CH 637673 AS

4

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6) Int.Cl:: CO09B 31/14

@ 637673

@) Gesuchsnummer: 8300/78

@ Anmeldungsdatum: 04.08.1978

Prioritit(en): 09.08.1977 DE 2735751

15.04.1978 DE 2816505
Patent erteilt: 15.08.1983
Patentschrift
veroffentlicht: 15.08.1983

@ Inhaber:
BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen a.Rh.
(DE)

@ Erfinder:
Dr. Heinz Eilingsfeld, Frankenthal (DE)
Dr. Giinter Hansen, Ludwigshafen a.Rh. (DE)
Dr. Giinther Seybold, Ludwigshafen a.Rh. (DE)
Georg Zeidler, Dannstadt-Schauernheim 1 (DE)

Vertreter:
Briihwiler & Co., Ziirich

Azofarbstoffe mit Thiazolresten.

@ Die neuen Azofarbstoffe entsprechen der allgemei-
nen Formel I

i %——N rl
~N=N [ »-N L

D-}N=N-
S R?

in der

D den Rest einer Diazokomponente,

R Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Al-
kenyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Phenyl,

R! und R? unabhingig voneinander Wasserstoff, gege-
benenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cy-
cloalkyl, Aralkyl oder Aryl,

R! und R? zusammen mit dem Stickstoff einen gesittig-
ten heterocyclischen 5- bis 7-Ring,

X Wasserstoff, Chlor, Brom, Cy- bis C4-Alkyl, Cy- bis
Cs-Alkoxy, Allyloxy, B-Cyanithoxy, Benzyloxy,
Phenoxy, §-C1- bis C4-Alkoxycarbonylithoxy, C-
bis C4-Alkylmercapto, Phenylmercapto oder Cy- bis
C4-Alkanoylamino,

Y Chlor, C;- bis Cq-Alkyl, Allyloxy, C;- bis C4-Alko-
xy oder f-Cyanithoxy, und

X und Y zusammen einen gegebenenfalls durch Alkyl, Al-
koxy, Chlor oder Brom substituierten ankondensier-
ten Benzring bedeuten.

Die Farbstoffe eignen sich insbesondere zum Férben von

Baumwolle und Mischgeweben aus Baumwolle und syn-

thetischen Fasern, vorzugsweise Polyestern. Man erhilt

damit Farbungen mit teilweise sehr guten Echtheiten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Azofarbstoffe mit Thiazolresten der allgemeinen
Formel I

f i N 1
p F) R
D-N:N—@-N=N-Z;»-N< o2 (1),
Y

inder
D den Rest einer Diazokomponente,
R Wasserstoff, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Phenyl, Naphthyl, Thienyl
oder Pyridyl,
R'und R? unabhingig voneinander Wasserstoff, gegebenen-
falls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Aralkyl oder Aryl,
R'und R?zusammen mit dem Stickstoff einen gesittigten
heterocyclischen 5- bis 7-Ring,
X Wasserstoff, Chlor, Brom,Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis
Cs-Alkoxy, Allyloxy, B-Cyanithoxy, Benzyloxy, Phenoxy,
B-Ci- bis Cs-Alkoxycarbonylithoxy, Ci- bis Cs-Alkylmer-
capto, Phenylmercatpo oder Ci- bis Cs-Alkanoylamino,
Y Chlor, Ci- bis Cs-Alkyl, Allyloxy, Ci- bis Cs-Alkoxy oder
B-Cyanithoxy oder
X und Y zusammen einen gegebenenfalls durch Alkyl,
Alkoxy, Chlor oder Brom substituierten ankondensierten
Benzring bedeuten.

2. Verbindungen geméss Anspruch 1, wobei in der Formel
D durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Phenylazo,Cyan, Ci- bis
Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Ci-
bis C+-Alkylsulfonyl,

R

R!

/
SO:N: CON.
: \Rz

DN

substituiertes Phenyl, Thiazolyl, durch Methyl, Nitro, Ci- bis
Cas-Alkanoyl, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Cyan, Carbamoyl
oder Phenyl substituiertes Thiazolyl, Benzthiazolyl, durch
Chlor, Brom, Ci- bis Cs-Alkoxy, Nitro Ci- bis Cs-Alkoxy-
carbonyl oder Methylsulfonyl, substituiertes Benzthiazolyl,
Benzisothiazolyl-(1,2), Benzisothiazolyl-(2,1) oder durch
Chlor, Brom, Nitro oder Cyan substituiertes Benzisothia-
zolyl-(1,2) oder -(2,1),

