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69 Faserreaktive Azofarbstoffe.

@ Faserreaktive Monoazo- und Disazoverbindungen ent-
sprechen der Formel |,

D-N=N-K |

worin die Symbole D und K 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 or-
ganischen Substraten, insbesondere von Leder oder von
Fasermaterial, das aus natlirlichen oder synthetischen Po-
lyamiden oder aus nattirlicher oder regenerierter Cellulose
besteht oder diese enthélt. Meist bevorzugtes Substrat ist
Textilmaterial, das aus Baumwolle besteht oder diese ent-
hét.
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CH 686 000 A5

Beschreibung

Die Erfindung betrifft faserreaktive Mono- und Disazoverbindungen und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung. Diese Verbindungen finden Verwendung als Reaktivfarbstoffe in herkémmlichen Férbe- und Druck-
vercfiaegggétand der Erfindung sind Verbindungen der Formel |
D-N=N-K |

und Salze davon, worin
D flir einen der Reste (di) bis (ds) steht,

Ra
o (SOgH),
3
_ ~
%
H
4 ), g W | (SOgH),

(d1) (ds3)
(SO3H)q
(dz)
Rs H
CONR,
N=N Y.
R4
Q g Rg H SOgH

(SOgH), |

(dq) (ds)
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und K fiir einen der Reste (ki) bis (k4) steht,

?OCH3
"‘CHCONRl—R']
R10
P
l
HO T o)
Ry2
R
4
R
13 Rg
4
Hal
~ R
- 9
N _(/N_‘(N
Ryg NRT
W,y-Z
R1s
Y
Ris

mit der Massgabe, dass in einer Verbindung der Formel |
(i) mindestens eine Sulfogruppe enthalten ist;

(iiy ein oder zwei Reste Y vorliegen;

(i) mindestens einer der Reste Y den Rest

(iv) im Falle dass D den Rest (ds) und K den Rest (ks) bedeuten, Y in (k4) eine andere Bedeutung

H F
enthélt; und
als
BN g
N
H F
hat;

(k1)

(ka2)

(k3)

(kq)
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oder D einen der obigen Reste (di,) bis (d4) oder (ds) oder (d7) der Formel

CONR-X{—
oder Za'NR1‘X2‘NR1 o]0]

(d¢) (dy)

und
K einen Rest (ks) bedeuten

" Rig
13 NRy-Z,
N
/ l (ks) ?
=N
Riq

(S03H),

mit der Massgabe, dass

wenn D fiir (di) bis (ds) steht, dieselben Einschrénkungen (i) bis (iv) wie oben angefiihrt gelten;
worin

jedes Y unabhéngig voneinander fiir

Hal
i~
—NR1—<L .
-NRi—a oder s und
WiZy

jedes Zz unabhangig voneinander fiir

stehen, worin T Wasserstoff, Cyan oder Chlor bedeutet, und die zwei Reste T» die gleiche Bedeutung
haben und jedes T2 fiir Fluor oder Chlor steht; jedes a und b unabhéngig voneinander flir 0 oder 1,
jedes Ry unabhingig voneinander flir Wasserstoff, C1—Alkyl oder substituiertes C1—4Alkyl,

Hal fiir Chlor oder Fluor,
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Wy flir

/\ . N\
—NRl—Bl—NRl— s -N N-, —NRl—C2-4Alkylen—N N- ,

I\
N\._/N—
=N N-C;-4Alkylen-NR;- , —NRj oder
(SOgH)m

/M NR{—
-:N\__JNQ ,
(SO5H),

worin das mit * markierte N-Atom am C-Atom des Triazinringes gebunden ist,
und B; fiir Co-gAlkylen, —~Co-3Alkylen-Q-Co-3Alkylen-, worin Q —O- oder —NR+— bedeutet; durch Hydroxy
monosubstituiertes Cz-4Alkylen,

R4
— (CHalg—
<CH2>,,—Q< , _@/ \der
R
4
R
7 Rz

(SOSH)p
stehen, worin

das mit * markierte C-Atom an die ~NR:-Gruppe gebunden ist, welche mit dem C-Atom des Triazinrin-
ges verknpft ist,

Rz Wasserstoff, G1—4Alkyl, C14Alkoxy oder Sulfo,

Rs Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1-4Alkoxy, Halogen oder Carboxy,

jedes Rs unabhangig voneinander Wasserstoff oder Sulfo,

Rs Wasserstoff, C1—4Alky! oder Ci-4Alkoxy,

Rs Wasserstoff, C1—4Alkyl, Ci—4Alkoxy, -NHCOCH3 oder -NHCONH2 und

R
: Rg (SOgH)y
R7 den Rest oder bedeuten,
R
9
(Y)p

My

jedes Rs unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, C1—4Alkyl, G1-4Alkoxy, Halogen oder Sulfo,

jedes Rg unabhéngig voneinander flir Wasserstoff, C1-sAlkyl, C1-4Alkoxy, Halogen oder Carboxy,

Rio flir G1—4Alkyl oder -CH2S03H,

Ry fiir Wasserstoff, ~-CONHz, Sulfo, durch Hydroxy, Halogen, Cyan, Ci—4Alkoxy, Sulfo, -OSOsH oder
—NH2 monosubstituiertes C1-4Alkyl oder —~CHz-Y,

Riz fir Wassersioff; C1-sAlkyl, substituiertes C1-sAlkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder durch 1-3 Substituen-
ten aus der Reihe Halogen, Ci-4Alkyl, Ci4Alkoxy, Sulfo und Carboxy substituiertes Phenyl, oder
Phenyl (C1-salkyl), dessen Phenylring unsubstituiert oder durch 1-3 Substituenten aus der Reihe Halo-
gen, C1-4Alkyl, C1_sAlkoxy, Sulfo und Carboxy substituiert ist,

Ria flr Hydroxy oder —-NHz,
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Ria fir G1-4Alkyl, Carboxy oder -CONHa,

Ris flir Wasserstoff, C1-4Alkyl oder Ci—sAlkoxy,

Ris flir Wasserstoff, C1-aAlkyl, C1-4Alkoxy, -NHCOCH3 oder ~NHCONHg,

Riz fir Wasserstoff, C1-4Alkyl, C1-4Alkoxy, Carboxy oder Sulfo, und

jedes R unabhangig voneinander flir Wasserstoff, Halogen, C1-sAlkyl oder Ci—4Alkoxy stehen;
X3 den Rest

SO,H Rig
CH=C , oder
803H (SO SH)q
SOSH

@—-CONRT@
* ’

worin das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist, und

X2 den Rest
R
18
SO4H

H=CH , ,

(SOgH)
SOLH q
SOgH 8 SOgH

-G |

worin das mit * markierte C-Atom an die Za-NR+-Gruppe gebunden ist, bedeuten;
m fiir 0 oder 1,

n fiir 0 oder eine Zahl 1-4,

jedes p unabhingig voneinander fiir 0, 1 oder 2,

jedes q unabhangig voneinander fiir 1 oder 2,

jedes r fiir 2 oder 3 und

t fiir 1, 2 oder 3 stehen.

Sofern nichts anderes angegeben ist, kann in einer Verbindung der Formel! | jedes Alkyl, Alkoxy oder
Alkylen 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 di-
rekt an dieses Stickstoffatom gebunden ist. In jeder Alkylenkette, die durch —~O— oder —NRi— unterbro-
chen ist und an ein N-Atom gebunden ist, befindet sich ~O~ oder -NR— bevorzugt an einem C-Atom,
das nicht direkt an dieses N-Atom gebunden ist.

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

R steht bevorzugt fir R1a als Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 2-Hydroxyéathyl; mehr bevorzugt fiir R1p
als Wasserstoff oder Methyl; insbesondere bedeutet R; Wasserstoff.

Halogen als Substituent eines Phenylrestes ist bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere
Chlor.

Hal bedeutet vorzugsweise Chlor.

Ri7 steht bevorzugt fiir Ri7a als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Carboxy oder Sulfo; mehr bevorzugt
fir Ri7b als Wasserstoff oder Sulfo.

B1 bedeutet bevorzugt Bia als Co-zAlkylen, —CH2CH2—0-CH2CHz2—, —CH2CHo-NR1p—~CH2CHa—,
durch Hydroxy monosubstituiertes Cz—Alkylen,
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CONH

. . (CHalg . —< :—i; 5
—(CHy) 7 , oder _@
(SOgH)q

R17a H17a

worin n’ flir 0 oder 1 steht;

mehr bevorzugt B1p als Co-3Alkylen, -CH, (|3HCH2- oder @
OH H

Ri7p

insbesondre bevorzugt Bic als ~CH2CHa—, ~CH2CH2CHz—, —*CH2CH(CHa)~ oder ~CH2CH(OH)CHz—,
worin das mit * markierte C-Atom an die -NR+Gruppe gebunden ist, welche an ein C-Atom des Tria-

zinringes gebunden ist.

