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Verfahren zur Herstellung von neuen sulfonsiuregruppenfreien Nitroaminoazofarbstoffen.

@ Neue, sulfonsiuregruppenfreie Nitroaminoazofarb-
stoffen der Formel I

0-(A- 0) -1
N = N‘./
S
(1),

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind, wer-
den hergestellt. Diese Verbindungen werden erhalten in-
dem man in entsprechende Azofarbstoffe, die im ng D
die OH-Gruppe enthalten, durch Veratherung den Rest
«(A-0O)y-Z einfithrt.

Vor allem eignen sich die neuen Farbstoffe zum Fir-
ben von Polyesterfasern aus wissriger Flotte nach dem
Ausziehverfahren, da sie sich durch ein gutes Zieh- und
Autfbauvermdgen auszeichnen. Die erhaltenen Fiarbungen
sind im a]lgememen sehr klar und weisen gute Allgemein-
echtheiten wie Licht-, Sublimier- und Massechthelten auf,
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen sulfonsiuregrup-
penfreien Nitroaminoazofarbstoffen der Formel I

0-( ) n
ey E

worin

A eine Alkylengruppe,

Z Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Acyl
und

n eine ganze Zahl von 2 bis 10 bedeuten, die Ringe A, B und
D weitere in der Azofarbstoffchemie iibliche nicht-ionische
Substituenten und der Ring A ausserdem den Rest -COO-
(A-0),~Z enthalten kénnen und sich die Azogruppe in m- oder
p-Stellung beziiglich der sekundédren Aminogruppe in Ring B
befindet, dadurch gekennzeichnet, dass man in Azofarbstoffen
der Formel II

worin A, B und D die obengenannte Bedeutung haben, die
phenolische OH-Gruppe durch Verétherung in den Rest
—0~-(A-O),~Z iiberfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Azofarbstoffe der Formel IT1

¢-NH-¢N= N@}

worin

R, fiir H, NO,, CN, Halogen, Alkyl, COX;, SO,X,,
COX;X,, SO-NRX;X,, COOZ, SCN, OX,, SX; oder
O0~(A-0-),Z

R, fiir H;NO,, Halogen, Alkyl, O-Alkyl oder Aryl,

R3, Ry, R unabhéngig voneinander fiir H, Alkyl, O-Alkyl
oder Halogen,

R fiir H, Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl, und

R, fiir O-(A-O-),Z
stehen, wobei

X; Alkyl oder Aryl,

X, Alkyl, Aryl oder Aralkyl,

X, X, unabhingig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Cyclo-
alkyl bedeuten oder gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- bis
7-gliedrigen, gesdttigten Heterocyclus bilden und

ZH, Alkyl, Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl,

m eine ganze Zahl 2-8 bedeuten, und

A die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und die
vorstehend genannten Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Cycloalkyl-
reste weitere in der Farbstoffchemie {ibliche nichtionogene Sub-
stituenten enthalten kénnen mit der Massgabe, dass die Azo-
gruppe in m- oder o-Stellung beziiglich der sekundéren Ami-
nogruppe am Ring B steht, herstellt.

(),

(m)

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von neuen sulfonsduregruppen freien Nitroaminoazofarb-
stoffen.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von

s neuen sulfonséuregruppenfreien Nitroaminoazofarbstoffen der
FormelI

0-(A-0) -
‘:H,»*=W

worin

A eine Alkylengruppe,

;s ZWasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Acyl

und

n eine ganze Zahl von 2 bis 10 bedeuten, die Ringe A, B und
D weitere in der Azofarbstoffchemie iibliche nicht-ionische
Substituenten und den Ring A ausserdem den Rest -COO-
(A 0),~Z enthalten konnen und sich die Azogruppe in m- oder
p -Stellung beziiglich der sekundéren Ammogruppe inRing B
befindet, dadurch gekennzelchnet dass man in Azofarbstoffen
der Formel H

1),
20 worin A, B und D die obengenannte Bedeutung haben, die
phenolische OH-Gruppe durch Veritherung in den Rest
~0—(A-0),—Z iiberfiihrt.