R Phenyl, durch Chlor, Brom, Hydroxy, Ci- bis Cs-Alkoxy,
Phenoxy, Ci- bis Cio-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cs-Alkylmer-
capto, Phenylmercapto, Ci- bis Cs-Alkanoylamino,
B-Cyanithoxy, B-Ci- bis Cs-Alkoxydthoxy, B-Ci- bis
Cs-Alkoxycarbonylithoxy, B-Cyanithylmercapto, B-Ci- bis
Cs-Alkoxyithylmercapto oder B-Ci- bis C+-Alkoxycarbonyl-
dthylmercapto ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl oder
Naphthyl, Pyridyl, Furyl oder Thienyl,

R!und R?unabhingig voneinander Wasserstoff, Allyl, Ci-
bis Cs-Alkyl, durch Cyan, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl,
(OCH2CH2):0OT,

oder Trifluormethyl

(OCH:,CH)}:OT  oder
l -

CH:

Phenyl substituiertes Ci- bis Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Phenylhy-
droxyéthyl, Phenyl oder durch Chlor, Methyl, Methoxy oder
Athoxy substituiertes Phenyl,

‘R’ und R2zusammen mit dem Stickstoff Pyrrolidino, Piperi-
dino, Morpholino, Hexamethylenimino oder N-Methylpipe-
razino,
n, 0, 1 oder2,
5 T Wasserstoff, Ci- bis Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl-
athyl, Phenyl, Tolyl oder Ci- bis Cs-Alkanoyl,
X Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis
Cs-Alkozxy, Allyloxy, B-Cyanédthoxy, Benzyloxy, Phenoxy,
B-Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyldthoxy, Ci- bis Cs-Alkylmer-
10 capto, Phenylmercapto oder Ci- bis Cs-Alkanoylamino,
Y Chlor, Ci- bis Cs-Alkyl, Allyloxy, Ci- bis C+-Alkoxy oder
B-Cyanithoxy
und
X und Y zusammen ankondensiertes Naphthyl oder durch
15 Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Chlor oder Brom substi-
tuiertes Naphthyl bedeuten.
3. Verbindungen gemiss Anspruch 1, wobei
D durch Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methyl, Methoxy, Triflu-
ormethyl oder Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl substituiertes
20 Phenyl, Thiazolyl, durch Methyl, Nitro, Methoxycarbonyl,
Athoxycarbonyl oder Acetyl substituiertes Thiazolyl, Benz-
thiazolyl oder 5-Methoxybenzthiazolyl ist.
4. Verbindungen gemiss Anspruch 1, wobeti
R Phenyl, durch Chlor, Brom, Methoxy, Athoxy, Phenoxy,
25 Ci- bis Cs-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cs-Alkanoylamino oder
B-Cyanithoxy ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl,
Naphthyl oder Thienyl ist.
5. Verbindungen geméss Anspruch 1, wobei
R!und R?unabhéngig voneinander Wasserstoff, Allyl, Ci-
30 bis Cs-Alkyl, durch Cyan, (OCH2CH2).OT', Ci- bis Cs-
Alkoxycarbonyl oder Phenyl substituiertes Ci- bis Cs-Alkyl,
Cyclohexyl, Phenyl, durch Chlor, Methyl oder Methoxy sub-
stituiertes Phenyl und
R'und R?zusammen mit dem Stickstoff Pyrrolidino, Piperi-
35 dino oder Morpholino sind, wobei
T! Ci- bis Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder Ci- bis Cs-Alkanoyl
ist.
6. Verbindungen gemdss Anspruch 1, wobei
X Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci- bis C+-Alkyl, Ci- bis
40 Cs-Alkoxy oder Methylmercapto ist.
7. Verbindungen gemiss Anspruch 1, wobei
Y C:- bis Cs-Alkyl oder Ci- bis Cs-Alkoxy ist.
8. Verbindungen geméss Anspruch 1, wobei
X und Y zusammen ankondensiertes Naphthyl sind.
9. Verbindungen gemiss Anspruch 1 der Formel

l
50 - - N==Nw wN=
OQNQMQN L

s5 in der
Hal Chlor oder Brom,
X! Ci- bis Cs-Alkyl oder Ci- bis Cs-Alkoxy sind und
Y! Ci- bis Cs-Alkoxy
R, R!'und R?die angegebene Bedeutung haben.
10. Verbindungen geméss Anspruch ! der Formel

e e

45

60

Rl

-\r-_'-N-/ »-N/ 5
S SR



in der
R, Rtund R?die angegebene Bedeutung haben.
11. Verbindungen gemiss Anspruch 9 oder 10, wobei
R Phenyl, Tolyl, Athylphenyl, Amylphenyl oder Methoxy-
phenyl und
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R! und R?unabhiingig voneinander Methyl, Athyl, Allyl,
Butyl, Ci- bis C+-Alkoxycarbonylithyl oder Phenoxyéathoxy-
propyl sind.

