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69 Anthrachinon-Azoverbindungen und Verfahren zu deren Herstellung.

@ Neue wasserldsliche Anthrachmon-Azoverbmdungen
der Formel 1, die bevorzugt als Salze vorliegen, eig-

nen sich gut als Farbstoffe insbesondere als faserreaktive

Farbstoffe, zum Firben von hydroxygruppenhaltigen

oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien, wie o NH

natiirlichen oder synthetischen Polyamidfasern oder Po- 2

lyurethanfasern sowie von nativen oder regenerierten Cel- 50 3“

lulosefasern. Sie liefern auf diesen nach iiblichen Firbe-

und Druckverfahren farbstarke Fidrbungen und Drucke R (1)

mit insbesondere sehr guten Nassechtheits- und sehr gu- 1

ten Lichtechtheitseigenschaften. Die Symbole in Formel 0 NH OH

1 haben die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung. Die

Verbindungen der Formel 1 erhalt man durch Diazotie- X N\ D -z

rung einer 1-Amino-2-sulfo-4- (’4 -ammophenyl)-a;nmo- Ry ‘ N=N-D-2,

anthrachmonverbmdung, diein?2'- oder5'- oderin2'- und ==

5'-Stellung durch Sulfo substituiert ist, Kupplung dieses COOR

Diazoniumsalzes mit einem Acetylbernstemsaureester ei-

nes niederen Alkanols, Cyclisierung dieses Kupplungsre-

stes zum Pyrazolonring und Kupplung der so erhaltenen

Pyrazolonphenylamino-anthrachinonverbindung mit ei-

ner Diazoniumverbindung eines Amins. Diese Umsetzun-

gen konnen bis zur letzten Kupplung ohne Zwischeniso-

lierung von Zwischenstufen in einer «Eintopf»-Reaktion

durchgefiihrt werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Wasserl6sliche Anthrachinon-Azoverbindungen, diein Form der freien Siure die allgemeine Formel 1
0 NH 2
SO, H
0y
(1) -
R
0 NH OH
R} | N _§y:=N-D-2
n
COOR
besitzen, in welcher bedeuten: 20 stoffatom, eine niedere Alkylgruppe, eine niedere Alkoxy-
gruppe oder ein Chlor- oder ein Bromatom bedeutet, R4 ein
Ri sind gleich oder verschieden, jedoch beide nicht gleich- Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe, eine niedere
zeitig Wasserstoff, und jedes steht fiir ein Wasserstoffatom Alkoxygruppe oder die Sulfogruppe ist, und Z eine Gruppe
oder eine Sulfogruppe; der Formel 3a, 3b oder 3¢

R ist ein Wasserstoffatom oder eine niedere Alkylgruppe; 25
D ist der Benzol- oder Naphthalinkern, der durch die faserre-

aktive Gruppe Z substituiert ist und durch 1 bis 3 Substitu- -S0:-CH:-CH:-Z; (3a)
enten aus der Gruppe niederes Alkyl, niederes Alkoxy,
Halogen, Nitro und Sulfo substituiert sein kann; -S0:-CH=CH: (3b)
nist die Zahl 1 oder 2. 0

-N-Y (30),

2. Verbindungen nach Anspruch 1 mit der dort angege- |
benen Definition fiir Ri, R, D und n, dadurch gekenn- Rs
zeichnet, dass Z eine faserreaktive Gruppe der Formel
35
~-S02~-CH2-CH2-Z: oder ~-SO2-CH=CH2 in welchen Z eine Hydroxygruppe oder ein eliminierbarer
" anorganischer oder organischer Rest ist, Rs ein Wasserstoff-
bedeutet, worin Zi die Hydroxygruppe oder einen eliminier- atom oder eine niedere Alkylgruppe, wie insbesondere die

baren anorganischen oder organischen Rest bedeutet. Methyl- oder Athylgruppe, die noch durch eine Cyano-
3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 40 gruppe substituiert sein kann, darstellt und Y fiir einen faser-
gekennzeichnet, dass n gleich 1 ist. reaktiven Rest aus der aliphatischen, cycloaliphatischen, aro-
4. Verbindungen nach Anspruch 1 mit der dort angege- matischen und heterocyclischen Reihe steht.
benen Definition fiir R1und R, dadurch gekennzeichnet, dass 5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der

der Formelrest D, der durch die faserreaktive Gruppe Zsub-  Formel 1, wobei R1, D, Z und n die im Anspruch 1 angege-
stituiert ist, einen Rest der Formel 2a oder einen Rest der 45 bene Bedeutung haben und R fiir eine niedere Alkylgruppe

Formel 2b steht, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
R der allgemeinen Formel 4
2
50 1
z (2a) 11
SO
% N 2U3H
R .

55 N = R (4)

Ry
e
;Q< (2b) o . NH,
R

darstellt, in welchen Rz, Rsund Ru gleich oder verschieden ¢ mit Ri der in Anspruch 1 genannten Bedeutung mittels einer
voneinander sind und Rz ein Wasserstoffatom, eine niedere dquivalenten Menge an Natriumnitrit in Gegenwart einer
Alkylgruppe, eine niedere Alkoxygruppe, ein Chlor- oder Mineralsiure selektiv zur Diazoverbindung der allgemeinen
Bromatom oder eine Sulfogruppe bedeutet, Rs ein Wasser- Formel 5



(5)

mit R1 der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung diazotiert
und das so erhaltene Diazoniumsalz anschliessend mit einem
Acetylbernsteinsdureester eines niederen Alkanols im
pH-Bereich von 3,5 bis 5,5 kuppelt, danach einen pH-Wert
im Bereich von 9 bis 13 einstellt und den Ringschluss zur
Pyrazolonverbindung der allgemeinen Formel 7

0 NH

2
/SO3H
R, (7)
0 NH OR
— |
R \

—
=z

COOR

mit R und Ri der hier genannten Bedeutung bei einer Tempe-
ratur zwischen 0 und 40°C durchfiihrt und diese Verbindung
der Formel 7 mit einer Diazoniumverbindung eines Amins
der allgemeinen Formel 8

H:N-D-Zx ©)
mit D, Z und n der in Anspruch 1 genannten Bedeutung kup-
pelt.

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel 1, worin Ri, D, Z und n die im Anspruch 1 angege-
bene Bedeutung haben und R fiir Wasserstoff steht, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der allgemeinen
Formel 4

\;/t

mittels einer dquivalenten Menge an Natriumnitrit in Gegen-
wart einer Mineralséure selektiv zur Diazoverbindung der
allgemeinen Formel 5

3 652138

? |2 0. ()
3

5

| R, (5)

0 NH
10 (+)

Ny
Ry

15 mit R1 derin Anspruch 1 angegebenen Bedeutung diazotiert
und das so erhaltene Diazoniumsalz anschliessend mit einem
Acetylbernsteinsdureester eines niederen Alkanols im
pH-Bereich von 3,5 bis 5,5 kuppelt, danach einen pH-Wert
im Bereich von 9 bis 13 einstellt und den Ringschluss zur

20 Pyrazolonverbindung der allgemeinen Formel 7

0 NH

2
__so3H
25
L
Ry
0 NH— OH
30
\ \

R, L_

35 ‘ ”
COOR

worin Ri die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat und R

fiir eine niedere Alkylgruppe steht, bei einer Temperatur zwi-
40 schen 0 und 40°C und einem pH-Wert von 9 bis 13 durch-

fiihrt, die Verbindung der Formel 7 anschliessend bei einem

pH-Wert von 11 bis 13 und einer Temperatur von 50 bis 80°C

zu einer Verbindung der Formel 7, in der R fiir Wasserstoff

steht, verseift und diese sodann mit einer Diazoniumverbin-
45 dung eines Amins der allgemeinen Formel 8

H:N-D-Za ®)
mit D, Z und n der in Anspruch 1 genannten Bedeutung kup-
so pelt.

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel 1, worin Ri, D, Zund n die im Anspruch 1 angege-
bene Bedeutung haben und R fiir Wasserstoff steht, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der allgemeinen

5s Formel 4

N H2

(4)
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mit Ri der in Anspruch 1 genannten Bedeutung mittelseiner  einer Diazoniumverbindung eines Amins der allgemeinen

aquivalenten Menge an Natriumnitrit in Gegenwart einer Formel 8
Mineralséure selektiv zur Diazoverbindung der allgemeinen
Formel 5 H:N-D-Za ®)
5
mit D, Zund n der in Anspruch | genannten Bedeutung kup-
0 NH pelt.
2 (-) 8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel
so. " 1,inder R, Riund D die im Anspruch 1 angegebene Bedeu-
3 10 tung haben und Z fiir einen faserreaktiven Rest aus der ali-
phatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen und aroma-
tischen Reihe mit einer endsténdigen an D gebundenen Ami-
| R 1 {5) dogruppe -N(Rs)-, in der Rs Wasserstoff oder eine niedere
0 NH Alkylgruppe bedeuten und n fiir die Zahl 1 steht, dadurch
15 gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 7
(+)
N > 0 N H?_
R __S0.H
20 Cl‘le
Ry
mit Ri der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung diazotiert (7)
und das so erhaltene Diazoniumsalz anschliessend mit einem Y NH OH
Acetylbernsteinsdureester eines niederen Alkanols im 25
pH-Bereich von 3,5 bis 5,5 kuppelt und den Ringschluss zur
Pyrazolonverbindung der aligemeinen Formel 7 R 1 L \
e " COOR
SO,H
~—""3
in der R und Ri die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung
O‘O haben mit einer Diazoverbindung eines Amins der allge-
. R 35 meinen Formel 9
! (7)
o) NH o H.N-D-NH ©)

