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. PATENTANSPRUCHE - Y-und Y) unabhiingig voneinander einen unsubstituierten
1. Polykationische Polyazoverbindungen der Formel oder substituierten geradkettigen oder verzweigten (1-8 C)
-Alkylenrest,
™ R A: und A» unabhiingig voneinander einen unsubstituierten
8 oder substituierten Phenylen-, Naphthylen- oder 5- oder
6gliedrigen heterocyclischen Rest, oder einen Rest der Formel

R RB

R/ R 4%,
\ B Rq 10 . X— s

Y]‘ wlﬁ Az - N =

[
=
]
=
"
=
w
—
“

Y-H-A-Ns=

Bi und B: unabhiingig voneinander einen Rest einer
Kupplungskomponente oder Diazokomponente,
- Rg A4 15 R und Rz unabhingig voneinander einen unsubstituierten
oder substituierten (1-6 C)-Alkyl- oder (2-6 C)-Alkenylrest,
worin R einen Rest der Formel ) : Rs und R. unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
ﬁ R unsubstituierten oder substituierten (1-6 C)-Alkyl- oder (2-6
C)-Alkenylrest,
]}.N/_—\N-.{ ] ZAG a) oder 0  Rsdie direkte Bindung oder ein Briickenglied,
e\_/i ' X die direkte Bindung oder ein Briickenglied,
Rs und Re unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halogen,
R / R \

!
=
3
=
n
:lz
!
=3
~

R] OH, einen unsubstituierten oder substituierten (1-6C)-Alkyl-
3 N—-C 42 2@ p),  oder Alkoxyrest und

R.—C N— -
: ' 5 ' 25 A® ein Anion bedeuten, .
RZ R4 R4 t R2 deren Sidureadditionssalze oder Salze von Siuren sowie 1:1-

und 1 :2-Metallkomplexe von Verbindungen der Formel I, mit
der Massgabe, dass die Gesamtzahl der im Molekiil vorlie-

worin W und Wi unabhingig voneinander -C*ONH-, genden protonierbaren und/oder kationischen Gruppen die
~N*HCO- oder -N*HSO0:-, wobei das mit * bezeichnete 130 Gesamtzahl an Sulfogruppen plus der eventuell vorhandenen
Atom am Rest Y bzw. Y1 gebunden ist, anionischen Gruppen um mindestens | {ibersteigt.

q Nuli oder 1, . 2. Polykationische Polyazoverbindungen gemiss

t Null oder 1, ) Anspruch | der Formel

503H)p (503H)p
e~
R! BY, 11,
RI
’ o (Q,) )
' ' t — N 0 (Y‘-]
1' N ]' A 2 - N = N cs
N = N- 6 (NH-Z) (2-‘~)
| R's c{so H) SO5H)
} 3 p /“\—i__z//
worin R’ einen Rest der Formel - » B'Z
] t
N PL o
- N~ 2A oy) oder
) ®
R's R!
&t p 248
N—( 5 1)




W und W' unabhingig voneinander ~-C*ONH- oder
~N*HCO-, wobei das mit * bezeichnete Atom am Rest Y’
bzw. Y1 gebunden ist,

Y’ und Y's unabhiingig voneinander einen geradkettigen
oder verzweigten (1-6 C)-Alkylenrest,

A’t und A’» unabhingig voneinander einen gegebenenfalls
durch Halogen, OH, (1-4.C)-Alkyl, (1-4 C)-Alkoxy, Acyl-
amino, vorzugsweise ~-NHCO(1-4C)-Alkyl substituierten 1,4-
oder 1,3-Phenylenrest, einen unsubstituierten 1,3-, 1,4-, 1,5-,
1,6-, 1,7-, 2,5-, 2,6-, 2,7- oder 2,8-Naphtylenrest,

R’ und R’: unabhingig voneinander einen gegebenenfalls
durch Phenyl substituierten (1-4 C)-Alkylrest oder einen
durch OH, CN oder Halogen substituierten (2-4 C)-Alkylrest,

R’s und R'4 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
einen unsubstituierten oder einen durch OH, CN oder Halo-
gen substituierten (1-4 C)-Alkylrest,

R’s die direkte Bindung, -O-, -S- oder ~NRiv—, einen
geradkettigen oder verzweigten (1-10 C)-Alkylenrest, der
gegebenenfalls durch ~O-, -S- oder -NRio- unterbrochen
sein kann oder einen (2-10 C)-Alkenylenrest, einen Phenylen-
oder Cyclohexylenrest oder eine Gruppe der Formel

| ‘."3 Rs

R’s und R’s unabhéngig voneinander Wasserstoff, OH,
Methyl, Athyl, Chlor, Brom, Methoxy oder Athoxy,

Rio unabhingig voneinander Wasserstoff, (1-4 C)-Alkyl
oder (1-4 C)-Hydroxyalkyl, Naphthyl, einen unsubstituierten
oder einen durch OH, CN, Halogen, (1-4 C)-Alkyl oder (1-4
C)-Alkoxy substituierten Phenyirest,

m und n unabhéngig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6,

Wo einen Rest -NHCONH-, -NHCO(CH2),CONH-,

-(’ZH- oder
—HN—Y\)\ NH=,

NR' SR,
yohe

_ R13
Ri2 und Ri3 unabhéngig voneinander Wasserstoff, (1-4
C)-Alkyl oder Phenyl,
p unabhingig voneinander 0 oder 1, wobei die Reste B"

und B2 mindestens eine Sulfogruppe aufweisen,

r 1 oder?2,

Qo unabhingig voneinander ~N(CHs)2, ~N(C:Hs)q,
-N®(CH3;);A® oder N®(C:Hs)s A® oder -NH-Vo-, wobei Qu in
6-, 7- oder 8-Stellung gebunden ist,

Z unabhingig voneinander

0.,

folt

v ANH— N\(RM oder
O
_<(:)>/ .(T N

Rys

Ri10m, c1, oder OCH,,

-T "Q )

3 653 697

T einen gegebenenfalls durch OH oder (1-4 C)-Alkoxy
substituierten (1-6 C)-Alkylenrest, -C*O(CHa),-,

*
5 -CHZCHZ— oder -NHCOCH,-,

wobei das mit * bezeichnete Atom am -NH-Atom gebunden
ist,
Ris Chlor, OH, -NH:, OCHs,

"NRso"@ ) "NRSO_@ ]

Ko

15 Mono(1-4 C)-alkylamino, Di-(1-2 C)-alkylamino, Mono-
hydroxy(2-4 C)-alkylamino, Bis[(hydroxy)-(2-4 C)-alkyl]
amino oder Ris oder einen Rest der Formel

N ]
N

Ris einen Rest -N-Ro  bedeuten,
1

Rso

Rso unabhiingig voneinander Wasserstoff; Methyl oder
Athyl,

Ro einen durch eine und/oder mehrere Gruppen der For-
meln —-NRso- oder N®-RiR:- A® unterbrochen, gegebenen-
falls durch OH substituierten (1-12 C)-Alkylrest, -NRso~CO-
30 CH:-K, -CH:-CONH-V-K, -V-K, -V-Arylen-Ko, -Arylen-

Ko,
-V—Ca’ "V"—C ;g‘Rs-l Ae

35 Ko R
MR -@ ~-CH WeRen, V-CH . O A9
50 ? 50° \R ’

51

/\
..v- - « <Y-K ,.-Y-NR. V-
RN NVKZA,VN\JNVK,VNRSOVK,
40 ‘I

25

-CO-V-K, -NRs¢-V-K, -NRso-V-NRso-V-K oder
Ro und Rsy zusammen mit dem an sie gebundenen N-
Atom einen Rest
45

;‘?/Rsﬂ

7\ /N
-N ~Rpn 0der =N N ©
s S0a \—/ R

A
51

sp bilden konnen,

Rsp, Wasserstoff oder eine der Bedeutungen von Rsy, hat,

Y unabhiingig voneinander einen (1-8 C)-Alkylenrest

oder einen (3-8 C)-Alkenylenrest,

Ko unabhingig voneinander ~-N(CHas)z, ~N(C2Hs)s,
s5 —N®(CH3)z A®, -N®(C:Hs)s A® oder einen Rest -CONH-
Vo-K, -NH-CO-Vi-K, -CO-Vo-K, -SO2-NH-Vo-K, -Vo-K
oder -NHNHCOCH:-K bedeuten, und der Arylenrest durch
Halogen, OH, NO, (1-4 C)-Alkyl oder (1-4 C)-Alkoxy sub-
stituiert sein kann,

