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69 Verfahren zur Herstellung neuer Farbstoffe fiir synthetisches Textilmaterial.

@ Die Farbstoffe der Formel

.502- =N-B
R e

worin B eine Kupplungskomponente der Dispersions-
reihe ist, welche in o-Stellung zur Azobriicke eine nicht
acylierte oder acylierte primére oder sekundire Amino-
gruppe enthilt und von wasserldslichemachenden Grup-
pen frei ist, R ein Wassterstoffatom, eine Cycloalkyl-
oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe ist,
und der Benzolrest A gegebenenfalls weitere Substituen-
ten enthilt, werden hergestellt, indem man die Diazo-
niumverbindung eines Anilins der Formel

-SOZ-
-SOZ}'{-

g NHZ

mit einer Kupplungskomponente der Dispersionsreihe
der Formel H-B kuppelt.

Die Farbstoffe eignen sich vor-allem zum Firben
und Bedrucken von vollsynthetischen Textilmaterialien.
Man firbt unter Bedingungen, bei denen die Farbstoffe
durch Abspaltung der HOSO3°—Gruppe in wasserun-
l16sliche Dispersionsfarbstoffe umgewandelt werden,
die dann als solche auf das zu firbende Material auf-
ziehen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Formel

_SO —_
- ) ®-N=N—B
oy

—SOzll\I—
R

worin B eine Kupplungskomponente der Dispersionsreihe ist,
welche in o-Stellung zur Azobriicke eine nicht acylierte oder
acylierte primire oder sekundére Aminogruppe enthilt und
von wasserldslichmachenden Gruppen frei ist, R ein Wasser-
stoffatom, eine Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls substi-
tuierte Alkylgruppe ist, und der Benzolrest A gegebenenfalls
weitere Substituenten enthilt, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Diazoniumverbindung eines Anilins der Formel

_@— NH;

worin R und A das gleiche wie oben bedeuten, mit einer
Kupplungskomponente der Dispersionsreihe der Formel H-B
kuppelt, worin B das gleiche wie oben ist.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine heterocyclische Kupplungskom-
ponente verwendet.

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Kupplungskomponente der Anilin-
oder Aminonaphthalinreihe verwendet.

4, Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

HO3S-0C:Hys

J

~SO0s-
._S OET'_
R

HO;S-0C:Hy
an

(I

verwendet, worin Ry ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl-,
Niederalkoxy-, Cyan-, Niederalkoxycarbonyl-, Carbamoyl-,
Niederalkoxy-niederalkoxycarbonyl-, Phenoxy- oder Phenyl-
gruppe ist, Rs ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls sub-
stituierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder he-
terocyclische Gruppe darstelit.

5. Verfahren gemiss Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

NHRs

av)

Rs
Ry

verwendet, worin Rs ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl-
oder Phenylalkylgruppe und R4 und Rs jeweils Wasserstoff-
oder Halogenatome, Niederalkyl-, Niederalkoxy-, Nitro-,
Sulfonylamido-, N-Niederalkylsulfonylamido- oder N,N-Di-
niederalkylsulfonylamidogruppen sind.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

Zy CN

>__/
y /}—Zz
N
Zs

V)

verwendet, worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NRgR7
bedeuten und das andere Z eine Gruppe der Formeln
-NRgR7, -ORs oder -S-Rg bedeutet, wobei Rg, R7 und Rs

je Wasserstoff, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl oder einen ali-
phatischen Rest bedeuten und Rg und Ry einen den Amin-
stickstoff enthaltenden Ring bilden konnen und die Reste
-NRgR7 gleich oder verschieden voneinander sein kdnnen.

7. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponenten der Formel

il{u
Qs
_N
N />—Q2—R10 (VD)
‘N
?3
Rus

verwendet, worin Qi eine -N-Briicke und die anderen Q un-

Rie

abhéngig voneinander einSalllerstoff- oder Schwefelatom oder
die -N(Ri2)-Briicke bedeuten, wobei Ris Wasserstoff oder
eine Niederalkylgruppe ist, und Ro, R1o und R1 gegebenen-
falls substituierte Kohlenwasserstoffreste oder Wasserstoff-
atome sind.

8. Verfahren gemiss Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Kupplungskomponenten der Formel

NHCOR13
15

/
N
AN
Ris

(vin

NHCOR 14

verwendet, worin Rys und R4 jeweils unabhéingig voneinan-
der ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substituierter
Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylamino- oder Aryl-
aminorest oder ein (Alkyloxy- oder Aryloxy)carbonylrest oder
Alkyloxy- oder Aryloxy)carbonylalkylrest oder ein (Aryloxy-,
Arylthio- oder Arylamino)-alkylrest oder ein Styrylrest oder
Aralkyl-, Thiophenyl- oder Pyridylrest sind, und Rys und Rie
gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbro-
chene und/oder gegebenenfalls substituierte Alkylreste be-
deuten.

9. Verfahren gemiss Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponenten der Formel

d

Ris

/
N
AN (VI
Ris

II\T-Ac
Rie

verwendet, worin Ac der Acylrest einer niederen aliphati-
schen oder aromatischen Carbonséure, Kohlensiurehalbesters,



Carbaminsture oder Sulfonsiure oder eines Restes der For-
mel -CO-NH; ist, d ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder
Bromatom, eine Niederalkyl-, Niederalkoxy-, Niederalkyl-
thio-, Phenyl-, Phenyloxy-, Phenylthio-, Niederalkyloxy-
carbonyl- oder Niederalkylaminocarbonylgruppe ist, und Ris
und Ri¢ gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom
unterbrochene und/oder gegebenenfalls substituierte Alkyl-
reste bedeuten.

10. Verfahren gemiss Patentanspruch 9, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man Kupplungskomponenten verwendet, in 10

denen d ein Wasserstoffatom ist.

11. Verfahren gemdss Patentanspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Kupplungskomponenten verwendet, in
denen Ac ein Niederalkylcarbonylrest ist.

12. Verfahren geméss Patentanspruch 9, dadurch gekenn- 15

zeichnet, dass man Kupplungskomponenten verwendet, in
denen Ri; und Ris Phenylniederalkyl-, Cyanniederalkyl-,
Cyanéthoxyniederalkyl-, Niederalkylcarbonyloxyniederalkyl-,
Niederalkoxyniederalkyl- oder Niederalkylgruppen bedeuten.

13. Verfahren gemdss Patentanspruch 4, dadurch gekenn- 20

zeichnet, dass man Kupplungskomponenten der Formel

verwendet, worin der Ring B’ durch Halogenatome, Hydroxy-,
Acylamino- oder Niederalkylgruppen substituiert sein kanmn,
und R ein Niederalkylrest ist.

14, Verfahren gemiss Patentanspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

H(IIJ_T—-R 1 °
/C\ y X
H:N T
/CE 45
H:C TH2
Hz(,:‘—S O:

L
verwendet, worin Ry’ ein Wasserstoffatom, ein Aryl-, Nieder-
alkoxy- oder Niederalkylrest ist.

15. Verfahren gemdss Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

5
Rs'\ /R7'
N CN
. /Re"
N (IX) 6
\_ / \
N R7”
N
/7 \
R¢’ RY

6!
verwendet, worin Re’ und R7 Wasserstoffatome und R¢” und
R+ Wasserstoffatome oder Methyl-, Athyl-, Propyl- und/oder
Butylgruppen sind.

(IX) 25

35

<
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16. Verfahren gemdss Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungskomponente der Formel

HeN

CN

\ OR's (X11)
N
HeN

verwendet, worin Rg’ eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-
gruppe mit- 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein Cyclohexylrest
oder ein aromatischer Rest ist.

17. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man von Kupplungskomponenten der Formel

CHs
X’
I (XIID)
) WZAN
R17—III N ]T‘Rls
Rig Rao

/

ausgeht, in der X’ Cyan oder Carbonsdureamid, Ci; Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
Alkylamino mit insgesamt bis zu 8 Kohlenstoffatomen sub-’
stituiertes Alkyl, Phenyl, gegebenenfalls durch Chlor,
Methyl, Athyl, g-Hydroxyéthyl, Methoxy oder Athoxy sub-
stituiertes Phenyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylithyl oder N-
Pyrrolidonylalkyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest, Rig Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, gegebenenfalls durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen oder Alkylamino mit insgesamt bis zu 8
Kohlenstoffatomen substituiertes Alkyl, Ri7 und Rys zusam-
men mit dem Stickstoff den Rest des Pyrrolidins, Piperidins,
Morpholins, Piperazins oder N-Methylpiperazins bedeuten,
wobei unabhingig voneinander Rig dieselbe Bedeutung wie
Ry7 und Ry dieselbe Bedeutung wie Ris haben.

18. Verfahren gemiss Patentanspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man von Kupplungskomponenten aus-
geht, in denen Rip und Rep Wasserstoffatome sind und X’
eine Cyangruppe ist.

Hydrophobes synthetisches organisches Material, insbe-
sondere Polyestermaterjal fairbt man bekanntlich mit Disper-
sionsfarbstoffen wie sie z. B. im «Colour Index» beschrieben
sind. Es handelt sich dabei um farbige organische Verbin-
dungen, die von wasserloslichmachenden Gruppen, wie Sul-
fonsdure- oder Ammoniumgruppen frei und nur spuren-
weise in Wasser 16slich sind und iiber eine molekular-dispers
geldste Phase auf das Material aufziehen Die Dispersions-
farbstoffe miissen zu diesem Zweck vor dem eigentlichen
Farbeprozess sehr fein gemahlen und durch Zugabe von
grosser Mengen Dispergatoren im wissrigen Farbebad stabi-
lisiert werden. Wéhrend des Férbens liegt der Farbstoff
nicht in Losung, sondern als Dispersion vor.

Dadurch ergeben sich in der Praxis héufig grosse Schwie-
rigkeiten, denn diese Farbstoffdispersionen sind oft unstabil,
wobei der Farbstoff auskristallisiert, was wiederum zu un-
egalen Farbungen fithrt. Insbesondere in der Hochtemperatur-
Férberei macht sich eine ungeniigende Dispersionsstabilitit
durch Filtrationserscheinungen bei dichtern Material, etwa auf
Kreuzspulen und in der Baumférberei bemerkbar. Ferner
kdnnen die Dispergatoren in grossen Firbeapparaten zu
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Schaumbildung fithren und stellen, da meist giftig, eine grosse
Belastung fiir das Abwasser dar. Beim Férben von Mischge-
weben ergeben sich ebenfalls Schwierigkeiten, da wasserlos-
liche Farbstoffe sich mit den Dispergatoren der Dispersions-
farbstoffe hiufig schlecht vertragen.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Farb-
stoffen gefunden, welche es erlauben, diese Schwierigkeiten
zu umgehen, indem man hydrophobes, synthetisches organi-
sches Material in einer schwach sauren, neutralen oder alka-
lischen Losung der intermedi#ir wasserloslichen Dispersions-
farbstoffe farbt, welche eine unter den Firbebedingungen ab-
spaltbare Gruppe enthalten, die mindestens eine wasserlds-
lichmachende Gruppe trigt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Farbstoffen der Formel

-SO o=
HO3S-0C:Hy -SO 2N— N=N—B
| @
R

worin B eine Kupplungskomponente der Dispersionsreihe ist,
welche in o-Stellung zur Azobriicke eine nicht acylierte oder
acylierte primére oder sekundidre Aminogruppe enthilt und
von wasserloslich machenden Gruppen frei ist, R ein Wasser-
stoffatom, eine Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls substi-
tuierte Alkylgruppe ist und der Benzolrest A gegebenenfalls
weitere Substituenten enthilt, welches dadurch gekennzeich-
net ist, dass man die Diazonjumverbindung eines Anilins

der Formel
_@ NH:

worin R und A das gleiche wie oben bedeuten, mit einer
Kupplungskomponente der Dispersionsreihe der Formel H-B
kuppelt, worin B das gleiche wie oben ist.

Vorzugsweise verwendet man eine heterocyclische Kupp-
lungskomponente oder eine Kupplungskomponente der Ani-
lin- oder Aminonaphthalinreihe.

Bevorzugte Kupplungskomponenten sind z. B. diejenigen
der Formel IIT

~S0s-
—5021]‘1"'
R

HO3S-OCaH—|
am

(I11)

worin Ry ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl-, Nieder-
alkoxy-, Cyano-, Niederalkoxycarbonyl; Carbomoyl-, Nieder-
alkoxy-niederalkoxycarbonyl-, Phenoxy oder Phenylguppe
ist, Ro ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder hetero-
cyclische Gruppe darstellt.

Ebenfalls bevorzugte Kupplungskomponenten sind solche
der Formel IV

NHR;3

av)

Rs
R4

worin Rs ein Wasserstoffatom, eine Niederalkyl- oder Phenyl-

alkylgruppe und R4 und R; jeweils Wasserstoff- oder Halo-
genatome, Niederalkyl-, Niederalkoxy-, Nitro-, Sulfonyl-
amido, N-Niederalkylsulfonylamido- oder N,N-Di-nieder-
alkylsulfonylamidogruppen sind.

Weitere bevorzugt verwendete Kupplungskomponenten
entsprechen der Formel V

Zy

wn

CN

|\

—Z: 8%

10 N

Zg

\

N

worin zwei Reste Z Gruppen der Formel -NRgR; bedeuten
und das andere Z eine Gruppe der Formeln -NRgR7, -ORs
der -S-Rs bedeutet, wobei Rg, R7 und Rg je Wassestoff,
Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder einen aliphatischen Rest
bedeuten und Rs und Ry einen den Aminstickstoff enthalten-
den Ring bilden k6nnen und die Reste -NRgR+ gleich oder
verschieden voneinander sein konnen.

Als Kupplungskomponenten werden ausserdem vorzugs-
weise solche der Formel VI verwendet

15

20

(VD)

30

worin Q eine -N-Briicke und die anderen Q unabhéngig

- Rio
voneinander ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder die -N

(R1)-Briicke bedeuten, wobei Riz Niederalkyl oder vorzugs-
weise ein Wasserstoffatom ist, und Rs, R1o und Ris gegebe-
nenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste oder Wasser-
stoffatome sind.

35

4 Weitere bevorzugte Kupplungskomponenten entsprechen
der Formel VII
NHCOR13
15
/
s < N\ (VID
Rug
NHCORy4

worin Ris und 14 jeweils unabhéngig voneinander ein Was-

5o -serstoffatom, ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl-,
Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylamino- oder Arylaminorest oder ein
(Alkyloxy- oder Aryloxy)carbonylrest oder (Alkyloxy- oder
Aryloxy)carbonylalkylrest oder ein (Aryloxy-, Arylthio- oder
Arylamino)alkylrest oder ein Styrylrest oder Aralkyl-, Thio-

55.-phenyl- oder Pyridylrest sind, und Rus und Ry; gegebenen-
falls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochene und/
oder gegebenenfalls substituierte Alkylreste sind.