12. Die Verbindung gemass Anspruch | der Formel

OCH
CH.CH=CH
0N~ ~N=N- -N=N-<s ) N/ 2 2
™ CH,CH=CH,

13. Die Verbindung gemiss Anspruch 1 der Formel

OCH

0N~ -N=N- —\I=N-Z— ) N
S N CAH cooc H
oty oty
Br  OCHy

14. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Formel I,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Diazoniumverbin-
dung von Aminen der Formel

X

D-N=N NH

Y

mit einer Kupplungskomponente der Formel

/SE_N<R1

umsetzt.

Die Erfindung betrifft Azofarbstoffe der allgemeinen
Formel I

R

/ {\T /Rl
~N=N- s)‘N\Re

D-N=N- (1),

Y

in der
D den Rest einer Diazokomponente,

R Wasserstoff, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

Alkenyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Phenyl, Naphthyl, Thienyl
oder Pyridyl,

R!und R2unabhiingig voneinander Wasserstoff, gegebenen-
30 falls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Aralkyl oder Aryl,
R!und R2zusammen mit dem Stickstoff einen gesittigten
heterocyclischen 5- bis 7-Ring,
X Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis
35 Ca-Alkoxy, Allyloxy, B-Cyanithoxy, Benzyloxy, Phenoxy,
B-C:- bis Cs-Alkoxycarbonyldthoxy, Ci- bis C+-Alkylmer-
capto, Phenylmercapto oder Ci- bis C+-Alkanoylamino,
Y Chlor, Ci- bis Cs-Alkyl, Allyloxy, Ci- bis Cs-Alkoxy oder
B-Cyanithoxy, oder
40 X und Y zusammen einen gegebenenfalls durch Alkyl,
Alkoxy, Chlor oder Brom substituierten ankondensierten
Benzring bedeuten.
Einzelne Reste X und Y im Rahmen der allgemeinen Defi-
nition sind z.B.: )
45
CH3, C2Hs,
CsH7, CaHs, OCH3, OC:Hs,
OCsH7, OCsHs, Hs:COOCC:H4O,
HsC200CC:H40, H1C:00CC:H40,
50 HoC200CC2H+0, HsCCONH,
HsC2CONH, CH3S, HsCaS, H7CsS oder HoCaS.

Reste R sind neben Wasserstoff und Hydroxy z.B. durch
s5 Hydroxy, Chlor, Cyan, Ci- bis Cs-Alkoxy, Ci- bis Cs-Alka-
noyloxy, Ci- bis Cs-Alkanoyl, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Ci-
bis Cs-Alkylmercapto, Phenylmercapto, gegebenenfalls sub-
stituiertes Carbamoyl oder Sulfamoyl substituiertes Ci- bis
Cs-Alkyt oder Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl-Ci- bis Cs-alkyl,
e gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Hydroxy, Ci- bis
Cs-Alkoxy, Ci- bis Cs-Alkyl, Phenyl, Phenoxy, Ci- bis
Cs-Alkylmercapto, Phenylmercapto, Ci- bis Cs-Alkanoyl-
amino, p-Cyanithoxy, B-Ci- bis Cs-Alkoxydthoxy, B-Ci- bis
C+Alkoxycarbonylithoxy, B-Cyanathylmercapto, 8-Ci- bis
65 Ca-Alkoxyithylmercapto oder §-Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl-
ithylmercapto ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl,
Pyridyl oder Thienyl.
Einzelne Reste R sind neben den bereits genannten z.B.:
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CsH3(CHs)2, CeHaCHs, -(CHz2)2-0O-(CHz2)2-0-Acyl

CsHaC2Hs, CsH4Cl, CsH3Cl2, CsHaBr, .

CoHsBr2, CsHaF, CsHsF2, CsH4OCHs, wobei Acyl beispielsweise ~-COH, ~-COCH3 oder ~-COCH:-
CsH4OC:2Hs, CéH:OC2H4CN, O-CeHs sein kann. Acylreste sind ferner z.B. COOB und
CsH4+OC:2H4COOCH3, CsH+OC2H4COOC:2Hs, 5 CONHB, wobei B Methy! oder Phenyl ist.

CsH4OCsHs, CsHsNHCOCHS, R'und R?kdnnen auch Bestandteile eines gesittigten hete-

rocyclischen 5- bis 7-Ringes sein, z.B.:
CsHsNHCOC:Hs, CeHsNH2, CcHsNHCH3, || II ,
S

: /\
v N s N oder N 9 .
CeHaSCH3, CsH4SCeHs, CHs, , , N\

2Hs, CICHz, C2:HsOOC-CHz, CH300OC-CHz: oder

NCCH..
Die Reste D der Diazokomponenten entstammen vorwie-
Die Reste R! und R?, die gleich oder verschieden sein 15 gend der Anilin-, Naphthalin, Thiophen-, Aminoazobenzol-,
kénnen, sind neben Wasserstoff beispielsweise Alkyl mit 1 Thiazol- oder Benzthiazolreihe.
bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyan, Ci- Als Substituenten fiir die Reste D der Diazokomponenten
bis Cs-Alkoxycarbonyl, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen, Phe- sind beispielsweise zu nennen:
noxy, Phenoxyéithoxy oder Benzyloxy substituiertes Alkyl, In der Benzolreihe: Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Trifluor-