Rs
\ 40
kuppelt, in welcher Rs ein Wasserstoffatom oder eine niedere
Alkylgruppe bedeutet und D fiir einen Benzolkern steht, der
durch 1 bis 3 Substituenten aus der Gruppe niederes Alkyl,
COOR niederes Alkoxy, Halogen, Nitro und Sulfo substituiert sein
45 kann, oder im Falle, dass die Gruppe -NHRs eine Schutz-
gruppe gegeniiber Diazotierung enthilt, D einen Benzol-

=
ol
z——
I

worin R Wasserstoff bedeutfat }lnd Ridiein Anspruch 1 oder Naphthalinkern bedeutet, der durch 1 bis 3 Substitu-
genannte Bedeptung hat, bei einem pH-Wertim Bereichvon  enten aus der Gruppe niederes Alkyl, niederes Alkoxy,
11 bis 13 und einer Temperatur zwischen 50 und 80°C unter Halogen, Nitro und Sulfo substituiert sein kann, die gegebe-

gleichzeitiger Verseifung der Carboxylestergruppe zur Car- 50 nenfalls vorhandene Schutzgruppe hydrolytisch abspaltet
boxygruppe durchfiihrt und die Verbindung der Formel 7 mit  und die erhaltene Verbindung der Formel 10

0 NH

2
Oy
1
R1 (10)
O NH OH

/ N

R, | \ N=N-D - I:IH
N= R5
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mit einer acylierenden Verbindung der Formel 11 9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel
1,in der Ri1und D die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung
Hal-Y @an, haben und R fiir Wasserstoff, Z fiir einen faserreaktiven Rest

aus der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen
in welcher Y einen faserreaktiven Rest aus der aliphatischen, 5 und aromatischen Reihe mit einer endsténdigen an D gebun-

cycloaliphatischen, heterocyclischen und aromatischen denen Amidogruppe -N(Rs)-, in der Rs Wasserstoff oder
Reihe bedeutet und Hal fiir ein Halogenatom steht, oder mit eine niedere Alkylgruppe bedeutet und n fiir die Zahl 1 steht,
einem den Rest Y enthaltenden entsprechenden Anhydrid dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der
umsetzt. Formel 7

0

NH2
SO.H
O™
Ry
0 NH ol
R} L N\
COOR

inder Ri dieim Anspruch 1 angegebene Bedeutung hatund R Alkylgruppe bedeutet und D fiir einen Benzolkern steht, der
fiir eine niedere Alkylgruppe steht, mit einer Diazoverbin- durch 1 bis 3 Substituenten aus der Gruppe niederes Alkyl,
dung eines Amins der allgemeinen Formel 9 niederes Alkoxy, Halogen, Nitro und Sulfo substituiert sein

kann, oder im Falle, dass die Gruppe -NHRs eine Schutz-
H:N-D-NH ©) 30 gruppe gegeniiber Diazotierung enthilt, D einen Benzol-
[ oder Naphthalinkern bedeutet, der durch 1 bis 3 Substitu-
Rs enten aus der Gruppe niederes Alkyl, niederes Alkoxy,
Halogen, Nitro und Sulfo substituiert sein kann, die gegebe-
nenfalls vorhandene Schutzgruppe hydrolytisch abspaltet
kuppelt, in welcher Rs ein Wasserstoffatom oder eine niedere 35 und in der erhaltenen Verbindung der Formel 10

0o NH2
SO3H
R, (10)

0 NH OH

/S N

R, | D—n=n-0>- NH

N==
Rg
COOR
die Estergruppe der Formel -COOR mit R gleich niederes * Griine Farbtone auf natiirlichen oder regenerierten Cellu-

Alkyl bei einem pH-Wert von 11 bis 13 und bei einer Tempe-  losefasern oder Wolle werden oft mit Hilfe von Mischungen
ratur von 50 bis 80°C zur Verbindung der Formel 10 mitR 55 aus blauen und gelben Farbstoffen gefarbt. Dabei kann eine
gleich Wasserstoff verseift und die letztgenannte Verbindung  erwiinschte Nuancierung mittels eines dritten Farbstoffes aus

mit einer acylierenden Verbindung der Formel 11 dem Orange- bis Rotbereich nach dem in der Praxis geiibten
Trichromieprinzip vorgenommen werden. Fiir diese Kombi-
Hal-Y (1D, nationsfiarbeweise eignen sich jedoch nicht alle faserreak-

60 tiven Farbstoffe, sondern nur ausgesuchte Produkte mit weit-
in welcher Y einen faserreaktiven Rest aus der aliphatischen,  gehend gleicher Aufziehgeschwindigkeit aus der Firbeflotte

cycloaliphatischen, heterocyclischen und aromatischen auf die Faser und gleichzeitig identischer Reaktionsge-

Reihe bedeutet und Hal fiir ein Halogenatom steht, oder mit schwindigkeit der faserreaktiven Gruppen mit der Faser.
einem den Rest Y enthaltenden entsprechenden Anhydrid Stimmen diese Bedingungen nicht iiberein, erfolgt ein Sepa-
umsetzt. 65 rieren der einzelnen Farbstoffe wihrend des Farbevorganges,

so dass ein unegales Warenbild aufgrund ungleichmissiger
Durchfirbung des Fasermaterials oder gar bunte Farbungen
erhalten werden.
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Mit der vorliegenden Erfindung wurden nun neue wasser-
16sliche Anthrachinon-Azoverbindungen gefunden, die diese
anwendungstechnischen Erschwernisse vermindern. Sie

0

Die neuen Verbindungen koénnen in Form der freien Sdure
als auch in Form ihrer Salze vorliegen. Bevorzugt sind sie in
Form der Salze, insbesondere der Alkalisalze sowie des
Ammoniumsalzes, insbesondere aber in Form der Natrium-
salze.

Die neuen Verbindungen finden bevorzugt in Form der
Alkalimetallsalze Verwendung zum Firben und Bedrucken
von Fasermaterialien.

In der obigen Formel 1 haben die verschiedenen Formel-
reste folgende Bedeutung:

Rusind gleich oder verschieden, jedoch beide nicht gleich-
zeitig Wasserstoff, und jedes steht fiir ein Wasserstoffatom
oder eine Sulfogruppe;

R ist ein Wasserstoffatom oder eine niedere Alkylgruppe, wie
insbesondere die Methyl- und Athylgruppe; 7

D ist der Phenyl- oder Naphthylrest, der durch die faserreak-
tive Gruppe Z substituiert ist und durch 1 bis 3 Substituenten
aus der Gruppe niederes Alkyl, wie insbesondere Methyl und
Athyl, niederes Alkoxy, wie insbesondere Methoxy und
Athoxy, Halogen, wie insbesondere Chlor und Brom, Nitro
und Sulfo substituiert sein kann;

nist die Zahl 1 oder 2, bevorzugt 1.

Die Angabe «niedere» bedeutet hier wie im folgenden,
dass die in den Gruppen enthaltenen Alkyl- oder Alkylen-
reste 1 bis 4 C-Atome besitzen konnen.

Bevorzugt stellt D einen Rest der Formel 2a oder 2b

2
— 7
— 27 (2a)
Ry By
Z
(2b)
Ry R,

haben, in Form der freien Sdure geschrieben, die allgemeine
Formel 1

(1).

N-D-2

COOR

dar, in welchen die Formelreste Rz, Rs und R4 gleich oder ver-
schieden voneinander sein kénnen und
R: ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe, wie insbe-
sondere eine Methyl- oder Athylgruppe, eine niedere Alkoxy-
25 gruppe, wie insbesondere eine Methoxy- oder Athoxygruppe,
ein Chlor- oder Bromatom oder eine Sulfogruppe bedeutet,
Rs ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe, wie insbe-
sondere die Methyl- oder Athylgruppe, eine niedere Alkoxy-
gruppe, wie insbesondere die Methoxy- oder Athoxygruppe,
30 oder ein Chlor- oder Bromatom bedeutet,
Rsein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe, wie insbe-
sondere die Methyl- oder Athylgruppe, eine niedere Alkoxy-
gruppe, wie insbesondere die Methoxy- oder Athoxygruppe,
oder die Sulfogruppe bedeutet, und
35 Z eine Gruppe der Formel 3a, 3b oder 3¢

-S0:~-CH2~CH2~Z:1 (3a)
-S0:-CH=CH: (3b)
40
-N-Y (3¢c)
|
Rs

4s in welchen Zi eine Hydroxygruppe oder ein eliminierbarer
anorganischer oder organischer Rest ist, Rs ein Wasserstoff-
atom oder eine niedere Alkylgruppe, wie insbesondere die
Methyl- oder Athylgruppe, die noch durch eine Cyano-
gruppe substituiert sein kann, darstellt und Y fiir einen faser-

sp reaktiven Rest aus der aliphatischen, cycloaliphatischen, aro-
matischen und heterocyclischen Reihe steht.

Alkalisch eliminierbare Reste Z1 aus der Formel (3a) sind
beispielsweise ein Halogenatom, wie ein Chlor- oder Brom-
atom, die Sulfato-, Thiosulfato- oder Phosphatogruppe oder

ss eine niedere Alkylsulfonyloxygruppe, wie die Methyl- oder
Athylsulfonyloxygruppe, oder eine niedere Dialkylamino-
gruppe, wie beispielsweise die Dimethylamino- oder Didthyl-
aminogruppe. Neutral oder sauer eliminierbare Reste Zi sind
beispielsweise die N-(B-Sulfoithyl-amino)- oder die N-(B-

6 Sulfodthyl)-N-methylamino-Gruppe, die bevorzugt in Form
des Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalzes vorliegen.