Vo fiir einen (1-8 C)- Alkylenrest steht und die Gruppe der

Formel

60

B
-Q N oder -.C N-
fiir einen ungesittigten Heterocyclus und die Gruppe
J— /'\6/
-C_ H N- oder -C_H N
S—— N\

65

fiir einen gesittigten Heterocyclus stehen,
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worin Rs: einen (1-4 C)-Alkylrest, 3. Verfahren zur Herstellung von Polyazoverbindungen
K unabhingig voneinander einen Rest der Formel der Formel I gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
. dass man die Tetrazoverbindung aus einem Diamin der For-
R mel
R ®, 18
'N/ 163 ‘NCR]Q Ae 5 (NHZ)(F'])
\R \
17 R0 R
Y~ W= AN N 8
' i ' / NH -
G 8/ M) g /@
oder N C R's— C Q A, o R 9
RN N\ b "
Y'l" N]“ Az‘eN = N
\ NH,
Q einen Rest der Formel 15
R Wa)(r1) B (2-r)
M6 & B e
‘N< oder “N( R] q A )
R‘l? R20 mit einer Verbindung der Formel Bi-H und B:-H kuppelt.
4. Lagerstabile, fliissige Farbstoffpriparationen enthal-
Ris und Ri- unabhingig voneinander Wasserstoff, einen tend eine Verbindung der Formel I geméss Anspruch [ in
gegebenenfalls durch COHN: substituierten (1-4 C)-Alkyl- Form eines wasserloslichen Siureadditionssalzes oder als
rest, einen durch OH, Halogen oder CN substituierten (24 quaternires Ammoniumsalz.
C)-Alkylrest oder einen Cyclohexylrest, 5. Wasserlosliche, feste granulierte Farbstoffpriparatio-
" Rusund Rus eine der Bedeutungen von Ris und Ri- ausge- 25 nen enthaltend eine Verbindung der Formel I gemiss
nommen Wasserstoff, Anspruch | in Form eines wasserléslichen Saureadditions-
Rz einen gegebenenfalls durch Phenyl, CONH: oder salzes oder als quaternires Salz.
Cyclohexyl substituierten (1-4 C)-Alkylrest, einen durch OH, 6. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemiss
Halogen oder CN substituierten (2+4 C)-Alkylrest, Anspruch 1, zum Firben oder Bedrucken von Papier und
~CH:2~CH-CH: oder -CH:2CO-CH: bedeuten, 30 Leder.
die Reste Ris und Ri- zusammen mit dem an sie gebundenen 7. Das nach der Verwendung gemiss Anspruch 6 gefiirbte
N-Atom einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin-, Pyrrol-, oder bedruckte Leder oder Papier.
I-Methyl-piperazin- oder Piperazinring und _
Ris, Rio und Rzo zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen gegebenenfalls durch eine oder zwei (1-4C) 35
-Alkyl-Gruppen substituierten Pyridinring oder einen Ring _
der Formel Gegenstand der Erfindung sind polykationische Polyazo-
verbindungen der Formel
® &= ~ ]
A 2 oder N ‘ I 0 Re
Rgy Req Y ~W=A -~ N=N N = N—B,
bilden kénnen, s R | Rg A
worin U die direkte Bindung, -CH:-, -O-, ~-NH-, — Rg
' R \'_—.l:[-.Az-Nzﬂ-
~N-Rg; oder ?N\RS] Ae B N = N—8,
5] 50
| Rg 9
bedeuten,
worin Rs;, die Bedeutung von Rs: hat oder einen (2-4 C)- worin R einen Rest der Formel
-alkylrest steht der durch OH oder NH: substituiert sein R R
kann, - 55 1
und falls die Verbindungen der Formel 11 in metallisierbarer W\ 288 ) oder
Form vorliegen, die OH-Gruppe im Ring G und eine OH e ¢
oder Alkoxy-Gruppe im Ring A’1 bzw. A"z oder im Ring F je
in ortho-Stellung zur -N = N-Gruppe eine Gruppe der For- R R
mel -O-Me-O- bilden, 60 "] '3 e
worin Me ein Metallatom, das entweder einen 1:1- oder einen - l“\——-('Z Rg—C A7 B),
1:2-Metallkomplex oder einen 1:1- und einen 1:2-Metallkom- R2 R4

plex bilden kann, bedeutet,

und die Gesamtzahl der in den Verbindungen der Formel I1
vorliegenden protonierbaren und/oder kationischen Gruppen &5 worin W und Wi unabhingig voneinander -C*ONH-,
die Gesamtzahl an Sulfogruppen und der eventuell vorhande-  -N*HCO- oder -N*HSO:~, wobei das mit * bezeichnete
nen zusétzlichen anionischen Gruppen um mindestens 1 ) Atom am Rest Y bzw. Y gebunden ist,

iibersteigt. : q Null oder 1,
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t Null oder 1, R und R: unabhingig voneinander einen unsubstituierten
Y und Y: unabhingig voneinander einen unsubstituierten  oder substituierten (1-6 C)-Alkyl- oder (2-6 C)-Alkenylrest,
oder substituierten geradkettigen oder verzweigten (1-8 C) R und R4 unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
-Alkylenrest, unsubstituierten oder substituierten (1-6 C)-Alkyl- oder (2-6
A1 und A: unabhingig voneinander einen unsubstituierten s C)-Alkenylrest,
oder substituierten Phenylen-, Naphthylen- oder 5- oder Rs die direkte Bindung oder ein Briickenglied,
6gliedrigen heterocyclischen Rest, vorzugsweise einen Pyra- X die direkte Bindung oder ein Briickenglied,
zolyl- oder Pyrimidylrest, wobei der Pyryzolylrest durch einen Rs und Ro unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Phenylenrest substituiert ist oder einen Rest der Formel OH, einen unsubstituierten oder substituierten (1-6 C)-Alkyl-

10 oder Alkoxyrest und

R8 Rg A® ein Anion bedeuten,
deren Siureadditionssalze oder Salze von Sduren sowie 1:1-
@& X-'—@ s und 1:2-Metallkomplexe von Verbindungen der Formel 1, mit
der Massgabe, dass die Gesamtzahl der im Molekiil vorlie-
15 genden protonierbaren und/oder kationischen Gruppen die

Bi und B: unabhingig voneinander einen gegebenenfalls Gesamtzahl an Sulfogruppen plus der eventuell vorhandenen
basische und/oder anionische Gruppen, vorzugsweise anionischen' Gruppen um mindestens | iibersteigt. Die Ver-
Sulpho- oder Carboxygruppen, insbesondere Sulfogruppen bindungen der Formel I kénnen auch im Gemisch vorliegen.
tragenden Rest einer Kupplungskomponente oder Diazokom- Bevorzugte polykationische Polyazoverbindungen ent-
ponente,

20 sprechen der Formel

YI. - "U

Rl
Rl
9 K\ (%)
Lo A, - N = N o)
TR A2 ® A 3
N = N r‘(NH'Z)(z_r)
Rl
"8 _(2503H)p S03H),
\/‘\/—‘\_/
B'y
worin R’ einen Rest der Formel 45 durch Phenyl substituierten (1-4 C)-Alkylrest oder einen

durch OH, CN oder Halogen substituierten (2-4 C)-Alkylrest,

R’; und R’s unabhingig voneinander Wasserstoff oder
einen unsubstituierten oder einen durch OH, CN oder Halo:
gen substituierten (1-4 C)-Alkylrest,

50 R’s die direkte Bindung, -O-, -S- oder -NRuo—, einen
geradkettigen oder verzweigten (1-10 C)-Alkylenrest, der
gegebenenfalls durch -O-, -S-, oder ~NRio- unterbrochen
sein kann oder einen (2-10C)-Alkenylenrest, einen Phenylen-
oder Cyclohexylenrest oder eine Gruppe der Formel

55

R 3 R! 3
] 1
W und W', unabhingig voneinander -C*ONH- oder ~(CH)p,Hy~(CH) =
~-N*HCO-, wobei das mit * bezeichnete Atom am Rest Y’ :
bzw. Y'1 gebunden ist,

60
Y’ und Y'1 unabhingig voneinander einen geradkettigen R’s und R's unabhingig voneinander Wasserstoff, OH,

oder verzweigten (1-6 C)-Alkylenrest, Methyl, Athyl, Chlor, Brom, Methoxy oder Athoxy,

