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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neue reaktive Dispersionsfarbstoffe und deren Herstellung. Spezieller betrifft die
vorliegende Erfindung die reaktiven Dispersionsfarbstoffe mit Acetoxyethylsulfon und Vinylsulfon als reaktive
Gruppen, wie sie durch die Formeln (1) und (2) dargestellt werden:

AcOCH,CH,SO-Ar,-NH, (1)
H,C=CHSO,Ar,-NH, (2)
wobei jeder von Ar, und Ar, Aryl oder Benzothiazol ist.

[0002] Wie es hierin verwendet wird, reprasentiert "AcO" eine Acetoxygruppe. Gemal der Erfindung werden
wasserunldsliche reaktive Dispersionsfarbstoffe bereitgestellt, die durch die Formeln (3) und (4) dargestellt
werden.

R

AcOCH,CH,S0,—Ar;—N=N NR,R; (3)

R

H,C=CHSO,—Ar;,—N=N NR;R, (4)

R

wobei jeder von Ar, und Ar, eine Aryl- oder Benzothiazolgruppe reprasentiert und jeder von R, R, R, und R,
unabhangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder Aminoacetylgruppe reprasen-
tiert.

Beschreibung des verwandten Standes der Technik

[0003] Zum Farben von Wolle, Seide, Nylon und Polyurethan wurden im allgemeinen wasserldsliche Farb-
stoffe, wie Saurefarbstoffe, Metallkomplexfarbstoffe und reaktive Farbstoffe, verwendet. Die meisten Saure-
und Metallkomplexfarbstoffe sind zusammengesetzte Azofarbstoffe, die infolge der reduktiven Spaltung von
Azobindungen einige karzinogene aromatische Amine freisetzen kénnen. Es wurde auch berichtet, dal® Azo-
farbstoffe durch enzymatische Reduktion in den menschlichen Organen metabolisch gespalten werden kon-
nen.

[0004] Im Jahre 1995 flihrte das deutsche Gesetz liber schadliche Substanzen 20 gefahrliche aromatische
Amine auf und verbot die Einfuhr sowie den Verkauf von Textilien und Waren, die mit auf diesen spaltbaren
Aminen basierenden Farbstoffen gefarbt waren. In letzter Zeit gewinnt der Umweltschutz zunehmend an Be-
deutung, so dal die Verwendung von Metallkomplexfarbstoffen, einschlieRlich Schwermetallen, streng regu-
liert wurde. Die konventionellen Saure- und Metallkomplexfarbstoffe besitzen eine hohe Wasserléslichkeit und
erzeugen gefarbtes Abwasser, welches eine hohe Konzentration an Restfarbstoffen enthalt. Auch zeigen diese
Farbstoffe beim Waschen eine schlechte Farbechtheit. Die konventionellen reaktiven Farbstoffe zeigen eine
sehr gute Farbechtheit beim Waschen, da sie eine kovalente Bindung zwischen Faser und Farbstoff bilden.
Das Farben mit reaktiven Farbstoffen wird jedoch unter alkalischen Bedingungen durchgefiihrt, was zu einem
Abbau von Wolle- oder Seidenfasern flihren kann.

[0005] Im Jahre 1960 wurden die wasserunldslichen reaktiven Dispersionsfarbstoffe von ICI (Imperial Chemi-
cal Industries Ltd.) als Farbstoff Procinyl eingefuhrt.
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[0006] Derzeit sind verschiedene reaktive Dispersionsfarbstoffe kommerziell erhaltlich, und die Forschung
schreitet ununterbrochen voran.

[0007] Die EP 0 033 527 offenbart reaktive Dispersionsfarbstoffe der allgemeinen Formel
D-(SO,C,H,O0COR)n, wobei D der Rest eines Molekiils eines Farbstoffs der Azo-, Anthrachinon-, Methin- oder
Chinophthalonreihe ist, die keine l6slichen Gruppen, wie z.B. Sulfon- und Carboxylgruppen, enthalten, n eine
Zahl gleich 1 oder 2 ist, R ein C,-C,-Alkyl, optional substituiert mit einem Halogen oder NC, ein C,-Cg-Alkenyl,
optional substituiert mit einem Halogen oder CN, ein C,-Cg-Alkoxyl, ein Cycloalkyl, ein HN-C,-C,-Alkyl, ein
HN-Halogen-C,-C,-Alkyl oder ein N-(C,-C,-Alkyl), ist.

