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64 Faserreaktive Disazofarbstoffe.

Faserreaktive Disazofarbstoffe entsprechen der For-
mel |,

| Ng
R T 3 CONE N=N- ] -~ Q2
Hal B ’f [o)
x\ %

worin die Symbole wie in Anspruch 1 definiert sind und lie-
gen als freie Séure oder in Salzform vor. Sie finden Ver-
wendung als Reaktivfarbstoffe zum Farben oder Be-
drucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen orga-
nischen Substraten, insbesondere von Leder oder von Fa-

sermaternial,

das aus natidichen oder synthetischen

Polyamiden oder aus naturlicher oder regenerierter Cellu-
lose besteht oder diese enthalt. Die erhaltenen Farbungen
zeigen hohe Fixierwerte und gute Lichtechtheiten.
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Beschreibung

Die Edindung betrifft faserreaktive Disazofarbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihren Einsatz
als Reaktivtarbstoffe in Farbe- und Druckverfahren.
Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel |

[— —_
N
N—7" e a A~ SOH o
| NN {~coNE-Ly Q I
R [ N=N 72
Hal
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R T 3 N=N—7 Xy &
Hal
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L Q |

und deren Salze, worin

Q fir Wasserstoff, C+—Ca-Alkyl, -CH2S03H oder ~COOH,

Qz fur Wasserstoff, -CN, -CONHz oder —CH2SOsH,

Qs fir Wasserstoff, Ci—Ca-Alkyl oder substituiertes Ci—Ca-Alkyl,

die beiden R unabhingig voneinander fur Wasserstoff oder C—Ca-Alkyl steht oder zusammen eine Cr—
Cas-Alkylenbriicke bilden

X fur ein aliphatisches oder aromatisches Bindeglied und

Hal fiir Chlor oder Fluor stehen,

wobei die Carbamoylgruppe in 3- oder 4-Stellung am Phenylrest gebunden.

In einer Verbindung der Formel | kann jedes Alkyl oder Alkylen, sofern nichts anderes angegeben ist,
linear oder verzweigt sein. In einer hydroxysubstituierten Alkyl- oder Alkylengruppe, die an Stickstoft ge-
bunden ist, befindet sich die Hydroxygruppe vorzugsweise an einem C-Atom, das nicht direkt an Stick-
stoff gebunden ist.

Qi bedeutet bevorzugt Methyl, -CH2SO3H oder COOH; mehr bevorzugt Methyl.
Q2 bedeutet bevorzugt -CH2S03H. )
Qs bedeutet bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Athyl, welches gegebenenfalls durch einen Sulfonséu-
rerest substituiert sein kann; mehr bevorzugt Athyl. )

Die beiden R bedeuten bevorzugt Wasserstoff, —CH3 oder bilden zusammen eine Athylenbricke.
X bedeutet bevorzugt eine geradkettige oder verzweigte Ca-3-Alkylenbriicke, die gegebenentfalls durch
Hydroxy substituiert sein kann oder eine Phenylenbriicke, die gegebenenfalls durch Methyl oder einen
Sulfonsaurerest substituiert sein kann; mehr bevorzugt Propylen.
Hal bedeutet bevorzugt Chlor.

Die Carbamoylgruppe ist bevorzugt in der 4-Stellung am Phenylrest gebunden.

Bevorzugte Verbindungen besitzen die Formel la
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und deren Salze, worin

Q1a fur Methyl, -CH2SO3H oder COOH,

Qga far -CH2SO3H, .

Qaa fir Wasserstoff, Methyl oder Athyl steht, welches gegebenenfalls durch einen Sulfonsaurerest sub-
stituiert sein kann, .

Ra fiir Wasserstoft steht oder 2 Rz zusammen eine Athylenbriicke bilden,

Xa fir eine geradkettige oder verzweigte C>—Ca Alkylenbriicke, die gegebenenfalls durch Hydroxy sub-
stituiert sein kann oder fir eine Phenylenbriicke, die gegebenenfalls durch Methyl oder einen Sulfon-
saurerest substituiert sein kann, stehen und

Hala Chlor bedeutet,

wobei die Carbamoylgruppe in 3- oder 4-Stellung am Phenylrest gebunden ist, bevorzugt in der 4-Stel-

lung.
gine besonders bevorzugte erfindungsgemasse Verbindung besitzt die Formel

Cl

N
cncn3CH2——N—-L\NJ———NH—®— CONH

CH,
N=N I N CHQSO3H

SO,H gHO 1;; o)

CH,CH,
r =
cl
\ N)\r CH,
N—J§NJ—NH—®— CONH N=N ﬁCH,SO:,H
SO,H HO N~ "o
| CH,CH,

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

Beispiele fir geeignete Kationen sind Alkalimetallionen oder unsubstituierte oder substituierte Ammo-

niumionen, wie beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- und Tetrame-
thylammonium, Triathylammonium und Mono-, Di- und Triathanolammonium.