Der faserreaktive Rest Y bedeutet insbesondere einen
bekannten faserreaktiven Acylrest einer niederen Halogen-
alkan-carbonséure, einer niederen Halogenalken-Mono- und

65 -di-carbonsiure, einer Nitrohalogenbenzol-sulfonsdure oder
-carbonsiure, einer Halogencyclobutyl- oder -cyclobutenyl-
carbon- oder -acrylsiure, einer Halogenéthylsulfonyl-endo-
methylen-cyclohexancarbonsiure, einen bekannten faserre-



aktiven Acylrest einer im Heterocyclus halogensubstituierten
benzo-heterocyclischen Carbon- oder Sulfonsiure, wie einer
Halogenbenzoxazolcarbonsiure, einer Halogenbenzthiazol-
carbonsiure oder -sulfonsiure, weiterhin den faserreaktiven
Acylrest einer aromatisch-heterocyclischen Carbonséure
oder Sulfonsiure, deren Heterocyclus bevorzugt 2 oder 3
Stickstoffatome enthélt und bevorzugt ein 6-gliedriger Hete-
rocyclus ist, so der Pyridazin-, Pyridazinon, Pyrimidin-,
Phthalazin-, Chinazolin- oder Chinoxalin-Rest, wobei der
Heterocyclus durch eine oder zwei faserreaktive Abgangs-
gruppen, bevorzugt aus der Gruppe Halogen, wie Chlor und
Fluor, niederes Alkylsulfonyl und Sulfo, substituiert ist und
durch 1, 2 oder 3 weitere Substituenten substituiert sein kann,
wie beispielsweise aus der Gruppe niederes Alkyl, niederes
Alkoxy, niederes Carbalkoxy, niederes Halogenalkyl, nie-
deres Hydroxyalkyl, Carboxy, Sulfo, Aryloxy, aliphatisches
Mercapto, aromatisches Mercapto, niederes Alkanoyl, Cyan,
Nitro und primére, sekundére und tertidre Aminogruppen
mit aliphatischen, heterocyclischen und/oder aromatischen
Resten, des weiteren den faserreaktiven Rest eines Heterocy-
clus mit 2 oder 3 Stickstoffatomen, insbesondere eines sechs-
gliedrigen Heterocyclus, so des Pyrimidin-, Pyridazin- oder
Triazinrings, wobei der Heterocyclus durch eine oder zwei
faserreaktive Abgangsgruppen, bevorzugt aus der Gruppe
Halogen, wie Chlor und Fluor, niederes Alkylsulfonyl und
Sulfo, substituiert ist und durch 1, 2 oder 3 weitere Substitu-
enten substituiert sein kann, wie beispielsweise aus der
Gruppe niederes Alkyl, niederes Alkoxy, niederes Carb-
alkoxy, niederes Halogenalkyl, niederes Hydroxyalkyl, Carb-
oxy, Sulfo, Aryloxy, aliphatisches Mercapto, aromatisches
Mercapto, niederes Alkanoyl, Cyan, Nitro und primére,
sekundédre und tertidire Aminogruppen mit aliphatischen,
heterocyclischen und/oder aromatischen Resten.

Weiterhin kann Y einen Rest der obigen Formel (3a) mit Z:
der angegebenen Bedeutung sein oder die Vinylsulfonyl-
gruppe bedeuten.

Faserreaktive Reste Y aus der Formel (3¢) sind beispiels-
weise der Chloracetyl-, Bromacetyl-, B-Chlorpropionyl-,
f-Brompropionyl, a,3-Dichlor- oder a,§-Dibrompropionyl-
Rest, der Acylrest einer Chlormaleinséure, der B-Sulfato-
dthylsulfonyl-, der Acryloyl-, der B-Chlor- und §-Bromacryl-
oyl-, der a-Chlor- und a-Bromacryloyl-, der a,p-Dichlor- und
a,B-Dibromacryloyl-, der Trichloracryloyl-, der Chlorcro-
tonyl-, Propiolyl-, 3,5-Dinitro-4-chlorbenzol-sulfonyl- oder
-carbonyl-, der 2,2,3,3-Tetrafluor-cyclobutylacryloyl-,
2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutyl-carbonyl-, 2,3,3-Trifluorcyclo-
buten(1)-yl-acryloyl-, 3-Nitro-4-chlorbenzol-sulfonyl- oder
-carbonyl-, der B-Chlorithylsulfonyl-endomethylen-cyclohe-
xancarbonyl- und 3-B-Chlorithylsulfonyl-benzoyl-Rest, wei-
terhin der 2-Chlorbenzoxazolcarbonyl-, 2-Chlorbenthiazol-
carbonyl- oder -sulfonyl-Rest, des weiteren die sechsglied-
rigen heterocyclischen Saurereste (Acylreste) der B~(4,5-
Dichlor-pyridazin-6-on-1-yl)-propionsiure, 1,4-Dichlor-
phthalazincarbon- oder -sulfonsdure, 2,4-Dichlorchinazolin-
carbon- oder -sulfonsiure, 2,3-Dichlorchinoxalincarbon-
oder -sulfonséure, 2,6-Bis-methylsulfonyl-pyridin-4-carbon-
sdure, 3,6-Dichlorpyridazin-5-carbonséure, 2,4-Dichlorpyri-
midin-6-carbonsiure, 2,4-Dichlorpyrimidin-5-carbonséure,
2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibrompyrimidin-4-carbonsdure oder
-sulfonsiure, 2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibrom-pyrimidin-5-car-
bonsiure oder -sulfonsiure, 2-Chlorbenzthiazol-6-carbon-
sdure und der 2-Chlorbenzthiazol-6-sulfonséure, der p-Sulfa-
toithylsulfonyl-, B-Chlorithylsulfonyl-, B-Phosphatoéthyl-
sulfonyl-, B-Thiosulfatodthylsulfonyl- und der Vinylsulfonyl-

652138

2,3-dichlorchinoxalincarbonsédure oder -sulfonsiure, des
2-Methylsulfonyl-4-chlor-6-methyl-pyrimidins, 2,4-Bis-me-
thylsulfonyl-6-methylpyrimidins, 2,4,6-Tri- oder 2,4,5,6-
Tetrabrom-pyrimidins, 2-Methylsulfonyl-4,5-dichlor-6-me-

s thylpyrimidins, einer 2,4-Dichlorpyrimidin-5-sulfonséure,

eines 5-Nitro- oder 5-Cyan-2,4,6-trichlorpyrimidins, der
2,6-Bis-methylsulfonyl-pyridin-4-carbonséure, des
2,4-Dichlor-5-chlormethyl-6-methyl-pyrimidins, 2,4-dibrom-
5-brommethyl-6-methyl-pyrimidins, 2,4-Dichlor-5-brom-

10 methyl-pyrimidins, 2,4-Dibrom-5-brommethyl-pyrimidins,

2,5,6-Trichlor-4-methylpyrimidins, 2,6-Dichlor-4-trichlor-
methyl-pyrimidins, 2,4-Bis-methylsulfonyl-5-chlor-6-methyl-
pyrimidins, 2,4,6-Trimethylsulfonyl-1,3,5-triazins, 2,4-Di-
chlorpyrimidins, 3,6-Dichlor-pyrimidins, der 3,6-dichlor-

15 pyridazin-5-carbonsdure, des 2,6-Dichlor- oder

2,6-Dibrom-4-carbithoxypyrimidins, 2,4,5-Trichlorpyrimi-
dins, der 2,4-Dichlorpyrimidin-6-carbonsiure, 2,4-Dichlor-
pyrimidin-5-carbonséure, des 2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibrom-
pyrimidin-4-carbonsidureamids, der 2,6-Dichlor- oder

20 2,6-Dibrompyrimidin-4-carbonsdure- oder -sulfonsiure, des

2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibrom-pyrimidin-5-carbonséure-
oder -sulfonsdureamids, der 2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibrom-
pyrimidin-5-carbonsdure- oder -sulfonséure, des 2,4,5,6-
Tetrachlor-pyridazins, 5-Brom-2,4,6-trichlorpyrimidins,

25 5-Acetyl-2,4,6-trichlorpyrimidins, 5-Nitro-6-methyl-2,4-

dichlor-pyrimidins, 2,4,6-Trichlor-5-brompyrimidins,
2,4,5,6-Tetrafluor-pyrimidins, 4,6-Difluor-5-chlorpyrimi-
dins, 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidins, 2,4,5-Trifluorpyrimi-
dins, 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazins, 2,4,6-Tribrom-1,3,5-tri-

30 azins, 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazins oder eines 4,6-Difluor-

1,3,5-triazins, 4,6-Dibrom-1,3,5-triazins oder 4,6-Dichlor-
1,3,5-triazins, wobei diese Dihalogentriazine in 2-Stellung
noch durch einen Rest aus der Gruppe Aryl, wie Phenyl, nie-
deres Alkyl, wie Methyl oder Athyl, aliphatisches Mercapto,

35 wie niederes Alkylmercapto, aromatisches Mercapto, wie

Arylthio, bspw. Phenylthio, aliphatisches Oxy, wie niederes
Alkoxy, aromatisches Oxy, wie Aryloxy, beispielsweise Phe-
noxy und Naphthoxy, priméres Amino, sekundires und ter-
tidires Amino mit aliphatischen, heterocyclischen und/oder

40 aromatischen Resten, substituiert sein konnen.

