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69 Wasserlosliche Monoazofarbstoffe.

@ Fiir das Firben oder Bedrucken von Polyamidtex-
tilien geeignete wasserldsliche Monoazofarbstoffe,
die in Form der freien Siure der Formel:

HO.S N
U=
g

entsprechen, worin E den Rest einer Kupplungskompo-
nente, die frei von Sulfogruppen ist, bedeutet.




631 198
PATENTANSPRUCHE

1. Wasserlosliche Monoazofarbstoffe, die in Form der freien

Sdure der Formel:

HO, S N
3 \q >_'N:.N-——E
S

entsprechen, worin E den Rest einer Kupplungskomponente,
die frei von Sulfogruppen ist, bedeutet.
2. Wasserlosliche Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass E den Rest einer Kupplungskom-

ponente der Pyrazolon-, Aminopyrazol-, 2,6-Dihydroxypyri-

din-, 2,6-Diaminopyridin-, Indol- oder Arylaminreihe bedeutet.

3. Wasserlosliche Monoazofarbstoffe nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel:

entsprechen, worin R! Wasserstoff oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Alkyl bedeutet, R? Wasserstoff, gegebenentalls substi-
tuiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Cycloal-
kyl bedeutet, R® Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Nie-
deralkoxy bedeutet und R* Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl,
Niederalkoxy oder Acylamino bedeutet.

4. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Monoazo-

farbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

man diazotierte 2-Amino-1,3-benzthiazol-5-sulfonsiure mit ei-

ner keine Sulfogruppen enthaltenden Kupplungskomponente
kuppelt.

5. Wasserlosliche Monoazofarbstoffe, hergestellt nach dem
Verfahren nach Anspruch 4.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf wasserldsliche
Monoazofarbstoffe, die in Form der freien Siuren der Formel:

HO.S N
3
>
S

entsprechen, worin E den Rest einer Kupplungskomponente,
die frei von Sulfogruppen ist, bedeutet, sowie auf die Aufbrin-
gung dieser Farbstoffe auf Textilien.

Der durch E dargestellte Rest der Kupplungskomponente
kann der Rest einer beliebigen Verbindung aus den bekannten
Reihen von Kupplungskomponenten (d.h. Verbindungen, die
mit einer Diazoniumverbindung unter Bildung eines Azofarb-
stoffes reagieren) sein, sofern die Kupplungskomponente keine
Sulfogruppen enthélt. Vorzugsweise ist E der Rest einer Kupp-
lungskomponente der Pyrazolon-, Aminopyrazol-, 2,6-Dihy-

droxypyridin-, 2,6-Diaminopyridin-, Indol- oder Arylaminreihe
und kann beliebige der von Sulfogruppen verschiedenen Substi-

tuenten enthalten, die bei derartigen Resten vorkommen.
Eine bevorzugte Klasse der erfindungsgemaissen Farbstoffe
umfasst Farbstoffe der Formel:

HO.S N R
3 \©( \——N:N—— N/
S/ ' ™~ R2
R

2

worin R! Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl
bedeutet, R? Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Cycloalkyl bedeutet, R3
Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy bedeutet
sund R* Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder

Acylamino bedeutet.

In dieser Beschreibung bedeuten die Ausdriicke «Niederal-
kyl» bzw. «Niederalkoxy» Alkyl- bzw. Alkoxygruppen, die 1 bis
4 Kohlenstoffatome enthalten.

Die gleichen oder verschiedenen, gegebenenfalls substitu-
ierten Alkylreste, die durch R! und R? dargestellt werden kon-
nen, sind vorzugsweise gegebenenfalls substituierte Niederal-
kylreste; Beispiele derartiger Reste sind Hydroxyniederalkyl,
z.B. B-Hydroxyéthyl, - oder y-Hydroxypropyl und 3-Hy-