Bevorzugte Kationen sind die Alkalimetallionen und Ammonium, davon besonders bevorzugt ist Natri-
um.

Im allgemeinen konnen in einer Verbindung der Formel | die Kationen der Sulfogruppen und gegebe-
nenfalls Carboxygruppen gleich oder verschieden sein und eine Mischung aus den obenerwahnten Ka-
tionen darstellen, d.h. die Verbindung kann auch in gemischter Salzform vorliegen.

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

Die Verbindungen der Forme! | werden erfindungsgemass erhalten, indem man eine Verbindung der

Formel |l
Hal N
P € ,
Y 3 CoNH N ~Q
Hal | I

mit einer Verbindung der Formel lll

HN—X —NH
] m
R R

umsetzt, wobei Qi, Q2, Qa, R, X und Hal wie oben fir Formel | definiert sind.

Die Reaktion wird vorzugsweise in wassrigem Medium durchgefiihrt. Das Reaktionsmedium wird ba-
sisch gehalten, vorzugsweise bei einem pH von 8 bis 8.5 und die Reaktionstemperatur betragt von 20
bis 60°C, bevorzugt 35 bis 45°C, besonders bevorzugt 40°C.

Verbindungen der Formel Il werden beispielsweise erhalten, indem man eine Verbindung der Formel

\"
H3CC0NH~®
co

o~ NH, v

SO,H
diazotiert und mit einer Kupplungskomponente der Formel V
1
AN Q2
| \'
HO Ii‘ 0
Q

kuppelt, wobei man die Verbindung der Formel
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chcom—Q — Q o,
CONE_-@[ - |
SO,H HO II‘T °©

Q

erhalt, die Acetylgruppe unter sauren Bedingungen abspaltet, z.B. mit 3 bis 6% Salzsdure und bei einer
Temperatur von 75°C bis 95°C, vorzugsweise 80°C, und die erhaltene Verbindung mit Cyanurhalogenid
in wassrigem Medium mit einem pH von 4 bis 7 und bei einer Temperatur von 0° bis 5°C zur Formel Il
kondensiert.

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

In Abhangigkeit von den Reaktions- und Isolierungsbedingungen wird eine Verbindung der Formel |
als freie Saure oder bevorzugt in Salzform oder als gemischtes Salz erhalten und enthélt dann bei-
spielsweise eines oder mehrere der oben genannten Kationen. Salze oder gemischte Salze konnen
aber auch ausgehend von der freien Saure auf an sich Ubliche Weise hergestellt werden und umge-
kehrt oder es kann auch eine an sich (ibliche Umsalzung vorgenommen werden.

Die Ausgangsverbindungen der Formeln Il bis V sind entweder bekannt oder kénnen analog zu be-
kannten Methoden aus entsprechenden bekannten Ausgangsverbindungen erhalten werden.

Die Verbindungen der Formel | und Gemische davon stellen Reaktivfarbstoffe dar; sie eignen sich
zum Farben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten.

Gemass einem anderen Aspekt der Erfindung wird demnach ein Verfahren zum Farben oder Bedruk-
ken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten vorgesehen, worin mit den
oben definierten Verbindungen, deren Salzen oder Mischungen gefarbt oder bedruckt wird.

Es sollte beachtet werden, dass jeglicher Verweis auf Verbindungen oder Salze im Plural hierin auch
als Verweis auf eine Verbindungen oder ein Salz im Singular gedeutet werden soll.

Als bevorzugte Substrate sind zu nennen Leder und Fasermaterialien, die aus natirlichen oder syn-
thetischen Polyamiden und insbesondere aus natlrlicher oder regenerierter Cellulose, wie Baumwolle,
Viskose oder Zellwolle bestehen oder diese enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textiimaterial, das
aus Baumwolle besteht oder diese enthalt.

Gemass einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird die Verwendung von den obendefi-
nierten Verbindungen, deren Salzen oder Mischungen zum Farben oder Bedrucken der obenbeschrie-
benen Substrate vorgesehen.

Die Verbindungen der Formel | kénnen in Farbeflotten oder in Druckpasten nach allen fur Reaktiv-
farbstoffe gebrauchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird nach dem
Ausziehverfahren im Temperaturbereich von 80-100°C geférbt.