Cyclohexyl, Benzyl, Phenylithyl, Phenylhydroxyithyl, Phe- 20 methyl, Methylsulfonyl, Athylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Car-
nylpropyl, Phenylbutyl, gegebenenfalls durch Chlor, Methyl, ~bomethoxy, Carbobutoxy, Carbo-B-methoxyithoxy, gegebe-
Methoxy oder Athoxy substituiertes Phenyl sowie Polyalko- nenfalls N-Mono- oder N-disubstituiertes Carbon- oder Sul-
xyalkyl, Hydroxypolyalkoxyalkyl, Alkanoyloxyalkyl oder fonamid, Methyl, Athyl, Methoxy oder Athoxy.

Alkoxycarbonylalkyl der nachstehend genannten Art. N-Substituenten der Carbon- oder Sulfonamide sind dabei
Einzelne Reste R' und R?sind beispielsweise die Alkylreste 25 z.B.: Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, B-Athylhexyl, B-Methoxy-
Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, die Hydroxyalkylreste athyl, y-Methoxypropyl oder y-Athoxypropyl sowie das Pyr-
B-Hydroxyithyl oder -propyl, y-Hydroxypropyl, o-Hydro- rolidid, Piperidid oder Morpholid.
xyhexyl, B-Ci- bis Cs-Alkoxycarbonylithyl sowie die Reste In der Azobenzolreihe: Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methyl,
der Formeln Hydroxy, Athyl, Methoxy oder Athoxy. In den heterocycli-
30 schen Reihen: Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methyl, Athyl,
~CH2-CH:~0-CH>~-CH:0H Phenyl, Methoxy, Athoxy, Carbomethoxy, Carbodthoxy,
-(CH2)3-O-(CH2)+-OH Acetyl, Methylsulfonyl oder Athylsulfonyl.
~(CH:2);-O-(CH2)s~-OH Der Rest D leitet sich im einzelnen z.B. von folgenden

Aminen ab: Anilin-, 0-, m- oder p-Toluidin, 0-, m- oder
| 35 p-Nitroanilin, 0-, m- oder p-Cyanilin, 2,4-Dicyananilin, o-,
m- oder p-Chloranilin, o-, m- oder p-Bromanilin, 2,4,6-Tri-
-CH-(CH2)-C-OH bromanilin, 2-Chlor-4-nitroanilin, 2-Brom-4-nitroanilin,
| I 2-Cyan-4-nitroanilin, 2-Methylsulfonyl-4-nitroanilin,

CHs

CHs CHs 2-Methyl-4-nitroanilin, 2-Methoxy-4-nitroanilin, 4-Chlor-2-
40 nitroanilin, 4-Methyl-2-nitroanilin, 4-Methoxy-2-nitroanilin,
1-Amino-2-trifluormethyl-4-chlorbenzol, 2-Chlor-5-amino-
-CH:-CH-CsHs benzonitril, 2-Amino-5-chlorbenzonitril, 1-Amino-2-nitro-
| benzol-4-sulfonsdure-n-butylamid oder -B-methoxyithyl-
OH amid, 2,4-Dinitroanilin, 2,4-Dinitro-6-chloranilin,
C:2HaCl 45 2,4-Dinitro-6-bromanilin, 2,4-Dinitro-6-cyananilin,
CH2CH:CN 1-Amino-2,4-dinitrobenzol-6-methylsulfon, 2,6-Dichlor-4-
CH:CH:2COO0(C)- bis Cs-Alkyl) nitroanilin, 2,6-Dibrom-4-nitroanilin, 2-Chlor-6-brom-4-
CH:2CH=CH:> nitroanilin, 2,6-Dicyan-4-nitroanilin, 2-Cyan-4-nitro-6-chlor-
CH:2CH:0CONH(C- bis Cs-Alkyl) anilin, 2-Cyan-4-nitro-6-bromanilin, 1-Aminobenzol-4-
50 methylsuifon, 1-Amino-2,6-dibrom-benzol-4-methylsulfon,
-CH2-CH-CeHs, CH2CHOCsHs - 1-Amino-2,6-dichlorbenzol-4-methylsulfon,
| | 1-Amino-2,4-dinitrobenzol-6-carbonsiure-methylester oder
CHs CH; ) -B-methoxyithylester, 3,5-Dichloranthranilsdure-propyl-
ester, 3,5-Dibrom-anthranilsdure-B-methoxyithylester,
-(CH2)3-O-CH2CsHs 55 N-Acetyl-p-phenylendiamin, 4-Aminoacetophenon, 4- oder
-(CH2)30C2H40CoHs 2-Amino-benzophenon, 2- und 4-Aminodiphenylsulfon, 2-,
-CH:-CH:-OCHj3 3- oder 4-Aminobenzoesidure-methylester, -dthylester,
-CH:-CHz-CH2-OCH3 -propylester, -butylester -isobutylester, -B-methoxyithylester,
~-(CH>)3-0-(CH?2)-OCH3 -B-dthoxyéthylester, 5-Nitro-anthranilsduremethylester,
—-(CH2);-OCH(CH3): 6 -isobutylester, -B-methoxy-dthylester, -B-butoxyithylester, 3-
oder 4-Aminobenzoesiure-amid, -methylamid, -propylamid,
und die Acyloxyalkylreste der Formeln -butylamid, isobutylamid, -cyclohexylamid, p-ithyl-hexyI-
-CH2-CH2-O-Acyl amid, -y-methoxypropylamid, -y-dthoxy-propylamid, 2-, 3-
~(CHz2)3-0-Acyl oder 4-Aminobenzoesiure-dimethylamid, -didthylamid,
. 6 -pyrrolidid, -morpholid, 2-, 3- oder 4-Aminobenzolsulfon-
-CH:~CH-0-Acyl sdure-dimethylamid, -ditdthylamid, 2-Aminobenzthiazol.