A’i und A2 unabhingig voneinander einen gegebenenfalls Rio unabhingig voneinander Wasserstoff, (-4 C)-Alkyl
durch Halogen, OH, (1-4 C)-Alkyl, (1-4 C)-Alkoxy, Acyl- oder (1-4 C)-Hydroxyalkyl, Naphthyl. einen unsubstituierten
amino, vorzugsweise ~-NHCO(1-4 C)-Alky! substituierten 1,4- ¢ oder einen durch OH, CN, Halogen, (1-4 C)-Alkyl oder (1-4
oder 1,3-Phenylenrest, einen unsubstituierten 1,3-, 1,4-, 1,5-, C)-Alkoxy substituierten Phenylrest,

1,6-, 1,7-, 2,5-, 2,6-, 2,7- oder 2,8-Naphtylenrest, m und n unabhingig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6,

R't und R’z unabhingig voneinander einen gegebenenfalls Wo einen Rest -NHCONH-, -NHCO(CH2),CONH-,
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-CH- oder Ri
e
NR'.R?
34
-HN—SV\)(5 NH-,
N
R
Ri1 OH, CI, -N oder OCH,,
~ 3
Ry3

Ri2 und Ris unabhingig voneinander Wasserstoff, (1-4
C)-Alkyl oder Phenyl,

p unabhingig voneinander 0 oder 1, wobei die Reste B's
und B’: mindestens eine Sulfogruppe aufwelsen

r 1 oder2,

Qo unabhingig voneinander -N(CH:)z, ~N(C:zHs)z,
—-N®(CHs)s A® oder ~N®(C:Hs): A® oder -NH-Vo-Q, wobei
Qe in 6-, 7- oder 8-Stellung gebunden ist,

Z unabhingig voneinander

(co)q—@}\% ’

MR
{co@( }@T
- iq Ris
NH—-(CND\( fia
O T
Rys

T einen gegebenenfalls durch OH oder (1-4 C)-Alkoxy
substituierten (1-6 C)-Alkylenrest, -C*O(CHz) -,

*
-CHZ—@—CHZ— oder ~NHCOCH,~,

wobei das mit * bezeichnete Atom am -NH-Atom gebunden
ist,
Ris Chlor, OH, -NH>, OCHj,

ENRSO_—@ E ‘NR50—® ?
Ko

Mono(1-4 C)-alkylamino, Di-(1-2 C)-alkylamino, Mono-
hydroxy(2-4 C)-alkylamino, Bisf(hydroxy)-(2—4 C)-alky]]
amino oder Ris oder einen Rest der Formel

N U
TN

oder =T-Q,

Ris einen Rest -}{-Ro bedeuten,
1
Rsg

Rso unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder
Athyl,

Ro einen durch eine und/oder mehrere Gruppen der For-
meln -NRso~- oder -N®RiR:- A® unterbrochenen, gegebenen-
falls durch OH substituierten (1-12 C)-Alkylrest, -NRso—-CO-
CH:-K, -CH.-CONH-V-K, -V-K, -V-Arylen-Ko,

@R51 )

'*V"c’:,N: -V= :%‘RS'I Ae ]
'\V"C H N Rsos ‘V"C\) A ]
51

Ko
N-V-K , -AV-NRSO-V—K,

&/ \& ) /\
=Y-N N-V-K.2A~, <V-N
R / Rt ./
1 1

10

-CO-V-K, -NRso-V-K, -NRss-V-NRso-V-K oder

Ro und Rso zusammen mit dem an sie gebundenen N-
Atom einen Rest

/& R=
N NeRgp,oder =i N/ 51 48
' Rgy

5

bilden konnen,

Rsga Wasserstoff oder eine der Bedeutungen von Rs;, hat,

V unabhingig voneinander einen (1-8 C)-Alkylenrest oder
einen (3-8 C)-Alkenylenrest,

Ko unabhingig voneinander -N(CHas)2, ~N(C:2Hs)z,
-N®(CHs): A®, -N®(C2Hs): A® oder einen Rest -CONH-
Ve-K, NH-CO-Vo-K, -CO-Vo-K, -SO2-NH-Vo-K, -Vo-K
25 oder -NHNHCOCH:-K bedeuten, und der Arylenrest durch

Halogen, OH, NO:, (1-4 C)-Alkyl oder (1-4 C)-Alkoxy sub-
stituiert sein kann, :
Vo fiir einen (1-8 C)-Alkylenrest steht und die Gruppe der
Formel
30

20

—~ —&
-G__N oder -C__ N-

fiir einen ungesittigten Heterocyclus und die Gruppe

&

—~ N
5 ~CH N- oder € H N

fiir einen gesittigten Heterocyclus stehen,
worin Rsi einen (14 C)-Alkylrest,
K unabhiingig voneinander einen Rest der Formel

R GB/ e
?
\
Rzo

& R
-N———C
R, RY R

Q einen Rest der Formel

40

45
oder

50

R AL

vN\ oder -N—R;q A7,
R N
17 R20

55
Ris und Ri7 unabhingig voneinander Wasserstoff, einen

gegenenfalls durch CONH: substituierten (1-4 C)-Alkylrest,
einen durch OH, Halogen oder CN substituierten (2-4 C)-
-Alkylrest oder einen Cyclohexylrest,

Rig und Rus eine der Bedeutungen von Ris und Ris ausge-
nommen WasserstofT,

R einen gegebenenfalls durch Phenyl, CONH: oder
Cyclohexyl substituierten (1-4 C)-Alkylrest, einen durch OH,
Halogen oder CN substituierten (2-4 C)-Alkylrest,
g5 ~CH2-CH = CH: oder ~-CH:-CO-CH3: bedeuten,

die Reste Ris und Ri- zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen Morpholin-, Piperidin, Pyrrolidin-, Pyrrol-,
I-Methyl-piperazin- oder Piperazinring und

60



Ris, Ris und R0 zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen gegebenenfalls durch eine oder zwei (14 C)
-Alkyl-Gruppen substituierten Pyridinring oder einen Ring

der Formel
&\ 0 @/:l 6
- d N A
;i U A~ oder //V _
Rs1

bilden kénnen,
worin U die direkte Bindung, ~-CH:—, -O-, -NH-,

©

1
R
“N'R5109der @a:: 51 A

Rs1

bedeuten,
worin Rs), die Bedeutung von Rs: hat oder einen (2-4 C)
-Alkylrest steht der durch OH oder NH: substituiert sein
kann,
und falls die Verbindungen der Formel II in metallisierbarer
Form vorliegen, die OH-Gruppe im Ring G und eine OH
oder Alkoxy-Gruppe im Ring A’y bzw. A’2 oder im Ring F je
in ortho-Stellung zur -N = N-Gruppe eine Gruppe der For-
mel -O-Me-O bilden,
worin Me ein Metallatom, das entweder einen 1:1- oder einen
1:2-Metallkomplex oder einen 1:1- und einen | :2-Metallkom-
plex bilden kann, bedeutet,
und die Gesamtzahl der in den Verbindungen der Formel 11
vorliegenden protonierbaren und/oder kationischen Gruppen
die Gesamtzahl an Sulfogruppen und der eventuell vorhande-
nen zusétzlichen anionischen Gruppen um mindestens |
fibersteigt.

Besonders bevorzugte polykationische Polyzoverbindun-
gen entsprechen der Formel

Rz] [ R"s ]
(CHy)gH" N=t— @ N=NTR100
L Rll9 ] q
R" _ ITI
\ - Rll9
(CH2 )s -W"N=N— N=N——R]00
Rz] B Rll8 _ q
worin Rio gleiche Reste der Formel
1IIa),

wobei die Reste im Ring H in 6-Stellung gebunden sind, oder

I11b),

7 653 697

wobei die Reste im Ring H in 8-Stellung gebunden sind,
W gleiche Reste -C*ONH- oder -N*HCO-, wobei das
mit * bezeichnete Atom an —-(CH:)s~ gebunden ist,
R einen Rest der Formel

/@
=N N= 2!5\e az) oder
N/
CH3 CH3
10 CH CH
3 3
G—r 1€ a8,
' ]
CH3 CH3

Roo ~(CHa),-, wobei x fiir 2 bis 6 steht,

7CH2—@— CHy=s
20

~(CH2):-N(CH3)—~(CHz2)2—, -CH:2-C(CH3):-CHa-,

@-CHZ- . @CHZQ’
CH, - d
7
T
‘(CH2)2~CH-, -CHZ—®—CH2~
30

oder -CH:~-CH =CH-CH:-,

R:1 unabhiéngig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom,
OH, Methyl, Athyl, Methoxy oder Athoxy,

s 1,2, 3 oder 4, '

R"”: und R”s unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor,
Brom, OH, Methyl oder Methoxy,