Wj; bedeutet bevorzugt Wia als ~NR1a-B1a-NR1a—,

I\
N N~
* ! weod \ v —/
—NR; ,-CH;CH, -N N- , -—N N-CH,CH,;-NR;p- —'NR1b
(SOSH)m
Wan) NRyp—™
oder —N N it H
—
(SO3H)m

mehr bevorzugt Wip als -NR1p—B1o~-NR1p— oder -N N- ; insbesondere Wyc als =NH-B1c—NH-.

Za steht bevorzugt fiir Za' als

i}

Ty CN i

worin Ty fiir Wasserstoff oder Chlor steht; meist bevorzugt steht Za als



10

156

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 686 000 A5

Y bedeutet bevorzugt

Hal
AR

-NR;p,—2,’ oder —NR";—(/ N
N=

WipZy

Mehr bevorzugt bedeutet es Yp als

— N—yF
NH jﬁ N:_<

oder N—; F
>§i‘< W1c‘€: N
H F —

R2 bedeutet bevorzugt Rga als Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Sulfo.
Rs bedeutet bevorzugt Raa als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor oder Carboxy; mehr bevorzugt Rap
als Wasserstoff, Methyl oder Methoxy.
Rs bedeutet bevorzugt Rsa als Wasserstoff, Methyl oder Methoxy; insbesondere bedeutet Rs Wasser-
stoff.
Re bedeutet bevorzugt Rsa als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, ~NHCOCH3 oder -NHCONHz; mehr be-
vorzugt Reb als Wasserstoff, Methyl, -NHCOCH3 oder -NHCONH,.
Rs steht bevorzugt flir Rga als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor oder Sulfo; insbesondere fiir Rgp als
Wasserstoff, Chlor oder Sulfo. Ry steht bevorzugt fiir
Roa als Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor.
Rz bedeutet bevorzugt R7a als Rest

R
Rsa
oder 3
R
Yy (SOgH),
mehr bevorzugt R7b als Rest
Rab
oder .
Mo 803H (Yb)b

Rio steht bevorzugt fiir R1pa als Methyl oder -CH2SO3H.
Ru steht bevorzugt fiir R11a als Wasserstoff, -CONHz, Sulfo, -CH2S0sH oder —CHa2-Y3; mehr bevor-
zugt fiir Ry1p als Wasserstoff, -CH28O03H oder ~CHa-Yp.
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Riz alsc substituiertes Ci-sAlkyl bedeutet bevorzugt Ci-sAlkylen-E, worin E flir Carboxy, Sulfo,
-0S03sH, Hydroxy, Cyan, Methoxy, -NRigR20 oder ~®NR21R22R23 An® steht, worin jedes Rig und Rzo
unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes C1-4Alkyl, durch Hydroxy, Gi-4Alkoxy, Carboxy,
Sulfo, -NHC1-4Alkyl oder ~N(C1-4Alkyl)2 monosubstituiertes Ci-4Alkyl, Cyclohexyl, das unsubstituiert
oder durch eine bis drei Methylgruppen substituiert ist, Phenyl oder durch 1 oder 2 Substituenten aus
der Reihe Halogen, bevorzugt Chlor, C1—Alkyl, C1-sAlkoxy, Sulfo und Carboxy substituiertes Phenyl,
oder Phenyl(C1-alkyl), dessen Phenylring unsubstituiert oder durch 1 oder 2 Substituenten aus der
Reihe Halogen bevorzugt Chlor, CisAlkyl, Ci-4Alkoxy, Sulfo und Carboxy substituiert ist, oder
~NR19R20 einen Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring bedeuten, wobei letzterer unsubstituiert oder
durch bis zu drei Methyigruppen substituiert ist; jedes Re1 und Rz2 unabhingig voneinander eine der
Bedeutungen fiir Rig und Rzo hat ausgenommen Wasserstoff und Rzs flir C1—sAlkyl oder Benzyl steht,
oder “8NR21R22R23 einen Pyridiniumrest, der unsubstituiert oder durch 1-2 Methyigruppen substituiert

ist, und An® ein nicht-chromophores Anion bedeuten.
Bevorzugt steht E fiir Ea als Carboxy, Sulfo, -OSOsH, Hydroxy oder -NR19aR20a, worin jedes Riga

und R2oa unabhanglg voneinander Wasserstoff, Methyl, Athyl, 2-Hydroxyéthyl oder Phenyl(C1-zalkyl),
oder ~N1gaRz0a €inen Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring bedeuten. Mehr bevorzugt steht E fiir Ep
als Hydroxy, Sulfo oder -NR1gbR20b, worin jedes Rigp und Ragp unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Methyl oder Athyl bedeutet.

Als Anion An® steht vorzugsweise ein Chiorid- oder Acetation.

Ri2 steht bevorzugt fir Riza als Wasserstoff, Methyl, Athyl, Cyclohexyl, Phenyl, Phenyl(Ci-2alkyl)
oder CisAlkylen-E; mehr bevorzugt fiir Rizp als Wasserstoff, Methyl, Athyl, Cyclohexyl oder Ci—sAlky-
len-Eq; noch mehr bevorzugt fiir Ri2c als Wasserstoff, Methyl, Athyl oder C1-3Alkylen-Ep; insbesondere
bevorzugt fiir R12q als Wasserstoff, Methyl oder Athyl.

Ria bedeutet vorzugsweise Hydroxy.

Ris bedeutet vorzugsweise Ri4z als Methyl oder Carboxy; insbesondere steht R4 fiir Carboxy.

Ris steht bevorzugt fiir R1sa als Wasserstoff, Methyl oder Methoxy; insbesondere steht Ris fiir Was-
serstoff.

Ris steht bevorzugt fiir Riga als Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOCH3 oder ~NHCONHz; mehr
bevorzugt fiir Rigpb als Wasserstoff, Methyl, -NHCOCH3 oder -NHCONH..

Jedes Ris bedeutet bevorzugt Riga, wobei jedes Riga unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff,
Chlor, Methyl oder Methoxy steht. Mehr bevorzugt bedeutet es R1gn, wobei jedes Rigp unabhéngig von-
einander flir Wasserstoff oder Methyl steht. Insbesondere bevorzugt steht jedes Rss flir Wasserstoff.

X1 steht bevorzugt fiir Xy als

SOgH

Q ’ HOSS‘Q ’

SOgH SOgH s0gH

e ]

worin das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist; mehr bevorzugt fiir X1 als

SO,H

SOgH
SOSH
oder CONH @

worin das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist.
Im Rest X2 bedeutet q bevorzugt 1.
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X2 steht bevorzugt fiir X2’ als

SOqH
CH=C y
SOgH
SO4H y n o SOgH SOgH H
j CONRyy, j
* * d *
’ —%3/ oder NR;,CO ,
H H H
worin das mit * markierte C-Atom an die Za-NRy-Gruppe gebunden ist; mehr bevorzugt fiir X2~ als
SOgH SOgH
H=C ] * y
SOSH
H H 803H SOaH H
CONH
_-g oder . NHCOg ?
H H H

worin das mit * markierte C-Atom an die Za-NRi-Gruppe gebunden ist.

10
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Der Rest (di) steht bevorzugt fiir (dr) und mehr bevorzugt fir (di”) entsprechend den Formeln

CH 686 000 AS

Rgp 28 SOgH
Ry Rog
(Ya)a (Yb)a ’
(dy") (da")

der Rest (d2) steht bevorzugt fiir (d2) und mehr bevorzugt fir (d2”) entsprechend den Formeln

(Yola SOgH

(Ypla SOgH

SOgH N<T

(S05H)q

(d2")

der Rest (ds) steht bevorzugt fiir (ds") und insbesondere flir (ds”), mit folgender Anordnung der Substi-

tuenten:

(d2")

8 1
(D
65~ 3

5 4

(SOgH),

504H

a) Azogruppe in Stellung 1 und r fiir 2: die Suifogruppen befinden sich in den Stellungen 3,6; 3,8;
4,6 oder 4,8 (d3); insbesondere 3,6 (ds”);

b) Azogruppe in Stellung 1 und r flr 3: die Sulfogruppen befinden sich in den Stellungen 3,6,8 (ds);

c) Azogruppe in Stellung 2 und r fiir 2: die Sulfogruppen befinden sich in den Stellungen 1,5; 3,6;
4,8; 5,7 oder 6,8 (ds’); insbesondere 1,5 oder 4,8 (ds”;

d) Azogruppe in Stellung 2 und r fir 3: die Sulfogruppen befinden sich in den Stellungen 3,6,8 oder

55

60

65

4,6,8 (d3).