[ Geeignete Diazokomponenten der Aminoazobenzolreihe
CH: sind beispielsweise:



4-Aminoazobenzol,
2',3-Dimethyl-4-aminoazobenzol,
3’,2-Dimethyl-4-aminoazobenzol,
2,5-Dimethyl-4-aminoazobenzol,

2-Methyl-5-methoxy-4-aminoazobenzol,
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2,5-Dimethoxy-4-aminoazobenzol,
4'-Methoxy-2,5-dimethyl-4-aminoazobenzol,
3-Methoxy-4-aminoazobenzol.

Die Diazokomponenten entsprechen z.B. vorzugsweise

2-Meth 1-4/,5-dimethoxy-4-aminoazobenzol, den Formeln

_</ >-3\
0N _\ NH,,

Q y

0,N- 7\ “NH,,

\
cy

c1
U /@— L
_ S)- ~iH, Y S_J- ~¥H,,
H.C
3

Cl

"l‘”'Ie) @"'NHE, OQY\I-Q—E\H{Q,
Cl

Br Br
TN ]
02N _ NHE’ 02N "NH2,
Br

N02 NO2
O2 N
0,N- ~-NH

Cl

Cl
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. Br
b { N
sJ -Q-NH"" sJ oy e
HAC “HoC
Br
cl
[ HC
SJ- -NHQ, /‘\ I\ »
H4C CH50CO S NH,
Br
H.C :
3 ‘ CH500C \
| L ’ Il J ’
CoHZ00C7 S NH, CH500C” S \NH?_
02H5OOC C2H500C N
| ] , I ,
CQHSOOC S NH, NC SJ\ MH,
Q.‘ S S
l * 4 m »
¥ - - 7 \ ’
%3 ' N 06H5l ‘\; HI_! N
| s I ‘ oder |
0N S*NHQ 0N \S'J\NHQ 0,11 SJ\NHQ

Zur Herstellung der Verbindungéﬁ der Formel I kann man
z.B. eine Diazoniumverbindung von Aminen der Formel

X
D-N=N- -NH2

Y

mit einer Kupplungskomponente der Formel 11

II

umsetzen.

Einzelheiten der Herstellung kénnen den Beispielen ent-
s0 nommen werden, in denen sich Angaben iiber Teile und Pro-
zente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht
beziehen.
Verbindungen der Formel I kdnnen analog der in der
franzodsischen Patentschrift 1 600 940 angegebenen Methode
ss hergestellt werden.
Insbesondere betrifft die Erfindung Verbindungen der
Formel I, bei denen
D durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Phenylazo, Cyan, Ci- bis
Cs-Alkyl, Ci- bis Ce-Alkoxy, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Ci-
60 bis Cs-Alkylsuifonyl,

Rl 1
0N , CON/R
\Rz \Rz

oder Trifluormethyl

‘65

substituiertes Phenyl, Thiazolyl, durch Methyl, Nitro, Ci- bis
Cs-Alkanoyl, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Cyan, Carbamoyl
oder Phenyl substituiertes Thiazolyl, Benzthiazolyl, durch




