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Azofarbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Die Azofarbstoffe der Formel 1

R X

2 '>co Ry
A~ N=N-GH _ (1)
{cH,) 2K
O-NH

worin
A einen Rest der Formel

Ri, R2 und Rz unabhingig voneinander Wasserstoff oder

nichtionische Substituenten,

n 1loder2und

X Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder Ci-Cs-Alkoxy
bedeuten und K im PA 1 definiert ist,

sind neu und zum Firben von natiirlichen und syntheti-

schen Materialien, insbesondere Papier, geeignet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Azafarbstoffe der Formel 1

N=N=- :
<:f:>— Q::; (CH,) ,-K (1)
O-NH
worin
A einen Rest der Formel =D
SSe it Se

H

R;, R> und R;3 unabhéingig voneinander Wasserstoff oder ‘einen nichtionischen Substituenten,
K einen Rest der Formel )

(+ (+ .
/ ’ 'NO'An“’, -Ni yean ™),
R6 —

\\\ R
YN a0 _\J M-z« an (), _(;}i/ \> van )
\__/ —

U\

14

—N ‘\O - C> —\I\j oder '-N/j\l R 1

Rs, Rsund Rg unabhingig voneinander Wasserstoff, X’ Methyl bedeuten,
—C4Alkyl, C;— C4-8-Hydroxyalkyl oder Benzyl, der Rest —CH,—XK in m- oder p-Stellung zur Carbonamid-
n | oder 2, gruppe steht, und K die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
X C;—C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder C; —Cy-Alkoxy hat.
und 45 3. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen des An-
An‘~) ein Anion bedeuten. spruchs 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen
der Formel III

2. Azofarbstoffe gemiss Anspruch 1 der Formel II
Ra

II) 50 ) 3
-N= N—CH CH,-K A -NH, (III)
co NH

worin A und R; die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung

worin _ haben, diazotiert und mit Verbindungen der Formel IV .
A’ einen Rest der Formel

\ N /K 60
\ -
K - od R - CO R
%1 :{c °%er N}" c/ ?  (cR,) K
H

O'NH » (IV)

R/, R2’ und Ry’ unabhéingig voneinander Wasserstoff, : :
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy worin Rs, X, n und K die in Anspruch 1 angegebene Bedeu-
tung hat, kuppelt.

und
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4. Verfahren zum Férben von natiirlichen und syntheti-
schen Materialien, dadurch gekennzeichnet, dass man Azo-
farbstoffe des Anspruchs 1 verwendet.

5. Verfahren geméss Anspruch 4 zum Férben von Papier.
6. Papier, gefirbt nach dem Verfahren des Anspruchs 5.

BESCHREIBUNG

Gegenstand der Erfindung sind Azofarbstoffe der Formel I

R, A
co R3
A= 'N=N‘Q§: (CH,) -K (1)
CO-NH

worin
A einen Rest der Formel

oder Rr

R, R» und Rj; unabhéngig voneinander Wasserstoff oder nichtionische Substituenten,

K einen Rest der Formel

R4, R5und Rg unabhéngig voneinander Wasserstoff,
C;—CsAlkyl C-—C4-B-Hydroxyalkyl oder Benzyl,

n 1 oder 2.

X C,—Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder C; — C4-Alkoxy
und

An'~’ein Anion bedeuten,
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung
zum Férben von kationisch anfdrbbaren Materialien, insbe-
sondere Papier.

Unter einem nichtionischen Substituenten R wird vor-
zugsweise Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom, C, —Cs4-
Alkyl und C; —C,4-Alkoxy verstanden. .

Als Anion ' ~' kommen {ibliche farblose organische und
anorganische Anionen, beispielsweise Chlorid, Bromid, Jo-
did, Hvdroxyl, Hydrogensulfat, Sulfat, Nitrat, Dihydrogen-
phosphat. Hydrogenphosphat, Phosphat, Carbonat, Metho-

65 At

sulfat, Ethosulfat, Formiat, Acetat, Propionat, Benzolsulfo-
nat und Toluolsulfonat in Betracht.