Ebenfalls bevorzugte Kupplungskomponenten entspre-
chen der Formel VIII
- d

60
Ris

/
N
N\ (VIID)
Ris

N-Ac
65 I

Riz

worin Ac der Acylrest einer niederen aliphatischen oder aro-
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matischen Carbonsiure,; Kohlensiurehalbesters, Carbamin-
sdure oder Sulfons#ure oder ein Rest der Formel :CO-NH - -
ist, d ein Chlor- oder Bromatom,.eine Niederalky!-, Nieder-
alkoxy-, Niederalkylthio-, Phenyl, Phenyloxy, Phenylthio, « -
Niederalkyloxycarbonyl oder Niederalkylaminocarbonyl-- - ...
gruppe oder vorzugsweise ein Wasserstoffatom ist, und R12,
Ris und Rys das gleiche wie oben bedeuten.

Bevorzugt ist d-in m-Stelling zur Azogruppe. gebunden

Ausserdem werden vorzugsweise Kupplungskomponen— :
ten der Formel XIIT verwendet

CH,
‘ . .X’ - - .
l S (XD
N\ R
R17-ITI . N I\II—Rle

Re - - Reo

/

in der X’ Cyan oder Carbonsaureamxd R17 Wasserstoff
Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen,-gegebenenfalls durch Hydroxy, -
Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkylamino mit insge-
samt bis zu 8 C-Atomen substituiertes Alkyl, Phenyl, gege-
benenfalls durch Chlor, Methyl, Athyl, B-Hydroxyithyl,
Methoxy oder Athoxy substituiertes Phenyl, Cyclohexyl, .
Benzyl, Phenyliithyl ader w-N-Pyrrohdonylalkyl mit 2 oder -
3 C-Atomen im- Alkylrest,. .

Rig Wasserstoff; Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, gegebenenfalls
durch Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder Alkyl- -
amine mit insgesamt bis zu 8 C-Atomen substituiertes

Alkyl; Rs7 und Rys zusammen mit dem Stickstoff den Rest
des Pyrrolidins, Piperidins; Morpholins, Piperazins oder.N-
Methylpiperazins bedeuten, wobei unabhiingig voneinander :
Rip dieselbe Bedeutung wie Ryz und Rz d1ese1be Bedeutuno' -
wie Rig hiaben.:

Vorzugsweise sind Rip und Rzo Wasserstoffatome und X' ’
eine Cyangruppe. .. e e

-Der Benzolring A in den D1azon1umverb1ndungen kann :
z. B. die folgenden in Wasseér nicht sauer dlssoznerenden "
Substituenten aufweisen: - - '
- Chlor- oder Bromatome, Methyl- Alhyl- NltI'O- Cyan-
Tnfluormethyl- Methyl--oder Athylsulfonyl-, N-(Methyl-, .
Athyl-, Propyl-, Butyl-, Cyanithyl- -)aminosulfonyl-, N,N-Bis-
(Methyl-, Athyl-, Hydroxyithyl-)aminosulfonyl-; Methoxy-
oder Athoxycarbonyl, Acetylammo- oder Proplonylammo-
gruppen. - =

Der Rest Rin den Dlazomumverbmdungen 1st Zz. B ein ..
Wasserstoffatom,. eine_Athyl-, Propyl-, Butyl-, Benzyl-, b .
Cyanithyl-, ﬁ-Hydroxyiithyl— ﬂ-Chlorathyl- oder eine .
Cyclohexylgruppe. :

Der Rest Ry.in den- Kupplungskomponenten der For—
mel I ist.z. B. ein Wasserstoffatom, eine Methyl,. Athyl-,
Propyl-, Butyl-, Cyan-, Methoxy-, Athoxy-, Propoxy-, .
Butoxy-, Phenoxy-, p-Tolyloxy-, Phenyl-(Methyl-, Athyl-,
Propyl-Butyl-)oxycarbonyl-, Aminocarbonyl-, Ammosulfonyl
N-Mono-(Methyl, Athyl, Propyl, Butyl)aminosulfonyl, N-Di-
(methyl- Athyl-, propyl-, butyl- )ammosulfonyl N-Bls(hydroxy-
ithyl)aminosulfonylgruppe.

Der Rest R ist beispielsweise em Rest der Formel

worin der Ring B’ noch durch Chlor=, Bromatome, Nitro-,
Trifluormethyl-, Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Methoxy-, -
Athoxy-; Propoxy-, Butoxy-; Methylsulfonyl-; Athylsulfonyl-,
Phenoxysulfonyl-, (Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl)carbonyl-
amino-, Benzoylamino-, (Methyl-, Athyl-, Propyls, Butyl)-. ...

T30

5.
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sulfonylamino-; Aminosulfonyl-, N-(Methyl-, Athyls, .~
Propyl-,-Butyl-)aminosulfonyl, N,N-Di-(methyl-, dthyl-, : -
propyl-,-butylyaminosulfonyl-, -CHz-'CsHs,:-CHjo_QH'z-leI‘-Is;r
-CsHu, ~(CHz)1—s -0-CO-(Methyl, Athyl; Propyl; Butyl)..:
5 -(CHz)i—s -NH-CO-(Methyl, Athyl, Propyl; Butyl) grupw
pen substituiert sein'kann. - - :
Bevorzugt verwendete Kupplungskomponenten entspre .
chen der Formel -:: - . AT S N :

10

15

20

wobei Ry einen niedrigen Alkylrest wié z. B efnen M yl-,

Athyl-, Propyl- oder Butylrest bedeutet und:der Phenylkern

B noch einen Substituenten aus der Gruppe Halogen,

Hydroxy, Acylamine oder Niederalkyl; insbesondere

Chlor- oder Bromatome, Hydroxy=, Niederalkylcarbonyl-

_ % amino-, (Formylamino, Acetylamino-, Propionylamino,
Butyrylamino), Benzoylamino-, Methyl— Athyl-, Propyl-,
Butylgruppen, tragen kann. -

Genannt seien weiterhin Kupplungskomponente der For-
mel :

H2C—'—SO2

worin Ry’ ein’ Wasserstoffatorn ein Aryl- N1 ;
oder Niederalkylrest, vorzugsweise ein Pheny Atﬁoxy :
insbesondere Methoky- oder ‘Methylrest st. -

Nledere Alkylgruppen enthalterr 1 bis 4 Kohlenstoff N
atome und sind‘z. B. Methyl- ‘Athy; Prc)pyl- Isopro 1° undf
Isobutylreste, wihrend niedere Alkoxygruppen A B Methbxy—,
Athoxy-: Propoxy— oder Butoxyreste smd o ]