Die Verbindungen gemass der Erfindung konnen als Einzelfarbstoff oder wegen ihrer guten Kombi-
nierbarkeit auch als Kombinationselement mit anderen Reaktivfarbstoffen derselben Klasse, die ver-
gleichbare farberische Eigenschaften z.B. betreffend allgemeine Echtheiten, Ausziehwert etc. 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 Bestandigkeit gegen-
Uber oxidativen Einflissen wie gegeniiber chiorhaltigem Wasser, Hypochloritbleiche, Peroxidbleiche so-
wie gegenulber perborathaltigen Waschmitteln.

Gemass einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein hydroxygruppen- oder stickstoff-
haltiges organisches Substrat vorgesehen, das geméass dem obenbeschriebenen Farbe- oder Druckver-
fahren gefarbt oder bedruckt wurde.

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

Beispiel
61,5 Teile 3-Amino-1-(-aminobenzoylamino)-benzol-4-sulfonsdure werden in 700 Teilen Wasser mit

14,5 Teilen Salzsdure 30%ig, auf pH 6 gestellt. Zwischen pH 5,9 und 6,1 werden Uber 2 Stunden 27,5
Teile Essigsaureanhydrid zugetropft. Dabei wird der pH-Wert mit 150 Teilen Lithiumhydroxyd 15%ig ge-
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halten. Die Temperatur wird wahrend der Umsetzung mit einem Eisbad zwischen 10 und 15°C gehal-
ten. Mit 32 Teilen Salzsdure 30%ig wird auf pH 4,0 gestellt und mit 150 Teilen Kochsalz ausgesalzen.
Nach dem Abfiltrieren erhalt man 61 Teile der Verbindung A mit folgender Formel:

Haccom—@com—@m
SO,H

69,8 Teile der Verbindung A werden in 600 Teilen Wasser mit 63 Teilen Salzsaure 30%ig versetzt
und bei 0-5°C mit 13,8 Teilen Natriumnitrit, als 4N Ldsung, diazotiert. Nach dem Abstumpfen des (ber-
schiissigen Nitrites mit Sulfaminséure werden 58 Teile 1-Athyl-5-carbamoyl-6-hydroxy-4-methyl-3-sulfo-
methylpyridon (2) eingestreut und der pH mit 90 Teilen Natriumhydroxydidsung 15%ig auf 5,0 gestelit.
Man erhélt eine tribe Losung der Verbindung B mit folgender Formel:

CH,
chcom—O—com N__:N_/u)i[cn.,so;i
SOH hlr 0
CH,CH,

Die gelbe Lésung der Verbindung B wird mit 260 Teilen Salzsaure 30%ig versetzt und wéhrend 4
Stunden bei 80°C verrithrt. Der gelbe Farbstoff wird bei 25°C abfiltriert. Man erhélt die Verbindung Cc
mit der Formel:

CH,
H,N-@-CONH—@\—N—N I)i CH,SO,H
SO,H HO/LII\J o)
CH,CH,

135 T der Verbindung C werden in 400 T Wasser suspendiert. Zur Suspension werden 37 Teile Cya-
nurchlorid, welche in 200 Teilen Eis und 80 Teilen Wasser wahrend 20 Minuten angerihrt wurden, Uber
20 Minuten zugegeben. Dabei wird die Temperatur mit einem Eisbad zwischen 0 und 5°C und der pH
mit 125 T Natriumhydroxyd 15%ig zwischen 4,0 und 6,0 gehalten. Nach 4-5 Stunden ist die Kondensa-
tion fertig und man erhilt eine tribe gelbe Lésung mit dem Dichlortriazinfarbstoff der Formel:

cl
y=N
N)\—Ié}_ CONH N=—=N—p"> CH,50,H
cl SO.H N0
H pg 2

CH,CH,

Die tribe Losung des Dichlortriazinfarbstoffes wird mit 4 Teilen Lithiumhydroxydldsung 15%ig auf pH
7,0 gestellt und auf 40°C erwarmt. Nun werden wahrend 30 Minuten 8 Teile 1,2-Diaminopropan zwi-
schen pH 8,0 und 8,5 zugetropft. Nach 2-3 Stunden bei pH 8,0 bis 8,5 ist die Kondensation fertig. Zum
Halten des pH-Wertes werden dabei 100 Teile Lithiumhydroxydlésung 15%ig gebraucht. Der Farbstoff
wird bei 50-60°C mit 190 Teilen Natriumchiorid ausgesalzen, abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 228
Teile eines gelben Farbstoffes der Formel:
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Cl

CH,

CH- CH,--NH—A J—NH co
Cl

b1

mit einer Amax von 422 nm (Wasser)

Die mit diesem Farbstoff nach Ublicher Methode auf Baumwolle durchgefiihrten Farbungen und Druk-
ke sind griinstichig gelb. Sie zeichnen sich durch gute Lichtechtheiten aus, sind bestandig gegeniiber

oxidativen Einflissen und haben gute Fixierwerte.