Bevorzugte Farbstoffe entsprechen der Formel I11

gy "

45 Worin

R, fiir H, NO,, CN, Halogen, Alkyl, COX|, SO,Xj,
COX;X,, SO;-NRX;3X,, COOZ, SCN, OX;, SX; oder
O-(A-0-),Z

R, fiir H;NO,, Halogen, Alkyl, O-Alkyl oder Aryl,

R3, Ry, Rs unabhiingig voneinander fiir H, Alkyl, O-Alkyl
oder Halogen,

R, fiir H, Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl und

R, fiir O-(A-O-),Z
stehen, wobei

X, Alkyl oder Aryl,

X, Alkyl, Aryl oder Aralkyl,

X3, X, unabhéngig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Cyclo-
alkyl bedeuten oder gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- bis
7gliedrigen, gesittigten Heterocyclus bilden und

Z H, Alkyl, Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl,

m eine ganze Zahl 2-8 bedeuten,

A die obengenannte Bedeutung hat und die vorstehend ge-
nannten Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Cycloalkylreste weitere in
der Farbstoffchemie iibliche nichtionogene Substituenten ent-
¢s halten konnen mit der Massgabe, dass die Azogruppe in m- oder

o-Stellung beziiglich der sekundéren Aminogruppe am Ring B
steht und dass mindestens einer der Reste R; und Rg unabhén-
gig voneinander fiir den Rest -(A-0-),Z steht.

@,

(1)

50

55

60
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Unter Alkylengruppen sind im Rahmen dieser Erfindung Die Diazotierung der Diazokomponente (IV) erfolgt ge-
vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, wie z.B. ~CH,— wohnlich in an sich bekannter Weise.
CH;—, -CH,~CH-~oder -CH-CH,~zu verstehen. Die Kupplung der diazotierten Amine (IV) mit den Pheno-
' | len (V) erfolgt normalerweise ebenfalls in iiblicher Weise, be-
CH; CH, s vorzugt in wissrig alkalischem Medium.
Geeignete Alkylreste R; bis R, Y sind solche mit 1 bis 4 . . .
C-Atomen, die vorzugsweise unsubstituiert sind. Die Veritherung der Azofarbstoffe de{ F(_)rmel (I;) mit den
Geeignete Alkylreste X, bis X,, Z sind solche mit 1 bis 8 oben genannten Alkythalogeniden erfolgt iiblicherweise nach an

C-Atomen, die durch Halogen, Cyan, Hydroxyl, C,~C,- Alkoxy sich l.aekannter.l Methqden, beis.piellsweise it} wéissrig—alk_alischem

oder Acyloxy weiter substituiert sein kdnnen, wobei unter Acyl- 10 Medium oder in alkalischem wassrig-organischem Medium.

oxy C;-C,-Alkylcarbonyl, Benzoyloxy zu verstehen ist. Manoarbeltet am giinstigsten bei Temperaturen von 50 bis
Geeignetes Aryl Ry, Ry, X bis X, Z ist Phenyl, das gegebe- 100 °C. »

nenfalls durch C;-C,-Alky 1 . Cl-jC4-Alkoxy3 Halogen w i? Fh'xor, Die Veritherung der Farbstoffe der Formel (IT), mit Alky-

Chlor, B.rom, Cyan oder Nitro ein O(.ier Zweim al substituiert ist. lenoxiden erfolgt gewohnlich in an sich bekannter Weise, bei-

C cg;z;gx}egs (liy}c;lozill;yl, Re, X3 bis X, Zist Cyclopenty], spielsweise in wissrig alkalischem Medium oder in alkalischem

Y Xy, -yeoneptyl. . . . wasstig organischem Medium oder aber in organischem Me-

Geeignete Alkylreste R, bis Ry sind solche mit 1-4 dium unter Zusatz von Alkali oder basischen Tonenaustau-

C-Atomen. schern. Man arbeitet bei Temperaturen zwischen 50 und

Geeignetes Aralkyl X, Z sind Phenyl-C,—Cj-alkylreste, die N C ) d b falls i
im Phenylkern ein bis dreimal durch C,—C,- Alkyl, C—C,-Alk- 20 150 °C, bei niedrig siedenden Alkylenoxiden gegebenenfalls im