Q'v-N(CH3)2, -N®(CHs); A® oder ~-NH-V'o-Qu,

@ " [0
q
R']s
—@—NH—(&N R'14 oder =T'-Qy,
Riyg

25

35

QY Fre

45

50

T —CO—CHZ—, —(CH2)2_3—,
R"14 Chlor, OH, ~-NH:, Mono(1-2 C)-alkylamino, Mono-
hydroxy-(2-4 C)-alkylamino, Bis[hydroxy(2-4 C)-alkylJamino
55 oder R’is und
R’is einen Rest —I;I-R'O bedeuten,
Rso
R’e einen Rest der Formel
60 ~(CH2)3_3~NRso-(CHz2)_3-NRse-C:2Hs,
~(CHz2)> 3-N®(CH3):~(CHa), 3~N®CH3s)2-C2Hs 2 A®,
—-(CHa2), _3+~NRso-C2Hs,
~(CHz)».3-N®(CH3):-C2Hs A®,
~-NHCOCH:-K1, -CH:2CONH-V'-K,, -V’ Kn,

(,5 NG R OO
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e
-v'——@ P a° 'V@H’
CH
B3
-v'—®-cu3, -V'—-@N 2°,
\CH
3
/\ B/ \® e
’V"‘N H N'V"K], -V'—N H N-V'—K] ZA ]
H3 Hy

-V'-NRs-V'-Ki, -CO-V'-K1,
-NRso-V'-NRso-V'-Ki,
oder R’s und Rso zusammen mit dem N-Atom einen Rest

Rs e

/ \/50a N \
N

-N N oder Ae
CH3

/

bilden kénnen,

R's0, Wasserstoff oder R'sy,,

V' unabhéngig voneinander einen (1-4 C)-Alkylenrest,
vorteilhaft -(CHz)»_3-,

K’ einen Rest -N(CH3s): oder -N®(CH3s)s A® oder einen
Rest -CONH-V'0-K1, -NHCO-V's-K, -CO-V's-K;,

-S0:-NH-V's-K1, -V'o-Ki oder -NHNHCO-CH:-K: bedeu- 35

ten und

V'o fiir einen (1-4C)-Alkylenrest, vorteilhaft fiir -(CHz)» ;-
steht,

K: unabhingig voneinander einen Rest der Formel

. R
R e " 18
R '
17 R0
e o
“N(CH3)5-R -0y AT,
- Qi einen Rest der Formel
R!
R! ® 7" 18
41 oder =R A9,
R AN
17 R'99

R'16 und Rt unabhiingig voneinander Wasserstoff,
Methyl, Athyl, Cyclohexyl, Cyanithyl, Hydroxyithyl oder
Chlorithyl,

R’is und R'10 eine der Bedeutungen von R'6 und R’i- aus-
genommen Wasserstoff,

R'2 Methyl, Athyl, Cyanithyl, Hydroxyithyl, C hlorathyl
Benzyl, -CH:~CH =CH:, -CH:2CO-CH: oder -CH-CONH-:
bedeuten,
die Reste R'1s und R'i- zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin-, Pyrrol-,
N-Methyl-piperazin- oder Piperazinring und

R"g, R'1o und R’z zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen Pyridin-, a- oder B-Picolinring oder Lutidin-
ring oder einen Ring der Formel

8
Or\ ) O/=
/—N\__/U A oder /-n __'
CH3 CHy

3 bilden kénnen,
worin U’ die direkte Bindung, -CH:-, -O-, -NN-,

CH
N
—N-R oder - A
0 51a 5\%

und

R’s1, ~CHs oder -C2HsNH: bedeuten.
Besonders bevorzugte polykationische metalthaltige
Polyazoverbindungen entsprechen der Formel

Ra1
2 ’
oder der Formel
Rn (CHZ)S__.wII__Yo 2 v
2 ’
worin Yo gleiche Reste der Formeln
30 0— Me'I 0 (q )(r-q)
N = N Iva,
@ By (- z])(2 r)
S0,
die Reste im Ring H in 6-Stellung stehen, oder der Formel
600——-1\113 —0
4 Wl
40 = @ m \lH'Z] ) (2_‘.) s
SO,H
0H 3

45 die Reste im Ring H in 8-Stellung stehen, bedeuten
Me: in der 1:1-Metallkomplexeform fiir Kupfer, Chrom,
Kobalt, Eisen, Nickel oder Mangan und in der [:2-Metall-
komplexform fiir Chrom, Kobalt, Eisen oder Nickel steht,
worin Reo Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeutet.
50 Ganz besonders bevorzugte polykationische Verbindun-
gen entsprechen den Formeln I11, IV, und V,
worin r=1 ist, und
worin Z: fiir Z> steht und
Z: einen Rest~-COCH:-K: oder
55

R"'l4

1o
60 bedeutet,

R"14 Chlor, OH, ~NH:, -NHC:H+OH oder -N(C:H4OH):
oder R”15 und
R"is einen Rest -'N-R"o
1 ]

Rll.15

bedeuten,
b5 Rsp

worin R"”s -N*H-COCH:-K:, wobei das mit * bezeichnete
Atom am -NRsy-Rest gebunden ist, -(CH2)- ;-Ka,
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K" K" falls q=1 steht der Rest F besonders fiir
o ~40) ° y
2/2-3 ! ? 8
R”¢ und Rso zusammen mit dem an sie gebundenen N- 5 @
: R
9

Atom einen Rest
CH 3

N N-CH j & A insb dere fii "
- -CH; oder nsbesondere fiir

- N
-/ 8
\CH3
bilden konnen, 10

© ®
K, <M -H(CHy)y AD, -H(CH)y -N(CHg); KO,
2 2 33 2572 "
und ganz besonders fiir

-r‘x(cnsl)2 A, ’T(cz”s)z 2, 0) & " @
LD kO

A und A: in der Bedeutung eines Naphthylenrestes ste-

® 20 hen hauptsichlich fir 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 2,5-, 2,6-, 2,7-
oder -NO 2@, oder 2,8-Naphthylen;
Bi und B: in der Bedeutung einer Kupplungskomponente
CH3 stehen hauptsichlich fiir B's und B2, insbesondere fiir

K"o ~N(CHs)z2, -N®(CHs)s A® oder einen Rest -CO-NH- ,, 0 \
(CHz)s 3Kz, -NHCO(CH2), 3-K2, ~CO(CH), ;-K: oder @) (yay
-S0:NH(CH?2),;-K: bedeuten., ' und

In den obigen Formeln steht . -

R in zunehmender Bedeutung fiir R’ und insbesondere fiir 503H (NH"“] ) (2-r)
R"; ' H

30

W und Wi fiir W und W1 bzw. W”;
A1 und A: fiir A1 und A’z bzw. fiir

und
t
35
ganz besonders fiir oH
" Y und Y fiir Y und Y1 bzw. fiir <(CHz2),-;

Ri und R fiir R’y und R’z bzw. fiir CHs; @@

Rs und Rs fiir R’s und R’s bzw. fiir CHs; 40 S6-R NH*ZZ

Bi und B: fiir B's und B'2 bzw. fiir Rioe; OH NH-Z 3

Rs fiir R's bzw. fiir Roo; 2

Rs und Ro fiir R’s und R’s bzw. fiir R”s und R"s; @

. und

Qo fiir Q'o;

Z fiir Zi bzw. Zz; 45 SO.H SO4H 3

Ris und Ris fiir R 1s und R"6 bzw. R”12 und R”5; 3

Q fiir Qu; Jeder Phenyl-, Naphthyl- oder Phenylenrest kann durch

Ko fiir K'o, bzw. K"; eine Acylaminogruppe, vorzugsweise -NHCO(1-4 C)-Alkyl

T fiir Th substituiert sein

K fiir K1, bzw. fiir K2; : 50 Ri, Rz, Rsund Rs in der Bedeutung eines unsubstituierten

Ro fiir R0 bzw. fiir R”o; Alkylrestes stehen hauptsichlich fiir einen (1-4 C)-Alkylrest,

V fiir V'; ) besonders fiir Methyl;

Vo fiir Vo'; ) Ri und Rz in der Bedeutung eines substituierten Alkylre-

Ris und R fiir R's und R'i7; stes stehen hauptsichlich fiir einen durch Phenyl substituier-

Ris, Ris und Rao fiir R1s, R’io und R'20; 55 ten (1-4 C)-Alkylrest;

U fiir U’; Rsi fiir Rgj,. Rs und R« in der Bedeutung eines substituierten Alkylre-