[0008] Die US 4,652,634 offenbart wasserldsliche reaktive Farbstoffe, die eine wasserldsliche N-Sulfonylal-
kylgruppe enthalten. Die wasserloslichen reaktiven Farbstoffe missen in einem Farbeverfahren unter alkali-
schen Bedingungen verwendet werden, die eine schwerwiegende Verschlechterung von Wolle- oder Seiden-
fasern verursachen. Dariber hinaus liefert der wasserlosliche Farbstoff wahrscheinlich eher eine hohe Kon-
zentration an Restfarbstoff im Farbeabwasser.

[0009] Die US 4,134,887 offenbart einen wasserldslichen reaktiven Farbstoff, der eine wasserlosliche Sulfo-
nylgruppe enthalt. Die wasserloslichen Farbstoffe haben die gleichen Nachteile, wie sie zuvor zur US
4,652,634 genannt wurden.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0010] Ein Ziel dieser Erfindung besteht darin, wasserunldsliche reaktive Dispersionsfarbstoffe bereitzustel-
len, die reaktive Gruppen, welche kovalente Bindungen mit Fasern bilden, enthalten und in denen keine karzi-
nogenen schadlichen Amine oder Schwermetalle enthalten sind.

[0011] Als ein Ergebnis standiger Untersuchungen zur Herstellung wasserunléslicher reaktiver Dispersions-
farbstoffe mit hoher Brillianz und Farbechtheit, insbesondere Farbechtheit beim Waschen, haben die Erfinder
diese Erfindung ausgearbeitet, indem sie wasserunlésliche reaktive Dispersionsfarbstoffe synthetisierten, die
Acetoxyethylsulfon und Vinylsulfon als reaktive Gruppen enthalten.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG
[0012] Diese Erfindung liefert wasserunldsliche reaktive Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die allge-

meinen Formeln (3a), (3b), (4a) und (4b), die mit reaktiven Gruppen, wie B-Acetoxyethylsulfon- oder Vinylsul-
fongruppen, kombiniert sind.
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R
AcOCH;,CHﬁO;O‘ N=N NR;R, (3a)
- R

R

ACOCH,CHSO; 3
U >—N=N NRiR, (3b)
N
R

B R
Hﬂ:CNSOq—QN:NQ»NR,Rz (4a)
A R

R

Hzcg S
N,>——N=N NR,R, (4b)
R

wobei jeder von A und B eine Wasserstoff-, Alkyl- oder Alkoxygruppe reprasentiert und jeder von R, R,, R, und
R, unabhangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder Aminoacetylgruppe reprasen-
tiert.

[0013] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von wasserun-
I6slichen reaktiven Dispersionsfarbstoffen, die zum Farben von Wolle, Seide, Nylon, Polyurethan und Misch-
fasern geeignet sind, bereitgestellt.

[0014] Gemal dieser Erfindung werden die reaktiven Dispersionsfarbstoffe mit -Acetoxyethylsulfon- oder Vi-
nylsulfongruppen wie folgt hergestellt:
(a) jeweils Diazotieren von 4-Aminophenyl-B-acetoxyethylsulfon, 2-Amino-5-(B-acetoxyethylsulfon)-benzo-
thiazol, 2,5-substituiertem Aminophenyl-4-vinylsulfon oder 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothiazol, ausgedrtickt
durch die nachfolgenden Formeln 5, 7, 10 und 11, und
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit dem Koppler der Formel 6 unter Halten in sauren Bedingungen.

[0015] Die einzelnen Herstellungsverfahren werden ausfihrlicher beschrieben, wie es in den Schemata 1, 2,
3, 5 und 6 gezeigt ist.
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Schema 1
NH, R

NaNO,, HCl
+ NRR, ——Z—>

SOZCH2CH20AC
(3)

(6)

R
ACOCH:CI‘*zSOz"‘@" N=N QNR‘[Rz
R

(3a)

wobei jeder von R, R,, R, und R, unabhangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder
Aminoacetylgruppe reprasentiert.