Der Rést Rs in der Formel IV steht in' der Reoel fiir'e ein_ ‘

R

45

" so: Wasserstoffatom, eine Methyl- ‘Athyl-, Propyl- Butyl-

Benzyl-, Phenylithyl-, Hydroxyathyl— oder" Cyanathy]gruppe
Die Reste'Ry unid Ry in dér Formel TV bedeuten z: B. je- -
weils unabhangxo voneinander’ Wasserstoffatome “Chl
Bromatome, Methyl-, “Athyl-, Propyl-; Butyl-, Metho¥
55, Athoxy-, Propoxy-, Biitoxy-, Nitro-, AmanSulfonyl-
(Methyl-, Athyl- Propyl- Hydroxyathyl )anyn' ']fony
N,N-Bis-(Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Hydro athylf-. N
ammosulfonyL Methyl- oder Athylsulfonyl— (Methoxy- :
Athoxy-)sulfonyl-Grippen; =
Als Beispiele fiir die in den Kupplunoskomponenten der :
FormeI (V) vokommenden Reste R, Ry und Re. kommen .
z. B Methyl-, Athyl-, Propyl- Isopropyl-, Butyl- ‘el ﬁtyl—
n-Pentyl-, und Oktylreste, in Fragé, welchié durch’ Sauerstori-*
atome unterbrochen und durch Hydroxy-, Carboxyl-, Carb-
g5 2lkoxy- (mit 26 Kohlenstoffatomen), wie (Methyl-; Athyl-,
Propyl~ Butyl)oxycarbonyl— Alkoxy- (mit 18 Kohlenstoff-—
atomen, wie z. B. Methoxy-, Athoxy-, Propoxy-y ‘Butoxy-,. i
Hexyloxy oder Pentyloxy-, Phenoxy-, Acyloxy- (mit.T~—10
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Kohlenstoffatomen), gegebenenfalls mit Halogenatomen, wie
Chlor-, Brom-, Fluoratomen, Propoxy-, Butoxy-, Methyl-,
Athyl-, Propyl-, Butyl-, g-Hydroxyathyl-, Athoxycarbonyl-,
Methoxycarbonyl-, Propoxycarbonyl- oder Butoxycarbonyl-
gruppen substituierte Phenylgruppen oder Benzyl-, oder
Phenithyl-, oder Cyclohexylgruppen substituiert sein kdnnen
oder die Reste Rg und Ry zusammen zu einem Piperidin-,
Pyrrolidin-, Morpholin, Piperazin- oder Methylpiperazinring
verkniipft sind.

Als Acylreste kommen z. B. Fettsiurereste mit bis 5 Koh- 1
lenstoffatomen wie Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butylreste;
Alkylcarbamylreste mit bis 5 Kohlenstoffatomen, wie
Methylaminocarbonyl-, Athylaminocarbonyl-, Propylamino-
carbonyl-, oder Butylaminocarbonylreste; Alkyloxycarbonyl-
reste mit bis 5 Kohlenstoffatomen wie Methoxycarbonyl-,
Athoxycarbonyl-, Propoxycarbonyl-, oder Butoxycarbonyl-
reste; Phenylcarbamyl- oder Phenoxycarbonylreste, Benzoyl-,
Phenoxyacetyl-, Chloracetyl- oder Phenylacetylreste in Frage.

Bevorzugte Kupplungskomponenten der Formel (V) sind
diejenigen der Formel XI

1

Rn’\ /R-:’
N CN
RG’ ¢

/
N\ (XD
N R7”

’

N
7\
R¢’ R

7

5

0

5
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worin R’ und Ry’ Wasserstoffatome und Re¢” und R7"” Was-
serstoffatome oder Methyl-, Athyl-, Propyl- und/oder Butyl-
gruppen sind, sowie diejenigen der Formel XII

H:N CN

R's (X1I)
"N
HeN
4
worin Rg’ eine Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl, Pentyl, Hexyl-,
Cyclohexyl, Phenyl, Toluyl, Chlorphenyl, oder Acetamido-
phenylgruppe ist.

Die in den Kupplungskomponenten der Formel VI ent-
haltenen Reste Ry, Rio und Ry sind z. B. gegebenenfalls
durch Hydroxyl- oder Cyanogruppen, Niedrigalkoxygruppen,
Niedrigalkanoyloxygruppen oder durch primdre, sekundire
oder tertiire Aminogruppen substituierte geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppen mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
oder Cyclohexylgruppen, Benzylgruppen und gegebenenfalls

durch Halogenatome, Nitrogruppen, Acetylgruppen, Benzoyl- '

gruppen, Cyanogruppen, Thiocyanogruppen, Niedrigalkyl-
gruppen, Niedrigalkoxygruppen, Trifluormethylgruppen,
Niedrigalkylsulfonylgruppen, Phenoxysulfonylgruppen,
Niedrigalkylphenoxysulfonylgruppen, p-Toluolsulfonamido-
gruppen, Niedrigalkoxycarbonylgruppen, Niedrigalkoxy-
niedrigalkoxycarbonylgruppen, Benzoylaminogruppen,
Acetylaminogruppen substituierte Phenylreste. Der Rest Riz
ist eine Niederalkylgruppe oder vorzugsweise ein Wasser-
stoffatom.

In den Kupplungskomponenten der Formel VI bedeuten
vorzugsweise 2 Reste Q—NRz-Briicken, in der Regel sind
dann Q; und Qs je eine -Rie

-N-Briicke.
Besonders bevorzugt werden Kupplungskomponenten

verwendet, worin Rg, R0 und Ry die oben angegebene Be-
deutung aufweisen. 7
Die Reste -CO-Rys und -CO-Ry4 in den Pupplungskom-

6!

6!
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ponenten der Formel VII knnen gleich oder verschieden
voneinander sein. .

Die Reste -CO-Ris und -CO-Ry4 und der Rest AC in den
Kupplungskomponenten der Formel VIII stellen unsubsti-
tuierte oder substituierte Fettsdurereste dar, wie Formyl-,
Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, 1-Methylbutyryl, Hexanoyl-,
Crotonyl-, Octanoyl-, Decanoyl-, Dodecanoyl-, Hexadecan-
oyl-, Palmityl- oder Stearylrest, ferner einen Glykol- oder
Methylmercaptoessigsiurerest, Chloracetyl, ¢,8-Dibrom- oder
Dichlorpropionyl-, f-Brompropionyl-, 4-Chlorbutyryl-,
Cyanacetyl-, Acetoacetyl-, Athoxyacetyl-, Bromacetyl, 2-
Phenylbutyryl, 4-Benzoyl-butyryl, 4-Phenyl-butyryl-, Cyclo-
hexanbutyryl, 2-Bromstearyl-, 11-Bromundecanoyl-,
Palmitoyl-, Glycoyl- und 3- und 4-Hydroxybutyrylreste.

Als Reste -CO-Rys, -CO-Rys und Ac kommen weiterhin
in Frage:

Die halbveresterten Dicarbons#urereste der allgemeinen
Formel (Aryloxy- oder Niederalkoxy)-CO-(CHz)m—1-CO-,
worin m = 1—9 ist. Beispiele hierfiir sind z. B. der Methoxy-
carbonylcarbonylrest, der CeHs-O-CO-(CHz)s-CO-Rest und
der p-CH-CsH4-O-CO-CH:CHz-CO-Rest. Halbveresterte
Acylreste der Oxalsiure, wie die Reste der Formeln
CH;-0-CO-CO-, CsHp-0-CO-CO-, p-Cl-CgHs-0-CO-CO,
0-CH;-CsH3-0-CO-CO-, p-CH3CH4O0-CO-CO- und p-CeHs-
0-CgH4-0-CO-CO-, die Reste cycloaliphatischer Carbonséu-
ren, wie der Cyclohexancarbonyl-, Methylcyclohexan-
carbonyl- und Dimethylcyclohexancarbonylrest; die Reste
araliphatischer Carbonséuren, wie der Phenylacetyl-, -
Phenylpropionyl-, Phenoxyacetyl-, (p-Nitro-, p-Acetyl-, o-
Butoxycarbonyl-, o-Methoxy-, p-Butoxy-, p-Methyl-, p-Brom:
3,5-Dichlor, p-Athyl-, p-Chlor-)phenoxyacetyl-, Phenoxy-
propionyl-, Phenoxybutyryl, Phenoxythioacetyl, 3,5-Dichlor-
phenylthioacetyl, p-Methoxycarbonylphenylmercaptoacetyl,-
a-Phenylmercapto-propionyl-, y-(p-Nitrophenylmercapto-
butyryl, Phenylaminoacetyl, p-Chlorphenylaminoacetyl-, m-
Athylphenylaminoacetyl, N-Morpholinoacetyl, Styryl-
carbonyl- und der Cinnamylcarbonylrest; die Reste aroma-
tischer Carbons#uren, wie der Benzoyl-, Methylbenzoyl-, p-
Chlorbenzoyl-, p-Nitrobenzoyl-, 3,5-Dinitrobenzoyl-,

" Methoxybenzoyl-, 4-Phenoxybenzoyl-, 4-Phenylbenzoyl-, 4-

45

Phenylinercapto-benzoyl-, 4-Phenylazobenzoyl-, a-Naphthoyl-
und der g-Naphthoylrest; und die Reste heterocyclischer
Carbonsiuren, wie der Furoyl-, Nicotinyl-, Thiophen-2-
carbonyl- oder Pyridin-3- oder -4-carbonylrest.