Halogen steht hauptsédchlich fiir Chlor, Brom oder Fluor, stes stehen hauptsichlich fiir einen durch OH, CN oder Halo-
insbesondere fiir Chlor; . gen substituierten (1-4 C)-Alkylrest;

Y und Y1 in der Bedeutung eines Alkylenrestes stehen Rs in der Bedeutung eines Briickengliedes steht haupt-
hauptséchlich fiir einen (1-6 C)-Alkylenrest, insbesondere fiir ¢ séichlich fiir -O-, -S—, oder NRio—, einen (1-10)-Alkylenrest,
~(CHz)s~; . der gegebenenfalls und -O-, -S—-, oder -NR1o- unterbrochen

A1 und A: in der Bedeutung eines Phenylenrestes stehen sein kann oder fiir einen (2-10 C)-Alkenylenrest, einen Phe-
hauptséchlich fiir einen durch Halogen, OH, (1-4 C)-Alkyl nylen- oder Cyclohexylenrest oder fiir
oder (1-4 C)-Alkoxy substituierten 1,4- oder 1,3-Phenylenrest,
insbesondere fiir Ry 65 Fli' 3 R's

|
~(CH) =y~ (CH) s
insbesondere fiir Roo;
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Rs in der Bedeutung eines Alkenylenrestes steht haupt-
sdchlich fiir -CH2-CH = CH-CHz;

" Rsund Ro in der Bedeutung eines Alkylrestes stehen
hauptséchlich fiir Methyl oder Athyl, besonders fiir Methyl;

Rs und Re in der Bedeutung eines Alkoxyrestes stehen
hauptsichlich fiir Methoxy oder Athoxy, besonders fiir
Methoxy;

T in der Bedeutung eines Alkylenrestes steht hauptsdch-
lich fiir (CH2)a.3-;

Vin der Bedeutung eines (1-8 C)-Alkylenrestes steht
hauptséchlich fiir (1-4 C)-Alkylen und vorteilhaft fiir
-(CHz)-3-;

Vo in der Bedeutung eines (1-8 C)-Alkylenrestes steht
hauptséchlich fiir (1-4 C)-Alkylen und vorteilhaft fiir
~(CHa)a3+;

Ris, Ry7, Rig und Ryg in der Bedeutung eines Alkylrestes
steht hauptsichlich fiir Methyl oder Athyl;

Ry, Rz, Rig und Ryg in der Bedeutung eines substituierten
Alkylrestes stehen hauptsichlich fiir Cyanithyl, Hydroxy-
dthyl oder Chloréthyl:

Ry in der Bedeutung von Alkyl steht hauptsichlich fiir
Methyl oder Athyl;

Ry in der Bedeutung eines substituierten Alkylrestes steht
hauptséchlich fiir Benzyl, Cyanithyl, Hydroxyithyl.oder
Chlorithyl;

Rs; in der Bedeutung eines (1-4 C)-Alkylrestes steht
hauptséchlich fiir Methyl.

Die Summe der kationischen Gruppen in den Verbindun-
gen der Formel [ ist 2 bis 10, vorteilhaft 2 bis 8 und insbeson-
dere 2 bis 5 und die Summe der kationischen und protonier-
baren Gruppen ist 3 bis 10, hauptsichlich 3 bis 8 und beson-
ders 3 bis 5.

Das Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-
mel [ ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Tetrazover-
bindung aus einem Diamin der Formel

(NHZ)(r-l) 7
R
Y ~W - AN = NPT 8
/’// Ny (2-~r)
R Rg
\Y Wy~ Aod— = N R vt
L < i,
(M) (p1)  Rg (2-r)

mit einer Verbindung der Formel B;-H und B,-H kuppelt.
Die Verbindungen der Formel VI, worin r=1 ist, kann
man vorteilhaft erhalten, wenn man eine Tetrazoverbindung
aus einem Diamin der Formel VI, worin r=2 ist, mit einer
Verbindung der Formel
Rg.

nach bekannten Methoden kuppelt.

Die Verbindungen der Formel VI, worin r=2 bedeutet,
kann man erhalten, wenn man eine Verbindung der Formel
NO,-A|-J-NH-Y-Cl und NO»-A,~-J-NH-Y,-Cl, worin J
~CO- oder -SO,- bedeutet mit einer Verbindung der Formel

~\
RPN N-.R] YII oder

/

10
R R R R
1 3 13
Sy—t¢ Rg—C—F N VI,
/ t [} R
5 Ry Ry Ryt 2

nach bekannten Methoden umsetzt, und die erhaltene Dini-
troverbindung der Formel
10 NO,-A,-J-NH-Y-R-Y,-NH-J-A.-NO» (a0
zur entsprechenden Diaminoverbindung nach an sich
bekannten Methoden reduziert.
Die Verbindungen der Formeln VI, worin r=2 ist und W
15 fiir -C*NH- steht, konnen hergestellt werden, wenn man
eine Verbindung der Formel

NO:—Al—NHZ und NO:—A:—"NHg

20 mit einer Verbindung der Formel

Cl-CO-Y-Cl und CI-CO-Y,-Cl
zu Verbindungen der Formel
25
NO:—A[—NH—CO—Y—CI und NO:—A:—NH-—CO—Y|—C1
umsetzt, und die so erhaltenen Verbindungen mit einer Ver-
bindung VII oder VIII weiter zur entsprechenden Dinitrover-
1 bindung kondensiert und diese Dinitroverbindung zur Diami-
noverbindung reduziert.

Die Kupplung einer Diazoverbindung aus einem Diamin
der Formel VI mit einer Verbindung der Formeln B,~H und
B>-H kann nach an sich bekannten Methoden durchgefiihrt

35 werden. .

Vorteithaft kuppelt man in wisserigem saurem, neutralem
oder alkalischem Medium bei Temperaturen von etwa -10°C
bis Raumtemperatur, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Kupplungsbeschleunigers, wie Pyridin, Harnstoff usw.

40 In den Verbindungen der Formel I ldsst sich das Anion A®

durch andere Anionen austauschen, z.B. mit Hilfe eines
Tonenaustauschers oder durch Umsetzen mit Salzen oder
Sduren, gegebenenfalls in mehreren Stufen, z.B. iiber das
Hydroxyd oder iiber das Bicarbonat oder gemiss den deut-

45 schen Offenlegungsschriften 2 001 748 oder 2 001 816.

Als Anion A® kommen die in der basischen Farbstoffche-
mie diblichen in Frage, hauptsichlich eignen sich nicht:chro-
mophore Anionen.

Unter Anion A® sind sowohl! organische wie anorganische

50 lonen zu verstehen, wie z.B. Halogen-, wie Chlorid- oder Bro-

mid-, ferner Sulfat-, Bisulfat-, Methylsulfat-, Aminosulfonat-,
Perchlorat-, Benzolsulfonat-, Oxalat-, Maleinat-, Acetat-, Pro-
pionat-, Lactat-, Succinat-, Tartrat-, Malat-, Methansulfonat-
oder Benzoationen oder komplexe Anionen. wie das von

55 Chlorzinkdoppelsalzen, ferner die Anionen der folgenden

Sduren: Borsdure, Citronensiure, Glykolsiure, Diglykolsdure
oder Adipinsiure oder Additionsprodukte von ortho-Bor-
sdure mit Polyalkoholen bzw. cis-Polyole.

Es konnen solche Azoverbindungen in die Metallkom-

60 plexform iibergefiihrt werden, die'in ortho-, ortho’-Stellung

zu je einer -N = N-Gruppe eine zur Metallkomplexbildung
befahigende Gruppe tragen, beispielsweise eine OH oder
Methoxygruppe, d.h. die OH-Gruppe im Ring G des Restes
B, und eine OH- oder Methoxygruppe in einem der Ringe F

ssoder A bilden zusammen eine Gruppe ~O-Me-O-, worin Me

fiir ein Metallatom steht, das entweder einen 1:1-Metallkom-
plex oder einen 1:2-Metallkomplex oder einen 1:1 und einen
1:2-Metallkomplex bilden kann. 1:1-Metallkomplexe bilden



hauptséchlich Kupfer-, Chrom-, Kobalt-, Eisen-, Nickel- oder
Mangansalze, hauptsichlich Kupfer-, Chrom- oder Kobalt-
und insbesondere Kupfersalze. 1:2-Metallkomplexe bilden
Chrom-, Kobalt-, Eisen- oder Nickelsalzé, hauptsichlich,
Chrom- oder Eisen- und insbesondere Eisensalze. 1:1-Metall-
komplexe werden durch Umsetzen von 1 Mol einer Verbin-
dung der Formel I mit einer ein Aquivalent metallabgebender
Verbindung nach bekannten Methoden erhalten. 1:2-Metall-
komplexe werden durch Umsetzen von 2 Mol einer Verbin-
dung der Formel I mit einer ein Aquivalent metallabgebender
Verbindung nach bekannten Methoden erhalten oder durch
Umsetzen von 1 Mol einer 1:1-Metallkomplexverbindung der
Formel I mit 1 Mol einer metallfreien Verbindung der Formel
I oder mit 1 Mol einer beliebigen andern metallisierbaren
Azoverbindung.