oxy, Halogen (wie Fluor, Chlor, Brom) oder Nitro substituiert Autoldaven.
sein kdnnen. Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich beispielsweise
Geeignete Heterocyclen, die unter Einschiuss des N-Atoms  zum Férben und Bedrucken von hydrophoben Materialien, ins-
der Carbonamid- bzw. Sulfonamidgruppe X; und X, bilden, besondere von Textilien oder Fasern aus aromatischen Poly-
sind Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin. Vorzugsweise enthalten 25 estern, wie Polyithylenerephthalaten und Polyestern aus Ter-
die neuen Farbstoffe jedoch keine Heterocyclen. phthalsiure und 1,4-Bishydroxymethyl-cyclohexan sowie Cellu-
Unter Halogen wird in dieser Erfindung in der Regel Fluor,  osetriacetat, Cellulose-2'/>-acetat und synthetischen Super-
Brom oder vorzugsweise Chlor verstanden. polyamiden nach den fiir diese Faserarten iiblichen Firbe- und
Die im erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten Azo- Druckverfahren. Die Farbstoffe gelangen dabei vorzugsweise in
farbstoffe der Formel Il konnen hergestellt werden, indem man 39 Form von wissrigen Priparationen zum Einsatz, die sich im
Amine der Formel vorliegenden Fall in besonders einfacher Weise herstellen
NO lassen.
2 NH Vor allem aber eignen sich die neuen Farbstoffe zum Firben
@ NH 2 35 von Polyesterfasern aus wissriger Flotte nach dem Ausziehver-
fahren, da sie sich durch ein gutes Zieh- und Aufbauvermégen
auszeichnen. Die erhaltenen Firbungen sind im allgemeinen
) sehr klar und weisen gute Allgemeinechtheiten wie Licht-, Su-

. blimier- und Massechtheiten auf.
worin

A und B die obengenannte Bedeutung haben und die Ami- 40
nogruppe am Ring in p- oder m-Stellung zur sekundéren Ami-
nogruppe steht, diazotiert und auf Verbindungen der Formel

Beispiel 1
a)274¢ 2-Nitro-4-carboxy-4'-aminodiphenylamin werden
in 850 ml Wasser bei pH 10 gelést. Man setzt 75 ml 10%ige
Natriumnitritlésung zu und lisst die Lésung wihrend 1 Stunde
45 in eine Mischung aus 350 g Eis und 45 ml 30 %iger Salzséiure
OH laufen. Man riihrt bei 5 °C 1 Stunde nach und zerstort iiber-
) schiissiges Nitrit mit Amidosulfonséure. Die Suspension des
_ Diazoniumsalzes gibt man zu einer Mischung aus 9,6 g Phenol,
worin 320 ml 20%iger Sodalésung, 270 g Eis und 380 ml Cellosolve.
D die obengenannte Bedeutung hat, kuppelt. so Nach beendeter Kupplung wird der ausgefallene Farbstoff der
Zur Alkylierung der phenolischen OH-Gruppe in Ring D Formel
sind beispielsweise geeignet: Alkylenoxide, wie Athylenoxid, NO
Propylenoxid, Epichlorhydrin, Butylenoxid-(1,2); Alkythaloge- 2
nide, wie 2-Athoxy-2'-chlor-disthylither, Diithylenglykol-mo- HOOC- -NH @ -N = N- / \ -OH
nomethyl-mono-(2-chlorithyl)-4ther, Disithylenglykol-mono- 55
(2-chlordthyléther), Tridthylenglykol-mono-(2-chlorithyl-
dther), Tetradithylenglykol-mono-(2-chlorithylither); Ester ali-
phatischer und aromatischer Sulfonsuren, wie Glykol-mono-
(2-methoxydthyl)-4ther-mono-methylsulfonat, Tetra-ithylen-
glykol-mono-p-toluolsulfonat, Tridthylenglykol-mono-ithyl- 60

abgesaugt und mit 11 Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
bei 50 °C erhilt man 35 g gelbbraunes Pulver.

sither-mono-methylsulfonat. b) 37,8 g 4'-4-Hydroxybenzolazo)-2-nitro-4-carboxy-di-
Die zur Alkylierung bevorzugt eingesetzten Polyithylen- phenylamin und 68 g Triiithylenglyko]-2-chloréthyl—monome-.
glykolderivate konnen auch aus Gemischen homologer Verbin-  thyldther werden in 150 ml Wasser und 250 ml Isopropanol mit
dungen bestehen. So kann man beispielsweise anstelle der ein- 20,3°ml. 40%iger Natronlauge und 7 g Soda 8 Stunden bei
heitlichen Verbindung Cl—(C,H,~0O-),CHj eine Mischung 65 100 °Cim Autoklav geriihrt. Nach dfam Erkalten wird der aus-
CI~(C,H~0-)VCHj einsetzen, worin der Hauptanteil mit gefallene Farbstoff abgesaugt und mit 100 ml Wasser gewa-