11
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Der Rest (ds) steht bevorzugt fiir (d4’) entsprechend der Formel

N=N

o

(SOgH),

gebenen Positionen einnehmen;

&

und insbesondere fiir (ds”) als Rest (d4’), worin Rsa fiir Wasserstoff und Rea flir Rep stehen; und worin
die Sulfogruppen im Naphthylring bezogen auf die Stellung der Azogruppe die fiir {(da’) bzw. (ds”) ange-

der Rest (ds) steht bevorzugt fir (ds’) entsprechend der Formel

AR

SOgH

mehr bevorzugt fiir (ds”) als Rest (ds’), worin Ya fiir Yp steht.
Der Rest (de) steht bevorzugt fir (ds’) und mehr bevorzugt flr (ds”) entsprechend den Formeln

H

CONRq X4

Z;-NRyy, H
(de")

der Rest (d7) steht bevorzugt fiir (d7’) und mehr bevorzugt fiir (d7”) entsprechend den Formeln

Z,"NRy,-Xy-NRy,C

(d7")

H

12

H

CONH-X;"—

(dg™)

Z,NH-X,"NHCO

(d7™)

(d4,) ’

(ds’) ;

H

H
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Der Rest (ki) steht vorzugsweise fiir (kr') und mehr bevorzugt fir (k") entsprechend den Formeln

COCH; ?0033
—CHCONR; 5—R74a —CHCONE—R7, 3}
(ky') (ka™)

der Rest (ko) steht bevorzugt fiir (k") und mehr bevorzugt fiir (k2”) entsprechend den Formeln

R10a R10a
| v Pi1a R11b
HO rlsl 0
Riap Rmd
(k2") (k2")

der Rest (ka) steht bevorzugt fiir (ks”) und mehr bevorzugt fiir (ks”) entsprechend den Formeln

R
4
Ri3 Rga ) T
a = <
_ Rg, Hal N
N 9:__( CHg NH—{
\ N
Ri4a NR,H/___{J \,
1cé/ )
WigZal W F
— ~b
(k3") (k3")

der Rest (ka) steht bevorzugt fiir (ks’) und mehr bevorzugt fiir (ks”) entsprechend den Formeln

; R15a
Riga Risb
(ks") (ka")

Bevorzugte Verbindungen der Formel | entsprechen der Formel la,

Da—N: N—'Ka la

13
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und Salzen davon, worin D, einen der Reste (dy) bis (ds)) wie oben defi niert und K; einen der Reste
(k1) bis (ks’) wie oben definiert bedeuten, und die fiir die Verbindungen der Formel | angefiihrten Bedin-
gungen (i) bis (iv) entsprechend zutreffen; oder der Formel b

R
18a
QH NRyp-Zg
N
o= NN—(_| Ib
=N
(SOgH),y
Ri4a P

und Salzen davon, worin Dy fiir einen der Reste (di) bis (d#’) oder (ds’) oder (d7") und p’ fiir 1 oder 2
stehen, wobei im Falle dass zwei Reste Zy’ vorliegen, diese identisch sind; mit der Einschrénkung, dass

vl

wenn Dy einen der Reste (dr) bis (ds’) bedeutet, mindestens ein Zy’ fir N steht.

H F

Mehr bevorzugt als Verbindungen der Formel la sind solche, worin Da fiir Da’ steht und Da’ einen der
Reste (di”) bis (ds”) bedeutet, und Ka flir Ka* steht und Kz’ einen der Reste (ki) bis (ks”) bedeutet.
Mehr bevorzugt als Verbindungen der Formel Ib sind solche, worin

(1) R1sa fiir R1gp und insbesondere fiir Wasserstoff steht;

(2) R14a fir Carboxy steht;

(3) p’ fuir 1 steht;

(4) jedes Rip Wasserstoff bedeutet; und

(6) im Falle dass zwei Gruppen Zy' vorliegen, diese identisch sind und den Rest

N
H F
bedeuten.
Meist bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic
H
H 7
Q NH-Z,
N
N— / Ic
pg-N=N—"_| ’
SO4H
COOH

und Salze davon, worin Dc fiir (ds”) oder (d7”) steht und die zwei Reste Zy’ gleich sind.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfogruppen und gegebenenfalls zusétzlich vorhandener Car-
boxygruppen in Verbindungen der Formel 1, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen
Faktor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges, in der Chemie von Reaktivfarbstoffen (bliches
nicht-chromophores Kation handeln. Voraussetzung ist allerdings, dass die entsprechenden Salze die
Bedingung der Wasserldslichkeit erfiillen.

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

14
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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 gemischter Salzform vorliegen.

Bestandteil der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |
oder Gemischen davon, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Diazoniumsalz eines Amins der

Formel Il,

D-NHz i

worin D wie oben definiert ist, mit einer Verbindung der Formel il
K-H il

worin K wie oben definiert ist, kuppelt.

Es besteht dabei die Méglichkeit, eine Kupplungskomponente der Formel Ill einzusetzen, welche an-
stelle von Za noch die freie Aminogruppe -NR+—H enthélt. Diese kann nach erfolgter Kupplungsreaktion
mit der vorgesehenen Reaktivkomponente Za-Hal, worin Hal fiir Fluor oder Chlor steht, kondensiert wer-
den.

Verbindungen der Formel 1, worin D fiir (ds) oder (d7) steht und die zwei Gruppen Za gleich sind,
kénnen bevorzugt auch dadurch hergestellt werden, dass man 1 Mol einer Verbindung der Formel IV,

R
18
Ria NR,-H
) N
—N=N
P —rL iv
(SOgH)
p
Ry
worin D’ fUr
@_CONR1 'X1— OdEr H'NH1-X2‘NR1CO —@
H-NR,

steht und Ry, Ria, Ria, Ris, p, X1 und X2 wie oben definiert sind, mit mindestens 2 Mol einer Verbindung
der Formel Za-Hal, worin Za wie oben definiert ist und Hal Fluor oder Chlor bedeutet, umsetzt.

Diazotierung und Kupplung werden nach an sich tblichen Methoden durchgefiihrt; die Kupplung er-
folgt bei einem der jeweils verwendeten Kupplungskomponente angepassten pH.

Die Kondensation der freien Aminogruppe mit einer Verbindung Za-Hal wird zweckmassig bei leicht
erhéhter Temperatur im Bereich 20-60°C und bei pH 4-7 durchgefihrt; als Reaktionsmedium dient nor-
malerweise Wasser.

Die Isolierung der Verbindungen der Formel | kann in an sich bekannter Weise erfolgen; z.B. kénnen
die Verbindungen durch (ibliches Aussalzen mit Alkalimetallsalzen aus dem Reaktionsgemisch abge-
schieden, abfiltriert und (im Vakuum) bei erhdhter Temperatur getrocknet werden. In Abhéngigkeit von
den Reaktions- und Isolierungsbedingungen wird eine Verbindung der Formel | als freie S&ure oder be-
vorzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten und enthélt dann beispielsweise eines oder meh-
rere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze kénnen aber auch ausgehend von der
freien Sdure auf an sich (bliche Weise hergestellt werden und umgekehrt oder es kann auch eine an
sich tibliche Umsalzung vorgenommen werden.

15
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Jeder Rest Z, entsprechend der Formel

worin Ty Wasserstoff, Cyan oder Chlor, und jedes T2 Fluor oder Chlor bedeuten, kann in zwei isomeren
Formen auftreten, wobei der nicht fixierte Fluor- oder Chlorsubstituent entweder in Stellung 2 oder in
Stellung 6 gebunden ist.

Im allgemeinen ist es bevorzugt, die resultierenden Farbstofigemische als solche zu verwenden,
ohne dass eine Aufirennung in die einzelnen Isomere vorgenommen wird. Sollte jedoch eine Isomeren-
auftrennung erwlinscht sein, so kann diese nach an sich tblichen Methoden erfolgen.

Die Ausgangsverbindungen der Formeln II, Il und IV wie auch die Verbindungen Za-Hal sind entwe-
der bekannt oder kénnen analog zu bekannten Methoden aus entsprechenden bekannten Ausgangsver-
bindungen durch an sich ibliche Reaktionen erhalten werden.

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

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

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 férberische Eigenschaften z.B. betreffend allgemeine Echtheiten, Ausziehwert etc. besitzen,
verwendet werden. Die erhaltenen Kombinationsfarbungen zeigen ebenso gute Echtheiten wie die Far-
bungen mit Einzelfarbstoff.