[0016] GemaR dem obigen Schema 1 wird das Verfahren zur Herstellung von reaktiven Dispersionsfarbstof-
fen, ausgedrickt durch Formel 3a, ausfiihrlicher beschrieben. 4-Aminophenyl-p-acetoxyethylsulfon der Formel
5 wird diazotiert. Es wird ein allgemein verfigbares Diazotierungsverfahren verwendet, d.h. nach dem Disper-
gieren von 4-Aminophenyl--acetoxyethylsulfon in Wasser bei 0-5°C wird die Diazotierungsreaktion unter Zu-
gabe konzentrierter Salzsaure und NaNO, durchgefiihrt. Die Kopplerlésung wird unter sauren Bedingungen
auf unter 5°C gekihlt, um die Kopplungsreaktion mit der diazotierten Verbindung bei 0-5°C durchzufiihren.
Dann wird die hergestellte Kopplerldsung bei 0-5°C langsam zu der diazotierten Lésung zugegeben, gerihrt,
mit Alkalilésung vorzugsweise auf einen pH-Wert von 6,5 neutralisiert und filtriert unter Erhalt eines Endpro-
dukts.

[0017] Als ein Ausgangsmaterial wird die durch die Formel 5 dargestellte 4-Aminophenyl--acetoxyethylsul-
fonverbindung durch die einfache Umsetzung von 4-Acetaminophenyl-B-hydroxyethylsulfon mit einem Ge-

misch aus Chlorwasserstoff und Essigsaure synthetisiert (koreanisches Patent Nr. 198829).

[0018] Das Verfahren zur Herstellung der reaktiven Dispersionsfarbstoffe mit 2-Amino-5-(3-acetoxyethylsul-
fon)-benzothiazol gemak Formel 3b wird in dem nachfolgenden Schema 2 ausfiihrlicher gezeigt.

Schema 2

AcOCH,CH,S0, S
pAE 2 ) \@ ,>—NH2 + NR¢R»
N

Rj
(7) (6)

AcOCH,CH,S0, S
NaNO,, HCl 2 \@ )—N=N NR;R;
N

R
(3b)
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wobei jeder von R, R,, R, und R, unabhéngig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder
Aminoacetylgruppe reprasentiert.

[0019] Gemal der vorliegenden Erfindung kénnen die reaktiven Dispersionsfarbstoffe der Formel 3b mit ver-
schiedenen Herstellungsverfahren hergestellt werden, die sich beziglich des verwendeten Ausgangsmaterials
unterscheiden.

[0020] Das obige Schema 2 zeigt, dal 2-Amino-5-(B-acetoxyethylsulfon)-benzothiazol der Formel 7 als Aus-
gangsmaterial verwendet wird, es kann jedoch auch 2-Amino-5-(B-hydroxyethylsulfon)-benzothiazol der For-
mel 8 als Ausgangsmaterial verwendet werden, wie in dem nachfolgenden Schema 3 gezeigt ist.

Schema 3

HOCH,CH SO, S
)—NH, + NR;R,
N

(8) (6)

HO,SONO
R
HOCH,CH,SO, S
. y) N=N NR}RZ
N
R

(Ac)O

AcOCH;CH,S0, S
)—N=N NRiR,
N

R4
(3b)

wobei jeder von R, R,, R, und R, unabhangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder
Aminoacetylgruppe reprasentiert.

[0021] Das Herstellungsverfahren aus Schema 2 wird ausfiihrlicher beschrieben. 2-Amino-5-(3-acetoxyethyl-
sulfon)-benzothiazol der Formel 7 wird bei 5-10°C in einem Sauregemisch (6 Teile Essigsaure: 1 Teil Propi-
onsaure) mit Nitrosylschwefelsaure dispergiert, um die Diazotierung durchzufiihren. Die Lésung von Koppler
der Formel 6 in dem Sauregemisch wird auf 5-10°C gekuhlt, und dann wird diese Losung langsam zu der di-
azotierten Losung zugegeben, um die Kopplungsreaktion durchzufihren. Die Kopplungslésung wird gerihrt,
mit NaOAc auf einen pH-Wert von 5 eingestellt und mittels Filtration isoliert, um reaktive Dispersionsfarbstoffe
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mit einer breiten Farbpalette zu erhalten.
[0022] Wie es in dem nachfolgenden Schema 4 gezeigt ist, wird das 2-Amino-5-(B-aceotxyethylsulfon)-ben-

zothiazol der Formel 7 als Ausgangsmaterial durch Umsetzen von 4-Aminophenyl-B-acetoxyethylsulfon der
Formel 5 mit KSCN und Br, in Essigsaure hergestellt.