Man kann !:2-Metallkomplexe auch durch Umsetzen von
1 Mol einer ein Aquivalent metallabgebender Verbindung mit
1 Mol einer metallfreien Verbindung der Formel I und | Mol
einer beliebigen andern metallisierbaren Azoverbindung
erhalten.

Die erhaltenen neuen Verbindungen konnen unmittelbar
als Farbstoffe verwendet werden oder kénnen in Form von
wissrigen, z.B. konzentrierten stabilen Lésungen, in quater-
nierter Form und/oder der entsprechenden Salze von Mine-
ralsduren oder organischen Siuren oder teilweise inneren
Salzform zum Firben von Fasergut aller Art, von Cellulose,
Baumwolle oder Leder, jedoch insbesondere von Papier oder
Papierprodukten verwendet werden oder auch von Bastfa-
serh, wie Hanf, Flachs, Sissal, Jute, Kokos oder Stroh.

" Die Farbstoffe kénnen auch bei der Herstellung von in
der Masse gefarbtem, geleimten und ungeleimtem Papier ein-

gesetzt werden. Sie konnen ebenfalls zum Firben von Papier

nach dem Tauch- oder Streichverfahren verwendet werden.
Sie konnen auch zum Einférben von Tinfe verwendet werden.

Das Firben von Papier, Leder oder Cellulose erfolgt nach
bekannten Methoden.

Die neuen Farbstoffe oder ihre Priparation farben das
Abwasser bei der Papierherstellung praktisch gar nicht oder
nur wenig an, was fiir die Reinhaltung der Gewdisser beson-
ders giinstig ist. Sie sind hoch substantiv, melieren auf Papier

CH,-CH,,-

welcher Papier in scharlachroter Nuance mit guten Echt-
heiten férbt. )

Die Herstellung der Tetrazokompaonente (a) erfolgt wie
folgt:

Zu einer auf 0-2° gekiihlten Losung von 138 Teilen para-
Nitroanilin in 150 Teilen Dimethylformamid tropft man
innerhalb einer Stunde 119 Teile Chloracetyichlorid zu,
wobei die Temperatur nach Erreichen von 20° bei diesem
Wert gehalten wird. Die Suspension wird 30 Minuten geriihrt
und hierauf mit 200 Teilen Eis versetzt. Nach Filtrieren,
Waschen des Nutschriickstandes mit 1000 Teilen Eiswasser
erhilt man die Verbindung

NOZ—@‘NHCOCHZU (ay)

o CHN - CHZCQNH—©—N=NNH '%f
CH; S0, ©

65
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gefirbt nicht und sind weitgehend pH-unempfindlich. Die
Firbungen auf Papier zeichnen sich durch gute Lichtecht-
heitseigenschaften aus. Nach langerem Belichten dndert sich
die Nuance Ton-in-Ton. Die gefirbten Papiere sind nassecht,

5 nicht nur gegen Wasser, sondern ebenfalls gegen Milch, Sei-
fenwasser, Natriumchloridlésungen, Fruchtsifte und gesiisste
Mineralwasser und wegen ihrer guten Alkoholechtheit, auch
gegen alkoholische Getriinke bestidndig; ferner besitzen sie

auf Papier gefirbt eine gute Nuancenstabilitiit.

Mit den neuen Farbstoffen kann man auch durch anioni-
sche Gruppen modifizierte Polyamid- oder Polyestertextilien
farben, foulardieren oder bedrucken.

In den folgenden Beispielen bedeutendie Teile Ge-
wichtsteile, die Prozente Gewichtsprozente; die Temperatu-

15 ren sind in Celsiusgraden angegeben.

10

Beispiel |
5,1 Teile (Vioo Mol) des Daimins der Formel
c®

20

S

th —@— NH-CO- CH - ! - CH2 LHZ‘T
3 ~2

25 )

werden nach bekannten Methoden diazotiert und auf 12,2

Teilen (%100 Mol) einer Verbindung der Formel

30 U @
N_\/M'HCOCHZN (cHy)
PO ©
N HALMA) .‘V
i} KiHCOCH M CHy) . (o)

bei 15-25° und einem pH-Wert von 3-4 in wassrlger Losung
gekuppelt.

40 Man erhilt den wasserloslichen Farbstoff der Formel

2 il cod” .

NH NHCOCI-Q! CH

|

A f
HNHCOC@\((CHs)S ,l
2

303

21,45 Teile dieser Verbindung (a;) werden in 100 Teilen

55 Dimethylformamid geldst. Nach Zugabe von 7,2 Teilen
1.4-Bis-(dimethylamino)-butan erwidrmt man auf 40°. Nach
10stiindigem Rithren bei 40° wird die Suspension mit 200 Tei-
len Aceton verdiinnt und filtriert und der Riickstand mit 800
Teilen Aceton gewaschen. Nach dem Trocknen erhéit man

oo die Verbindung

(az).

®
OZN‘@-NHCO-CHZ-N(CH3)Z-CHZ-CHZ

1®

15 Teile Eisenpulver werden in 120 Teilen Wasser und 3 Tei-
len Eisessig wihrend 20 Minuten angeézt. Nach Abkiihlen
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auf 60° tropft man eine Suspension von 25 Teilen der Dini-
troverbindung (a,) in 150 Teile Athanol und 150 Teile Wasser
so schnell zu, dass die Temperatur bei 55-60° gehalten wird.
Man rithrt zwei weitere Stunden bei 55-60° und stellt den
pH-Wert durch Einwerfen von Natriumcarbonat auf 8. Das
Filtrat enthilt das Diamin (a).

Die Kupplungskomponente (b) kann wie folgt hergestellt
werden: 36,8 Teile Cyanurchlorid werden in 30 Teilen Eis
und 30 Teilen Wasser wihrend 20 Minuten bei 0-3° suspen-
diert und homogenisiert. Man tropft nun eine Losung von
68,4 Teilen Acethydra21dtrlmethylammomumch]orld ein
(Girard-Reagens) in 50 Teilen Wasser zu, wobei die Tempera-
tur am Ende des Zutropfens auf 22° gestiegen ist.

Wihrend der Zugabe hilt man den pH-Wert bei 3-4
durch Zutropfen einer 20%igen Natriumcarbonatldsung.

" Der Lésung werden 43 Teile 2-Amino-5-hydroxynaphta-
lin-7-sulfonsdure eingetragen. Die Temperatur wird auf 90°
erhoht, indem der pH-Wert durch Zutropfen einer 30%igen

12

Natriumhydroxydiésung bei 3-4 gehalten wird. Nach dem
Verbrauch der J-Séure erhilt man die Komponente (b).
Nach den Angaben im Beispiel 1 lassen sich die in der fol-
genden Tabelle I aufgefiihrten Farbstoffe herstellen. Sie ent-
5 sprechen der Formel

[ oK
-R HZ-CGNH—@—N:N @@
10
03 N

X,

15 worin die Symbole die in den einzelnen Kolonnen angegebe-
nen Bedeutungen besitzen.
Als Anion A® kommen die in der Beschreibung aufgefiihr-
ten in Frage.