Mit den Verbindungen der Formel | werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. Der nicht fixierte
Farbstoffanteil lasst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeigen gute Licht-
echtheit wie auch Nasslichtechtheit. Sie weisen zusétzlich gute Nassechtheitseigenschaften z.B. hin-
sichtlich Wasch-, Wasser-, Seewasser- und Schweissechtheit auf und haben gute Besténdigkeit gegen-
ber oxidativen Einflissen wie gegeniber 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 Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente; die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1
63,1 Teile der Verbindung der Formel

S o — "
N

F H SOgH

werden in 600 Teilen Wasser angertihrt und 38 Volumteile einer wéissrigen 4N Natriumnitritidsung zuge-
setzt. Die erhaltene Suspension wird innerhalb von 50 Minuten bei 0-5° zu einer Mischung aus 45 Vo-
lumteilen 30%iger Salzsdure und 300 Teilen Eis getropft. Nach einer weiteren Stunde Rdhren bei 0-5°
wird das Uberschissige Nitrit mit wenig Sulfaminsdure zerstért. Es werden dann 44,5 Teile 1-Athyl-6-hy-
droxy-4-methyl-3-sulfomethylpyridon(-2), gel6st in 500 Teilen Wasser zugegeben, anschliessend wird
der pH mit 320 Volumteilen 20%iger Natriumcarbonatidsung auf 7,0 eingestellt. Aus der erhaltenen gel-
ben Suspension wird der Farbstoff nach beendeter Kupplungsreaktion mit 450 Teilen Natriumchlorid
ausgeféllt, abfiliriert und getrocknet. Der resultierende Farbstoff hat die Formel (gezeigt als freie S&ure)
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CHy
F\(-N NH —-@—CONH N=N N CH,SO4H
N |
HO N 0]
FH HO4S

CH,CHq

und farbt Baumwolle in griinstichig gelben Ténen. Diese Farbungen zeigen gute Nassechtheiten und
sind besténdig gegen oxidative Einflisse.

Beispiele 2-124

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz von entsprechendem Aus-
gangsmaterial weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in den folgenden Tabellen 1
bis 3 aufgelistet sind. Sie entsprechen der Formel (T),
A-N=N-B (T)

fir welche die Bedeutungen von A und B in den Tabellen 1 bis 3 angefiihrt sind.
Zuséatzlich werden die folgenden Symbole verwendet:

—NR, —~ F N—\(

21 &N Z.; fiir —NH1 é N
N=-<

w

Hal
""NR N—)é(Cl N‘—\(
N

2, N 25  fir —NR1—</

17
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in Tabelle 1, unter Kolonne A:

Dy fiir Dz fiir

Hoas 303“

/T und ; O O

Ne—N—R—

und in Tabelle 2, unter Kolonne A:
D3 flr

Ry N=N y

Re

worin die Symbole wie in Tabelle 1 bzw. 2 definiert sind. Mit den Farbstoffen der Beispiele 2-124 kdn~
nen Substrate, welche aus Cellulosefasern bestehen oder diese enthalten, und insbesondere Textiima-
terial aus Baumwolle in gelben Ténen, im Bereich griinstichig gelb bis goldgelb, nach Ublichen Auszieh-
und Druckverfahren gefarbt oder bedruckt werden. Die erhaltenen Farbungen und Drucke auf Baumwol-
le sind gut licht- und nassecht und besténdig gegentiber oxidativen Einfllissen.

18
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Tabelle 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. A  -R- Zy Ry Hal Wi~ B
coc 50,H
12 D, - H Cl -NHCH,CH,NH- —CHCONH—2:3}Z4
SO S0,H
50,H coct, 80,1
13 zx~<:j;- — Z, § cl —1NHCHZCHZC52$- -CHCONH
CH, 50,1
14 D, do. B Cl  —NHCH,GENH- do.
SOH S0,H ;8
15 do. do. do. H F do. do.
coct 30,1
16 D, -i<:2r- Zy B Cl  -NHCE,CHCH,NH- -CHCONH
50,8 OH
17 do. do. do. B F do. do.
SO3H ?OCH;; 503H
18 z,@- — Z, H - - ~CHCONH OO
50,H
S0.H

SO.H
so3H 3
OCH3
20 — - H -
OCH3
$0,H
n QY- -
SO.H
3 SO3H

19

(ij()cﬂ3 3031-1

-CHCONH @
HO,S Q

(‘;ocﬁ3 SO3H
~-CHCONH OO
SO Zl
3H

do.
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Tabelle 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. A -R- 2y R; Hal -V~ B
S0.H
3 COCH, 30,1
!
22 OO - - CH; - - -CHCONH Oe
$0.H z
3% so,H !
. CocH 3504H
D '(: I - H €l  —NHCH,CH;CH,N-  -CHCONH
“ 1 S03H o 2(':H @0 z
3
S0,H S, 4
24 Oe - - H ¢l do. do.
cH,
SO3H * :dICstO:’}H
25 D, \\[::[: 7, H - - 107N,
50,1 S0,H !
26 gj— - do. H - - ‘ do.
Z, CH,S0,H
27 do. - do. H - - Itl
HO ) 0
CH
CHy 3
Xy CONH,
28 do. - do. H - - |
HO ) 0
H,CH,
50,8 CHy
CH,SO.H
29 - z, § Cl —MH NH— :Iiil; 2”73
HO | 0
Z, 50,H CH,CH,
30 do. - do. H F do. do.
31 do. - do. CH; Cl do.

—NHCH;?HCH:NH—

OH

20
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Tabelle: 1 / Fortsetzung

CH 686 000 A5

s

21

Bsp.Nr. A -R- Z, R; Hal -V~ B
CH
SO.H
3 3 CH, SO, H
32 H3C‘f;:§‘ - Z, H Cl —NHCHszCHZNH— P
7 OH Ho= o
X
C,
33 do. - do. CH; Cl do. do.
" 34 do. - do. H F do. do.
35 do. - do. H Cl  —NHCH,CHNH- do.
1
CHj
. CH,
36 D, Zg H Cl -NH NH- ;]Iﬁj§§
S0.H \\I::I:: oo | 0
3 50,H CH
3
37 do. do. do. CH; Cl —'NHCH;?HNH— do.
CH,
CH
3
38 D, \Gf - B - 3
So.1 HOZ N
3 |
50,1 CH,
» O0Y - - - i do.
SO, H
S0,
w Ly - - - i do.
50,
50,H
41 - - H - - do.
S0,H
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Tabelle 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. A -R- Zy R; Hal -W;- B
SO H OH Cl
s
42 - Z, H - - — .
c
Zy CH,
SOH
43 H3c~§;§— —  do. B - - do.
CH
2y SO,H CH 3
/ '-Z >—-so H
44 - do. H - - ,,? 3
yA COOH
X
*
45 D, ‘Q" do. H - - do.
SOH
SO.H NH

3
46 Zy —_ do. H -

47 Iy — do. H -
48 D, /:]::]:: 2. B Cl
Son SO

3
50,1
49 Q —_ do. H Cl
7
X
SO D, -:<C:2T_ 7, H -
50,8

—‘NH@—CONHKI

-NHCH, CH, CH, NH-

22

SO3H

OH

cl

&

=N

CH

3

do.

SO3H
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Tabelle- 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. A -R- Zx

CH 686 000 A5

Ry Hal —Vl-

56 do. do. -

57 — -

3
61 cl@_ - -

H Cl  -NHCH, (':HCHZNH-
0H

CHg Cl do.

H - -

H - -

H Cl  ~INHCH, ?HNH-
CH;

H F do.

CHy - -

H - -

H - -

CH; - -

H Cl  —NHCH, (IZHNH-
CH,

23

4

Z4
=N

SO H

COOH 3

do.

NHCONH2

do.

do.