Das Anion ist im allgemeinen durch das Herstellungsver-
fahren gegeben. Die Anionen kénnen in bekannter Weise ge-
gen andere Anionen ausgetauscht werden. Vorzugsweise lie-
gen die Chloride, Hydrogensulfate, Sulfate, Methosulfate,
Phosphate, Formiate, Acetate oder Hydroxide vor.

Bevorzugt werden Farbstoffe der Formel II

X!
1
2 \\co _
3

-N=N-CH CHZ-K

CO-NH
(II)



worin
A’ einen Rest der Formel

N
R1‘-©i\\c- oder R1"CE1\_
. b{ \N}‘I

H

R/, Ry und R3’ unabhingig voneinander Wasserstoff, Flu-

or, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy und
X’ Methyl bedeuten, )

der Rest —CH, —K in m- oder p-Stellung zur Carbonamid-

gruppe steht, und K die vorstehend genannte Bedeutung hat.
Zur Herstellung der Farbstoffe (I) werden Verbindungen

der Formel II1
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worin A und R, die oben angegebene Bedeutung haben,
diazotiert und mit Verbindungen der Formel IV

X\
Co
CH2

O-NH

Ry
(CH)) 1=K (10

worin Ry, X und K die oben angegebene Bedeutung haben,
gekuppelt.
Verbindungen der alllgemeinen Formel (III) sind z. B.

15 2-(4'-Aminophenyl)-benzimidazol,

2-(4’-Aminophenyl)-benztriazol,

2-(4’-Aminophenyl)-4-methylbenzimidazol,

2-(4'-Aminophenyl)-5-methylbenzimidazol,

2-(4’-Aminophenyl)-5-methylbenztriazol,

20 2~(3’-Methoxy-4’-aminophenyl)-benztriazol.

Als Kupplungskomponenten der Formel (IV) konnen

A=~ —NH2 (III) zB.die Acetessigsiurederivate der folgenden Anilinderivate
verwendet werden:
C c
N c \lTHSH gt o (=)
N £ 4-() 0%, --0%; 05,50,
CE, é}.:.s
ézn- @ -CE, -E-gﬂl 0 . | ¥ -
: Cl E, -@-Cﬁ'z—l? - E CE, CO,
E
i
| +) §8s(+)
CH, -N-H NwCHy
l ) | OH(-)
. ¢ - C
NE, = CE CO, %
CEy ()
Hz'N—@‘—CHz -N— CH,-CH,0E
¢ =) % om
Ey HSO, U 3 B
CEp -N-CH, —CH-CH,
éﬁs c1 ()

Selbstverstindlich kénnen auch die entsprechenden Salze 65 30 °C bei pH-Werten zwischen-2 und 7, vorzugsweise zwi-

anderer Sduren verwendet werden.
Die Kupplung erfolgt in iiblicher Weise bei Temperatu-
ren zwischen 0 und 50 °C, vorzugsweise zwischen 0 und

schen 3 und 5. Die Farbstoffe werden isoliert und getrock-
net, sie konnen aber auch mit geeigneten Losungsmitteln in
stabile, konzentrierte Losungen tiberfiihrt werden.
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Solche Ldsungsmittel sind z. B. wéssrige Losungen von
Mineralsduren und/oder organischen Sduren, wie Salzsdure,

gchweﬂelsaure Plxospllorsaure Ame{senséiure», Essigsdure,
Glykolsdure, Milchsdure, Methansulfonsdure. Als Losungs-
mittel kénnen aber auch organische Losungsmittel wie z. B.
Ethylenglykol, Diglykol, Triglykol, Glycerin, Ethylenglykol-
monoethylether, Diglykolmonoethylether, Diglykolmono-
butylether verwendet oder mitverwendet werden.