Solche Reste, die in 2-Stellung an den Triazinkern des
4,6-Dihalogens gebunden sind und durch die entspre-
chenden, so nachstehenden, Verbindungen durch Umsetzung
mit Trihalogen-triazinen hergestellt werden konnen, sind bei-

45 spielsweise die Ather-Reste von beispielsweise nachfol-

genden aliphatischen und aromatischen Hydroxy-Verbin-
dungen:

niedere Thioalkohole, niedere Alkoxyalkanole, niedere

s0 Alkanole, wie Methanol, Athanol und iso-Propanol, Glykol-

sdure, Phenol, Chlor- und Nitrophenole, Phenolcarbon- und
sulfonsiuren, Naphthole, Naphtholsulfonsduren - und bei-
spielsweise die Thio#4ther-Reste von beispielsweise aliphati-
schen und aromatischen Mercapto-Verbindungen, wie Thio-

s5 glykolsdure und Thiophenole.

Aminogruppen, die in 2-Stellung des Triazins enthalten
sein kénnen, sind insbesondere neben der primdren Amino-
gruppe -NH: aliphatische und/oder aromatische Amino-
gruppen, die eine acylierbare Amino- oder Hydroxygruppe

e enthalten kénnen, wie die Aminoreste des Hydroxylamins,

Hydrazins, Sulfophenyl-hydrazins, der Athanolamine und
Propanolamine, weiterhin die Aminoreste des Methylamins,
Athylamins, iso-Propylamins, Methoxyithylamins, Methoxy-
propylamins, Dimethylamins, Diéthylamins, Methylphenyl-

rest, des weiteren der Des-halogen, Des-sulfo oder Des-alkyl- 65 amins, Athylphenylamins, Chloréthylamins, Benzylamins,

sulfonyl-Rest der B-(4,5-Dichlor-pyridazin-6-on-1-yl)-pro-
pionséure, 1,4-Dichlorphthalazin-carbonséure oder -sulfon-
sdure, 2,4-Dichlorchinazolincarbonsiure oder -sulfonséure,

Cyclohexylamins, Morpholins, Piperidins und Piperazins
sowie vorzugsweise des N,N-Bis-§-(B’-chlorithylsulfonyl)-
dthylamins, ebenso Sauerstoffatherverbindungen, die noch
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sdure, wie beispielsweise Salzsaure, selektiv zur Diazoverbin-
dung der allgemeinen Formel (5)

eine acylierbare Aminogruppe enthalten kénnen, wie des
Hydroxylamins.

Die neuen Verbindungen der Formel (1) werden in erfin-
dungsgemisser Weise hergestellt, indem man eine 1-Amino-
2-sulfo-4-(4’-amino-phenyl)-amino-anthrachinon-Verbin-

0 NH2
5 { SO (=)

dung der allgemeinen Formel (4) ' 3

i IlqHZ O ‘ R (5)

SO3H © ‘ 1

46" M-

l R1 (4)

0 NH

(+)
N,

NH2

R

mit Ri der obengenannten Bedeutung mittels einer dquiva-
lenten Menge an natriumnitrit in Gegenwart einer Mineral-

15 R

mit R der genannten Bedeutung in iiblicher Weise diazotiert
und das so erhaltene Diazoniumsalz des Kations der Formel

20 (5) anschliessend mit einem Acetylbernsteinsdureester eines

niederen Alkanols im pH-Bereich von 3,5 bis 5,5, vorzugs-
weise von 4,8 bis 5,2, zur Verbindung der Formel (6)

0 )NHz
‘ N 303}1
Z (6)
CO — CH
0 NH 3
-~ N— C — COOR
Ry
CH2 — COOR

in welcher Ri die obengenannte Bedeutung hat und R fiir

einen niederen Alkylrest steht, kuppelt, danach einen

stufen (5), (6) und (7) durchgefiihrt. Es kann jedoch auch vor-
teilhaft sein, die Zwischenstoffe (7) durch Aussalzen mittels

pH-Wert im Bereich von 9 bis 13, vorzugsweise von 11 bis 13, 40 Natriumchlorid abzuscheiden und durch Filtration zwi-

einstellt und somit den Ringschluss zur Pyrazolon-Verbin-

dung der allgemeinen Formel (7)

0 NH

COOR

schenzuisolieren.

Der Ringschluss zum Pyrazolon erfolgt im angegebenen
pH-Bereich von 9 bis 13 bereits bei niederen Temperaturen,
so bei Temperaturen zwischen 0 und 40°C; vorzugsweise lisst

4s man die Reaktion bei 15 bis 30°C ablaufen. In diesem Tem-
peraturbereich kommt man zu Verbindungen der Formel (7),
in welchen R fiir den niederen Alkylrest steht. Verbindungen
der allgemeinen Formel (7) mit R gleich Wasserstoff werden
erhalten, wenn man die Estergruppe bei einem pH-Wert von

so 11 bis 13 bei einer Temperatur von 50 bis 80°C, vorzugsweise
bei 60 bis 65°C, hydrolisiert. Die Hydrolyse kann dabei
gleichzeitig mit dem Ringschluss der Verbindung der Formel
(6) zu Verbindungen der Formel (7) erfolgen oder nach-
triglich durch Uberfiithrung der gebildeten Verbindung der

s5s Formel (7) mit R gleich niederes Alkyl zur Verbindung der
Formel (7) mit R gleich Wasserstoff.
~ Verbindungen der allgemeinen Formel (1) mit der faserre-
aktiven Gruppe der Formel (3a), in welcher Z, fiir die Sul-
fato- oder Phosphato-Gruppe steht, kénnen in erfindungsge-

mit R und Ri1 der obengenannten Bedeutung durchfithrtund 60 mésser Weise auch so hergestellt werden, dass man eine nach

diese Verbindung der Formel (7) mit einer Diazoniumverbin-

dung eines Amins der allgemeinen Formel (8)
H:N-D-Zx

mit D, zund n der obengenannten Bedeutung kuppelt.

Die erfindungsgemasse Herstellung wird vorzugsweise als
«Eintopf»-Reaktion ohne Zwischenisolierung der Zwischen-

der obigen Verfahrensweise erhaltene Verbindung der
Formel (1) mit dem Rest der Formel (3a), in welcher Zi fiir die
Hydroxygruppe steht, nach an sich bekannten Verfahrens-
weisen mittels Sulfatierungs- oder Phosphatierungsmitteln in
¢5 die entsprechenden Ester iiberfiihrt. Sulfatierungsmittel sind
beispielsweise konzentrierte Schwefelsiure, Schwefeltrioxid
enthaltende Schwefelsdure (Oleum), Chlorsulfonsiure und
Amidosulfonsiure. Phosphatierungsmittel sind beispiels-
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weise konzentrierte Orthophosphorséure, Pyrophosphor- rensweise zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1), -
siure, Polyphosphorsiure oder Gemische von Phosphor- in welcher Z den Rest der Formel (3¢) bedeutet, ist, dass man
sdure und Phosphorpentoxid. die Verbindungen der Formel (7) mit der Diazoverbindung

Eine Abanderung der obigen erfindungsgemassen Verfah-  einer Diamino-Verbindung der Formel (9)

H:N-D-NH ©)
I

Rs
worin D die oben angegebene Bedeutung besitzt, vorzugs- 10 durch eine iibliche Schutzgruppe, wie Acetylgruppe, substitu-
weise jedoch ein Benzolkern ist, der die oben genannten Sub-  jert ist, die nachtraglich wieder hydrolytisch abgespaltet
stituenten enthalten kann, und Rs die oben genannte Bedeu- wird), kuppelt und nachfolgend die erhaltene Verbindung

tung hat (wobei die Aminogruppe der Formel -NHRs gegebe-  der Formel (10), in Form der freien Sdure geschrieben,
nenfalls, doch zwingend, wenn D ein Naphthalinkern ist,

2
SO 3 K
I I R 1 (10)
0 NH OH
\ N
R} ‘\—N—N-D-llw
N= R
5
OOR
mit Ri, R, Rsund D der genannten Bedeutung mit einer den azin-carbon- und -sulfonsiurechlorid, 2,4-Dichlorchinazo-
faserreaktiven Rest enthaltenden Verbindung der Formel lincarbon- und -sulfonsiurechlorid, 2,3-Dichlorchinoxalin-
an carbon- und -sulfonsiurechlorid, 2-Methylsulfonyl-4-chlor-
Hal-Y (y = 6-methylpyrimidin, 2,4-Bis-methylsulfonyl-6-methyl-

pyrimidin, 2,4,6-Tri- und 2,4,5,6-Tetrabrompyrimidin,

in welcher Y die obengenannte Bedeutung hat und Hal fiir 2-Methylsulfonyl-4,5-dichlor-6-methylpyrimidin, 2,4-Di-
ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom steht, oder mit einement-  chlorpyrimidin-5-sulfonsdure, 5-Nitro- und 5-Cyan-2,4,6-
sprechenden, den Rest Y enthaltenden Sdureanhydrid in ana-  trichlorpyrimidin, 2,6-Bis-methylsulfonyl-pyridin-4-
loger Weise zu iiblichen und bekannten Verfahrensmethoden 40 carbonsdurechlorid, 2,4-Dichlor-5-chlormethyl-6-methyl-
umsetzt. pyrimidin, 2,4-Dibrom-5-brommethyl-6-methylpyrimidin,