2y

NHCOCH3

Z4

®

NHCOCH
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Tabelle 1 / Fortsetzung

Bsp.Nr. A -R~ Z, Ry Hal -V~ B
SO3H
62 gj‘ - - H Cl -‘NH-@-CONH-Q_ -«3_24
S03H SO H
3
63 do. - - H Cl  -NHCH, (I'.'HCHZ NH- do.
OH
64 do. - - H F do. do.
Tabelle 2 / Beispiele 65-101
Bsp. gegebenenfalls
Nr. A mit R, Rs R¢ R; Hal V- B
SO_H CH,0
65 Dj Oe H -NHCONH, H - - ~CHCONH
SO3H 303H 7
1
SOBH SO H
?OCH3 3
66 D; Oe H do H - - -CHCONH Zy
SOBH SO0 H
3
67 do. do. H —NHCOCH3 CHy - - do.
SO H SO.H
7 3 COCH; 3
]
68 do. Q OCH, CH, H - - -CHCONH Oe
Z
SO3H 5033

24
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Tabelle 2 / Fortsetzung

Bsp. gegebenenfalls

Nr. A mit Ry R R¢ R; Hal -V - B
cocH,  CHy
|
69 Zl@CONHQ— . - B - - —CHCON@$O3H
50,1 OcH,
CocH s0,
70 do. - - H - - —CHCONH“\
o0,
SO H

|
71 zl—©— com-@— - - H - - -cacom;@
S0 S

3t 3

z - NH-  COCH
4 CONHQ' NH)@[ Lycon
72 @/ - - 5 a ~CHCONH
SO.H 504 )

SO3H
SO3H
73 do. - - E Cl -—*NHCHz(l:HNH- do.
CH,
74 do. - - H F do. do.
. CH,
SO H
CONH
ST, ot
S0.H HO~ " 0
3 CH,
CHZSOH
76 zl—@comi - - 5 - - S
X w07 Vo
S0,H s
CH,
CH2503H
77 do. - - B - - A
H0” N0
H

60
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Tabelle 2 / Fortsetzung

Bsp. gegebenenfalls

Nr. A mit Ry Rs R¢ R; Hal -, - B
CHZSO3H
A coNH,
78 z44<:>*cowg:1::1: - - ECl NHCHCHNE- 50 N
CH, H
S0,H 50,H
cH,
::H%lecuzsoan
79 Z44<:>rCONH—<:1?- - - H L NHCHCRCHN- oW
CH,
5031'{ CHZCH3
80 do. - - H Cl -NHCH,CHCH,NH- do.
|
oH
8l do. - - Ci; Cl do. do.
82 do. - - H F do. do.
S0,H cu,
CH,Z,
83 b, (L) H i R - - S
SO H N
s0,K 3 107 Yo
H
cH,
\ocu,z,
84 do. do. H -NHCOCH, H  Cl -NHCH,CH,NH- ;
Ho~ N0
CH,
85 do. do.  OCH, H B CL ~NHCH,CHNH- do.
CH,
86 do. do. do. CH;y H F do. do.
SO,H -
87 do. Oe H -NHCONH, H - -
50,1

26
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Tabeller 2 / Fortsetzung

CH 686 000 A5

Bsp. gegebenenfalls
Nr. A mnit Ry Rs Rg R1 Hal —Vl- B
OH
50,1
Y
88 D; H cH, H - - g Q
¢n 4
S0.H 3
3
S0.H
3 ) N_Q
89 do. OO H H CHy - -
S0.H SO3H
3 so JH
S0,H ‘@Za
90 do. Oo OCH; cE; H Cl ——NHCH;CH;CHZN—
coou
SoH 1.
3
91 do. do. do. do. H F  -NHCH,CHCH,NH- do.
S0.H oH
3 CH,0, SO.H
& o
/I
92 do. Q H -NHCOCH; H Cl —NH NH- ‘Q .
4
COOH
50,1 50,1
50,8 on
—< }—z
9 do. QI H -NHCONH, H - - ‘i/j{q !
CH
SO3H 3 c1
0
s
94 zl_@com{ - - H - - _
CH
S0,H —_—
95 -@comi@( - H - - Y —©—503H
¢,

27
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Tabelle 2 / Fortsetzung

CH 686 000 A5

Bsp. gegebenenfalls
Nr. A mit R, Rs R¢ R; Hal -Wy- B
OH S0.H
2 CONH
T i < T T
SO.H >
3 50, H
CH 3
3
w3
5 W
97 zq_@com\@ - - H Cl —NHCH,CHNH- )&
H, CooH
S0,H
503H OCH3
980 [ H E - - 2
SO3H
50,H CH,
503H
99 do. e H -NHCOCH; H  Cl -NHCH,CH,CH,NH- Z4
S0,H
S0, 3 NHCOCH,,
100 do. do. H do. H F do. do.
SOBH
101 do. OO CHy CH; H - - _Q-zl
50,H NHCONH,,

28
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Tabelle: 3 / Beispiele 102-124

Bsp.Nr. A R; Hal V- B
OCH3
102 zl_@cow@i B - - A
SO H
3 CH
“ CONH e
103 \©/ ;@[ B - - 7
S0, H
08 %3 ch,
104 Z1@—CONHQ— B - - _Q.zl
50,1 NHCONH,
105 2 CONH H  Cl  —:NHCH,CHNH- do.
5-@- 26
CH,
SO3H
106 2, coma@: # 0 cl do. —@24
50,1
107 do. H F do. do.
CH,
CH,Z
108 do. H - - Y 21
) HO 0
50,H CH,
109 21@_ H - - do.
503H
110 gj- B - - do.
23

29
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Tabelle 3 / Fortsetzung

CH 686 000 A5

Bsp.Nr. A R; Hal -Wy- B
50,H GHy
Atz
.< 57 Cl -NHCH,CHCH,NH-
111 Z 2CHCNE- o AN
od ci,
50,1
112 25@— c1 do. do.
50,8
113 zz{j- - - do.
oH
50,1 \ z
| 1
114 Zl’d‘ N - = S0,H
CH3
S0,
115 <';§~ - - do.
Z
2 OH
SO3H A%:q-@—zé
- - PN
116 H3c<;§— c1 NHCH, CENH -
ck
CH; 3 3
2
117 do. - - v
NHCONH
S0,H oo,
118 z;d- Cl  -NHCH,CH,CH,NH- Z
0,8 cH,
119 cl do. 1925
' CocH
3
2y ocH,
120 do. F -NHCH; CHCHa N~ 24
0H

30
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Tabelle 3 / Fortsetzung

BSp.Nl‘. A Ry Hal -Wyi- B

121 7 _< >-CONH H - -
! >©< HO 0
S0.H CH

SO3H 3 CH3 3
CH222
122 do. H - - 1
HO lf 0
CI-I3
SOH CH
3 3 CH,Z,
123 7 H - - I
HO ] O
CH,CH

S0,H 273

124 Z H Cl N N d
4 - - 0.
Beispiel 125
160 Teile der auf herkémmliche Weise hergestellten Diaminoazoverbindung der Formel
SO3H
SO3H OH
N
HZN—O—CH:CH NECO—{_Y-t-N—{_| (la)
¥
COOH 2
SOSH

werden in 2000 Teilen Wasser gelost. Bei 25-30° werden 37,1 Teile 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidin zu-
getropft. Der pH wird dabei unter kontinuierlichem Zusatz von 15%iger Natriumcarbonatlésung zwischen
5,0 und 6,0 gehalten. Nach beendeter Kondensation wird der gebildete Farbstoff mit Natriumchlorid
ausgesalzen, abfilriert und bei 50° im Vakuum getrocknet. Er hat die Formel (gezeigt als freie Séure)

50,8 SO3H

oH
N
. NH CH=CH HCO—-@—N=N 1
A F
S0,H COOH \Q/
F ¢l =

Cl F

und férbt Cellulosematerial wie insbesondere Baumwolle in Gelbténen. Diese Férbungen zeigen ein ho-
hes Echtheitsniveau.

31
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Beispiel 126

160 Teile der Diaminoazoverbindung der Formel (1a) aus Beispiel 125 werden in 2000 Teilen Was-
ser geldst. Man gibt 29,5 Teile 2,4,8-Trifluorpyrimidin hinzu und riihrt bei 40-45°, bis keine freie Amino-
gruppe mehr nachweisbar ist; gleichzeitig wird die freigesetzte Sdure kontinuierlich mit 15%iger Natri-
umcarbonatlésung auf pH 6-7 abgestumpft. Der enistandene Farbstoff, welcher (in Form der freien
Séaure) der Formel

SO.H

S0, H
3 OH 3
N
F NH H=CH NHCO N=N—_ |
- N m F
SO H COOH
F X 3 —

H F

entspricht, wird mit Natriumchlorid ausgesalzen, abfiltriert und im Vakuum bei 50° getrocknet. Er ergibt
auf Baumwolle gelbe Farbungen und Drucke, die bestindig gegen oxidative Einfliisse sind und gute All-
gemeinechtheiten besitzen.

Beispiele 127-219

Analog der in den Beispielen 125 und 126 beschriebenen Methode kénnen unter Einsatz entspre-
chender Ausgangsmaterialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in den folgen-
den Tabellen 4 und 5 aufgelistet sind. Die Verbindungen entsprechen der Formel (T4) bzw. (T5), die
eingangs der Tabellen 4 und 5, worin die einzelnen Symbole definiert sind, aufgefiihrt ist.