Die erfindungsgemadssen Farbstoffe, welche basische
Aminogruppen enthalten, werden vorzugsweise vor ihrer
Verwendung zum Férben durch Zugabe einer anorganischen
oder organischen Sdure in ihre entsprechenden Ammonium-
verbindungen tiberfiihrt.

Die erfindungsgemaéssen Farbstoffe farben kationisch
anfirbbare Materialien (Substrate, Massen) wie z. B. Poly-
acrylnitril, saver modifizierten Polyester und Polyamid,
Wolle und Leder, aber auch cellulosehaltige Materialien wie
z.B. Baumwolle und Celluloseregenerat-Fasern, insbesonde-
re Papier mit guten Echtheiten in gelben T6nen.

Die Farbstoffe konnen zum Papiermasse-Firben oder
zur Papieroberflichenfdrbung eingesetzt werden. Sie sind ge-
eignet fiir geleimte und fiir ungeleimte Papiersorten ausge-
hend von gebleichtem oder ungebleichtem Zellstoff verschie-
dener Provenienz wie Nadel- oder Laubholz-Sulfit- und/oder
-Sulfat-Zellstoff.

Das Farben erfolgt vorzugsweise bei pH-Werten von 4
bis 8, insbesondere pH 5 bis 7. Die Firbetemperatur betrigt
im allgemeinen 10° bis 50 °C, vorzugsweise etwa 20 °C.

Die bei der Papierfarbung und -herstellung iiblichen
Hilfsmittel und Fiillstoffe k6nnen beim Einsatz der erfin-
dungsgeméssen Farbstoffe mitverwendet werden. Die Farb-
stoffe besitzen bei der Papierfiarbung ein ausgezelchnetes
Ziehvermdgen.

Die mit den erfindungsgeméssen Farbstoffen erhaltenen
Papierfirbungen zeichnen sich durch sehr gute Wasserecht-
heit (Ausblutechtheit) wie Sdure-, Alkali- und Alaun-Echt-
heit aus. Hervorzuheben ist aber die iiberraschend hohe -
Lichtechtheit der Papierfarbungen. Auch auf die Brillanz
und Klarheit der Farbtone ist hinzuweisen. Ferner ist das
Kombinationsverhalten mit geeigneten Farbstoffen sehr gut.

Die Farbstoffe kdnnen auch zum Farben von Baumwolle
und von Celluloseregenerat-Fasern eingesetzt werden, ohne
dass die bisher iiblichen Hilfsmittel wie z. B. die Tanin-
Vorbehandlung angewendet werden miissen; auch auf die
Zugabe von Salz kann verzichtet werden.

Das Farben erfolgt dann vorzugsweise bei Werten von 4

_bis 8, insbesondere bei pH 5 bis 7. Die Fiarbetemperatur be-
tragt im allgemeinen 60° bis 130 °C, vorzugsweise 80° bis
100 °C.

Beispiel 1

15 g 4-Aminobenzyldimethylamin werden in 700 ml
Wasser gelost, mit Essigsdure neutralisiert und mit 9 g Dike-
ten versetzt. (Temp. 10°).

20,9 g 2-(4’-Aminophenyl)-benzimidazol werden mit
30 ml 30%iger Salzsiure und 50 g Eis in 200 ml Wasser ver-
rithrt und mit 6,9 g Natriumnitrit diazotiert.

Die Losung dieser Diazoniumverbindung wird zu der
Lésung der Diketenumsetzung zugegeben, nachdem diese
beendet ist. Durch Zugabe von 20%iger Natriumacetat-
Lésung wird der pH-Wert auf 3,5—4 gebracht und gehalten.

Nach Beendigung der Kupplung wird der ausgefallene
Farbstoff isoliert; die Paste wird in 350 ml 50%iger Essig-
sdure aufgeldst.

Man erhélt eine Losung, die Papier in der Masse in gel-
ben Ténen anfirbt.