Schema 4

NH,

KSCN R ACOCH2CH2502 S
Br, ACOH N%‘ NH,

802CH2CH20AC
(5)

[0023] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung des reaktiven Dispersionsfarbstoffs der Formel 3b ist in dem
obigen Schema 3 dargestellt. Um den Farbstoff der Formel 3b zu erhalten, werden die reaktiven Dispersions-
farbstoffe wie folgt synthetisiert:

(a) Diazotieren von 2-Amino-5-(B-hydroxyethylsulfon)-benzothiazol der Formel 8,

(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit den Kopplern der Formel 6 unter Halten in sauren Bedingungen

bei 5-10°C und

(c) Umsetzen der Verbindung der Formel 9 mit Essigsaureanhydrid bei 80-90°C.

(7)

[0024] In dieser Reaktion sollte die Verbindung der Formel 9 abgetrennt und getrocknet werden, ehe sie mit
Essigsaureanhydrid umgesetzt wird.

[0025] Im folgenden wird das Verfahren zum Synthetisieren eines reaktiven Dispersionsfarbstoffs, reprasen-
tiert durch Formel 4a, ausfuhrlicher beschrieben, wie es in Schema 5 gezeigt ist.

Schema 5
NH, R
B
NaNO,, HCl
+ NR1R2 >
A R
=CH
SO,CH 2 (6)
(10)

B R
mzmmSOZQNzNﬁ-N&Rz
A R

(4a)

wobei jeder von A und B eine Wasserstoff-, Alkyl- oder Alkoxygruppe ist und jeder von R, R,, R, und R, unab-
hangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder Aminoacetylgruppe reprasentiert.

[0026] 2,5-substituiertes Aminophenyl-4-vinylsulfon der Formel 10 wird diazotiert. Die Diazotierung wird ge-
mal allgemein verfugbaren Verfahren durchgeflhrt; beispielsweise wird 2,5-substituiertes Aminophenyl-4-vi-
nylsulfon in Wasser bei 0-5°C dispergiert, und die Diazotierung wird unter Zugabe von konzentrierter Salzsau-
re und NaNO, durchgefiihrt. In einem anderen Gefal wird die Lésung von Koppler der Formel 6 unter Verwen-
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dung von konzentrierter Salzsaure und Wasser hergestellt, auf eine Temperatur unterhalb von 5°C gekuihlt und
langsam zu der oben hergestellten diazotierten Losung bei 0-5°C zugegeben, um die Kopplungsreaktion
durchzufiihren. Diese Kopplungslésung wird eine Weile geriihrt und unter Verwendung von Alkalilésung auf
einen pH-Wert von 6,5 neutralisiert. Die resultierenden reaktiven Dispersionsfarbstoffe mit einer reaktiven Vi-
nylsulfongruppe werden mittels Filtration isoliert.

[0027] Das Verfahren zur Herstellung der reaktiven Dispersionsfarbstoffe mit 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothi-
azol der Formel 4b wird in dem folgenden Schema 6 ausflhrlicher ausgedruickt.

Schema 6
R
H,C=CHSO 5
J—NH,  + NR;R,
N
R
(11) (6)
R
HzC::CHSOZ S
}—N=N NR;R,
HO,SONO N

R
(4b)

wobei jeder von R, R,, R, und R, unabhangig voneinander eine Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Cyanoalkyl- oder
Aminoacetylgruppe reprasentiert.