Tabelle 1
Bs
Hot ' R X X2
o
B 2A
2 @%Mr- ~NH(CH, ) (€, H ), wie X,
HyC  CH,
3 ®lCH3 ®?H3 2A® JAREY O’: Ae (3573 [l B AN Y
—l:l-(CHZ.) “N- -.\Hx\HCOCHZi‘\(CH3)3 -I\H\CHZ)ZNHQCFZ)ZXHZ
CH, cn3
4 do. do. wie X]
5 do. ~HH(CH, ) R(CH,), wie X,
oW
6 -N - CH CHZ CH, N - 2A —.\H(CHZ)3N(C2H5)2 vie X.l
CHy CH, CHy
CH, CH3 o
N T .
7 (%( (CH2)3 do. wie X]
Gy C”s
CH3 ?H3 CIJHS
8 @l\ (CH, 3~ (CHy ) - do. wie X,
H3 H3
® .
? do. ~mecoc1{2;\'( Hy), wie Xy
fH3 CHy
a4y © o
10 g_,é{- 2A ~RHAHCOCH,H{CHy )5 A wie X,
M . do. -} i
do. RH(CHy ) JN(C,Hs )
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Bsp.
Nr, R X] X2
c,iH3 (':H3 5 e @ ©
- - - ! -
12 Ak NHRHCOCH,N(CHy) A §—<::>
CHy
13 do. do. ~NHCH.,CH.OH
14 do. -NHNHCOCHZ-N H> wie Xl
15 do. do. =NHCH, CH,H,
16 do. do. ~NH(CH, ) SN(CoH )
. ® ‘
17 do. -NHrHcocnzﬁE§> I do.
CH CH CH
=N Nee aNe - -
18 sN—(CHy))-N—(CH, ), e [HH(CH, ) N(Coh5), NHCH,CH, NH,
CH CH
3 22° 3
®
19 do. ~RHNHCOCH,N(CH3) 5 A do.
20 do. do. ~NH(CH, ) pRH(CH,, ) ,NH,,
21 do. do. ~NH(CH,) ;0CH,
)
22 do. ~NHNHCOCH,N(CHg) 5 A wie X,
23 do. -KHNHCOCH,N H) wie X,
24 do. -NHNHCOCHZN\_/O wie X]
) & e
25 do. ~NHNHCOCH,N, N-CHy A~ | -NHCH,CHoOH
Chy
2 - de. do. -g-—<::>
CHy
® o
27 do. -NHRHCOCH | A wie X,
. CH;
28 do -NHNHCOCHZ—ﬁi:] wie X,

Nach den Angaben im Beispiel 1 lassen sich die in der fol-

worin die Symbole die in den einzelnen Klassen angegebenen

genden Tabelle IT aufgefiihrten Farbstoffe herstellen. Sie ent- ¢ Bedeutungen besitzen. Als Anion A kommen die in der
Beschreibung aufgefiihrten in Frage.

sprechen der Formel

LH -cow-.@r\ Nt 65
HHCOCH -

SOH

2

Die Nuance der Farbstoffe der Belsplele 2 bis 47 und 49
bis 65 ist scharlach bis rot oder orange.
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14
Tabelle II
Bsp.
l%!ol.J R K
CH CH CH
& ’ © S : CH,),=N(CH ©
29 -?*(CH2)4 - l‘.i- 2A = (l;H-( 2)3‘ ( 2 5)2
CHy CHy 3
® 2
30 do. =N (CHy)y
P o ®|
31 - "'\CHz)Z'N'(Cﬂz)Z' A *
CH, CH,
CH, CHy ©
32 do. - (CH, ), -t (CH, ) M{CH,),
CHy
CH
3
: d B - o cn, oH ©
33 o. X 22
CH,
CHy
y o)
Sk - A
34 do. G’N ch,<0)
CH,
CH
i3 ~ A69
35 do. -G’}f = (CHy)ym N30
CH,
36 CHg CHy CH
& >, ! e 2Ae —1H>
CHg CHy
37 do. - N-CHy
38 do. N ey A°
|
CH,
39 do. =N
: _ CH
® /3
40 FE 28° -NH)
/\_/e‘-;
CH,
a1 5
dO. -h 'CH3
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Bsp.
N, R K
&/ \ o
42 do. o ON-CH, A
|J 3
CH3
®
43 do. N a°
'\__.
CH,
CH
44 do. -N: 2’5
CoHg
45 do. H(CgHg_ )y

: 25
Beispiel 46
(Herstellung des Zwischenproduktes)

a) 204 Teile N,N-Dimethylaminopropylamin werden in
800 Teilen Wasser gelost, wobei die Temperatur auf 40°
steigt. Hierauf trigt man 185 Teile 4-Nitrobenzoylchlorid ein.
Die Temperatur steigt bis 75°. Nach dem Abkiihlen auf 5°
kristallisiert das Produkt in gelben Nadeln aus, welche abge-
saugt, mit Eiswasser gewaschen und getrocknet werden. Man
erhilt 155 Teile einer Verbindung der Formel

OZN‘@" CON!—K‘,:;HG?'J(CH3)2

die bei 102-103,5° schmilzt.

b) 50 Teile der Verbindung der Formel Ia werden in 400
Teilen Wasser suspendiert und auf 75° erwirmt, worauf alles
in Losung geht. Danach trigt man in kleinen Portionen 19,5
Teile a0 -Dichlor-p-xylol ein. Nach der Zugabe wird die
Temperatur auf 95° erhoht. Nach dem Abkiihlen auf 10° fallt
das Produkt in weissen Kristallen aus. Man stelit den pH-
Wert der Suspension mit verdiinnter Salzsdure auf 2 und ver-
setzt mit 50 Teilen Kochsalz. Die Kristalle werden abgesaugt,
mit Sole nachgewaschen und getrocknet. Man erhilt 67 Teile
der Verbindung der Formel

CH
CHy
CORH JHHE-CH, ‘@" 2 ¢1®

Ila

30

Ia

40

45

50

55

¢) 400 Teile Wasser und 10 Teile Eisessig werden auf 90°
erhitzt und mit 45 Teilen Eisenpulver versetzt. Man ldsst 30
Minuten rithren und trigt dann 82 Teile der Verbindung der
Formel IIa ein. Nach 2 Stunden bei 95° ist die Reduktion
beendet. Man setzt soviel Natriumcarbonat zu, bis eine Probe
einen pH-Wert von 8-9 anzeigt. Hierauf wird heiss vom
Eisenschlamm abfiltriert und das Filtrat mit verdiinnter Salz-
sdure auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Man erhilt so ca.
600 Volumenteile einer Losung, die 60.4 Teile der Verbindung
der Formel

60

H N

2 c®

®
—@—CONHC3HSP€(CH3)2~CH2 - —@— 2
2

enthilt. Nach langerem Stehenlassen kristallisiert ein Teil die-
ser Verbindung aus der Losung aus. Der Schmelzpunkt der
Verbindung II1a betrdgt 198-201°.

Wird anstelle von 4-Nitrobenzoylchlorid gemiss Beispiel
46 3-Nitrobenzoylchlorid eingesetzt und verfihrt wie oben
beschrieben, so erhiilt man analoge Produkteé mit dhnlichen
Eigenschaften.

Wird anstelle von 3- bzw. 4-Nitrobenzoylchlorid die ent-
sprechende Menge an Sulfonsdurechloridverbindung einge-
setzt und gemiss Beispiel 46 verfahren, so erhélt man Pro-
dukte mit analogen Eigenschaften.

Anstelle der 3- bzw. 4-Nitrobenzoyl-resp.-sulfonsaurechlo-
ridverbindungen kdnnen auch Verbindungen auch Verbin-
dungen, die noch weitere Substituenten im Benzolrest, wie
Chlor, Methyl, Methoxy tragen, eingesetzt werden.

Anstelle von a.a’-Dichlor-p-xylol kénnen andere bisfunk-
tionelle Verbindungen wie CI(CH:)Cl, CI(CH2):Cl,
CI(CH:)«Cl, CI(CH:)sCl, CI{(CH2)eCl,
C1(CH-2):N(CH;)-(CH>):Cl, CICH2C(CH3)2-CH2Cl,
CICH.CH=CHCH:C],

C1cH—(H )= CH,CT, @_

CH2C1

1Ila

CH2C1 s i,

CHZC]

eingesetzt werden.

Beispiel 47
6 Teile_des Diamins der Formel

CH

3 B
. vo) e
HZN—@' CONHC 3H i=~CHy -@— 2 C
CHy I11a

werden nach bekannten Methoden bei 0-5° tetrazotiert und
auf 1,5 Teile einer Verbindung der Formel
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HO NHC3H6N( CZHS) 2 bei 10~20° und einem pH-Wert von 3-4 in wissriger Losung
gekuppelt. Der entstandene Farbstoff wird durch Zugabe von
O ioj\ verdiinnter Natronlauge gefillt, abgesaugt und getrocknet.
" . Man erhilt 17 Teile des Farbstoffs der Formel
SO3H p.r{csHBN( (:2H5)2
CH - HO
gk RHCH N(CH.)
—@—- cng@-cggxaco—@— N=N @@ r@ 3esz

CH MESER e w

2 ¢® 3 S0,H B0 RE M N(C )

In der Form eines Saureadditionssalzes firbt er Papier in
oranger Nuance mit guten Echtheiten.

