N-,

N N

N\ v —t

=N N—C2_4A1ky1en—NR1-, - NR1 oder
(SOgH),
. N\ NR1——

—N N

/

(SOgH)m

jedes m unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 steht und das mit * markierte N-Atom am C-Atom des

Triazinringes gebunden ist,
B1 Co—4Alkylen; —Co-3Alkylen-Q-Coz-3Alkylen-, worin Q flr -O- oder —NRy— steht; durch Hydroxy mono-
substituiertes Ca—4Alkylen,

—'(CHg)rTQ oder —

bedeutet, worin
n fir 0 oder eine Zahl 1 bis 4 und
Re flir Wasserstoff, C1-4Alkyl, C1—4Alkoxy, Carboxy oder Sulfo stehen und das mit * markierte C-Atom

an die NRy-Gruppe gebunden ist, welche am C-Atom des Triazinringes gebunden ist;
mit der Massgabe, dass

F

:“‘)v
(i) Z fur N steht, wenn D einen Rest (a) oder (c) bedeutet;

H F

(i) Z fir (z1) oder (z2) steht, wenn D einen Rest (b) bedeutet; und .
(iii) jedes Z und Zg, wenn D einen Rest (d), (e) oder (f) bedeutet, unabh&ngig voneinander fiir (z2)
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oder (z3) steht, und mindestens eines von Z und Z4 fiir N steht.

H F

2. Gemische von Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1.
3. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel la entsprechen,

H

—N=— X
D,~N=N

N F
P y
HO,S NN—$<N Ia
und Salze davon, worin

Da einen Rest (a’) oder (¢’) bedeutet,

(SOgH)q
(a’) (c’)

in welchem
Raa flir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,
Raa flir Wasserstoff, Methyl, Carboxy oder ~OAr~OR4a, worin Ar Co-3Alkylen und Rsa Wasserstoff, Sul-
fo, Methyl, Athyl oder Co—3Hydroxyalkyl bedeuten;
q fiir 1 oder 2, und
r flir 2 oder 3 stehen.
4. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel Ib entsprechen,

SO,H

OH
d T\j@r”“m—% T
HOS” XN F

und Salze davon, worin .
Ria flir Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyéthyl,
Rsa fiir C2_3Alkyl, und
Zy, fiir einen Rest (z1) oder (z2) stehen, der wie in Anspruch 1 definiert ist,
und der Rest -NR1a~Zp in Stellung 2 oder 3 des Naphthylringes gebunden ist.
5. Verbindungen nach Anspruch 4, worin R1a fiir Wasserstoff oder Methyl, Rsa fiir Athyl und

N
Zy, flir &N stehen, und der Rest —-NR1a—Zp in 3-Stellung des Naphthylringes gebunden ist.

H F
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6. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel lc entsprechen,

OH
De—N=N ‘O Ic
HO,S

NRig—Z,
und Salze davon, worin
D¢ fiir einen Rest (d*), (&) oder (i) steht,
R SOaH 803H

7a (Hoss)m .
° S
m ) oder

(CRI—NRy =24 (CHR)—NRy5~Z4
(a) (e’)

SOgH
SO4H
p
m

(f")

worin

Rra fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

m fiir 0 oder 1, und

t fiir 0 oder 1 stehen,

und der Rest —(CHz)+-NR1p=Zd’ in (d) sich in m- oder p-Position zur Azogruppe, und derjenige in (f')
sich in m- oder p-Position zu —O~ befinden;

jedes R1p unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl,

jedes Z¢ und Zy' unabhingig voneinander einen Rest (z2) oder (z3?), wobei (z2) wie in Anspruch 1 defi-

N

A
N

niert ist und (z3") die Formel N=< (z3’) hat, worin
Wip™2y

Z; einen Rest (z2), und

Wip =NR1p-B1p-NR1p— oder -N N— bedeuten, in welchem Bqp fiir
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Co-3Alkylen, ~CH2CH2~NR1p-CH2GH2—, ~CH2CH(OH)CHz—~ oder RSb und Rgp flir Wasser-
stoff oder Sulfo stehen;
N—,) F
N
mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste Zc und Zg' fir ¢ F steht.

7. Verbindungen nach Anspruch 6, worin einer der Reste Z; und Zg'

N—; F
N

fuir H F und der andere fiir den Rest (z3") stehen.

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 1, definiert in Anspruch 1, oder Gemi-
schen davon, dadurch gekennzeichnet, dass man das Diazoniumsalz eines Amins der Formel ||

D-NHz I

worin D wie in Anspruch 1 definiert ist, auf eine Verbindung der Formel i,

HO  H
I i m
H

worin Ry wie in Anspruch 1 definiert ist, und X Wasserstoff oder einen Rest Z, der wie in Anspruch 1
definiert ist, kuppelt, und im Falle, dass X Wasserstoff bedeutet, anschliessend das erhaltene
Kupplungsprodukt mit einer Verbindung der Formel Z-Hal, worin Hal fiir Fluor oder Chlor steht, umsetzt.

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, definiert in Anspruch 1, worin D fir ei-
nen Rest (d), (e) oder (f), definiert in Anspruch 1, und Z und Zq beide

N-B JF
far N stehen,

HO,S

H F

dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mol einer Verbindung der Formel IV,

HO H
D'-N=N
NRy—H
IV
H

HO,S

worin R wie in Anspruch 1 definiert ist und D’ flir einen Rest
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(SOSH)q

Z
(CHo)yNRy-H

SO,H
oder
Ry
(CHa)NRy-H

steht, Ry, jedes Rz, p, g und t wie in Anspruch 1 definiert sind, mit mindestens 2 Mol 2,4,6-Trifluorpy-

rimidin kondensiert.
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