v=3,4,570% ausmacht, die restlichen 30% sich auf v=1, 2,6, schen. Nach dem Trocknen bei 80 °C im Vakuum erhilt man
7, 8 verteilen. 51 g Farbstoff der Formel
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NO 2
HOOC -NH—@ -N = N-@—O+C2H4—O}4CH3
der Polyesterfasern aus wissriger Flotte bei Kochtemperatur wird abgesaugt, mit 500 ml Wasser gewaschen und bei 50°im
rotstichig gelb férbt. Vakuum getrocknet. Man erhilt 29,7 g braungelbes Produkt

Verwendet man anstelle des Tridthylenglykol-2-chloréthyl- 10 der Formel
monomethylathers zur Alkylierung 68 g einer Mischung der

Formel Cl-(C,H,0),~CHj3, worin v=1(2%), 2 (12%), 3 NO 5
(23%), 4 (26%), 5 (19%), 6 (12%), 7 (5%), 8 (1%) mit den in
Klammern vermehrten Anteile in Gewichts-% bedeutet, so er-
hélt man ebenfalls einen Farbstoff, der Polyesterfasernnach 1% ‘NHQ -N =N -@ -0OH
dem geschilderten Farbeverfahren mit guten Echtheiten gold-
gelb farbt.
Beispiel 2 b) 29,7 g 2-Nitro-4'-(4-hydroxybenzolazo)-diphenylamin
a) 22,9 g 2-Nitro-4'-aminodiphenylamin werdenin 100 ml 2% werden in 500 ml Aceton und 200 ml Wasser mit 59,4 g Di-
Wasser und 55 ml 36 %iger Salzséure mit 76 ml 10 %iger Na- dthylenglykol-monomethyléther-mono-methansulfonséureester

triumnitritlésung bei 20 °C diazotiert. Man riihrt 1 Stunde nach  bei 60 °C und pH 11-12 alkyliert. Durch Zutropfen von ca.
und zerstdrt den Nitritiiberschuss mit Amidosulfonsédure. Zuder 60 ml 4n Natronlauge halt man den pH im gewiinschten Be-
geklirten Losung gibt man 9,5 g Phenol und stumpit mit reich. Nach Reaktionsende wird ein Teil des Acetons abdestil-
20%iger Sodaldsung auf pH 7 ab. Der ausgefallene Farbstoff ~ ° liert und der ausgefallene Farbstoff der Formel

—NH@ -N = N©—0+c2H4-o-}2cn3

abgesaugt und mit 500 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trock- Anwendungsbeispiel
nen im Vakuum bei 70 ° erhélt man 43 g braunes Pulver, das 0,5 Teile des Farbstoffs der Formel
Polyester in guten Echtheiten rotstichig gelb férbt. 40

N02 CH3
HOOC~ -NH- -N = N- -~ -—)—

werden in einem Bad von 500 Teilen Wasser, das ein Teil Laryl-
sulfat enthilt, neutral gelost. Nach Zugabe von 2 Teilen

60 %iger Essigsdure werden in dieser Flotte 50 Teile eines Ge- 55
webes aus Polyestermaterial derart geférbt, dass unter ausrei-
chender Bewegung des Gewebes oder/und geniigend grosser
Flottenzirkulation das Fiirbebad auf 120 °C aufgeheizt und wih-
rend 1 Stunde bei dieser Temperatur gefirbt wird. Anschlies-
send wird gespiilt und getrocknet. Man erhélt eine goldgelbe 60
Férbung mit guter Licht und Sublimierechtheit.

Beispiel 3 (VI
Verfihrt man wie in den Beispielen 1 und 2 angegeben un-
ter Verwendung der entsprechenden Diazokomponenten, 65
Kupplungskomponenten und Alkylierungsmittel, so erhdlt man  worin R, bis Ry dieselbe Bedeutung haben wie in Formel (TII).
die in der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrten Farbstoffe der Die in den Spalten der Tabelle 1 vorangestellten Indexzahlen
Formel entsprechen Formel (VI).



Tabeile 1

Bei-
spiel-Nr.

3

10

11

12

14

15
16
17

18
19

20

R,

COOH

COOH

do.