Eine weitere erfindungsgemasse Verfahrensvariante zur 2,4-Dichlor-5-brommethylpyrimidin, 2,4-Dibrom-5-brom-
Herstellung der Verbindungen der Formel (1) mit R gleich methylpyrimidin, 2,5,6-Trichlor-4-methylpyrimidin, 2,6-
Wasserstoff besteht darin, dass man die alkalische Hydrolyse  Dichlor-4-trichlormethylpyrimidin, 2,4-Bis-methylsulfonyl-
der Estergruppe gemiss den oben angegebenen Bedingungen 45 5-chlor-6-methylpyrimidin, 2,4,6-Trimethylsulfonyl-1,3,5-
erst bei den Verbindungen der obigen Formel (10) mit R triazin, 2,4-Dichlorpyrimidin, 3,6-Dichlorpyrimidin, 3,6-
gleich niederes Alkyl durchfiihrt und die erhaltene Verbin- Dichlorpyridazin-5-carbonséurechlorid, 2,6-Dichlor- und
dung der Formel (10) mit R gleich Wasserstoff in der angege-  2,6-Dibrom-4-carboéthoxypyrimidin, 2,4,5-Trichlorpyrimi-

benen Weise mit der Verbindung der Formel (11) umsetzt. din, 2,4-Dichlorpyrimidin-6-carbonsdurechlorid, 2,4-Di-
Verbindungen der Formel (11) sind beispielsweise Chlor- s chlorpyrimidin-5-carbonséurechlorid, 2,6-Dichlor-und 2,6-
und Bromacetylchlorid, B-Chlor- und B-Brompropionyl- Dibrompyrimidin-4- oder 5-carbonsiure- und -sulfonsaure-
chlorid, a,-Dichlor- und a,B-Dibrompropionylchlorid, amide oder deren -4- oder -5-sulfonsaurechloride,
Chlormaleinsiureanhydrid, Acrylolylchlorid, §-Chlor- und 2,4,5,6-Tetrachlorpyridazin, 5-Brom-2,4,6-trichlor-
B-Bromacryloylchlorid, a-Chlor- und a-Bromacryloyl- pyrimidin, 5-Acetyl-2,4,6-trichlorpyrimidin, 5-Nitro-6-me-
chlorid, a,8-Dichlor- und a,-Dibromacryloylchlorid, Tri- s thyl-2,4-dichlorpyrimidin, 2-chlorbenzzhiazol-6-carbonséure-
chloracryloylchlorid, Chlorcrotonylchlorid, Propiolsidure- chlorid, 2-Chlorbenzthiazol-6-sulfonséurechlorid, 5-Nitro-6-

chlorid, 3,5-Dinitro-4-chlorbenzol-sulfonsdure- und -carbon-  methyl-2,4-dibrompyrimidin, 2,4,6-Trichlor-5-brompyri-
sdurechlorid, 2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutyl-acryloylchlorid, midin, 2,4,5,6-Tetrafluorpyrimidin, 4,6-Difluor-5-chlorpyri-
3-Nitro-4-chlorbenzol-sulfonsiure- und -carbonsiure- midin, 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidin, 2,4,5-Trifluorpyri-
chlorid, 2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutan-1-carbonséurechlorid, ¢ midin, 2,4,6-Trichlor-, -Tribrom- und -Trifluor-1,3,5-triazin
B-Chlorithylsulfonyl-endomethylen-cyclohexancarbonsdure-  sowie die 4,6-Dichlor-, -Dibrom- und -Difluor-1,3,5-triazine,
chlorid, 3-B-Chlorathylsulfonyl-benzoylchlorid, heterocy- die in 2-Stellung durch einen Aryl- oder niederen Alkylrest,
clische Siurehalogenide und deren Derivate, wie die 2-Chlor-  wie Phenyl-, Methyl- oder Athylrest, oder durch einen alipha-
benzoxazolcarbonsiurechloride, 2-Chlorbenzthiazolcarbon-  tischen oder aromatischen Thioéther- oder Sauerstoffither-
und -sulfonsiurechloride, vor allem solche, die mindestens ¢ Rest der weiter oben genannten Art oder insbesondere durch
zwei Stickstoffatome als Heteroatome eines 6gliedrigen Hete-  eine primire oder eine durch aliphatische, heterocyclische
rocyclus aufweisen, wie beispielsweise p-(4,5-Dichlor-pyri- und/oder aromatische Reste substituierte Aminogruppe sub-
dazin-6-on-1-yl-propionséurechlorid, 1,4-Dichlorphthal- stituiert sein konnen. ’
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Die als Diazokomponenten verwendeten Aminoverbin-
dungen der allgemeinen Formel (8), in welcher Z fiir eine
faserreaktive Gruppe der obigen Formel (3¢) steht, sind zahl-
reich aus der Literatur bekannt und werden nach dort
beschriebenen oder analogen Verfahrensweisen und -bedin-
gungen hergestellt, so beispielsweise durch Umsetzung von
Diaminoverbindungen der allgemeinen Formel (9) mit einer
Verbindung der allgemeinen Formel (11) mit D, Rs, Y und
Hal der anfangs genannten Bedeutung oder mit einem ent-
sprechenden, den Rest Y enthaltenden Sdureanhydrid.

Ebenso sind die Diazokomponenten der Formel (8), in
welchen Z fiir eine faserreaktive Gruppe der Formel (3a) oder
(3b) steht, in einer Vielzahl von Veroffentlichungen und
Patentschriften beschrieben, woraus auch deren Herstel-
lungsweise bekannt ist.

Aromatische Amine der aligemeinen Formel (9) sind bei-
spielsweise: 1,3-Diaminobenzol, 1-Amino-3-methylamino-
benzol, 1-Amino-3-dthylamino-benzol, 2,4-Diamino-toluol,
2,4-diamino-1-dthyl-benzol, 1,4-Diaminobenzol, 1-Amino-4-
B-cyanithylamino-benzol, 2-Nitro-1,4-diaminobenzol,
1-Amino-4-n-propylamino-benzol, 2-Chlor-1,4-diamino-
benzol, 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsiure, 1,3-Diamino-
benzol-4,6-disulfonsiure, 1,4-Diaminobenzol-5-sulfonséiure,
1,4-Diaminobenzol-2,6-disulfonsiure, 1,4-Diaminonaphtha-
lin-6-sulfonsdure, 1,6-Diaminonaphthalin-3,7-disulfonséure.

Aromatische Amine der Formel (8), die eine faserreaktive

Gruppe der Formel (3a) enthalten und die als Diazokompo-
nente zur Herstellung der erfindungsgeméssen Farbstoffe der

10

1

20

10

erwiesen; sie eignen sich insbesondere als wasserldsliche
Farbstoffe vorziiglich zum Firben und Bedrucken von Car-
bonamidgruppen enthaltenden Fasern, sowohl natiirlicher
als auch synthetischer Herkunft, wie von Seide, Wolle und
5 anderen tierischen Haaren, Polyamid- und Polyurethanfa-
sern. Besonders vorteilhaft sind sie fiir das Farben von Wolle
geeignet.

Zum Firben und Bedrucken der obengenannten Faser-
materialien werden sie in den in der Technik bekannten und
iiblichen Férbe- und Druckverfahren auf das Fasermaterial
appliziert und darauf fixiert. So werden beispielsweise die
neuen Farbstoffe zum Férben von Wolle und Polyamidfasern
aus einem neutralen oder vorzugsweise schwach sauren wiss-
rigen Fiarbebad von gleichbleibendem oder praktisch gleich-
bleibendem pH-Wert auf diese Fasern aufgebracht. Man
fiarbt dabei vorzugsweise zwischen 40 und 120°C in Gegen-
wart von Verbindungen, die in Fiarbebiddern und -flotten fiir
solche Fasermaterialien gebrauchlich sind, wie z.B. Natrium-
sulfat, Ammoniumacetat, grenzflichenaktive Verbindungen,
wie quartdre Ammoniumsalze und nichtionische Netz- und
Dispergiermittel. Ein Zusatz von §-N-Methylaminoéthansul-
fonsédure, in Form des Natriumsalzes, kann sich fiir die Ega-
litédt der erhaltenen Farbungen als giinstig erweisen. Der
pH-Wert des Fiarbebades kann wihrend des Farbevorganges

W

25 durch Zusatz von Séuren oder sauren Salzen oder entspre-

chend von Alkalien oder alkalischen Salzen auch in der
Weise verdndert werden, dass man beispielsweise den Firbe-
prozess bei einem pH von 4,5 beginnt und ihn wihrend des
Farbevorganges auf 7,5 erhdht. )

Formel (1) verwendet werden, sind beispielsweise: 1-Amino- 3¢  Ausser zum Férben von carbonamidgruppenhaltigen

benzol-4-B-sulfatoédthylsulfon, 1-Aminobenzol-3-§-sulfato-
dthylsulfon, 1-Amino-4-§-sulfatodthylsulfonyl-benzol-2-sul-
fonséure, 1-Amino-3-B-sulfatodthylsulfonyl-benzol-6-sulfon-
sdure, 1-Amino-3-B-sulfatoithylsulfonyl-benzol-4,6-disul-

Fasermaterialien eignen sich die neuen Farbstoffe, ausge-
nommen solche, in welchen Z die N-(B-Sulfoathyl-amino)-
oder die N-(B-Sulfoithyl)-N-methyl-amino-Gruppe ist, auch
sehr gut zum Farben und Bedrucken von hydroxygruppen-

fonsiure, 2-Amino-anisol-4-B-sulfatodthylsulfon, 2-Amino- 35 haltigen Fasermaterialien, insbesondere von nativen und