15 droxybutyl, Niederalkoxyniederalkyl, z.B. 3-Methoxyéthyl,
B-Athoxyiithyl und y-Methoxypropyl, Aryloxyniederalkyl,

z.B. B-Phenoxyithyl, Cyanoniederalkyl, z.B. Cyanoithyl,
Arylniederalkyl, z.B. Benzyl, Chlorbenzy! und 3-Phenyléthyl,
Acyloxyniederalkyl, z.B. 3- Acetoxyithyl und $-Benzoyloxy-
20ithyl, Alkoxycarbonylniederalkyl, z.B. B-Methoxycarbonyl-
4thyl, Niederalkoxyniederalkoxycarbonylniederalkyl, z.B.
f3-(B-Methoxyithoxycarbonyl)-dthyl, und Chlorniederalkyl,
z.B. y-Chlorpropyl. )
Zu den Acylaminogruppen, die durch R* dargestellt werden
25kdnnen, gehoren insbesondere Gruppen der Formel ~-NHCOR?
und -NHSO,RS, worin R’ Wasserstoff, Alkyl, insbesondere
Niederalkyl, Aryl oder Aminoalkyl bedeutet und R® gegebe-
nenfalls substituiertes Niederalkyl oder Aryl bedeutet.
Die erfindungsgemassen Farbstoffe kdnnen hergestellt wer-

30 den, indem man diazotierte 2-Amino-1,3-benzthiazol-5-sulfon-
siure mit einer keine Sulfongruppen enthaltenden Kupplungs-
komponente kuppelt.

Die 2-Amino-1,3-benzthiazol-5-sulfonsdure kann durch
Reduktion von 3-Nitro-4-thiocyanobenzolsulfonsiure, die

35 jhrerseits mit Hilfe einer Sandmeyerreaktion aus 4-Amino-3-

nitrobenzolsulfonséure erhalten wird, hergestellt werden.
Geeignete Kupplungskomponenten fiir die Verwendung bei

der Herstellung der erfindungsgeméssen Farbstoffe sind u.a. Py-

razolone, insbesondere 1-Aryl-5-pyrazolone, z.B. 1-Phenyl-3-

40 methyl-5-pyrazolon, 1-Phenyl-3-carboéthoxy-5-pyrazolon und
1-Phenyl-3-(N-phenylcarbamoyl)-5-pyrazolon, bei denen die
1-Phenylreste gegebenentalls weiter substituiert sein konnen,
z.B. durch Methyl, Methoxy, Athoxy, Chlor, Brom, Nitro, Sulf-
amoyl oder Acetylamino, ferner 2,6-Dihydroxypyridine (oder

45 6-Hydroxypyrid-2-one), z.B. 3-Cyano-4-methyl-2,6-dihy-
droxypyridin, 1-Athyl-, 1-Butyl- oder 1-(2-Athylhexyl)-3-cy-
ano-4-methyl-6-hydroxypyrid-2-on, 1-Athyl-3-carbamoyl-4-
methyl-6-hydroxypyrid-2-on und 1-Athyl-4-methyl-6-hydroxy-
pyrid-2-on, Aminopyrazole, z.B. 1-Phenyl-3-methyl-5-ami-

30 nopyrazol, 1,3-Dimethyl-5-aminopyrazol und 3-Phenyl-5-ami-
nopyrazol, 2,6-Diaminopyridine, z.B. 3-Cyano-4-methyl-2,6-
diaminopyridin, 3-Cyano-4-methyl-2,6-dibutylaminopyridin
und 2,4,6-Triaminopyridin, sowie Indole, z.B. 2-Phenylindol,
1-Athyl-2-phenylindol und 1,2-Dimethylindol.

Besonders geeignete Kupplungskomponenten sind Aryl-
amine, z.B. N,N-Diéthylanilin, N,N-Diéthyl-m-toluidin,
N-Benzylanilin, N-(o-Chlorbenzyl)-anilin, N-Athyl-N-benzyl-
m-toluidin, N-Butyl-N-benzyl-m-toluidin, N-Athyl-N-(o-chlor-

¢o benzyl)-m-toluidin, N-Athyl-N-(8-hydroxyithyl)-anilin, N,N-
Bis-(B-hydroxyithyl)-anilin, N-Athyl-N-(B-methoxyithyl)-
anilin, N-Athyl-N-(B-phenoxyithyl)-anilin, N-Athyl-N-(f-
cyanodthyl)-anilin, N-Athyl-N-(8-phenylithyl)-anilin,
N-Athyl-N-(B-phenylithyl)-m-toluidin, N-Athyl-N-(B-acet-

¢5 oxyathyl)-m-toluidin, N-Athyl-N-(B-benzoyloxyithyl)-m-to-
luidin, N,N-Bis-(B-4thoxycarbonylathyl)-anilin, N,N-Bis-[-
(B'-methoxyithoxycarbonyl)-ithyl]-anilin, N-Athyl-N-(B-
chlordthyl)-anilin, N,N-Diéthyl-m-aminoacetanilid, N,N-Di-
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dthyl-m-aminobenzanilid, N-Benzyl-2-methoxy-5-methylani-
lin, N~(p-Chlorbenzyl)-2-methoxy-5-methylanilin, N,N-Di-
ithyl-2-methoxy-5-acetylaminoanilin, N-Benzyl-o-chloranilin
und N,N-Diéthyl-m-tosylaminoanilin,