Beispiele 2-13

Analog der im Beispiel 1 beschriebenen Methode kdnnen unter Einsatz entsprechender Ausgangsma-
terialien weitere Verbindungen der Formel | hergestellt werden, die in der folgenden Tabelle aufgelistet

sind.
Hal
N )\N
XNk A b
R m
L CONH
[
Hal
¢kN
e L :
R N X
- CONH

CH,
N==N IJ\‘\ ;CH,sosﬂ
N~0

SO3H HO I
CRL,CE,

CHS .
N_N—,(’\,(' \ CE,SOE
SOH .= 1|~1 0

CE,CE,

—

1
—N—r" X
SOH gg N0
Q
.
|
1
N— AN Q2
SOHpg N0
Qs
i
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Farbebeispiele fir Heiss- und Kalttarber

Nachstehend sind Anwendungsméglichkeiten der beschriebenen Farbstoffe illustriert. Die chlorhalti-
gen Farbstoffe werden nach der Anwendungsvorschrift A und die fluorhaltigen Farbstoffe nach der An-
wendungsvorschrift B gefarbt.

Anwendungsvorschrift A

Ein Farbebad bestehend aus 1000 Teilen entmineralisiertem Wasser, 80 Teilen Glaubersalz (kalzi-
niert), 1 Teil 1-nitrobenzol-3-sulfonsaurem Natrium und 1 Teil Farbstoff aus Beispiel 1 wird innerhalb
von 10 Minuten auf 80°C erwarmt. Dann werden 100 Teile mercerisierte Baumwolle zugeflgt. Es wird 5
Minuten bei 80°C gefarbt und dann innert 15 Minuten auf 95°C erwarmt. Nach 10 Minuten bei 95°C
werden 3 Teile Soda, nach 20 Minuten weitere 7 Teile Soda und nach 30 Minuten bei 95°C nochmals
10 Teile Soda zugesetzt. Anschliessend wird 60 Minuten lang bei 95°C weitergefarbt. Dann wird das
gefarbte Material aus dem Farbebad entternt, 2 Minuten in fliessendem, entmineralisietem Wasser von
60°C + 10°C und 1 Minute in fliessendem Leitungswasser von 60°C + 10°C gespilt. Nun wird zweimal
wahrend 10 Minuten in je 5000 Teilen kochendem entmineralisiertem Wasser gewaschen, anschlies-
send wird noch 2 Minuten in fliessendem, entmineralisiertem Wasser von 60°C + 10°C 1 Minute in flies-

sendem Leitungswasser von 60°C = 10°C und 1 Minute in kaltem Leitungswasser gespilt. Nach dem
Trocknen erhalt man eine brillant grinstichig gelbe Baumwollfarbung mit guten Echtheiten.

Anwendungsvorschrift B

Ein Farbebad bestehend aus 1000 Teilen entmineralisietem Wasser, 80 Teilen Glaubersalz (kalzi-
niert) und 1 Teil Farbstoff aus Beispiel 2 wird innerhalb von 10 Minuten auf 50°C erwarmt. Dann wer-
den 100 Teile mercerisierte Baumwolle zugefigt. Nach 25 Minuten bei 50°C werden 0,7 Teile Soda,
nach 20 Minuten weitere 1,3 Teile Soda und nach 30 Minuten bei 50°C nochmals 2 Teile Soda zuge-
setzt. Anschliessend wird innerhalb 15 Minuten auf 60°C erwarmt und 60 Minuten lang bei 60°C weiter-
gefarbt. Dann wird das geférbte Material aus dem Farbebad entfernt, 2 Minuten in fliessendem, entmi-
neralisietem Wasser von 60°C + 10°C und 1 Minute in fliiessendem Leitungswasser von 60°C + 10°C
gespilt. Nun wird zweimal wahrend 10 Minuten in je 5000 Teilen kochendem entmineralisiertem Was-
ser gewaschen, anschliessend wird noch 2 Minuten in fliessendem, entmineralisietem Wasser von
60°C + 10°C, 1 Minute in fliessendem Leitungswasser von 60°C + 10°C und 1 Minute in kaltem Lei-
tungswasser gespilt. Nach dem Trocknen erhalt man eine brillant grinstichig gelbe Baumwollfdrbung
mit guten Echtheiten.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A und B beschrieben konnen auch die Farbstoffe der Bei-
spiele 3 bis 13 oder Farbstoffgemische der Beispiele 1 bis 13 zum Farben von Baumwolle verwendet
werden. Es werden brillante gelbe Farbungen erhalten, die gute Echtheitseigenschaften aufweisen.