Die Acylreste -CO-Rys, -CO-R1s und Ac kinnen sich
auch von Alkyl- oder Arylhalbestern der Kohlensiure ab-
leiten, und Rys und Ry stehen dann fiir Ci-Cs-Alkoxy--oder
gegebenenfalls substituierte Phenoxygruppen, wie z. B. fiir
Methoxy-, Athoxy-, n-Propyloxy-, Isopropyloxy-, §-Chlor-

o, Athoxy-, p-Methoxyithoxy-, n-Butoxy-, Isobutoxy- und
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Hexyloxygruppen, ferner Phenoxy-, Chlorphenoxy-, Brom-
phenoxy-, Nitrophenoxy-, Carbithoxyphenoxy-, Methoxy-
phenoxy-, Methylphenoxy- oder Athylphenoxyreste.

Die Acylreste -COR1s, -COR14 und Ac kénnen sich auch
von Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylcarbaminséuren und hetero-
cyclischen Carbaminsiuren ableiten, und Rys und Rg stehen
dann fiir Ci-Cs-Alkylamino-, Cyclohexylamino- oder gege-
benenfalls substituierte Phenylaminogruppen, wie z. B.
Methylamino-, Athylamino-, Propylamino-, Butylamino-r
Octylamino-, Cyclohexylamino-, Phenylamino-, (Chlor-,
Brom-, Methyl-, Methoxy-, Athoxy-, Nitro-, Trifluormethyl-,
Methoxycarbonyl- oder Athoxycarbonyl-)phenylamino-,
Dimethylphenylamino-, Naphthylamino-, 3-Pyridylamino-,
3-Tetramethylensulfon-amino-, Furfurylamino- oder Thio-
phenaminogruppen.

Die Gruppen Ris und Ris kOnnen Wasserstoffatome
oder niedere, d. h. 1 bis 4, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoff-
atome enthaltende Alkylgruppen, wie Methyl-, Athyl-, n-



Propyl- oder n-Butylgruppen sein, die durch ein oder zwei -
Sauerstoffatome unterbrochen und/oder in iiblicher Weise
substituiert sein konnen. Als Subsituenten kommen in Frage:
Halogenatome, vorzugsweise Fluor-, Chlor- oder Bromatome,
Phenyl-, Niederalkoxy-, Niederalkylcarbonyloxy-, Nieder-
alkylcarbonylamino, Benzoyloxy-, Benzoylamino- (wobei die
Benzoylgruppen durch Chlor-, Brom-, Methyl-, Athyl-,
Methoxy- und Athoxygruppen substituiert sein kénnen), '
Cyan-, Hydroxy-, Phenoxy-, Phenylcarbonyl, Phenylsulfonyl-
oxy-, Phenoxycarbonyl, Phenylthio (wobei die Phenylgruppen 10
jeweils durch Chlor, Brom, Methyl,- Athyl, Methoxy-,
Athoxygruppen substituiert sein kénnen), Niederalkylsulfonyl,
Niederalkoxycarbonyloxy, Phenoxycarbonyloxy, und Phenyl-
aminocarbonyloxy-, Aminocarbonyl-, Mono-niederalkyl-
aminocarbonyl-, Di-niederalkylaminocarbonyl-, Niederalkyl- 15
carbonyl-, Succinimido-, Phthalimido-- Niederalkoxycarbonyl,
Cinnamoyl-, Thiophencarbonyl-, Pyridincarbonyl-, Phenoxy-.
alkylcarbonyloxy, Phenylaminoalkylcarbonyloxy-, (Nieder-
alkoxy- oder Phenyloxy)carbonylalkylcarbonyl (oxy- oder
amino)-Gruppen.

Geeignete Gruppen Rys und/oder Ry sind z. B, diejenigen
der Formeln
CH:CH:Cl, CH:CH:Br, CHCI-CH:Cl, CH2CH:CN,
CH,-CH(OH)-CH:Cl, CH:CsH;, CHaCH:CsHs, CH:CH20OH.
CH,-CH;-0-CHs, CHz-CH-0-CiHy, -C4Hg-0-C4Hs, -CH;-
CH»-0-CHp-CH:-OCHs, -CH:CH:-O-CH,CH,-OH,
CH2CH;-0-CH2CH:-OCOCHj
-(CHy) CO- 0-(CHs,C2H5,C3H7,C4H9,CGH5)

-(CHy) T CO-NH-(CHs,CeHs,CsHy,CsHo,CsHy)

-CHz-CH2-0-COCH,(l, -CH2CH>-0-CO-CHBr-CH:Br;
~CHz-CH-(OCOCH3)-CH:-0-CoH3s ' '
-CH:-CH;-0-CO-CH=CHp, -CHz-CH(OCOCHs) CHo-
OCOCH3, ‘
-(CHz)1—3-0-CO(H,CHj3,CsH5,CsH7,CsHy)
-(CH2)1~3-NH-CO(H,CHs,CeHs,CsHy,CsHy)
~(CHz)1—3-0-CO(CHs,CsH4Cl, CoH4Br CeH4OCHs,
CsH;CHs)

(CH2)1—3-O-CO-O(CHs,CgH5,03H7,C4H9)
-(CHz)1—3-0-CO-0-(CsHs, CeHCl, C¢H4Br, CsHsOCHj,
CsHsCHs)

-(CHz)1—3-0-CO-NH(CHj, CaHs;, CsHy, C4H9)
~(CHz)1—3-0-CO-NH(CsHs, CsH4Cl, CsH4OCHj, CsH,CHs)
~CHzCH,-0-CHz-0-CsHs und -CH:CH,-O-CO-CHp-CeHs.

Der Rest Ac kann nicht nur die fiir -CO-R12 und -CO-Rus

angegebenen Bedeutungen besitzen, er kann auch fiir eine
Alkylsulphonyl oder Benzolsulfonylgruppen stehen, wie z. B. 50
eine Methan-, Athan-, Butan-, Propan-, Benzol-, p-Toluol,
p-Bromtoluol oder p-Nitrobenzolsulfonylgruppe.

Geeignete Kupplungskomponenten sind z. B. die Amine
der Formeln

5
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NHCO- - NH— S O_2fC9. 60

worin ¢1 ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substi-

tuierte Niederalkyl-, Cycloalkyl- oder Niederalkoxygruppe

oder einen Benzolrest und cp emen mederen Alkyl- oder.