Die zur Bildung der erfindungsgeméssen Farbstoffe fiihren-
den Reaktionen kénnen unter Anwendung von Bedingungen,
die im Stande der Technik fiir derartige Reaktionen ausfiihrlich
beschrieben worden sind, ausgefiihrt werden. In dhnlicher Wei-
se konnen die Farbstoffe nach bekannten Verfahren isoliert
werden; wie im Falle von anderen Farbstoffen, die Sulfogrup-
pen enthalten, ist es oft zweckmdssig, die Farbstoffe in Form
ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere ihrer Alkalimetall-
oder Ammoniumsalze, vorzugsweise der Natriumsalze, zu iso-
lieren und zu verwenden. Sebstverstandlich bezieht sich die Er-
findung sowohl auf die freien Sduren als auch auf deren Salze.

Die erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich fiir die Auf-
bringung auf Polyamidtextilien, wie Wolle und Seide, aber ins-
besondere auf synthetische Polyamidtextilien, z.B. Nylon 66,
Nylon 6 und Nylon 11, unter Anwendung beliebiger bekannter
allgemeiner Verfahren zur Aufbringung von Saurefarbstoffen
auf derartige Materialien. Die Farbstoffe liefern eine grosse
Vielzahl von Farbtonen mit einer hohen Echtheit gegen Nassbe-
handlungen und gegen Licht.

Die folgenden Beispiele, in denen alle Teile und Prozente
auf das Gewicht bezogen sind, erldutern die Erfindung.

Beispiel 1

0,8 Teile Natriumnitrit werden bei 25 bis 35 °C in 10 Teilen
98 %iger Schwefelstiure gelost, worauf die Losung auf 0 °C ab-
gekiihlt wird. Unter kriftigem Riihren werden 2,3 Teile 2-Ami-
no-1,3-benzthiazol-5-sulfonsdure zugesetzt ; die Temperatur
wird wihrend der Zugabe von 12,5 Teilen Wasser auf 0 °C ge-
halten. Das Gemisch wird weitere 2 Stunden lang bei 0 °C ge-
rithrt, worauf die vorhandene iiberschiissige salpetrige Saure
durch Zugabe von Sulfaminséure zerstort wird.

Die Suspension des Diazoniumsalzes wird unter Riihren zu
einemn Gemisch aus 2,11 Teilen N-Athyl-N-benzyl-anilin und
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100 Teilen Wasser gegeben. Nach weiterem 2-stiindigem Riih-
ren wird der Farbstoff, der in Form der freien Sulfonsdure vor-
liegt, durch Filtration isoliert, mit Wasser sdurefrei gewaschen
und dann durch Behandlung mit Natriumhydroxyd in das Na-

5 triumsalz libergefiihrt. Es férbt synthetische Polyamidfasern
oder -gewebe aus einer neutralen oder schwach sauren Firbe-
flotte in klaren roten Farbtonen mit guten bis sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Die in diesem Beispiel verwendete 2-Amino-1,3-benzthi-

10azol-5-sulfonsdure wird folgendermassen hergestellt:

24 Teile des Natriumsalzes von 4-Amino-3-nitrobenzolsul-
fonséure werden unter Riihren in 125 Teilen 1-molarer Schwe-
felsdure gelost, worauf die Losung auf 0 °C abgekiihit und durch
langsame Zugabe von 2-molarer Natriumnitritlésung diazotiert

15 wird. Dann werden 15 Teile Natriumacetat zugesetzt; das Ge-
misch wird unter Riihren zu einer Lésung von 15,2 Teilen Am-
moniumthiocyanat und 0,5 Teilen Cuprothiocyanat in 200 Tei-
len Wasser gegeben. Nach 2 Stunden hat die Stickstoffentwick-
lung aufgehdrt, und in dem Reaktionsgemisch kann kein Diazo-

20 nium nachgewiesen werden. Das ganze Gemisch wird dann zu
einem Gemisch aus 50 Teilen Eisenfeilspinen, 100 Teilen Was-
ser und 1 Teil 36 %iger Salzsiure, die vorher 30 Minuten lang
unter Rithren auf 95 °C erhitzt worden ist, gegeben, worauf man
weitere 2 Stunden lang bei 90 bis 95 °C riihrt. Das Gemisch wird

25 dann durch Zugabe von 4 Teilen Natriumcarbonat alkalisch ge-
macht und filtriert. Das klare Filtrat wird durch Zugabe von
Salzsdure angesduert und der so gebildete Niederschlag durch
Filtration isoliert, mit Wasser gewaschen und bei 120 °C ge-
trocknet.