In Tabelle 4, unter der Kolonne X zeigt das mit * markierte C-Atom die Verkniipfungsstelle zur Z-NH-
Gruppe in Formel (T4); und in Tabelle 5, unter der Kolonne X zeigt das mit * markierte C-Atom die Ver-
kniipfungsstelle zur Azogruppe in Formel (T5).

Weiterhin werden in den Tabellen 4 und 5 die folgenden Symbole verwendet:

N F
Z,’ fir \§_<N Zp' fir K_%N und

H F Ci F

-e

Mit den Farbstoffen der Beispiele 127 bis 219 werden auf Baumwolle gelbe Farbungen erhalten, die
wertvolle Echtheitseigenschaften wie gute Licht- und Nassechtheiten aufweisen.
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Tabelle 4 / Beispiele 127—-183 Verbindungen der Formel (T4)

3
Z—-NH—X—NHCO

N=N

OH

a
—N
COOH

33
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Tabelle 4
Stellung -N=N- Stellung -NH-
Bsp.Nr. X in Ring A in Ring B pA
SO3H
127 —d—cn=ca—9_ 4 4 o
SO3H
128 do. 4 4 2,
129 do. 4 4 23’
130 do. 4 5 23’
131 do. 3 4 A%
132 do. 3 4 Zy!
133 do. 3 4 Z3!
134 do. 3 5 ;"
135 do. 3 5 2y’
SO3H
136 . 4 4 2’
137 do. 4 4 2,
138 do. 4 4 237
139 do. 3 4 2!
140 do. 3 4 2!
141 do. 3 S Z,'
142 do. 3 5 Zy
143 do. 4 5 Zy!
144 do. 4 5 Z,'
145 —'@—CONH—Q—SO;H 4 5 2,
146 do. 4 5 Zy'
147 do. 4 4 7y
148 do. 4 4 A
149 do. 4 4 N
150 do. 3 4 2,
151 do. 3 4 Zy'

34



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 686 000 AS

Tabelle 4 / Fortsetzung

Stellung -N=N- Stellung -NH-
Bsp.Nr. X in Ring A in Ring B Z
152 —@—CONHQ-S%H 3 5 7y
153 do. 3 Z,
154 do. 3 2y
155 Q—CONH-Q—SO;H 3 5 2
156 do. 3 5 2,
157 do. 4 5 2y
158 do. 4 4 7,
159 do. 3 4 2y
0,H
160 :d—mico—@— 4 4 2,
161 do. 4 5 Zy
162 do. 3 4 2,
163 do. 3 4 Z,'
164 do. 3 5 2,
SO3H

165 -4<:§;—-NHCO—{C:2 3 5 Z,’
166 do. 3 5 Z3'
167 do. 3 4 Zy
168 do. 4 4 Zl’
169 do. 4 4 Z,
170 do. 4 5 2,
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Tabe].].e 4 / Fortsetzung

Stellung -N=N-

Stellung -NH-

36

Bsp.Nr. X in Ring A in Ring B A
50,
171 QCONH@_ . s g
*

172 do. 4 5 7,
173 do. 4 4 Zy'
174 do. 3 4 2,
175 do. 3 4 2y
176 do. 3 5 2y
177 do. 3 5 2,

503H
178 —'@—CONH—@—- 3 5 2y
179 do. 3 5 Zy"
180 do. 3 4 2,7
181 do. 4 4 2,
182 do. 4 4 74"
183 do. 4 5 7,
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Tabelle 5 / Beispiele 184-219
Verbindungen der Formel (T5)

CH 686 000 A5

}@—com—x—w:u

(T5)
Z—NH 3
Stellung -NH- Stellung -NH-
Bsp.Nr. X in Ring A in Ring B Z
184 —Q—S%H 4 4 Z,
185 do. 4 4 2,
186 do. 4 4 Zy'
187 do. 4 5 2y
188 do. 3 4 Z,'
189 do. 3 4 2,
SO3H
190 4 4 7,7
191 do. 4 2,
192 do. 5 2y’
803H
193 Q—CONH@— 3 5 2,
194 do. 3 5 Zy’
195 do. 3 4 2y
196 do. 4 5 A%
197 do. 4 4 Zy'
198 do. 4 4 ;'
199 do. 4 4 Zy'
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Tabelle 5 / Fortsetzung
Stellung -NH- Stellung -NH-
Bsp.Nr. X in Ring A in Ring B y/

200 .4<:>k.conn—<:;2-soaa 4 5 2.

201 do. 4 5 Zy
202 do. 4 4 2,
203 do. 4 4 Zy'
204 do. 4 4 23’
205 do. 3 4 Zy'
206 do. 3 4 Z,’
207 do. 3 5 2,
208 do. 3 5 Zy'
209 do. 3 5 73
210 g::}-CONH~<C:ETSO3H 3 5 2y’
*
211 do. 3 5 2,
212 do. 4 5 Z,
213 do. 4 4 2y
214 do. 3 4 2,
SO4H
215 -<C:>—cona—<C:§,. 4 4 2,
216 do. 4 5 Zy!
217 do. 3 4 2,7
218 do. 3 4 Z5'
219 do. 3 5 Z,

Geméss der in Beispiel 1, 125 oder 126 beschriebenen Methode werden die Farbstoffe der Beispiele
1 bis 219 als Natriumsalize erhalten. Sie kénnen in Abh&ngigkeit von den gewahlien Umsetzungs- und
Isolierungsbedingungen oder auch durch nachtragliche Massnahmen in an sich bekannter Weise in
Form der freien S&ure oder in einer anderen Salzform oder auch gemischten Salzform hergestellt wer-
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den und dann beispielsweise eines cder mehrere der in der Beschreibung weiter aufgefiihrien Kationen
enthalten.

Wie bereits in der Beschreibungseinleitung erwahnt, stellen die Farbstoffe der vorstehenden Beispie-
le, die einen Pyrimidinylrest mit nicht fixiertem Fluor- oder Chlorsubstituenten entsprechend der Formel

1 F oder Cl
N—;ﬁ/
6 N3

enthalten, beziiglich dieses Restes Isomerengemische dar; sie enthalten den Verbindungsteil, in wel-
chem der nicht fixierte Fluor- oder Chlorsubstituent im Pyrimidinring sich in 2-Stellung befindet, neben
dem entsprechenden Verbindungsteil, worin der Substituent sich in 6-Stellung befindet.

Die erhaltenen Gemische von isomeren Farbstoffen kénnen in allen herkémmlichen Férbe- und

Druckverfahren eingesetzt werden. Eine Auftrennung in die einzelnen lsomere ist normalerweise nicht
nétig.
Nachstehend sind Anwendungsmdglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert.

Anwendungsvorschrift A

In ein Farbebad, das in 100 Teilen entmineralisiertem Wasser 0,3 Teile des Farbstoffes aus Beispiel
1 oder 125 und 8 Teile Glaubersalz (kalziniert) enthéalt, werden bei 50° 10 Teile Baumwoligewebe (ge-
bleicht) eingetragen. Nach 30 Minuten bei 50° erfolgt der Zusaiz von 0,4 Teilen Soda (kalziniert), wobei
die Temperatur bei 50° gehalten wird. Man steigert dann die Temperatur auf 60° und l&sst wahrend ei-
ner Stunde bei 60° weiterfarben. Anschliessend wird das gefarbte Material 3 Minuten in fiiessendem
kaltem Wasser, dann 3 Minuten in fliessendem heissem Wasser gespiilt. Die Farbung wird wéhrend
15 Minuten in 500 Teilen entmineralisiertem Wasser in Gegenwart von 0,25 Teilen Marseiller Seife ko-
chend gewaschen. Nach dem Spiilen in fliessendem Wasser (3 Minuten heiss) wird zentrifugiert und
die Farbung im Trockenschrank bei ca. 70° getrocknet. Man erhalt eine griinstichig gelbe (gelbe) Baum-
wollfarbung von sehr guten Echtheiten, die insbesondere hohe Nassechtheiten zeigt und stabil ist ge-
gentiber oxidativen Einfliissen.

Anwendungsvorschrift B

Einem Farbebad, das 5 Teile Glaubersalz (kalziniert) in 100 Teilen entmineralisiertem Wasser enthélt,
werden 10 Teile Baumwollmaterial (gebleicht) zugesetzt. Das Bad wird innerhalb von 10 Minuten auf
50° aufgeheizt, sodann werden 0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 oder 125 zugefligt. Nach weite-
ren 30 Minuten bei 50° wird 1 Teil Soda (kalziniert) zugegeben, anschliessend wird die Temperatur auf
60° erhoht und dann 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
griinstichig gelbe (gelbe) Baumwollfarbung erhalten, welche die in Vorschrift A angefiihrten Eigenschaf-
ten besitzt.