Benzolrest bedeutet. 65
Als Beispiele seien die folgenden Kupplungskomponenten

aufgefiihrt: -

3- (ﬁ-ChIorproplonylammo)-N N-didthylanilin

615937

3-Acetamino-N,N-dibenzylanilin
3-Acetamino-6-methoxy-N,N-bis-(8-hydroxyithyl)- amhn
3-Acetamino-N,N-dithylanilin .
3-Acetamino-N,N-bis-(8,5- acetoxyathyl) -anilin
3-Acetamino-N,N-bis-(8,8-cyanithyl)-anilin .
3-Acetamino-N-ithyl-N-g-cyanithylanilin
3-Acetamino-6-methoxy-N,N-bis-(-cyanithyl)- amhn
3-Formylamino-N,N-di#thylanilin
3-Propionylamino-N-ithyl-N-(g-acetoxyithyl)-anilin
3-Acetylamino-N-athyl-N-(-acetoxyithyl)- amlm
3-Chloracetyl-N,N-diithylanilin
3-Acetamino-N,N-bis-(-cyanithoxy4thyl)- anllm
3-Acetamino-6-methoxy-N-(8-cyanoithoxyithyl)-anilin
3-Acetamino—6-methoxy-N-(ﬂ-acetoxyéithyl)-N-(ﬁ-cyan—
dthoxyathyl)-anilin
3,5-Bis(acetylamino-N-(4-cyanithyl)-N-4thyl-anilin -
(erhiltlich durch Umsetzung von 3,5-Diacetamido-anilin m1t
Acrylnitril und anschliessend-Didthylsulfat)
2,5-Bis (acetylamino)-N,N-bis-($-acetoxyithyl)-anilin
3-Methansulfonylamino-N,N-bis- (ﬁ-acetoxyathyl)-amhn .
2-Athylamino-3-Cyan-4,6-diamino-pyridin .
2-Cyclohexylamino-3-aminocarbonyl-4 6-d1am1nopyrxdm
2-Phenoxy-3-cyan-4,6-diamino-pyridin .
(die letzten Kupplungskomponenten sind durch Umsetzung
von 2-Brom-3-cyan-4,6-diamino-pyridin und. Athylamin; -
Cyclohexylamino oder Phenol/Phenol/Kaliumcarbonat, und
im Falle der Aminocarbonylverbindung, anschliessendes Er-
hitzen in Schwefelsdure, zuginglich).
2-Diéthylamino-3-cyan-4-methyl-6-(5- hydroxyathylammo)- .

pyridin .
2,6-Bis(f-hydroxyithylamino)-3-cyan- -methyl-pyndm

Die Kupplung kann in an sich bekannter Weise, vor-
zugsweise in saurem Milieu, gegebenenfalls in Gegenwart von
Natriumacetat oder shnlichen, die Kupplungsgeschwmd1gke1t
beeinflussenden Puffersubstanzen oder Katalysatoren, wie
z. B. Dimethylformamid, Pyridin, resp. dessen Salzen, vorge-
nommen werden.

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestell-
ten neuen Farbstoffe eignen sich ausgezeichnet zum Bedruk-
ken und insbesondere zum Firben von halbsynthetischen
oder vorzugsweise vollsynthetischen Materialien, insbesondere
Textilfasern.

Als Substrate seien zum Beispiel genannt Materlahen w1e
Polyacrylnitril und Mlschpolymere aus Acrylnitril und ande-
ren Vinylverbindungen, wie Acrylestern, Acrylamiden, Vinyl-

s pyridin, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Mischpolymere

aus Dicyanithylen und Vinylacetat, sowie aus Acrylnitril-
Blockmlschpolymeren Polyurethane, synthetische Poly-
amide, wie Poly(hexamethylen-adipinsiureamid) oder Poly-
amid 6.6,Poly (w-caprolactam) oder Polyamid 6, Poly
(hexamethylensebacinsiureamid) oder Polyamid 6.10,
und Poly (11-amino-undecansiure) oder Polyamid 11, vor-
zugsweise Cellulosetri-u. 2!/s-acetat und vor allem aromatische
Polyester, wie solche aus Terephthalsiure und Athylenglykol
oder 1 4—D1methylolcyclohexan, und Mischpolymere aus
Terephthal- und Isophthalsiure mit Athylenglycol und gege-
benenfalls 1 4-D1methylolcyclohexan

Diese Materialien konnen dabei in den verschledensten
Verarbeitungsformen, wie Gespinste, Gewirke, Gewebe,
Garne oder Fasern, vorliegen.

Man firbt diese Materialien mit den erfindungsgemiss
hergestellten Farbstoffen unter solchen Bedmgungen dass

dle Farbstoffe der Formel

~S0s-
HO3;SOCH;—| —SOrlf\T
R
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wie folgt aufgespalten
S0
HoC=CH~—| -SO:-N
R

A N=N-K

+ HOSOs©

Hierbei entsteht ein wasserunldslicher Dispersionsfarbstoff,
der als solcher auf das Material aufzieht.

Dies geschieht derart, dass man das Materjal bei erhShter
Temperatur, beispielsweise bei 80 bis 130° C, gegebenenfalls
unter Druck in einem schwach sauren, neutralen oder alkali-
schen Bad bei einem pH-Wert von ca. 3 bis 8, vorzugsweise 5
bis 7, farbt; gegebenenfalls werden diesem Férbebad noch
Puffer, wie Dinatriumphosphat, zugesetzt.

Das Verfahren besitzt den Vorzug, dass es ausserordent-
lich einfach zu handhaben ist. Sowohl der Firbe- als auch der
Druckvorgang kdnnen nach den bebriuchlichen Arbeits-
methoden erfolgen, und es werden ausser den neuen Farb-
stoffderivaten keine ungebriuchlichen Substanzen, keine un-
verhiltnismissig grossen Mengen an Hilfsstoffen und auch
keine besonderen Apparaturen bendtigt.

Dieses Verfahren bringt gegeniiber der iiblichen Disper-
sionsfirberei einige, eingangs schon genannte entscheidende
Vorteile, nimlich dass die Farbstoffe nicht als Dispersion vor-
liegen miissen und daher die komplizierten Mahlprobleme
der Dispersionsfarbstoffe wegfallen. Man braucht auch keine
meist giftige abwasserbelastende Dispergatoren, womit auch
die in Grossfarbeapparaten lastigen Schaumprobleme weg-
fallen.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Teile, so-
fern nichts anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die Pro-
zente Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in
Celsiusgraden angegeben. Zwischen Gewichtsteil und Vo-

T 20

lumteil besteht das gleiche Verhiltnis wie zwischen Gramm
und Mxlhhter

Beispiel 1

wn

CHyCH:S0z— N= N(CH:CHy)e

0OSO;Na

NHCOCH;
10 . . ! o
0,1 Mol 1-Aminophenyl-4-{$-hydroxy&thylsulfon) wer-
den bei 10° C in 30 ml conc. Schwefelsiure eingetragen und
iiber Nacht bei Raumtemperatur bis zur vollstindigen Lo6- -
sung geriihrt. Nun wird auf eine minimale Eismenge ausge-
tragen, so dass die Temperatur bei 0° C bleibt. Nach der
Filtration wird die scharf abgepresste Paste in 350 ml Eis-
wasser suspendiert, mit 0,15 Mol Salzsdure conc. versetzt
und bei 0—5° C mit 4n Natriumnitritlosung titrimetrisch
diazotiert. Eine halbe Stunde wird bei 0—5° C mit geringem
Nitritiiberschuss ausdiazotiert. Nitritverbrauch zwischen
0,085—0,09 Mol. Nach Vernichtung des Nitritiiberschusses
mit Sulfaminsiureldsung wird die dem Nitritverbrauch ent-
sprechende Menge der fein gepulverten Kupplungskompo-
nente 3-Acetamino-N,N-difthylanilin zugestreut. Nach zwei-
stiindigem Rithren im Eisbad wird mit Natriumacetat abge-
stumpft. Nach weiteren 4 Stunden wird der Farbstoff der
oben aufgefiihrten Formel mit Sole ausgesalzen und filtriert.