[0028] Das Herstellungsverfahren von Schema 6 wird ausfiihrlicher beschrieben. 2-Amino-5-vinylsulfonben-
zothiazol der Formel 11 wird bei 5-10°C in einem Sauregemisch (6 Teile Essigsaure 1 Teil Propionsaure) mit
Nitrosylschwefelsaure dispergiert, um die Diazotierung durchzufiihren. Die L6sung von Koppler der Formel 6
im Sauregemisch wird auf 5-10°C gekihlt, und dann wird diese Losung langsam zu der diazotierten Lésung
zugegeben, um die Kopplungsreaktion durchzufiihren. Die Kopplungslésung wird geriihrt, mit NaOAc auf ei-
nen pH-Wert von 5 eingestellt und mittels Filtration isoliert, wodurch reaktive Dispersionsfarbstoffe mit einer
breiten Farbpalette erhalten werden.

[0029] Das 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothiazol der Formel 11 als Rohmaterial wird durch Umsetzen von Ami-
nophenyl-4-vinylsulfon der Formel 10 (A, B = H) mit KSCN und Br, hergestellt, wie es in Schema 7 gezeigt ist.

Schema 7
NH,
> NH’Z
R Br,, ACOH E IN’
(10, A=B=H )

[0030] Die reaktiven Dispersionsfarbstoffe der vorliegenden Erfindung sind beim Farben von Wolle, Seide,
Nylon, Polyurethan und Mischfasern wertvolle Farbstoffe. Sie decken einen breiten Bereich von Farben mit
ausgezeichneter Brillianz und einer aufgrund der kovalenten Bindungen zwischen Farbstoff und Faser guten
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Farbechtheit, insbesondere Farbechtheit beim Waschen, ab.

[0031] Die folgenden spezifischen Beispiele sollen die Erfindung veranschaulichen und nicht so ausgelegt
werden, daf sie den Schutzumfang der Erfindung, wie er durch die angehangten Anspriiche definiert wird, be-
schranken.

BEISPIELE DER REAKTIVE GRUPPEN ENTHALTENDEN VERBINDUNGEN
Beispiel 1. Herstellung von 4-Aminophenyl-B-acetoxyethylsulfon (5)

[0032] In eine 100 mI-Flasche, die mit einem Kondensator mit Ballon ausgestattet war, wurde ein Gemisch
aus Essigsaure (60 g, 1 Mol) und Wasser (1,8 g, 0,1 Mol) gegeben, und dann wurde HCI-Gas (5,5 g, 0,15 Mol)
fur 1,5-2 Stunden bei 15°C langsam zu der Reaktionslésung zugegeben. Danach wurde 4-Acetaminophe-
nyl-B-hydroxyethylsulfon (24,3 g, 0,1 Mol) zu dem Reaktionsgemisch zugegeben und langsam fiir 1 Stunde auf
70-75°C erhitzt und fir 9 Stunden gerithrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abge-
kahlt, filtriert und zweimal mit Essigsaure (5 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen des isolierten Produkts wurde
es in einem Gemisch aus Eis (10 g) und Wasser (25 ml) dispergiert und mit einer 15%-igen walrigen
Na,CO,-Lésung neutralisiert. Das gesammelte Produkt wurde dreimal mit Wasser (5 ml) gewaschen und ge-
trocknet unter Erhalt von 4-Aminophenyl-B-acetoxysulfon der Formel 5 als ein weiller Feststoff (Ausbeute =
84,8%, Reinheit = 97,5%).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-d;): 1,83 (3H, s), 3,42 (2H, t), 4,30 (2H, t), 6,79 (2H, d), 7,56 (2H, d).

Beispiel 2. Herstellung von 2-Amino-5-(3-acetoxyethylsulfon)-benzothiazol (7)

[0033] Zu einer dispergierten Loésung von 4-Aminophenyl-B-acetoxyethylsulfon (7,3 g, 0,03 Mol) in Essigsau-
re (40 ml) wurde KSCN (6,6 g, 0,068 Mol) bei 20-25°C zugegeben, und dieses Gemisch wurde fir 30 Minuten
geruhrt. Brom (2 ml, 0,039 Mol) in Essigsaure (10 ml) wurde Uber 1 Stunde bei 10-15°C tropfenweise zugege-
ben. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 35-40°C erhitzt, fir 20 Stunden gerihrt und auf Raumtempe-
ratur gekuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert, und der Riickstand wurde in Wasser (200 ml) bei 85°C ge-
ruhrt. Nach Heil¥filtration wurde das Filtrat auf Raumtemperatur gekuhlt und mit 4N waRriger NaOH-Ldésung
auf einen pH-Wert von 5 neutralisiert. Das prazipitierte Produkt wurde filtriert und mit Wasser gewaschen unter
Erhalt eines blalRgelben Produkts, 2-Amino-5-(3-acetoxyethylsulfon)-benzothiazol der Formel 7 (Ausbeute =
60%).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 1,72 (3H, s), 3,57 (2H, t), 4,34 (2H, t), 7,36 (2H, br s), 7,54 (1H, d), 7,76 (2H,
d), 8,22 (1H, d).