30
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Weitere wertvolle Farbstoffe werden erhalten, wenn die
Diazokomponente mit den unten aufgefiihrten Kupplungskom-
ponenten in der in Beispiel 1 angegebenen Weise umgesetzt
wird, wobei man die Kupplungsbedingungen in der entspre-

35 chend der Art der Kupplungskomponente erforderlichen Weise
modifiziert. Die Farbstoffe firben Polyamidtextilien in den an-
gegebenen Farbtonen.

Beispiel Kupplungskomponente Farbton

2 N-Athyl-N-(n-butyl)-m-toluidin rubinrot

3 N-Benzylanilin rot

4 N-Athyl-N-(o-chlorbenzyl)-m-toluidin blaulichrot
5 N-Benzyl-2-methoxy-5-methylanilin rubinrot

6 N-Athyl-N-(B-benzoylithyl)-anilin rot

7 Diphenylamin blaulichrot
8 N-Benzyl-o-chloranilin orange

9 2,6-Diaminopyridin orange

10 1-Phenyl-3-methyl-5-aminpyrazol gelb

11 2-Phenylindol orange

12 N-Athyl-N-benzyl-m-toluidin blaulichrot
13 N-Benzyl-m-toluidin rot

14 N-Athyl-N-benzyl-2-methoxy-5-methyl-anilin rubinrot
15 N-Methyldiphenylamin bldulichrot
16 N,N-Diéthyl-m-toluidin blaulichrot
17 N,N-Di#thyl-m-aminoacetanilid rubinrot
18 N,N-Diithyl-m-aminobenzanilid rubinrot
19 N,N-Diéthyl-m-anisidin blaulichrot
20 N,N-Diéthyl-m-chloranilin rot
21 N,N-Diéthyl-m-bromanilin rot
22 N-(o-Chlorbenzyl)-2-methoxy-5-methyl-anilin rubinrot
23 N-(o-Chlorbenzyl)-anilin scharlachrot
24 N-Athyl-N-(B-phenylithyl)-anilin bldulichrot
25 N-Athyl-N-(B-phenoxyithyl)-anilin bléulichrot
26 N-Athyl-N-(B-acetoxyithyl)-anilin blaulichrot
27 N,N-Bis-(f-acetoxyithyl)-m-toluidin rot
28 N,N-Bis-(§8-benzoyloxyithyl)-anilin rot
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Beispiel

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

Kupplungskomponente

N,N-Bis(p-benzoyloxyithyl)-m-toluidin
N-Athyl-N-[B-(4-tert.-butylphenoxy)-ithyl}-anilin
N-Athyl-N-[B-(4-bromphenoxy)-ithyl}-anilin
N-Athyl-N-[B-(2-chlorphenoxy)ithyl]-anilin
N-Athyl-N-[B-(4-chlorphenoxy)ithyl]-anilin
N,N-Bis-(f3-phenyléthyl)-m-toluidin
N-Athyl-N-(B-hydroxyithyl)-m-toluidin
N,N-Bis-(-hydroxyéthyl)-m-toluidin
N-(f-Cyanoiithyl)-N-(-hydroxyithyl)-m-toluidin
N-Athyl-N-(B-chlorithyl)-m-toluidin
N,N-Bis-(f8-cyanoéthyl)-anilin

2-Methylindol

1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on
1-Phenyl-3-carbodthoxypyrazol-5-on
1-Phenyl-3-carbamoylpyrazol-5-on
3-Cyano-4-methyl-2,6-dihydroxypyridin
3-Carbamoyl-4-methyl-2,6-dihydroxy-pyridin
1-Athyl-3-cyano-4-methyl-6-hydroxy-pyrid-2-on
1-Butyl-3-cyano-4-methyl-6-hydroxy-pyrid-2-on

Farbton

rot

rot

rot

rot

rot

rubinrot
rubinrot
rubinrot

rot

1ot

orange

gelb

gelb

gelb

gelb
griinlichgelb
griinlichgelb
griinlichgelb
griinlichgelb
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