Nach dem Trocknen im Vakuum bei 60° C erhilt man
21 g eines orangen Pulvers. Der Farbstoff ist in Wasser klar
16stich, muss also nicht gemahlen und dispergiert werden. Er
liefert, bei pH 5 und 100° gefirbt, auf Polyesterfasern eine
brillante orangerote Férbung, die gut licht-, reib-, schweiss-
und sublimierecht ist.

Auf analoge Weise kénnen die folgenden Farbstoffe her-
35 gestellt werden:
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7N\ _ Nuance auf
©03S0-C:HSOx N=N—SJ>—N(CQH5)2 Polyesterfasern
1 ,
NHC-CoH )
I orange
Co CHaszHs
' GOsSO-CzI'hSOrO— Q
2 . C2H4OH orange
. NHO-CHy
. /CzH4CN
GOsSO—CeH4802-O—N=
3 C:H;OH gelbstichig orange
NHC-CH; _ -
Cl
©03SOC:HSO N= >N(C:Hse .
4 : : scharlach
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Nuance auf
Polyesterfasern
s ©05SOC,H;S0:- N-N—O—N(Csz)z
NH Cﬁ“ CH, gelbstichig orange
SOzCzH4OSOse
/\ N=N C
6 N ‘<>‘M B otstichig violett
NH(ﬁ—CHs .
o)
7 ‘Q N(Catls )2 e rotstichig blau
C—CHs
S0:C:H40S03 I o
0]
OCH; 7
NeN———< >—N(C:H; :
8 Q [_/>— (CeH)e orange
S0:C:H40S05© NH(I:I_C'HS
©0380-C2Hs~S0:NH— N=N. - >—N(C:Hs)s
9 elbstichig orange-
NHﬁ_CHa & s g
(0]
.(les
©05S0-CoHs~S0-N— ~N=N- D—N(C2Hs)2
10 gelbstichig orange
NH(ﬁ—CHs
©03S0~-CoH-S0:-N— N=N. N(CeHs)2
11 : gelbstichig orange
CoHCN NH(If_CHa )
NHCH,3
" eoaso—czHrson—N— rot
SOeNHCHs
o OCH;
13 GO;SOCzI‘hSOz—O—N-I\‘QN(Csz)z rot

NHCOCH;
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10

OC:Hj; Nuance auf
Polyesterfasern
14 9038002H4S02—<<>~—N=1\' N(C:Hy)s
NHCOCH, rot
S OCH;
15 eossoczms021~II—<<>—N=NJQ~N(CQH5)Q gelbstichig rot
CHs o
NHCOCH:;
Cl
16 ©03SOC;HSO:NH: N=N N(C:Hs): orangebraun
Cl NHCOCHS:
©03SOC:H,;SO:NH: N=N: N(CeHs)z
17 gelbstichig rot
CN NHCOCH;
©03S0C:H;SONH: -N=N: >—N(CoHs)2
18 gelbstichig rot
CFs NHCOCH;
©03SOC:HsSO:NH: N=N >—N(C:Hs)2
19 orange
Cl NHCQCHs
Ct
/
20 ©03S0C:HS0:NH— N=N N(C:H;): orange
Cl NHCOCHs3;
NHC-H;
21 eOsSOCzH4302ON=N orange
S0:0CHs
NHC:H.OH
2 GOsSOC2H4802—<C>—N=N SO:NHC;H; orange
NHC:H;
23 orange

6038002H4802-<>—N=N-<<\ z

S0:C:Hs
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NHC:Hj; Nuance auf
Polyesterfasern
24 N=N |
SOzNHCzH:;OSOgG SO2N(CH3)2 ~ orange
NHCOCH; - ) . - e
25 90380C2H48024O-N-NQN(02H5),, i gelbstlchlg rot
NHCOCH; .
Ngc_o\cp;s. ‘ : o o
26 903SOC2H4SOzO—N=N ‘ >N(C:H:OH): gelbstichig 1;ot
>
NHCOCH; - - _ - s
NHCOCH;

N(CH:CsHs)s gelbstichig rot

27 eOsSOCgH4SOz{>—N= ,

Auf gleiche Weise erhalten wurden die Farbstoffe der Formel

NHCOCH3

/7 X a Rs )
©0S0C:H:S0— N —C)—N=N N/
T lI{ :‘n—l - \R7
. — NHZ N , o
in welcher die Symbole die in nachstehender Tabelle angefiihrte Bedeutung haben.
Nr. R n X d Z Re Rs Nuance anf
. : - -+~ - ... Polyesterfasern -
28 o — 1 H H COCH; CH:CiH; CH:CeH;  orange
29 — 1 H H COCHs " CHWOH C:H,0H orange *
30 — 1 H H COCH; CH:CHCH:0H CeHs orange
31 — 1 H H COCH;s CeH,OCOCH;3 CoH4OCOCH; - gelbstichig orange
32 — 1 H H COCH; ] C:H,Cl1 CoH.Cl -orange -
33 — 1 H H COCHs . C:H+sOCHj CeHj - orange :
34 — 1 H H COCHs . = CHi0S0:CsHs C:H; - ‘orange )
35 CHs 2 H H COCHs . C:H4sOCOCH; C:H; - gelbstichig orange
36 H 2 CI H COCH; C:H4COOCH; CeHs | orange . t}"
37 H 2 H H COCHs C:H/OCONHC;H; CoH; . gelbstichig orange
38 — 1 H H COCHs :CHz(I)H-CHgBr CH; - orange

Br

39— 1 H H COCHs coco-l J cm,  orange ° =
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Nr. R n X d Z Re Rz Nuance auf
Polyesterfasern
40 HC(CHs): 2 H H COCHs - C:H; C:H; gelbstichig orange
41 C.H;0H 2 €1 H COCHs CeH; “ CeHs orange
2 @ 2 H H COCHs CoHs C:Hs orange
43 — 1 H H COCHiCl CeHs C:H; orange
44 —_ 1 H H COCH-CH:Br C:H; C:Hs orange
45 — 1 H H  COCH=CH: C:H; C:H; orange
46 —_ 1 H H COCOOC:Hs C:H; CoH; orange
47 — 1 H H CO(CH3)sCOCsH; C:H5 C:Hs orange
I :
/N
48 — i H H COQ/) C:Hj; C:H; orange
49 —_ 1 H H COCH:CsHs C:H; C:H; orange
50 — 1 H H CO<> CHs CeH; orange
N
51 — 1 H H COOC:H; C:Hs CoH; orange
52 —_ 1 H H CONHCsH; C:H; C:H; orange
53 —_ 1 H H  SO.CHs CoHs CoH; rot