15

Belsplel 2
Verwendet man statt der in Beispiel 1 emgesetzten Eduk-

te (lle aqulmo{aren Mengen von 3-Aminobenzyldimethyl-
amin und 2-(4"-Aminophenyl)-4-methylbenzimidazol, so er-
5 hélt man ebenfalls eine Losung eines gelben Farbstoffs.

Beispiel 3
Verwendet man statt der in Beispiel 1 eingesetzten Eduk-
te die dquimolaren Mengen von 4-Aminobenzyltrimethy-
10 lJammoniumacetat und 2-(4'-Aminophenyl)-5-methylbenz-
imidazol, so erhilt man ebenfalls eine Losung eines gelben
Farbstoffs.

Beispiele 4 und 5

Verwendet man statt der in Beispiel 1 eingesetzten Eduk-
te &quimolare Mengen eines 70/30-Gemisches 4- und 3-Ami-
nobenzyldimethylamin bzw. eines 70/30-Gemisches 4- und 3-
Aminobenzylirimethylammoniumhydrogensulfat und eines
50/50-Gemisches 2-(4"-Aminophenyl)-4-methyl- und -5-me-
20 thylbenzimidazol, so erhélt man ebenfalls Lsungen gelber

Farbstoffe.

Beispiele 6 und 7
Verwendet man statt der in Beispiel 2 eingesezten Diazo-
25 komponente dquimolare Mengen 2-(4’-Aminophenyl)-benz-
triazol oder 2-(5’-Methoxy-4’-aminophenyl)-benztriazol, so
erhilt man ebenfalls Losungen gelber Farbstoffe.

Beispiel 8
30  Verwendet man statt der in Belspxel 1 fiir die Kupplungs-
- komponente eingesetzten Edukte eine dquimolare 4-Amino-
benzyl- 2’-hydroxypropyl~(1) dimethylammoniumhydroxid
so erhdlt man ebenfalls eine Losung eines gelben Farbstof-
fes.
35 Belspxele 9und 10
Verwendet man statt der in den Beispielen 3 und 5 ein-
gesetzten Essigsdure dieselbe Menge 10%ige Methansulfon-
sdure, so erhdlt man ebenfalls Lsungen gelber Farbstoffe.

Beispiel 11
Ein aus 60% Holzschliff und 40% ungebleichtem Sulfit-
zellstoff bestehender Trockenstoff wird im Holldnder mit
Wasser angeschlagen und bis zum Mahlgrad 40° SR gemah-
len, so dass der Trockengehalt etwas iiber 2,5% liegt. An-
45 schliessend wird mit Wasser auf 2,5% Trockengehalt des
Dickstoffs eingestelit.

200 Teile dieses Dickstoffs werden mit 5 Teilen einer
0,5%igen essigsauren wissrigen Losung des Farbstoffs aus
Beispiel 1 versetzt, ca. 5 Minuten verriihrt, mit 2% Harzleim

so und 3% Alaun (bezogen auf Trockenstoff) versetzt und wie-
der einige Minuten bis zur Homogenitit verriihrt. Man ver-_
‘diinnt die Masse nur mit ca. 500 Teilen Wasser und stelit
hieraus in tiblicher Weise durch Absaugen iiber einen Blatt-
bildner Papierblétter her. Die Papierblétter weisen eine gelbe
ss Farbung auf. Das Abwasser der Farbung ist praktisch farb-
stofffrei.

40

Beispiel 12
Verwendet man statt des in Beispiel 11 eingesetzten
Farbstoffs den Farbstoff aus Beispiel 5, so erhilt man eben-
60 falls griinstichig gelb gefdrbte Papierblitter und ein prak-
tisch farbstofffreies Abwasser.

Beispiele 13 und 14
Auch beim Férben von ungebleichter Papiermasse unter
6s sonst gleichen Féarbebedingungen und bei der Verwendung
von gebleichtem Sulfitzellstoff erhélt man gelbe Papierfér-
bungen und praktisch farbstofffreie Abwisser.
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