1,4-dimethoxybenzol-5-f-sulfatoéthylsulfon, 2-Amino-1-
methoxy-4-methylbenzol-5-f-sulfatoathylsulfon, 1-Amino-4-
methoxybenzol-3-B-sulfatoiithylsulfon, 2-Brom-1-amino-
benzol-4-B-sulfatodthylsulfon, 2,6-Dichlor-1-aminobenzol-4-
B-sulfatodthylsulfon, 2-Amino-6-B-sulfatodthylsulfonyl-
naphthalin-1-sulfonsiure, 2-Aminonaphthalin-8-8-sulfato-
athylsulfon, 2-Amino-8-f-sulfatodthylsulfonyl-naphtha-
lin-6-sulfonsdure, des weiteren deren Derivate, in welchen
die B-Sulfato-Abgangsgruppe beispielsweise durch die Phos-
phatogruppe, die Thiosulfatogruppe, durch ein Chloratom,

durch die Acetyloxygruppe, durch eine niedere Alkylsulfonyl-

oxygruppe, durch eine Dimethylamino- oder Didthylamino-
gruppe ausgetauscht ist, des weiteren deren §-Hydroxyéathyl-
sulfonyl-Verbindungen und deren durch andere Esterreste

regenerierten Cellulosefasern, wie Baumwolle, Leinen oder
Viskosekunstseide. Da sie faserreaktive Eigenschaften
besitzen, werden sie vorteilhaft nach fiir faserreaktive Farb-
stoffe gebriuchliche und bekannte Farbe- und Druckver-

40 fahren auf diese Fasermaterialien aufgebracht und in

iiblicher Weise mit Hilfe eines siurebindenden Mittels, wie

Natrium- oder Kaliumhydroxyd, Natrium- oder Kaliumcar-
bonat, Dinatriumphosphat, Natriumhydrogencarbonat oder
Wasserglas, die vor, wihrend oder nach der Applikation der

45 Farbstoffe auf die Fasermaterialien aufgebracht werden

konnen, bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur, so
bei Temperaturen zwischen 20 und 180°C, fixiert.

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel 1 liefern
auf den genannten Fasermaterialien griine bis olivgriine Fér-

abgeiinderte Derivate, wie als Abgangsgruppen Acyloxyreste 50 bungen und Drucke, die bisher nur durch Mischungen von

von Alkylsulfonsduren oder Arylcarbonsiduren oder -sulfon-
sduren.

Die Abscheidung der erfindungsgemass hergestellten Ver-
bindungen aus dem Reaktionsansatz erfolgt nach allgemein
bekannten Methoden entweder durch Ausféllen aus dem
Reaktionsmedium mittels Elektrolyten, wie beispielsweise
Natriumchlorid oder Kaliumchlorid, oder aber durch Ein-
dampfen der Reaktionsldsung, beispielsweise durch Spriih-
trocknung. Falls die letztgenannte Art der Farbstoffisolie-
rung gewihlt wird, empfiehlt es sich vielfach, vor dem Ein-
dampfen eventuell in den Losungen vorhandene Sulfat- -
mengen durch Fillung als Gips und Abtrennung durch Fil-
tration zu entfernen. In manchen Fillen kann es auch wiin-

- schenswert sein, die Farbstoffldsung, gegebenenfalls nach
Zusatz von Puffersubstanzen, direkt als Fliissigpréparation
der firberischen Verwendung zuzufiihren.

Die neuen Verbindungen der Formel (1) haben sich als
Verbindungen mit sehr guten Farbstoffeigenschaften

gelben und blauen Farbstoffen erhéltlich waren. Die als
Farbstoffe verwendeten Verbindungen entsprechen der
Formel 1 zeichnen sich deshalb gegeniiber diesen herkdmm-
lichen Griineinstellungen aus gelben und blauen Farbstoffen

s5 durch den besonderen Vorteil der einfacheren Anwendbar-

keit aus.

Der technische Firbevorgang wird vorteilhaft vereinfacht;
es ist nicht mehr wie bei den herkémmlichen Griineinstel-
lungen erforderlich, die Farbstoffe auf ihre Reaktionsge-

60 schwindigkeit mit der Faser und auf ihr unterschiedliches
Aufziehvermdgen abzustimmen. Sofern die neuen Farbstoffe
der Formel 1 noch gegebenenfalls mit Hilfe eines zweiten
Nuancierfarbstoffes in den Firbeprozess eingesetzt werden
und somit das Firben in Zweierkombination erforderlich

65 wird, besteht noch im Vergleich zu der fritheren Dreierkom-
bination ein anwendungstechnisch erheblich geringerer Auf- _
wand.

Die neuen Farbstoffe besitzen weiterhin den Vorzug
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gegeniiber bisher iiblichen Griineinstellungen, Farbungen
mit héherer farberischer Ausbeute zu liefern; sie sind somit
kostengiinstiger einsetzbar.

Die mit den neuen Farbstoffen erhaltenen Farbungen und
Drucke besitzen sehr gute Nassechtheitseigenschaften sowie s
sehr gute Lichtechtheiten. Besonders sind hiervon die sehr
guten Waschechtheiten bei verschieden hohen Temperaturen
der Waschbider, die sehr guten sauren und alkalischen
Schweissechtheiten, die Dekatur- und Walkechtheiten, die
Peroxidbleichechtheit und die sauren Uberfirbeechtheiten 1
hervorzuheben.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der
Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile und die Prozentan-
gaben beziehen sich auf Gewichtsprozente, sofern nichts
anderes vermerkt. Gewichtsteile verhalten sich zu Volumen-
teilen wie Kilogramm zu Liter.

<
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Beispiel 1

49 Teile 1-Amino-4-(2’-sulfo-4’-amino-phenyl)-aminoan-
thrachinon-2-sulfonséure werden in 500 Teilen Wasser durch 20
Zugabe von 24,2 Teilen 33%iger Natronlauge neutral geldst.
Sodann werden 400 Teile Eis, danach 60 Teile 31%iger Salz-
sdure zugegeben, anschliessend 17,3 Teile einer wissrigen
40%igen Natriumnitritlosung innerhalb von 10 Minuten
zugetropft. Es wird 30 Minuten lang nachgeriihrt. Das so her- 25
gestellte Diazoniumsalz der Anthrachinonverbindung wird
mit 18,8 Teilen Acetylbernsteinsdure-dimethylester versetzt;
die Reaktionsmischung wird durch Einstreuen von Natrium-

652138

bicarbonat auf einen pH-Wert von 5,0 bis 5,5 eingestellt und
3 bis 6 Stunden auf diesem pH-Bereich gehalten. Anschlies-
send wird mittels 17,1 Teilen 33%iger Natronlauge ein
pH-Wert von 11,0 bis 12,5 eingestellt und eine Stunde lang
gehalten, danach durch Zugabe von 22,9 Teilen 31%iger Salz-
sdure der pH der Losung auf 6,0 bis 6,5 zuriickgestellt.

Die so erhaltene Anthrachinon-pyrazolon-Verbindung
wird durch Zugabe von 136 Teilen Natriumchlorid ausge-
salzen und abgesaugt. Sie wird in 270 Teilen Wasser geldst
und darin mit der folgendermassen hergesteliten Diazonium-
salzlosung gekuppelt: 28,1 Teile 1-Aminobenzol-4-B-sulfato-
dthylsulfon werden in 130 Teilen Wasser durch Zugabe von
7,2 Teilen Natriumcarbonat bei einem pH-Wert von 6,0 bis
6,5 gelost. 94 Teile Eis werden eingetragen, danach 21,4 Teile
31%iger Salzsdure zugegeben. Anschliessend werden 17,3
Teile einer 40%igen wissrigen Natriumnitritlosung wihrend
15 Minuten zugetropft. Nach einer Nachriihrzeit von 30
Minuten ist die Diazotierung beendet. Ein geringer Nitrit-
iiberschuss wird durch Zugabe von 0,1 Teilen Amidosulfon-
sdure zerstort. - Diese Diazoniumsalzsuspension wird inner-
halb 15 bis 30 Minuten zu der Losung der Anthrachinon-
pyrazolon-Verbindung zugegeben. Durch gleichzeitiges Ein-
streuen von 3,8 Teilen Natriumcarbonat wird ein pH-Wert
von etwa 6,5 eingehalten. Nach einer Nachriihrzeit von 1 bis
2 Stunden ist die Kupplung beendet. Die erhaltene Verbin-
dung entsprechend der allgemeinen Formel (1) wird durch
Eindampfen oder Spriihtrocknen isoliert. Sie besitzt, in Form
der freien Sdure geschrieben, die Formel

0 NH 2
/) SO H
oH
o) NH N
‘ N\ _N=nN
N —=
SO.H
3 COOCH, ?02
CH.,~CH,~0SO,H
Beispiel 2

und firbt Wolle aus schwach essigsaurem, 95°C heissem Fér-
bebad in einem kriftigen Griin mit sehr guten Nassechtheiten
und sehr guter Lichtechtheit. Nach iiblichen Farbe- und
Druckverfahren werden Baumwolle oder Zellwolle mit sehr
guten Nassechtheiten und sehr guter Lichtechtheit geférbt.