Beispiel 3. Herstellung von Aminophenyl-4-vinylsulfon (10; A, B = H)

[0034] Eine Losung von 4-Aminophenyl-B3-sulfatoethylsulfon (57,6 g, 0,20 Mol) wurde in Wasser (390 ml) bei
0-5°C dispergiert. Wahrenddessen wurde der pH-Wert des Reaktionsgemischs durch Zugabe von 4N walri-
ger NaOH-Lésung (100 ml) zwischen 8 und 9 gehalten, und es wurde fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Das isolierte Produkt wurde unter Er-
halt von Aminophenyl-4-vinylsulfon der Formel 10 getrocknet (A, B = H) (Ausbeute = 81 %).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-d;): 5,95 (1H, d), 6,19 (1H, d), 5,37 (2H, br s), 6,80 (2H, d), 6,83 (1H, d von d), 7,55
(2H, d).

Beispiel 4. Herstellung von 2,5-Dimethoxyaminophenyl-4-vinylsulfon (10; A, B = OCHj,)

[0035] Eine Lésung von 2,5-Dimethoxyaminophenyl-4-3-sulfatoethylsulfon (13,6 g, 0,04 Mol) in Wasser (75
ml) wurde mit 4N NaOH (12 ml) auf einen pH-Wert von 8-9 eingestellt und langsam auf 70-75°C erhitzt. Der
pH-Wert des Reaktionsgemischs wurde durch Zugabe von 4N walriger NaOH-Lésung zwischen 8 und 9 ge-
halten, und es wurde fiir 2 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur
gekunhlt, filtriert und mit Wasser gewaschen. Das isolierte Produkt wurde unter Erhalt von 2,5-Dimethoxyami-
nophenyl-4-vinylsulfon der Formel 10 getrocknet (A, B = OCH,) (Ausbeute = 94,7%).

"H-NMR (300 MHz, Aceton-d;): 3,79 (3H, s), 3,82 (3H, s), 5,37 (2H, br s), 5,93 (1H, d), 6,20 (1H, d), 6,50 (1H,
s), 6,93 (1H, d von d), 7,17 (1H, s).

Beispiel 5. Herstellung von 2-Methoxy-5-methylaminophenyl-4-vinylsulfon (10; A = CH,, B = OCH,)

[0036] Eine Losung von 2-Methoxy-5-methylaminophenyl-4-B-sulfatoethylsulfon (13,0 g, 0,04 Mol) in Wasser
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(65 Mol) wurde mit 4N NaOH (17 ml) auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und langsam auf 65-70°C erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde fir 1,5 Stunden bei 65-70°C gerihrt und dann auf Raumtemperatur gekihit.
Das prazipitierte Produkt wurde mittels Filtration isoliert und mit Wasser gewaschen unter Erhalt von 2-Metho-
xy-5-methylaminophenyl-4-vinylsulfon der Formel 10 (A = CH;, B = OCH,) (Ausbeute = 90,3%).

"H-NMR (300 MHz, Aceton-d;): 2,35 (3H, s), 3,85 (3H, s), 5,26 (2H, br s), 6,00 (1H, d), 6,19 (1H, d), 6,62 (1H,
s), 6,76 (1H, d von d), 7,30 (1H, s).