Chlor, Brom, Ci- bis Cs-Alkoxy, Nitro, Ci- bis Cs-Alkoxycar-
bonyl oder Methylsulfonyl, substituiertes Benzthiazolyl,
Benzisothiazolyl-(1,2), Benzisothiazolyl-(2,1) oder durch
Chlor, Brom, Nitro oder Cyan substituiertes Benzisothia-
zolyl-(1,2) oder -(2,1), 5
R Phenyl, durch Chlor, Brom, Hydroxy, Ci- bis Cs-Alkoxy,
Phenoxy, Ci- bis Cio-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cs-Alkylmer-
capto, Phenylmercapto, Ci- bis Cs-Alkanoylamino, B-Cyan-
ithoxy, p-Ci- bis Cs-Alkoxyéthoxy, B-Ci- bis Cs-Alkoxycar-
bonylithoxy, B-Cyanithylmercapto, f-Ci- bis Cs-Alkoxy-
dthylmercapto oder B-Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyldthylmer-
capto ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl oder Naph-
thyl, Pyridyl, Furyl oder Thienyl,

R!und R?unabhingig voneinander Wasserstoff, Allyl, Ci-
bis Cs-Alkyl, durch Cyan, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl,

10

15

(OCH:CH2):0T, (OCH:CH):OT oder
!

CHs
20

Phenyl substituiertes Ci- bis Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Phenylhy-
droxyithyl, Phenyl oder durch Chlor, Methyl, Methoxy oder
Athoxy substituiertes Phenyl,
R!und R? zusammen mit dem Stickstoff Pyrrolidino, Piperi-
dino, Morpholino, Hexamethylenimino oder N-Methylpipe- 25
razino,
n0, 1 oder2,
T Wasserstoff, Ci- bis Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl-
ithyl, Phenyl, Tolyl oder Ci- bis Cs-Alkanoyl,
X Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci- bis C+-Alkyl, Ci- bis
Cs-Alkoxy, Allyloxy,B-Cyanithoxy, Benzyloxy, Phenoxy,
B-C1- bis C+-Alkoxycarbonylathoxy, Ci- bis Cs-Alkylmer-
capto, Phenylmercapto oder Ci- bis C4-Alkanoylamino,
Y Chlor, Ci- bis Cs-Alkyl, Allyloxy, Ci- bis Cs-Alkoxy oder
p-Cyanithoxy
und
X und Y zusammen ankondensiertes Naphthyl oder durch
Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Chlor oder Brom substi-
tuiertes Naphthyl bedeuten.

Von besonderer technischer Bedeutung sind Verbindungen 40
der Formel Ia

B Ia,
71 x!
2 - 1
72 . $ R\ B
\ -N=N-§_§-N=N )\N Z 2
7 Y

in der

B CeHs, CsHsCH3, CsHaC2Hs, CsHaCl,

CsHsClz2, CsHsOCH3s, CeHsOC2H4CN,

CsHsNHCOCH: oder CsHaNHz,

B! und B2 unabhingig voneinander

CH3s, C2Hs, CsHs, CsHs, C:HsCOOCHS3,

C:HsCOOC:Hs, C:H4CN, C2HsOH, C2H4CeHs,
C2H4OCOCH3, C2H40OC2H4OCsHs,

C:H:OCH3, C:HsOCH3, CsHs, CsH4Cl oder Benzyl sowie
CH:CH=CH:,

X'und Y'unabhingig voneinander

OCH;3, OC:2Hs, 0CsHy, OC2H«CN, OC2H4«COOCH;,
C:HsCHs, SCH3, NHCOCH: oder NHCOC:Hs,

Z! Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyan oder Nitro, 6
72 Wasserstoff, Chlor, Brom oder Nitro und

Z3 Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyan oder Ci- bis Cs-Alkoxy-
carbonyl bedeuten.
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Die Farbstoffe der Formel I eignen sich vorzugsweise zum
Firben und insbesondere Bedrucken von Baumwolle und
baumwollhaltigen Mischgeweben, wobei als Mischungskom-
ponente Polyester bevorzugt sind. Als Farbe- und Druckver-
fahren sind die in der deutschen Patentschrift 1 811 796 ange-
gebenen Verfahren geeignet. Man erhélt mit den farbstarken
erfindungsgemissen Fabstoffen licht- und nassechte Fér-
bungen und Drucke, die sich auch durch gute Reibechtheit
auszeichnen.

Die zu den Beispielen gehdrenden Formeln sind auf den
Zeichenblittern zusammengestellt. Beispiel- und Formel-
nummern stimmen dabei iiberein.