CN
NO,

CO-CH,

CO-NH-C,H,

CO-N(-C3H7),

CO-N(~CH,)-C;H,~

CeHs

CO-N(~CH,)-C(H,

COO0-C;H,

COO-C,H,~OCH,
COO-C,H,~OH

COO-CH;

o (D)

5-Cl

arfianfier e B v o

s

fas

s

T

2-OCH,

ZE T = =

[\~

—Cl

H

LI I m T

s

a) 28,7 g 2-Nitro-4-methoxycarbonyl-3’-aminodiphenyl-

amin werden in 1000 ml Wasser und 70 ml 30%iger Salzsiure

mit 80 ml 10 %iger Natriumnitritldsung bei 20 °C diazotiert.
Man riihrt 1 Stunde nach und zerstort den Nitritiiberschuss

durch Amidosulfonséure. Man fiigt die Diazoniumsalzlésung
nach Kldrung zu einer Mischung aus 10,8 g m-Kresol, 400 m}

Cellosolve, 360 ml 20 %iger Sodalésung und 360 m]l Wasser und
kuppelt bei 20 °C. Der ausgefallene Farbstoff der Formel

50

;s CH

60

65

=S « 0 S« o S« S« B o o

mem om oI oo

s

00C-

3

2-CH,

2-CH,

3-CH,

5-CH,

2-CH,

3-CH,

usfiasen

o

NO

R,

4-04C,H~0,)C,H;

2-04C,H,~O)}CH,

4-0—~(C,H,~0-),CH,

4-0-(C,H,~0-) H

4-0-(C;H;-0-);C,H;
4-0-(C,H,~0-);H
4-0—~(C,H,~0-)sH
4-O—(C,H,~0-),H

2-0~(C;H,~0-);C;H;

4-0—~(C,H,~0-),H

4-0~(C,H,~0-);H

4-0~(C,H,~0-),H
4-0~(C;H,~0-)sH
4-0—(C;H,~0-),C,H;s
do.

do.
do.

4-0~(C,H,~0-),H

-NH-

N = N-

CH
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Farbton auf
Polyester

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb
rotstichig gelb
rotstichig gelb
rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb

rotstichig gelb
orange
rotstichig gelb

rotstichig gelb

OH

wird abgesaugt und mit 1 1 Wasser gewaschen. Nach Trocknen
bei 50 °C erhélt man 37 g Produkt.
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b) 40,6 g 3'-(2-Methyl-4-hydroxybenzolazo)-2-nitro-4-me-  10-11 ein, unter Zutropfen von 52 mi 4n Natronlauge. Nach
thoxycarbonyldiphenylamin werden in 500 ml Aceton und beendeter Alkylierung wird der grosste Teil des Acetons abde-
200 ml Wasser mit 81,6 g Tetraithylenglykol-mono-methansul- stilliert und der ausgefallene Farbstoff der Formel
fonséureester auf 60 °C erwérmt. Unter Riihren hilt man pH

%2
CH,00C NH-
N=N- -0- (C2H4-O)4-H
CH 3
abgesaugt und mit 200 m] Wasser gewaschen. Durch Trocknen Entsprechend erhélt man die in der folgenden Tabelle auf-

im Vakuum bei 70 °C erhélt man 51 g Farbstoff, der Polyester gefiihrten Farbstoffe der Formel
in guten Echtheiten férbt.

(vVin)
Die in den Spalten der Tabelle vorangestellten Indexzahlen -
entsprechen dieser. Die Substituenten R bis Rg haben dieselbe
Bedeutung wie in Formel (IIT).
Tabelle 2
Bei- RI R2 R3 R4 R5 R6 R7 Farbton auf
spiel- Polyester
Nr.
22 CO-C¢H; H 60O0CH; H H H 4-0-(C;H,~0-),H gelb
23 CO-N- H > H 60O0CH; H H H 4-0~(C;H~0-)sCH;  gelb
24 COOCgH;; H H H H 2-CH, 4-0—(C,H,~0-);H gelb
25 COO-(CH~0-); H H H H 5—@ 2-OH gelb
CH,
26 COOH H H H H 3-CH; 4-0-(C,H~0-),CH; gelb
27 COOH H H H H H 4-0—~(C,H~0-),H gelb
28 COOC4H; H H H H 5-CH; 2-0-C,H,~0-);CH;  gelb
29 COOCH; H H H H H 4-0-(C,;H~0-)H gelb
30  COOCH; H H H H H 4-0~(C,Hs-0)sCH;  gelb
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