Beispiel 6. Herstellung von 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothiazol (11)

[0037] Zu einer dispergierten Loésung von Aminophenyl-4-vinylsulfon (36,6 g, 0,20 Mol) in Essigsaure (250
ml) wurde KSCN (43 g, 0,44 Mol) bei 20-25°C zugegeben, und dieses Gemisch wurde fir 30 Minuten gerthrt.
Brom (11,3 ml, 0,22 Mol) in Essigsaure (50 ml) wurde fiir eine Stunde bei 10-15°C tropfenweise zugegeben.
Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 35-40°C erhitzt, fir 20 Stunden gerthrt und auf Raumtemperatur
gekuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert. Danach wurde das Filtrat mit Wasser (800 ml) verdiinnt und mit
8N walriger NaOH-L6sung auf einen pH-Wert von 5 neutralisiert. Das prazipitierte Produkt wurde filtriert und
mit Wasser gewaschen unter Erhalt eines blagelben Produkts, 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothiazol der Formel
11 (Ausbeute = 94,5%).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-d;): 5,95 (1H, d), 6,20 (1H, d), 6,79 (1H, d von d), 7,39 (2H, br s), 7,41 (1H, d), 7,60
(1H, d von d), 8,06 (1H, d).

BEISPIELE DER FARBSTOFFE
Beispiel 1

[0038] Zu einer dispergierten Lésung von 4-Aminophenyl-3-acetoxyethylsulfon (7,4 g, 0,03 Mol) in Wasser
(100 ml) wurde 3N NaNO, (10,5 ml, 0,032 Mol) zugegeben, und das Gemisch wurde auf 0-5°C gehalten. Eis
(30 g) und 35%-ige HCI (6,5 ml, 0,075 Mol) wurden zugegeben und fir 1 Stunde bei 0-5°C gerihrt, um die
Diazotierung abzuschlieRen. Die Giberschissige salpetrige Sdure wurde durch Zugabe von Sulfaminsaure ab-
gebaut. N,N-Diethylanilin (5,0 g, 0,033 Mol) in Wasser (100 ml) wurde auf einer Temperatur von 0-5°C gehalten
und zu 35%-iger HCI (10 ml, 0,115 Mol) in einem anderen Reaktor zugegeben. Die so gebildete Losung wurde
bei 0-5°C langsam zu der diazotierten L6sung zugegeben. Das Gemisch wurde fiir 1 Stunde gerthrt und mit
15%-iger Na,CO,-Lésung auf einen pH-Wert von 6,5 eingestellt. Der prazipitierte Farbstoff wurde mittels Filt-
ration gesammelt unter Erhalt eines orangefarbenen reaktiven Dispersionsfarbstoffs der Formel 12 (Ausbeute
= 88,5%, A, = 459 nm, € = 38,100).

7 T'max

A@HZCchozs"@—N =N—©—NEtz
(12)

Beispiele 2-7

[0039] Die Beispiele in der nachfolgenden Tabelle 1 wurden unter Verwendung des geeigneten Kopplers (C,
0,033 Mol) durchgefiihrt wie Beispiel 1, unter Erhalt von reaktiven Dispersionsfarbstoffen der Formel 12.

AcOH,CH,CO,S N=N—C
(13)
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Tabelle 1
ACOH,CH,CO,S N =N—C
Beispiel Koppler (C) £ Amax (nm) Ausbeute g
Nr. (%)
2 37,400 463 10,3 (82,4)
@NEt,
3 40,800 486 13,2 (95,6)
—@—Nﬁtg

H;COCHN

4 CH& 33,500 510 13,1 (89,1)
HyCOCHN
5 4()(_‘,H3 27,000 447 11,1 (83,5)
/H
N~
CH,CH,CN
H,C
6 OCH,4 27,500 490 13,1 (89,7)
N
- “CH,CH,CN
H,COCHN
7 : 0CH3 31,600 510 13,8 (88,5)
NEt,
EtOOCHN

Beispiel 8

[0040] 4-Aminophenyl-B-acetoxyethylsulfon (7,4 g, 0,03 Mol) wurde durch das gleiche Verfahren wie in Bei-
spiel 1 diazotiert. 1,4-Dimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropyridin-3-carbonitril (5,04 g, 0,031 Mol) wurde in
0,4N NaOH-Ldsung (80 ml) gelést und auf einer Temperatur von 0-5°C gehalten. Die so gebildete Losung wur-
de bei einer Temperatur von 0-5°C langsam zu der diazotierten Lésung zugegeben und fur 1 Stunde gerihrt,
um die Kopplung abzuschlieBen. Dann wurde 15%-ige Na,CO,-Lésung langsam zugegeben, um den pH-Wert
des Gemischs auf 6,5 einzustellen. Das prazipitierte Produkt wurde mittels Filtration gesammelt unter Erhalt
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eines gelben reaktiven Dispersionsfarbstoffs der Formel 14 (Ausbeute = 93,6%, A, = 420 nm, € = 49,000).