50

Ersetzt man im Beispiel 1 das 1-Aminobenzol-4-§-sulfato-
thylsulfon durch die gleiche Menge 1-Aminobenzol-3-§-sul-
fatodthylsulfon, so erhilt man bei sonst gleicher Versuchs-
fithrung eine Verbindung der, in Form der freien Séure
geschrieben, Formel

0 NH.,
Ny— 504H
7 OH
g [
NH N —
I N N = N—rZ S0, —CH,
2
N—= ’ l
SO;H AN CH,,
COOCH, ‘
0OSO_H

mit dhnlichen guten firberischen und Echtheitseigenschaften.
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Anwendungsbeispiel 1

100 Teile eines Gewebes aus Wolle werden in ein 40°C
warmes wissriges Farbebad eingebracht, das 2,0 Teile des
Farbstoffes von Beispiel 2, 0,15 Teile eines Anlagerungspro-
duktes von 12 Mol Athylenoxid an 1 Mol Stearylamin, 2
Teile Ammoniumacetat und 2 Teile 60%ige Essigsdure in
3000 Teilen Wasser enthalt. Man erh6ht die Temperatur des
Farbebades innerhalb von 30 Minuten zur Kochtemperatur
und farbt dann 60 Minuten lang bei 100°C weiter. Nach dem
iiblichen Fertigstellen erhélt man eine griine Farbung mit
guter Egalitit, guten bis sehr guten Nassechtheiten und vor-
ziiglicher Lichtechtheit.

Beispiel 3

57,0 Teile 1-Amino-(2’,5' -disulfo-4-aminophenyl)-amino-

anthrachinon-2-sulfonsdure werden in 500 Teilen Wasser
mittels 36,3 Teilen 33%iger Natronlauge bei einem pH von
6,5 bis 7,5 gelost. Es werden 400 Teile Eis, sodann 60 Teile
31%iger Salzsdure zugegeben; durch Zutropfen von 17,3

Teilen 40%iger wissriger Natriumnitritlosung innerhalb von

10 Minuten wird die Anthrachinonverbindung diazotiert.
Nach einer Nachriihrzeit von 30 Minuten werden 18,8 Teile
Acetylbernsteinsdure-dimethylester als Kupplungskompo-
nente zugegeben und die Reaktionsmischung durch Ein-
streuen von Natriumbicarbonat auf einen pH-Wert von 5,0
bis 5,5 eingestellt; dieser pH wird 3 bis 6 Stunden gehalten.
Die Kupplung ist beendet, wenn der pH ohne Zugabe von

12

bleibt. Danach werden 17,1 Teile 33%ige Natronlauge zuge-
geben, womit der pH-Wert der Losung auf 11,0 bis 12,5
gestellt und gehalten wird; anschliessend wird der pH durch
22,9 Teile 31%iger Salzsdure auf einen Wert von 6,0 bis 6,5
s zuriickgestellt. Die durch Ringschluss erhaltene Pyrazolon-
verbindung wird in Form dieser Losung direkt fiir die nach-
folgend beschriebene Kupplungsreaktion eingesetzt.
Hierfiir wird eine Diazoniumsalzldsung verwendet, die fol-
gendermassen hergestellt wird: 31,1 Teile 2-Amino-anisol-4-
10 B-sulfatodthyl-sulfon werden in 130 Teilen Wasser durch
Zugabe von 7,2 Teilen Natriumcarbonat bei einem pH von
6,0 bis 6,5 gelost. 17,5 Teile einer 40%igen wissrigen Natri-
umnitritlésung werden hinzugefiigt, und die so erhaltene
Losung wird zu einer gut geriihrten Mischung von 150 Teilen
15 Eisund 21,4 Teilen 31%iger Salzsdure getropft. Nach einer
Nachriihrzeit von 30 Minuten ist die Diazotierung beendet.
Ein geringer Nitritiiberschuss wird durch Zugabe von 0,2
Teilen Amidosulfonséure zerstort.
Diese Diazoniumsalzlésung wird nun zu der anfangs her-
20 gestellten Losung des Anthrachinon-pyrazolons getropft,
wobei gleichzeitig durch Einstreuen von 3,8 Teilen Natrium-
carbonat ein pH-Wert von 6,0 bis 6,5 eingestellt wird. Nach
einer Nachriihrzeit von 1 bis 3 Stunden ist die Kupplung
beendet.
Die durch Aussalzen mit Natrium- oder Kaliumchlorid
isolierte Verbindung hat, in Form der freien Siure
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Natriumbicarbonat fiir den Zeitraum einer Stunde konstant geschrieben, die Formel
N
o) H 5
Xy—-50,H
l 3 O,H
Z 3
OH OCH
3
NH N
| '»__N = N
N l
SO.H
3
COOCH 3 S0
, 2
CH2 - CH2 ~OSO3H

Sie fiirbt Wolle, beispielsweise nach der im obigen Anwen- 45 Ténen mit guter Egalitit, guten bis sehr guten Nassechtheiten

dungsbeispiel 1 angegebenen Verfahrensweise, in olivgriinen

und vorziiglicher Lichtechtheit.

Beispiel 4

Ersetzt man in Beispiel 3 des 2-Amino-anisol-4-B-sulfato-
dthylsulfon durch 36,1 Teile 1-Amino-4-B-sulfatoédthylsul-
fonyl-benzol-2-sulfonsiure, so erhdlt man bei sonst gleicher

O NH

7
l Xy— SO5H
P SO3H
i N ===
O NH |
N
SO,H

Arbeitsweise eine Verbindung der nachstehenden Formel (in
so Form der freien Siure geschrieben)

COOCH 4 SO;H
—N =N
/
H Toz
?Hz
CH, ~0SO.H

2 3



Sie farbt Wolle, beispielsweise nach den in dem Anwen-

dungsbeispiel 1 angegebenen Fiarbebedingungen, in griinen
Tonen mit guter Egalitat, guten bis sehr guten Nassechtheiten

und vorziiglicher Lichtechtheit.

Beispiel 5
Ersetzt man im Herstellungsbeispiel 1 das Aminobenzol-4-
0 NH 5
AN
| SO 3H
F
NH
0
SO 3H

das Baumwolle nach {iblichen Fiirbe- und Druckverfahren
mit sehr guten Nassechtheiten und guter Lichtechtheit
anfirbt.

Beispiele 6 bis 34
Verfihrt man in analoger Weise wie in einem der obigen
Beispiele beschrieben, setzt jedoch als Ausgangsverbin-
dungen die entsprechende 1-Amino-4-(4' -amino-sulfo-
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B-sulfatoéthyl-sulfon durch 33,6 Teile 1-Amino-3-(dichlor-s-
triazinylamino)-benzol-6-sulfonséure, verfahrt jedoch in der
Herstellungsweise analog wie dort beschrieben, so erhilt man
nach dem Aussalzen mit Natriumchlorid und Trocknen der

s abfiltrierten ausgefillten Verbindung ein dunkelgriines
Pulver der Verbindung der Formel (in Form der freien Sdure
geschrieben)

COOCH

N
Ly

3
—N = N -

SO 3 H
/RI
X
OH NH
fk‘“
\N)\
Cl
phenyl)-amino-anthrachinon-2-sulfonséure, Acetylbern-
steinsidureester und Diazokomponente mit dem faserreak-
tiven Rest ein, so erhilt man die in der nachstehenden
Tabelle aufgefiihrten Verbindungen gemaiss der aligemeinen
30 Formel (1), die ebenso gute Farbstoffeigenschaften in farberi-
scher Hinsicht als auch beziiglich ihrer Echtheiten besitzen

und Baumwolle oder Wolle nach den in der Tabelle angege-
benen Farbtonen firben.

Cl

Bsp.  Verbindung gemiss Formel (1) Farbton

O OCH

so,H €0 50,1

| / N=N—7 I | N Cl
0 NH— N N §T/
OH N ~N
SO,H
SO.H O3
3 NH
HOBSO--CHZ--CHz—SO2 ~—©
0
NH2
SO3H COOCH
7 N ?03}1 grau-griin
_ =
=N H cl
\ | Vo AN
6] NH— N . S N—7
= H L
I NN
SO 3H |



652138 14

Bsp.  Verbindung gemass Formel (1)

Farbton

(') NH2

PN

SO, H
8 H N — H
| )y Nt
0 NH— NN i N
: OH )
3 @
—CH. ~CH. -850
HO,S0-CH, ~CH, -SO,
0 NH,
o & coocH, .
o (7 N 3 O3
S P No—
' / N=N—= ]
o NH—~<::>—-N X Soz_sz
OH cH,
SO3H |
0SO0,H

COOCH

11

grau-grin

blau-griin

grau-griin

griin
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Bsp.  Verbindung geméss Formel (1) Farbton
SO;H COOCH 4
SO_H oliv-griin
N=N \ 3
/,
SO
SO3H | 2
_sz
CH2—0803H
o NH,
/J COOCH 4 oc, ,
13 N-—— griin
I N=N
0 NH_{g:D}_ S0, cn
OSO3H
0 NH,
| /J SO3H COOCH
14 { griin
N=N-—~
0o NH
OH
SO3H 80,,~CH,~CH,~0S0,H
o NH,
SO.H COOCH
3 3 SO H
15 3 blau-griin
N=
I | nen—? -
O xH A 50,1
SO H Of
3 ?02
CH=CH
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Bsp.  Verbindung gemiss Formel (1) Farbton

O NH,
S04 H
S COOCH
16 ( oliv-griin
N=N-—%
0 NH / \ SO, CH
OCH
SO,H
OSO3H
O NH
I 50,1
N COOCH
17 | | oliv-griin
7 SO3H N =
I | | N=N
o Ni— N _ g /
OH SO
SO,H 2
Cll,~Cli, ~0S0, H
o N
SO, H