Beispiel 1

17,2 Teile 2-Chlor-4-nitroanilin werden wie iiblich diazo-
tiert. Zu der filtrierten nitritfreien Diazoniumsalzldsung ldsst
man unter Riihren eine Ldsung von 15,3 Teilen 1-Amino-2,5-
dimethoxy-benzol in 300 Teilen Wasser und 25 Teilen 5
n-Salzsdure zufliessen. Mit fortschreitender Kupplung wird
das Reaktionsgemisch dickfliissig; es wird deshalb mit ca.
1000 Teilen Wasser verdiinnt. Nach beendeter Kupplung
wird der Farbstoff abfiltriert und mit Wasser neutral gewa-
schen. Die Paste des Monoazofarbstoffes wird in einem
Gemisch von 600 Teilen Essigsdure und 12 Teilen konzen-
trierter Salzsdure bei 50 bis 60°C verriihrt. Dann wird die
Temperatur durch Aussenkiihlung auf 20 bis 25°C herabge-
setzt und eine Losung von 9,0 Teilen Natriumnitrit im Ver-
laufe von 5 bis 10 Minuten zugegeben. Nach ungefahr 60
Minuten wird das iiberschiissige Nitrit mit Amidosulfon-
sdure entfernt. Zu der filtrierten Diazoniumsalzlésung fiigt
man im Verlaufe von 30 Minuten eine Losung von 25,6
Teilen 4-Phenyl-2-(N-diallylamino)-thiazol in 40 Teilen
Essigsaure hinzu. Anschliessend wird der pH-Wert mit wiss-
riger Natriumacetatldsung auf 2,5 erh6ht. Nach beendeter
Kupplung wird der Diazofarbstoff abgesaugt, zunéchst mit
Isopropanol und dann mit heissem Wasser gewaschen und
getrocknet. Der Farbstoff der Formel siche Zeichenblatt
Nr. 1, Beispiel ! eignet sich sehr gut zum Bedrucken von
Baumwolle oder Mischgeweben aus Baumwolle und Poly-
estern. Man erhilt marineblaue bis schwarze Farbungen.

Die in den Tabellen siche Zeichenblitter Nr. 1 bis 5, Bei-
spiele 2 bis 22 zusammengefassten Farbstoffe lassen sich
analog dem Beispiel | darstellen und ergeben Farbungen mit
dhnlichen Eigenschaften.

Beispiel Farbton Beispiel Farbton

2 marineblau 14 blau,
3 marineblau rotstichig
4 marineblau 15 blau,
5 marineblau rotstichig
6 marineblau 16 blau,
7 marineblau rotstichig
8 marineblau 17 blau,
9 marineblau rotstichig
10 marineblau 18 violett
11 marineblau 19 violett
12 marineblau -20 violett
13 blau, 21 violett
rotstichig 22 violett

Beispiel 23
20,7 Teile 2,6-Dichlor-4-nitranilin werden unter Rithren
bei 10 bis 15°C in eine Mischung aus 40 Teilen konz. Schwe-
felsdure und 30 Teilen Nitrosylschwefelsdure (40 bis 45%ig)
eingetragen und iiber Nacht bei Raumtemperatur diazotiert.
Dann wird die Losung auf eine Mischung von 200 Teilen Eis

~ und 200 Teilen Wasser gegossen. Nachdem man iiberschiis-
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siges Nitrit entfernt hat, fiigt man im Verlauf von ca. 30
Minuten eine Losung von 15,3 Teilen 1-Amino-2,5-dime-
thoxybenzol in 300 Teilen Wasser und 25 Teilen 5 n-Salz-
sdure zu. Mit fortschreitender Kupplung wird das Reaktions-
gemisch dickfliissig; es wird deshalb mit ca. 700 Teilen
Wasser verdiinnt. Nach beendeter Kupplung wird der Farb-
stoff abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Der Fil-
terkuchen des Monoazofarbstoffes wird in 400 Teilen Essig-
siure bei Raumtemperatur unter Riihren geldst und nach
Zugabe von 12 Teilen konz. Salzséure mit einer wissrigen
Losung von 8,0 Teilen Natriumnitrit diazotiert. Nach etwa 3
Stunden bei 20 bis 25°C ist die Diazotierung beendet und
man fiigt zu der nitritfreien Diazoniumsalzldsung eine
Losung von 25,6 Teilen 4-Phenyl-2-(N-diallylamino)-thiazol
in 40 Teilen Essigsdure. Anschliessend wird die Kupplung
mit einer wissrigen Losung von 10 Teilen Natriumacetat bei
pH 3 bis 4 vervollstiandigt. Der Farbstoff wird abgesaugt,
zunéchst mit Isopropanol und dann mit heissem Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen unter vermindertem Druck
bei 60°C erhilt man 46 Teile eines dunklen Pulvers der
Formel siche Zeichenblatt Nr. 6, Beispiel 23, das sich sehr gut
zum Bedrucken von Baumwolle oder Mischgeweben aus
Baumwolle und Polyestern eignet. Man erhilt marineblaue
bis schwarze Firbungen.

Die in den Tabellen siehe Zeichenbltter Nr. 6 bis 15, Bei-
spiele 24 bis 68 zusammengefassten Farbstoffe lassen sich
analog Beispiel 23 darstellen und ergeben Firbungen mit
dhnlichen Eigenschaften.