54 — 1 H H SOy CH; C:Hs . C:H; rot

55 — 1 H H SOz—OCl C:H; C:Hs ot

Nr. n X d Z R7 Rs Nuance auf
Polyesterfasern

56 1 H H COCH; CeHy-CgHs CoH; orange

57 1 H H COCH: CsH4-0CO-CsHs' C:H; orange

58 1 H H COCH,s C:H4-0-CO-CsH- CqoHs orange

59 1 H H COCHs CsHy - CH:CH4CN orange

60 1 H H COCHs CoH4-O-C:HsCN CoHs orange

61 1 H H COCH; CH.-CeHs CH:CH4CN orange

62 1 H H COCH;  C:H:-CH:CHsCN C:2H4-0-CO-CH3s orange

63 1 H H COCH;, C:H¢0-CO-CHs CHCHzCN orange

64 1 H CHs COCHs C:Hs C:Hs orange

65 1 H H SO.C:Hy CoHs CHs - rot

66 1 H cl ' COCHs CsH; C:Hs orange

67 1 H COOCHs COCHs CyHs C:H; orange

68 1 H H COCHs CH:CH-CH:0CH3s CHs orange

OH
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Beispiel 2 Salzsdure versetzt und bei 0—5° C mit 4n-Natriumnitrit
titrimetrisch diazotiert. Darauf wird bei geringem Nitrit-
. iiberschuss bei gleicher Temperatur eine halbe Stunde nach-
?CHZCHz $ Oz-O—NT N 7 CHs geriihrt. Nach Zerstorung des Nitritiiberschusses wird mit
SOsNa : : /N . : 5 0,4 Mol Natriumacetat gepuffert. -- -

HN N Eine dem Nitritverbrauch entsprechende Menge Kupp-
lungskomponente (1-3-5-Phenyl-methyl-iminopyrazol) wird
mit 1 Aquivalent Salzséiure in 150 ml Wasser klar geldst und
bei Eistemperatur zur Diazolosung gegossen. Die Kupplung

10 erfolgt momentan. Nach Ausriihren {iber Nacht wird der
0,1 Mol 1-Aminophenyl-4(4-Oxaethylsulfon) werden bei”  Farbstoff der oben angegebenen Formel mit Sole ausgesalzen

10° C in 30 ml conc. Schwefelséure eingetragen und iiber und filtriert.
Nacht bei Raumtemperatur bis zur vollstindigen Lsung Getrocknet liegen 50 g eines hellgelben Farbstoffes vor.
geriihrt. . Er firbt bei pH-Werten zwischen 4 und 7 Polyester unter

Nun wird auf eine minimale Eismenge ausgetragen, wobei 15 HT-Bedingungen in griinstichig gélben Tonen. Bei der Fiir-
die Temperatur bei 0° C bleiben soll. Die Fillung des bung kann auf jeglichen Dispergator verzichtet werden.
Sulfatoesters kann durch Sittigung mit Salz verbessert wer- Die Ausférbungen sind durch hervorragende Licht-, Subli-
den. Nach der Filtration wird die scharf abgepresste Paste mier-, Reib- und Waschechtheit ausgezeichnet. In analoger
in 400 ml Eiswasser homogenisiert, mit 0,15 Mol conc. - - - Weise kénnen die folgenden Farbstoffe hergestellt werden:

Tabelle 1
Nr. Nuance auf

Polyesterfasern”™ ~

c 7 L _
1 '90330*C2H4—302—<§N=N - : CH;
. oo “ [ gelb
/

N
CeHs -
T CHg- - - .
2 GOsSO-CeH4SOz—NH—O-N=N :
/N griinstichig gelb
o H2N IT
CoHs o o
o a '
) ) . CHs
3 ©05SOC:H/SO:-NH SN _“.__“/
gelb
AL
H:N ]T
CoHls _
©03SOC:H;S0: '
N CHs
* j< = N griinstichig gelb
/ -
- HeN Iﬁ .
o ' C:H
CH;
N=
5 ) : ( /N orang
: 03S-0C:H4~SO e
3 2514 2 HEN }II
CeHs

NO:; -
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Nuance auf '
Nr. . ) Polyesterfasern
L NH: ON
6 GOaS—O—CzHrSOz—<<>—N=N§>~NH03H7 gelbstichig orange
/
N ,
NH: . i
7~ N\ ./ \
7 ©035-0-C:Hs-S0:—~< N=N: N o oranse
C N\= N
N _
NHCgHs o ' L
8 eOaS-O—OzH4—802<§-N"‘N; >—NHC;H; scharlach
NHC:Hs
9 eoaS—O‘CzHrSOz-N—( N=
" . goldgelb ..
HoN N
CaH.,
I
10 e.OsS—O—CzHrSOzN—( N=N CH;
. N goldgelb -
CN mN N
7 ' CsHs
eOaS—O-CzH4—SO2—N N=N-
11 | goldgelb
, H:N N .
CaHs
o L =
12 0sS-0-C:Hy SOz—N—<;§"N NT-“— " goldgelb
H:N N
) CeHs
eo,s-o-czH4-so7—<>—N-
13 I
' H:N N griinstichig gelb
CHe
. 7\
H:C CH:.
H;C———S0;

Auf analoge Weise erhilt man die nachstehend beschriebenen Farbstoffe.
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Tabelle 2°

©. . ©03SOC:Hy S 02[“1}1 ]‘C%‘N=N
RS
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CoHs

- R T
n-1 :ﬂ /N
! : H.N N
' llh K
Nr. R n X R: Re Nuance auf
' ' Polyesterfasern
1 .CHs - 2 al - - CH - CeHs - R
2 CH(CHy)s 2 H  CH CoHs grinstichiggelb
3 GHOH 2 H ey CoHs griinstichig gelb
4 CH.CN 2 H CHa . CeHs griinstichig gelb
5 @ n 2 W H | CHs ‘E CsHs griinstichig gelb
6 — 1 TEE CH(CHs}:  CeHs griinstichig gelb
- 1 H ocH, - CoHs. g.;lé N
s - 1 H  OGH;  Cils wh T
9" — a1 H CsHs CeHs gelb E
10 — 1 H .  CONHs - :f: CiH;. griinstichig gélb
1 H 2 H CH3 H ' . griinstichig gelb
.12“ H 2 H CHs 7- C:H4OH griinstichig gelb
13 . H 2 H QH;' . giHmN griinstichig gelb
14 H 2 H CH; CH:CsH; griinstichig gelb
o OH
i5: — 1 H CHy, '“c'H'z'c':H-CHgoc"aHs griinstichig gelb
16 — 1 H CH; CH:CHCH; * griinstichig gelb
Wt v OH H ¥
17 — 1 H CHs | /-H\ griinstichig gelb
18 — 1 H CH; Q griinstichig gelb
Cl
19 — 1 H CH; —Q griinstichig gelb
SO:0CH;
20 — 1 H ~ CHs N griinstichig gelb

2y
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Nr. R X Ry a R: Nuance auf
o Polyesterfasern
21 — i1 - H - CHs /_\ > - griinstichig gelb
¥<NHCOCHs
22 —_ 1 H CH;

griinstichig gelb

<

In gleichfalls analoger Weise werden die in der-nachfolgenden Tabelle 3 genannten Farbstoffe der-dort angegebenen
Formel erhalten.

Tabelle 3
' NHRs
X

[If N

©0,SOC:HiS0:L R j— N=N >—-NHR7

n- . . .

N , .

NHRs
Nr. R n X Rs " Ry : Rs Nuance auf
Polyesterfasern
1 H Cl H CeHs H orange
2 CHs 2 H CHOH C¢H; - - CeHs goldgelb
3 CH(CHy): 2 H C:H.OCHj —<>'—CH3 ©  C;HOCH; goldgelb
4 — 1 H CH; «Q CH: goldgelb
OCH; ' '
5 — 1 H C:HCN —Q C:H(CN " goldgelb
al

6 — 1 H GH/(CN -Q C:HACL goldgelb
- CHS E - o
7 _ 1 H CH(CHs): CH(CHg) CH(CHs): goldgelb
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