Auf analoge Weise, wie in den Vorschriften A und B beschrieben, kénnen auch die Farbstoffe der
Beispiele 2-124 und 126-219 oder Farbstoffgemische der beschriebenen Beispiele zum Farben ver-
wendet werden. Die erhaltenen griinstichig gelben bis goldgelben Farbungen besitzen gute Echtheitsei-
genschaften.

Anwendungsvorschrift C

Eine Druckpaste mit den Bestandteilen

40 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 oder 125
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.
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Das bedruckte Material wird 4-8 Minuten bei 102-104° gedampft und dann kalt und heiss gespiilt.
Anschliessend wird das fixierte Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vorschrift A) und ge-
trocknet. Der erhaltene griinstichig gelbe (gelbe) Druck zeigt gute Allgemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift C kénnen auch die Farbstoffe der Beispiele 2-124 und 126-219 oder Farbstoff-
mischungen der beschriebenen Beispiele fiir das Bedrucken von Baumwolle eingesetzt werden. In allen
Féllen werden griinstichig gelbe bis goldgelbe Drucke mit guten Echtheitseigenschaften erhalten.

Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel |
D-N=N-K 1

und deren Saize, worin

D fiir einen der Reste (d1) bis (ds) steht,

i (SO3H),
L~
Ry ™), A (SOgH),

Y, N—
(dy) . (d3)
(SO3H)q
(dz)
R
5 H
CONR,
R
4
@ Rg H SO5H
(SOgH),
(dy) (ds)
und K flr einen der Reste (k1) bis (k4) steht,
COCH3
— CHCONR; —R- (kq)
R1o
i
I
HO 0 (kz)
Ri2
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CH 686 000 A5

NR{‘"(’

Wy-Z,

R: 15
Y

Rig

mit der Massgabe, dass in einer Verbindung der Formel |
(i) mindestens eine Sulfogruppe enthalten ist;
(ii) ein oder zwei Reste Y vorliegen;

(i) mindestens einer der Reste Y den Rest

enthalt; und

(iv) im Falle, dass D den Rest (ds) und K den Rest (ks) bedeuten, Y in (k) eine andere Bedeutung

als

N F
X

H

H

N

F

F

(k3)

(k)

hat; oder D einen der obigen Reste (di) bis (da) oder (ds) oder (d7) der Formel

und

NRy-Z,

(d¢)

oder Za'NR-"xz‘NH-' CO—@

41
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K einen Rest (ks) bedeuten

mit der Massgabe, dass wenn D fir (di) bis (ds) steht, dieselben Einschréankungen (i) bis (iv) wie oben
angefiihrt gelten; worin jedes Y unabhéngig voneinander flir

N
—NR1 / N

-NRi—Z5 oder

Hal
~

N
W1’Za

jedes Z; unabhangig voneinander fiir

stehen, worin Ti Wasserstoff, Cyan oder Chior bedeutet, und die zwei Reste Tz die gleiche Bedeutung

CH 686 000 A5

Ryg

NRy-Z,

(804H),

haben und jedes T2 flir Fluor oder Chlor steht;

jedes a und b unabhéngig voneinander fiir 0 oder 1,

jedes Ry unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, C1-4Alkyl oder substituiertes Gi-sAlkyl,
Hal fiir Chlor oder Fluor,

Wi flr

* 01 ) *
—N N*Cz - 4Alkylen—NR1 -y = NR1

worin das mit * markierte N-Atom am C-Atom des Triazinringes gebunden ist, und B; fiir Co_gAlkylen,
—C2-3Alkylen-Q-Ca2-3Alkylen-, worin Q —O—~ oder —NRy- bedeutet; durch Hydroxy monosubstituiertes

Ca-4Alkylen,

-NR,-B; -NR;- , -N

(SO3H)

* ! X
N- , —NR1—02_4A1ky1en-N

42

(ks) ,

N-
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(S03H),

stehen, worin

das mit * markierte C-Atom an die -NR+-Gruppe gebunden ist, welche mit dem C-Atom des Triazinrin-
ges verknipft ist,

R> Wasserstoff, C1-4Alkyl, C1—4Alkoxy oder Sulfo,

Rs Wasserstoff, C1-sAlkyl, C1—sAlkoxy, Halogen oder Carboxy,

jedes R4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Sulfo,

Rs Wasserstoff, C1-4Alkyl oder Gi-4Alkoxy,

Re Wasserstoff, Ci-sAlkyl, C1-4Alkoxy, -NHCOCH3 oder -NHCONHz und

Rz den Rest

R
4
R SO3H),
8
oder

R
9 (Y)
My b

bedeuten,

jedes Res unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, C1-sAlkyl, C1—-4Alkoxy, Halogen oder Sulfo,

jedes Rg unabhangig voneinander flir Wasserstoff, C1—sAlkyl, C1-4Alkoxy, Halogen oder Carboxy,

Rio fiir C1—4Alkyl oder ~CH2S03H,

Rn flir Wasserstoff, -CONHz, Sulfo, durch Hydroxy, Halogen, Cyan, Ci—sAlkoxy, Sulfo, -OSOsH oder
—-NHz monosubstituiertes C1-4Alkyl oder —CHz-Y,

Rz fiir Wasserstoff; Ci—sAlkyl, substituiertes C1-sAlkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder durch 1-3 Substituen-
ten aus der Reihe Halogen, Ci-sAlkyl, CisAlkoxy, Sulfo und Carboxy substituiertes Phenyl, oder
Phenyl(C1—alky!), dessen Phenylring unsubstituiert oder durch 1-3 Substituenten aus der Reihe Halo-
gen, Ci—4Alkyl, C1-sAlkoxy, Sulfo und Carboxy substituiert ist,

Ris flr Hydroxy oder —~NHz,

Ri4 flir C1-4Alkyl, Carboxy oder -CONHz,

Ris flir Wasserstoff, Gi—Alkyl oder C1—4Alkoxy,

Rie flr Wasserstoff, C1-4Alkyl, C1-4Alkoxy, -~NHCOCH3 oder -NHCONHz,

Ri7 flr Wasserstoff, C1—4Alkyl, C1-4Alkoxy, Carboxy oder Sulfo, und

jedes Ris unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C1-4Alkyl oder Ci-sAlkoxy stehen;
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X1 den Rest
SOzH Rig
H=CH ’ oder
SO4H (SOSH)q
SOzH
@—CONR,\ ":<
4 »
worin das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist, und
X2 den Rest
R
18
SO3H
—<: f;—CH:CH——j; :}-—-
b ’
SO.H (SOxH)
SOH 3 SOgH ~ ° 4

CONR
Nogu s SR B

worin das mit * markierte C-Atom an die Za-NR+-Gruppe gebunden ist, bedeuten;

m fiir 0 oder 1,

n flr 0 oder eine Zahl 14,

jedes p unabhéngig voneinander fiir 0, 1 oder 2,

jedes q unabhéngig voneinander fiir 1 oder 2,

jedes r fiir 2 oder 3 und

t fur 1, 2 oder 3 stehen.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ris flir Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy steht.
3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin Xi

SO4H H

,  SOgH
= oder CONH
H H

H

bedeutet, worin das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist, und X2
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SOSH SO4H Y
CONH
CH=cn—Qf . _@/
14 ?