Beispiel Farbton Beispiel Farbton

w

1

<

2

=

25
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Beispiel 69

13,8 Teile p-Nitranilin werden wie iiblich diazotiert. Zu der
filtrierten nitritfreien Diazoniumsalzldsung lisst man unter
Riihren eine Losung von 15 Teilen a-Naphthylamin in 50
Teilen Essigsdure zufliessen. Mit fortschreitender Kupplung
wird das Reaktionsgemisch dickfliissig; es wird deshalb mit
ca. 400 Teilen Wasser verdiinnt. Nach beendeter Kupplung
wird der pH-Wert mit 30%iger wissriger Natronlauge auf 6
bis 7 eingestellt. Der Farbstoff wird abfiltriert und griindlich
mit Wasser gewaschen. Die Paste des Monoazofarbstoffes
wird in einem 50 bis 60°C warmen Gemisch von 800 Teilen
Essigsdure und 12 Teilen konzentrierter Salzsiure gut ver-
rithrt. Dann wird die Temperatur durch Aussenkiihlung auf 0
bis 10°C herabgesetzt und eine Lésung von 8,3 Teilen Natri-
umnitrit im Verlaufe von 5 bis [0 Minuten zugegeben. Nach
etwa 30 Minuten wird das iiberschiissige Nitrit mit Amidosul-
fonséure entfernt. Zu der filtrierten Diazoniumsalzlésung
fiigt man im Verlauf von 30 Minuten eine Losung von 26,6
Teilen 2-(n-B-Methoxycarbonylithyl-N-dthyl)-4-phenyl-
thiazol in 60 Teilen Essigsdure. Anschliessend wird der
pH-Wert mit wissriger Natriumacetatldsung auf 2,5 erhoht.
Nach beendeter Kupplung wird der Diazofarbstoff abge-
saugt, zunéchst mit Isopropanol und dann mit heissem
Wasser gewaschen und getrocknet. Der Farbstoff der Formel
siche Zeichenblatt Nr. 16, Beispiel 69 eignet sich sehr gut zum
Férben oder Bedrucken von Baumwolle oder Mischgeweben
aus Baumwolle und Polyesterstoffen. Man erhélt marineblau
bis schwarze Firbungen.

Die in den Tabellen siehe Zeichenblitter Nr. 16 bis 22, Bei-
spiele 70 bis 134 zusamengefassten Farbstoffe lassen sich
analog Beispiel 1 darstellen und ergeben Firbungen mit dhn-
lichen Eigenschaften.

Beispiel 135

In eine Mischung aus 29 Teilen Nitrosylschwefelsiure (mit
einem Gehalt von 13,1% Distickstofftrioxid) und 120 Teilen
85%iger Schwefelsdure trigt man bei 0 bis 5°C unter Riihren
18,3 Teile 2,4-Dinitroanilin ein. Nach ca. 4 Stunden bei 0 bis
5°Cist die Diazotierung beendet, und man tropft die Losung
unter Rithren in eine Losung von 15 Teilen a-Napthalamin,
400 m] Wasser, 15 Teile konz. Salzsiure, die durch Zugabe
von 400 Teilen Eis auf 0°C abgekiihlt wurde. Die Kupplung
istim Verlauf von 2 bis 3 Stunden beendet. Man neutralisiert
das Reaktionsgemisch mit verdiinnter Natronlauge, saugt ab,
wischt mit Wasser salzfrei und verfihrt weiter nach Beispiel
69. Der gebildete Disazofarbstoff von der Zusammensetzung
der Formel siehe Zeichenblatt Nr. 23, Beispiel 135 firbt
Baumwolle sowie Mischgewebe aus Baumwolle und Poly-
esterfarbstoffen in lichtechten, griinblauen Ténen.

Die in der Tabelle siehe Zeichenblitter Nr. 23 bis 28, Bei-
spiele 136 bis 190 zusammengefassten Farbstoffe wurden
analog dem Beispiel 135 dargestellt. Sie erzeugen Firbungen
mit &hnlichen Eigenschaften.

24 schwarz 47 blau

25 schwarz 43 blau

26 schwarz 49 blau

27 schwarz 50 violett
28 schwarz 51 violett
29 schwarz 52 violett
30 marineblau 53 marineblau
31 marineblau 54 blau

32 marineblau 55 blau

33 marineblau 56 blau

34 marineblau 57 blau

35 schwarz 58 blau

36 schwarz 59 schwarz
37 schwarz 60 schwarz
38 marineblau 61 schwarz
39 violett 62 schwarz
40 schwarz 63 schwarz
41 schwarz 64 schwarz
42 schwarz 65 blau

43 schwarz 66 tiirkis
44 schwarz 67 tiirkis
45 blau 68 blau

46 blau

B

28 Blatt Zeichnungen
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