3 COOCH
18 O‘O ’ 3 oliv-griin
SO.H T

OH l —CH_ —
oL CH2 C‘Hz OSO3H
3
0 NH2
SO H
19 = l 3 COOC2H5 oliv-griin
N N ==
| | / =N—7F |
0 NH—Q N e OCH3
OH
SO.H 50

CHz"CH2 —OSO3H
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Bsp.  Verbindung geméss Formel (1) Farbton

NH2

SO 3 H oliv-griin
20

NH-CO—'C1«:=CHZ

NH
" OOCH

21 O SO 3 H oliv-griin
N= 1
l p F
N NH—?" ‘
N N

o

NH

NH

H Coocn
°3 3 SO H

@'_ @

CO“@— s0,
|

/ 503H COOCH
N grin

I l N=N. /]
O NH \__)- X, ~—S0,H
F

sogi  Of HeNeq Ny

[
N_ _N

griin

NH

a
~ - SO3H
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Bsp.  Verbindung gemdss Formel (1)

Farbton

0
I\J!H2

I l SO3H COOCH

z
2 l\\; —<::g
/

I
O NH N Cl
() Y
OH N

NH,,
0 SO, H
COOCH,

N
25 _ SO, H N__
T _N——

0
3 COOCZH5
26 N —

OH

COOCH

|
SOH

p N=N—{::]\

g

Cl

81\‘11 ?O

CH2

CHZ

l

NH-CO—7 Y

NQT/F

ci

cl

oliv-griin

oliv-griin

oliv-griin

oliv-griin
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Bsp.  Verbindung geméss Formel (1)

Farbton

SO H

: 000/ .-
l =
: o 7

ol SO

I 2
SO3H

CH,, ~CH, ~S~S0,H1

NII

coocH; g0y
Nl
l NN
0 NH ” \ w—1 <
| OH N €1
B-N— N
SO H f \T/
3 N N
\"/
oc, H

I SOJH  coocH,

30 O o
m{}jww¢

H- N—T/

S0, H \]
NH,,
O NI,
I 50 H COOCH
\
31 [::r/ ci,
Wl 2
0 NH _~[::L‘
qo3H so

Ci,—-Ch ~OSO3}]

2

2

griin

griin

griin

oliv-griin
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Bsp.  Verbindung gemiss Formel (1) Farbton

NH
SO H

COOCH3
j ‘ griin

NH

NH-CO-C=CH

! 2
Cl
0o NH 2
SO,H
3 COOCH 3 CH 3
33 O‘O N — oliv-griin
l | J X
o NE—{ N—nN | H
OH l
SO, H 50,
3 |
CHz-CHZ-S-SO3H
O NH 2
SO,H COOCH,
34 O O oliv-griin
O NH NH
OH CO CH,-Cl
SO H 2
3
Beispiel 35 Diese Diazoniumsalzlosung wird mit der Losung der
Die nach Beispiel 1 erhaltene Anthrachinon-pyrazolon- Anthrachinon-pyrazolon-Verbindung versetzt, und der

Verbindung wird wie dort beschrieben in Wasser gel6st und pH-Wert der Mischung wird mit Natriumcarbonat auf 6,0
mit der folgendermassen hergestellten Diazoniumsalzlosung e eingestellt. Nach beendeter Kupplung wird bei gleichem
gekuppelt: 26,8 Teile 1,4-Diaminobenzol-2,5-disulfonsiure pH-Wert eine wissrige Losung von 35,5 Teilen 1-(Dichlor-s-

werden in 150 Teilen Wasser durch Zugabe von natriumcar- triazinyl)-amino-benzol-4-sulfons:'iure in 300 Teilen Wasser
bonat bei einem pH-Wert von 6,5 bis 6,8 neutral geldst; die zugegeben. Der pH-Wert wird mit Natriumcarbonat bei 6,5
Lésung wird mit 17,3 Teilen einer wissrigen 40%1gen Natri- gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 2 bis 3 Stunden ist die

umnitritldsung versetzt und anschliessend zu einer Mischung s Acylierung beendet. Die erhaltene Verbindung, entsprechend
von 35 Teilen 31%iger Salzsdure und 100 Teilen Eiszulaufen  der allgemeinen Formel (1), wird durch Eindampfen oder
lassen. Nach 15 Minuten wird ein geringer Nitritiiberschuss Spriihtrocknen isoliert. Sie besitzt, in Form der freien Sdure
mit 0,8 Teilen Amidosulfons#ure zersetzt. geschrieben, folgende Konstitution
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803}1
e} NH
2
) SO3H
[ AN
Z ~
‘ 5031{ COO\,H3 SO.H NH

3
N /k
0 NH | N=N— N-XN
/ .
N _~— NH NF Cl

— N
SO3H

on

und firbt Baumwolle oder Zellwolle nach iiblichen Firbe- 20 Sodann werden 400 Teile Eis, danach 60 Teile 31%iger Salz-

oder Druckverfahren in olivgriinen Ténen mit sehr guten siure zugegeben, anschliessend 17,3 Teile einer wéssrigen
Nassechtheiten und guter Lichtechtheit. 40%igen Natriumnitritidsung innerhalb von 10 Minuten

In analoger Weise lassen sich konstitutionell entspre- unter Riihren zugetropft. Nach 30 Minuten versetzt man die
chende, in den vorhergehenden Beispielen angegebene Ver- Diazoniumsalzsuspension der Anthrachinonverbindung mit
bindungen gemiss Formel (1) durch Kupplung der Anthra- 25 18,8 Teilen Acetylbernsteinsiure-dimethylester und stellt den
chinon-pyrazolon-Verbindung mit der Diazokomponente pH-Wert der Reaktionsmischung auf 5,0 bis 5,5 durch Ein-
der entsprechenden Diamino-aryl-Verbindung und streuen von Natriumbicarbonat ein. Dieser pH-Wert wird bis

anschliessender Acylierung der zweiten Aminogruppeinder ~ zum Ende der Reaktion (nach etwa 3 bis 6 Stunden) gehalten;
so erhaltenen Anthrachinon-pyrazolon-azoaryl-Verbindung  danach wird mittels 17,1 Teilen 33%iger Natronlauge ein
herstellen. 30 pH-Wert von 12,0 bis 12,5 eingestellt und die Losung 2
Stunden lang bei 60°C zwecks Hydrolyse der Methylester-
Beispiel 36 gruppe im gebildeten Pyrazolonrest erhitzt. Anschliessend
49 Teile 1-Amino-4-(2’-sulfo-4’-amino-phenyl)-aminoan-  wird die Losung mit 22,9 Teilen 33%iger Salzsdure auf einen
thrachinon-2-sulfonsiure werden in 500 Teilen Wasser durch  pH-Wert von 6,0 bis 6,5 zuriickgestellt. Die so erhaltene Ver-
Zugabe von 24,2 Teilen 33%iger Natronlauge neutral gelost. 3 bindung der Formel (in Form der freien Séure geschrieben)

0 NH2
__ SO
C ‘ OB COOH
i 3
N e———

OH

wird mittels Natriumchlorid ausgesalzen und abfiltriert. Der  Riihrzeit werden Reste an salpetriger Sdure mit wenig Ami-
Filterriickstand wird in 300 Teilen Wasser gelostund mitder  dosulfonsiure zersetzt und die wissrige Losung der oben her-

folgendermassen hergestellten Diazoniumsalzsuspension gestellten Anthrachinon-pyrazolon-Verbindung zugegeben.
gekuppelt: 44,8 Teile 3-[N-(4-N’-Methyl-N’--chloréthyl- e Der pH-Wert des Kupplungsgemisches wird mit Natriumcar-
sulfonyl-amino)-benzoyl}-amino-anilin-6-sulfonsdure _ bonat auf 6,5 eingestellt und bis zum Ende der Kupplungsre-
werden in 250 Teilen Wasser unter Erwirmen auf 50°C bei aktion gehalten. Die so hergestellte Verbindung gemass
einem pH-Wert von 6,5 geldst. Diese Losung wird mit 17,3 Formel (1) wird durch Aussalzen mit Natrium- oder Kali-

Teilen einer wissrigen 40%igen Natriumnitritldsung versetzt ~ umchlorid oder durch Spriihtrocknung isaliert. Sie hat, in
und danach zu einem Gemisch von 35 Teilen einer 31%igen ¢ Form der freien Saure geschrieben, die Formel
Salzsiure und 150 T1. Eis zulaufen lassen. Nach 2 Stunden
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2
SO.H
o
o SO.H COOH
l 3 SO H
N =
\
O NH I — N=N—~
N / l CH 3
X [
N
‘OH I
NH-CO SO
| 2
H
T
1 -
Ct 2 Cl
und féirbt Wolle, beispielsweise nach der im Anwendungsbei- (1) ein Wasserstoffatom] herstellen, wenn man in entspre-
spiel 1 angegebenen Verfahrensweise, in griinen Tonen mit chender Weise nach Herstellung der Anthrachinon-pyra-
guter Egalitiit, sehr guten Nassechtheiten und guter Licht- zolon-Verbindung deren Estergruppe von der nachfolgenden
echtheit. 25 Kupplungsreaktion zur Carbonsuregruppe verseift. Die
In analoger Weise, wie in diesem Beispiel beschrieben, damit erhaltenen Carbonséiure-Verbindungen gemiss
lassen sich die in den vorhergehenden Beispielen genannten Formel (1) besitzen gleich gute firberische Eigenschaften als
erfindungsgemissen Carbonséureester-Verbindungen als auch Echtheitseigenschaften wie ihre Alkylester-Verbin-

ihre Carbonsiure-Verbindungen [d.h. R bedeutet in Formel dungen.
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