SOgH H

SOaH H
oder _'C§'N HCO _g

H

bedeutet, worin das mit * markierte C-Atom an die Za-NRs-Gruppe gebunden ist.
4. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel la

Da—N: N—Ka la

entsprechen, und Salze davon, worin
Da flir einen der Reste (dr) bis (ds’) steht,

(Ya)a 303H
R
R3b 2a
4 SOgH Nﬁ
(Ya)a
(dy") (d2") (SO3H)q

worin

Rza flr Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Suifo,
Rap flir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R4 flir Wasserstoff oder Sulfo,

q fir 1 oder 2,

a fiir 0 oder 1, und

Hal
AR
jedes Ya fiir ~NRyp—Za’ oder -—NR1b—-</ N stehen,
N=
WipZy

worin

SOgH

jedes Rib unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, und Hal Fluor oder Chior bedeuten,

N\

Wip fir =NR1p—B1o—-NR1p~ oder 'N\ /N' steht, worin Bip lineares oder verzweigtes Ca-3Alkylen,
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—~CH2CH(OH)CH2— oder —-@

Ry7p

und R17p Wasserstoff oder Sulfo bedeuten; und

Zy' flir
F

oder

X
It

T

steht mit Ty’ als Wasserstoff oder Chlor;

(SOgH)
(ds’)

worin r flir 2 oder 3 steht und die Substituenten sich in den folgenden Stellungen befinden:
a) wenn die Azogruppe in Stellung 1 ist und r flir 2 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Po-

sitionen 3,6; 3,8; 4,6 oder 4,8;

b) wenn die Azogruppe in Stellung 1 ist und r fiir 3 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 3,6,8;

¢) wenn die Azogruppe in Stellung 2 ist und r fiir 2 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 1,5; 3,6; 4,8; 5,7 oder 6,8;

d) wenn die Azogruppe in Stellung 2 ist und r flir 3 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 3,6,8 oder 4,6,8;

I:‘Sa
”:”‘Q
Rea

(SOgH),
(de")

worin r fiir 2 oder 3 steht und die Sulfogruppen im Naphthylring sich in den gleichen Positionen wie

oben flir (d3") gezeigt befinden,
Rsa Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und

Rsa Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOCH3 oder -NHCONH: bedeuten;

H
CONH
Ya
; Ry 3
H

(ds")

46
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worin Ya wie oben definiert ist und R4 flir Wasserstoff oder Sulfo steht;
Ka einen der Reste (kr) bis (ks) bedeutet,

R 4
R
10a 13 Rga
R
COCH; Xy Ma 7
I Rgg Hal
—CHCOR1 b—'R'y. HO N 0 N 3
(ky') 12b =§W 2
(k2') 167al,
ka!
Rysq (ka’)
Ya
?
R16a (ke')
worin Rip, R4, Ya, Hal, Wip und Zz’ wie oben definiert sind,
b fiir 0 oder 1; und Ryza fiir
R
4 (Yalp
Rga
oder
R
\AN % (SOgH),

stehen, worin
R4, Ya, b und r wie oben definiert sind,
Rsa fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor oder Sulfo, und
Roa fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor stehen;
R10a fiir Methyl oder —CH2SO03H,
Ri1a fiir Wasserstoff, -=CONHz, Sulfo, -CH2S03H oder —CHz-Ya,
worin Ya wie oben definiert ist, und
Riap fiir Wasserstoff, Methyl, Athyl, Cyclohexyl oder —C1-sAlkylen-Ea stehen, worin Ea Carboxy, Sulfo, -
OSO3H, Hydroxy oder -NRj9aR20a bedeutet, worin jeder der Reste Riga und Rzga unabhéngig vonein-
ander Wasserstoff, Methyl, Athyl, 2-Hydroxyathyl oder Phenyl (C1-2alkyl), oder
-NR1gaR20a Piperidino, Morpholino oder Piperazino bedeutet,
Rsa und Rga wie oben definiert sind,
Ria flir Hydroxy oder —-NHa,
Ri4a flir Methyl oder Carboxy;
Risa fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und
Riga fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOCHs oder -NHCONH: stehen; fiir welche Verbindungen
der Formel la die gleichen Beschrénkungen (i) bis (iv) wie in Anspruch 1 fiir Verbindungen der Formel |
angefiihrt entsprechend zutreffen.
5. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel Ib
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R
18a
OH '
NR1p-Za
(SOgH)y

Ri4a

entsprechen, und Salze davon, worin
Dy, flir einen der Reste (dr) bis (d4’) oder (dg’) oder (d7) steht,

(Yaa SOgH
R
Rgp 128
R; SOgH N<T
(Yala
(d1") (d2") (SOgH)q

worin

Raa fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Sulfo,
Rap flir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R4 flir Wasserstoff oder Sulfo,

q fir 1 oder 2,

a flir 0 oder 1, und

Hal
AR
jedes Ya fiir -NR1p—Za’ oder -Nnﬁ’—q N stehen,
N=
W1b'za'

worin
jedes Rip unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, und Hal Fluor oder Chior bedeuten,

Wip fir -NR1p-B1o-NR1p— oder -N  N- steht, worin B1p lineares oder verzweigtes Co-3Alkylen,

~CH2CGH(OH)CHz—- oder —@ und R17p Wasserstoff oder Sulfo bedeuten; und

Ry7p

48



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 686 000 A5

Za' fuir
N..j F
N
v F
T
steht mit

Ty als Wasserstoff oder Chlor;

5
(SOgH),

worin r fiir 2 oder 3 steht und die Substituenten sich in den folgenden Stellungen befinden:
a) wenn die Azogruppe in Stellung 1 ist und r fiir 2 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Po-

sitionen 3,6; 3,8; 4,6 oder 4,8;

b) wenn die Azogruppe in Stellung 1 ist und r fiir 3 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 3,6,8;

c) wenn die Azogruppe in Stellung 2 ist und r fiir 2 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 1,5; 3,6; 4,8; 5,7 oder 6,8;

d) wenn die Azogruppe in Stellung 2 ist und r fiir 3 steht, befinden sich die Sulfogruppen in den Stel-

lungen 3,6,8 oder 4,6,8;

(SOgH),

worin r fiir 2 oder 3 steht und die Sulfogruppen im Naphthylring sich in den gleichen Positionen wie

oben fiir (d3") gezeigt befinden,
Rsa Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, und

(d3")

N=N

(ds")

F'Sa

Rea

Rea Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOCH3 oder -NHCONH: bedeuten;

H
CONRyp-X =

z,-NRy, H
(ds")

worin
jedes Rip und Za’ wie oben definiert ist,
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Xy fiir
y  SOgH SOgH SOgH
- ’ HOsS ’ !
H
SO4H
SO4H H
by SOgH
HgC : oder /@—conn,b
H
H

steht, worin R1p wie oben definiert ist und das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist;
und

Xo’ flir
SO3H SO4H
H=C y . )
SOSH
SO,H
CONR1 b
: oder —= NR,,CO )
H H H

worin R1p wie oben definiert ist und das mit * markierte C-Atom an die Zy" -NR1p-Gruppe gebunden ist;
R14a fiir Methyl oder Carboxy,

R1sa fiir Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy, und

p’ fiir 1 oder 2 stehen, und

R1b und Za’ wie oben definiert sind;

mit der Massgabe, dass

i) wenn Dp einen der Reste (dy) bis (ds’) bedeutet, mindestens einer der Reste Zg fiir

steht; und
ii) wenn zwei Reste Zg' vorliegen, diese identisch sind.

6. Verbindungen nach Anspruch 5, worin Riaa fir Carboxy, Riga filr Wasserstoff, p’ fiir 1, und jedes
Rip flir Wasserstoff stehen.
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7. Verbindungen nach Anspruch 5, die der Formel Ic

H
QH NH-Z,
o—N=N—" l
¢ W Ic
803H
COOH
entsprechen, und Salze davon, worin
D¢ einen der Reste (ds”) und (d7”) bedeutet,
H H
CONH-X{" == .
1 Z,"-NH-X,"-NHCO
Z.'-NH

a H H

(dg"™) (d,")

worin
Xy fur
H
H 3
e e o
H H
H

v

steht, in welchem das mit * markierte C-Atom an die Azogruppe gebunden ist;
Xo” fir

SOgH
SOgH

SO4H

SO.H SOLH
H 3
conH-_" 8 H
;%3/ oder _. NHCO _g
H H H

steht, in welchem das mit * markierte C-Atom an die Zz-NH-Gruppe gebunden ist;
jedes Za’ wie in Anspruch 5 definiert ist und die zwei Reste Za’ die gleiche Bedeutung haben.
8. Gemische von Verbindungen der Formel [, nach Anspruch 1, und deren Salzen.
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9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, definiert in Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Diazoniumsalz eines Amins der Formel I,

D-NHz i

worin D wie in Anspruch 1 definiert ist,
mit einer Verbindung der Formel lil,

K-H it

worin K wie in Anspruch 1 definiert ist, umsetzt.

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 1, definiert in Anspruch 1, worin D fiir
(de) oder (d7) steht und beide Z,, die gleiche Bedeutung haben, wobei (ds), (d7) und Za wie in An-
spruch 1 definiert sind, dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mol einer Verbindung der Formel 1V,

Ri3 18 NRy-H
D' —N=N—{ T Iv
4, (SOgH),
worin D’ fur
@-cona,-x,— oder H-NR1-X2-NR1CO—<3
H-NR,

steht und Ry, Ri3, R, Ris, p, Xi und X2 wie in Anspruch 1 definiert sind,
mit mindestens 2 Mol einer Verbindung Za-Hal, worin Hal fiir Fluor oder Chlor steht und Za wie oben
definiert ist, umsetzt.
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