Beispiel 48
6 Teile des Diamins der Formel I11a werden tetrazotiert.
und in die saure Lésung 2,8 Teile 2-Methoxy-5-methylanilin

20

o, CH
o) ) -
—@- ~CHy-H -C3H61\HCO-@—N-N O N,
CH
3 CH

ausgefallen. Er wird abgesaugt, in Wasser suspendiert und
mit Salzsdure angesduert. Danach wird bei 20° wieder tetra-
zotiert und auf 13 Teile der Verbindung

N.(NHC3H6N(C2H5)2 35
Ho (Ol
@@ RHC 4 R(CHg)
SO 503H 40

CH

~0)- N -czusnuco@—ﬂ=n—@-
CH,

CHq

enthélt. Als Sdureadditionssalz firbt er Papier in marine-
blauen T6nen mit ausgezeichneten Echtheiten.
In der folgenden Tabelle 111 ist der strukturellen Aufbau

HyC~O) Chy~

o3
CH3

worin die Symbole die in den Kolonnen angegebenen Bedeu-
tungen besitzen. '

[ )
- C3H6nHCO—©—N-N @-N
H

2

eingestreut. Danach wird der pH durch Zugabe von Natrium-
acetat auf einen Wert von 3-4 eingestellt, worauf die Kupp-
lung einsetzt. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet und
der entstandene Farbstoff der Formel

3
2¢®

3

bei einem pH-Wert von 8-9 gekuppelt. Nach dem Isolieren
und Trocknen erhilt man ein dunkles Pulver, das den Farb-
stoff der Formel

OCH '
CH3 ot aHCSH ROCHE),
l

N=N
OO w1 n
oy \/ksggﬁ“s“a“(cz”s)z
c® 4

weiterer Farbstoffe angegeben. Sie kénnen nach den Angaben
in den Beispielen 46 bis 48 hergestellt werden und entspre-
chen der Formel

3

Als Anion A® kommen die in der Beschreibung aufgefiihr-
ten in Frage.
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Tabelle
S50, Ra0 Ra Ro2 R2s
NHC N (CH.,) ,
49 iy T H S04 H
N
HHC JHGN(CH ),
N cH
" » _((N)\kucoc M(CH), ; w ;
N
®
nunncocnzl\:(cn3)3
NHC JHN(C )
51 'VHCO_@_NHY ) i do H
NHC FNCH5),
r -
52 H H RHC 4 N, H
53 H H M), H
54 H i -KHCOCH MCH3)3 H
55 H H -N(CH3)3 A H
56 H Ho -mmo-@—r@(cna)3 L H
Bsp. Ra0 21 Raz Ras
No.
HCHN(CH
57 - H -rm-@—wu—I(N\H“ (Catsla|
NHC HN(CoHs),
58 H NHCHN(CHg ) 5 H H
HC H-N(C Hy )
59 H H -NH-FéTN Hgh(CaM5);
WHC N (C ),
60 TS W— NHC 3Hg(Cfs), H H
iQ
NHC 5 (€ ),
\5 53
61 H -NH—( YN\__/\CH H
NHC HgH(C,hl ),
i
62 H .-NH—N(N\}) @@ o "
\ﬁ N(CH,),
HIC 01
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Bsp.
Mo, | R20 Ra1 R22 Ra3
63 0 ._NH_I/O\(N (e C”s H -S04 H
3
\J‘e H,
N(CH,)
64 0 H'-( YNH © =
—“ -
O » 1@ H $03H H
NH 5]
ul((lhl:,’)3
65 | 1 B H -w{"\(“*’cs”s(cz s)2| u
N N
NHC3H6(CZH5)2
Beispiel 66
Der Farbstoff gemiss Belsplel 48 wird nach bekannten
Methoden zum Kupferkomplex der Formel
ofts 0-Cy—0 NH——-P,{'& HC3HEN(Calts)
@ =i~ CHp=H-CH “””0“@"”’”‘@"=N Ol NHCGHH(C,H,),
Chy S0 S0.H
2 0 C 3 3 ,

entmethylierend gekupfert.

Als S#ureadditionssalz firbt er Papier in graublauen
Ténen mit guten Echtheiten.

Die Kupplungskomponenten in den Beispielen 46-66
kénnen nach bekannten Methoden geméass DOS 29 15 323
oder USP 23 65 345 hergestellt werden.

Die Farbstoffe der Beispiele 49-51, 59, 60, 63 und 64 far-
ben Papier in bordeaux Tonen, diejenigen der Beispiele 52
und 53 in rotstichig orangen Tonen, diejenigen der Beispiele
54, 56, 61 und 62 in orangen Tonen, derjenige des Beispiels 55
in rotstichigen Ténen, derjenige des Beispiels 57 in roten
Toénen, derjenige des Beispiels 58 in braunen Tonen, derje-
nige des Beispiels 65 in blaustichig roten Tonen mit guten
Echtheiten.

Firbevorschrift A

In einem Holldnder werden 70 Teile chemisch gebleichter
Sulfitcellulose (aus Nadelholz) und 30 Teile chemisch
gebleichter Sulfitcellulose (aus Birkenholz) in 2000 Teilen
Wasser gemahlen. Zu dieser Masse streut man 0,2 Teile des in
Beispiel | oder 47 beschriebenen Farbstoffs. Nach 20 Minu-
ten Mischzeit wird aus dieser Masse Papier hergestellt. Das
auf diese Weise erhaltene, saugfihige Papier ist scharlachrot
bzw. orange gefirbt. Das Abwasser ist praktisch farblos.

Férbevorschrift B

0,5 Teile des Farbstoffs aus Beispiel | oder 47 werden in
100 Teilen heissem Wasser geldst und auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Diese Losung gibt man zu 100 Teilen chemisch
gebleichter Sulfitcellulose, die mit 2000 Teilen Wasser in
einem Hollinder gemahlen wurde. Nach 15 Minuten Durch-
mischung erfolgt die Leimung. Papier, das aus diesem Stoff

hergestellt wird, besitzt eine scharlachrote bzw. orange
Nuance von mittlerer Intensitdt mit guten Nassechtheiten.

40 Farbevorschrift C
Eine saugfihige Papierbahn aus ungeleimtem Papier wird
bei 40-50° durch eine Farbstofflosung der folgenden Zusam-
mensetzung gezogen: 0,5 Teile des Farbstoffs aus 1 oder 47,
0,5 Teile Stédrke und 99,0 Teile Wasser. Die iiberschiissige

45 Farbstofflosung wird durch zwei Walzen abgepresst. Die

getrocknete Papierbahn ist scharlachrot bzw. orange und mit
guten Echtheiten gefiirbt. Dieselben guten Papierfirbungen
erhilt man, wenn man in den obigen Farbevorschriften A, B
und C #quivalente Mengen einer fliissigen Préparation oder

so ein Granulatprédparat zugibt.

Firbevorschrift D
2 Teile des Farbstoffs gemiss Beispiel | oder 47 werden in
4000 Teilen enthirtetem Wasser bei 40° gelost. Man bringt

s5 100 Teile vorgenetztes Baumwollgewebe in das Bad ein und

erhitzt das Bad 30 Minuten auf Kochtemperatur. Man hilt
das Bad | Stunde bei Kochtemperatur und ersetzt von Zeit zu
Zeit das verdampfte Wasser. Hierauf wird die Farbung aus
der Flotte herausgenommen, mit Wasser gespiilt und getrock-

g0 net. Der Farbstoff zieht praktisch quantitativ auf die Faser

auf; das Firbebad ist praktisch farblos. Man erhilt eine
scharlachrote bzw. orange Farbung mit guter Llchtechthext
und guten Nassechtheiten.

65 Fiarbevorschrift E

100 Teile frisch gegerbtes und neutralisiertes Chromnar-
benleder werden in einer Flotte aus 250 Teilen Wasser von
55° und | Teil des nach Beispiel | oder 47 hergestellten Farb-



stoffs (als Saureadditionssalze) wiahrend 30 Minuten im Fass
gewalkt und im gleichen Bad 2 Teilen eines anionischen Fett-
lickers auf sulfonierter Tranbasis wihrend weiterer 30 Minu-
ten behandelt. Die Leder werden in der iiblichen Art getrock-
net und zugerichtet. Man erhilt egal gefirbtes Leder in schar-

19
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lachroten bzw. orangen Tonen. Weitere niederaffine, vegeta-
bil nachgegerbte Leder kénnen ebenfalls nach bekannten
Methoden gefirbt werden. Auf analoge Weise kann auch mit
den Farbstoffen der iibrigen Beispiele gefdrbt werden.
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