Anwendungsvorschrift C

Eine Druckpaste mit den Bestandteilen

40 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1

100 Teile Harnstoff

330 Teile Wasser

500 Teile einer 4%igen Natriumalginatverdickung
10 Teile 1-nitrobenzol-3-sulfonsaures Natrium
20 Teile Soda

7000 Teile insgesamt

wird auf Baumwollmaterial nach den Ublichen Druckverfahren aufgebracht.

Das bedruckte und getrocknete Material wird 4-8 Minuten bei 102-105°C gedampft und dann kalt
und heiss gesplilt. Anschliessend wird das fixierte Baumwollmaterial kochend gewaschen (analog Vor-
schrift A) und getrocknet. Der erhaltene grinstichig gelbe Druck zeigt gute Aligemeinechtheiten.

Analog der Vorschrift C konnen auch die Farbstoffe aus den Beispielen 2 bis 13 fir das Bedrucken
von Baumwolle eingesetzt werden. In allen Fallen werden brillante gelbe Drucke mit guten Echtheitsei-
genschaften erhalten.

Patentanspriche

Verbindungen der Formel |

10
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-
rN SO.H
Iil X, ?J—NH 4CONH i Y
R T 3 N=—N | N Q2
Hal HS 1,‘]- o)
X F Q3 -
§ N SO.H
o e O 8
X CO
R T 3 NH N:N | -~ Q?
Hal 'S 1? o)
- Q N

und deren Salze, worin

Q fur Wasserstoff, Ci—Ca-Alkyl, ~CH2S03H oder —COOH,

Q2 fir Wasserstoff, -CN, -CONHz oder —CH2SO3H,

Qs fur Wasserstoff, C—Ca-Alkyl oder substituiertes C—Ca-Alkyl,

die beiden R unabhangig voneinander fir Wasserstoff oder Ci—Ca-Alkyl stehen oder zusammen eine

C+—Ca-Alkylenbricke bilden.

X fur ein aliphatisches oder aromatisches Bindeglied und

Hal fur Chlor oder Fluor stehen,

wobei die Carbamoylgruppe in 3- oder 4-Stellung am Phenylrest gebunden ist.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, weiche der Formel la entsprechen

-
Xa -—llv—rrNT,—NH 4 A SOH
N N socoNE- M.
Ry T N=N
Haly HE

und deren Salze, worin

11
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Qj1a fiir Methyl, -CH2SO03H oder COOH,

Q2a —CH2S803H, }

Qsa fir Wasserstoff, Methyl oder Athyl steht, welches gegebenenfalls durch einen Sulfonséurerest sub-
stituiert sein kann, B

Ra fur Wasserstoff steht oder 2 R zusammen eine Athylenbriicke bilden,

Xa fiir eine geradlinige oder verzweigte C>—Ca Alkylenbriicke, die gegebenenfalls durch Hydroxy substi-
tuiert sein kann oder fur eine Phenylenbriicke, die gegebenenfalls durch Methyl oder einen Sulfonsaure-
rest substituiert sein kann, stehen und
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Hala Chlor bedeutet,
wobei die Carbamoylgruppe in
3. Verbindung nach Anspruc

3- oder 4-Stellung am Phenylrest gebunden ist.
h 1 oder Anspruch 2 mit folgender Formel

Cl

NN

N

L

\ew L A NH—@—OONH_@\—N—_—N IC\HS CH,SO:H

SOH .2 1|~I o
CH,CH,

4. Vertahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man eine Verbindung der Formel !

mit einer Verbindung der Form

4
Q,
CONH N=—N oS Q, - I
SO.H 1]; (o)
Q
el lil
HN—X —NH
| m
R R

umsetzt, wobei Qi, Q2, Qa, R, X und Hal wie in Anspruch 1 definiert sind.

5. Verfahren zum Farben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen
Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man mit einer Verbindung der Formel |, definiert in Anspruch
1 oder der Formel la, definiert in Anspruch 2, oder mit Gemischen davon farbt oder bedruckt.
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