AcOH,CH,CO,S

(14)

Beispiel 9

[0041] Zu einem Gemisch aus 2-Amino-5-(B-acetoxyethylsulfon)-benzothiazol (6,0 g, 0,02 Mol) in Saurege-
misch (40 ml, 6 Teile Essigsaure : 1 Teil Propionsdure) wurde 42%-iges HO,SONO (4,4 ml, 0,023 Mol) tber 30
Minuten bei 5-10°C tropfenweise zugegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde fir 1 Stunde bei 5-10°C ge-
riihrt, um die Diazotierung abzuschlieRen. Uberschiissige salpetrige Saure wurde durch die Zugabe von Harn-
stoff abgebaut. Eine L6sung von N,N-Diethylanilin (3,3 g, 0,022 ml) in Sduregemisch (33 ml) wurde bei 5-10°C
gehalten, langsam zu der diazotierten Lésung zugegeben und dann fur 1 Stunde gerthrt. Natriumacetat (13,3
g) wurde zugegeben und fur 30 Minuten gerthrt, um den pH-Wert des Reaktionsgemischs auf 5 einzustellen.
Dann wurde das Reaktionsgemisch in eiskaltes Wasser (50 ml) gegossen, eine Weile gerlhrt, filtriert und ge-
trocknet. Es wurde der in Formel 15 gezeigte violette reaktive Dispersionsfarbstoff erhalten (Ausbeute =
98,9%, A, = 527 nm, € = 25,800).

7 T'max

ACOH,CH,CO,S S
)—Nz N—Q—‘Netz
N (15)

Beispiele 10-16
[0042] Die Beispiele in der nachfolgenden Tabelle 2 wurden unter Verwendung des geeigneten Kopplers (D,

0,022 Mol) in der gleichen Weise durchgeflihrt wie Beispiel 9, unter Erhalt der reaktiven Dispersionsfarbstoffe
der Formel 16.

AGOH,CH,CO,S S

=N—D
r~{>-N N— 16)
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Tabelle 2

AcOH,CH,CO,S S
e
N

Beispiel Koppler (D) € Amax (nM) | Ausbeute g
N, (%)

10 23,400 536 8,0 (84,4)
‘Q‘NEQ

11 41,200 542 9,0 (87,1)
-O_NEtz

H,COCHN

12 OCH, 22,800 585 6,7 (61.2)
’QNBZ

H,COCHN

13 " OCH R 27,200 530 8,5 (84,8)
N”H
~CH,CH,CN
H,C
14 OCH,4 31,800 549 8,9 (81.8)
_H
N<
CH,CH,CN
HyCOCHN

15 26,800 495 10,0 (99,0)
"‘"@"N(CH2CH2CN)2

16 32,700 506 10,3 (98,3)
—Q—N(CHZCHZCN)Z

HsC

Beispiel 17
[0043] Diese Reaktion wurde in der gleichen Weise durchgefiihrt wie in Beispiel 9 unter Verwendung von

2-Amino-5-(B-hydroxyethylsulfon)-benzothiazol (5,2 g, 0,02 Mol) anstelle von 2-Amino-5-(B-acetoxyethylsul-
fon)-benzothiazol und mit N,N-Diethylanilin (3,3 g, 0,022 Mol) als Koppler, wodurch der Farbstoff der Formel
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17 erhalten wurde.

[0044] Die getrocknete Verbindung (1 g) der Formel 17 in Essigsaureanhydrid (3,6 ml) wurde fir 1,5 Stunden
auf 85-90°C erhitzt. Danach wurde dieses Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gekihlt, in eiskaltes Was-
ser (80 g) gegossen und fir 1 Stunde gerihrt. Das so erzeugte feste Produkt wurde unter Erhalt des Farbstoffs
der Formel 18 mittels Filtration isoliert (Ausbeute = 100%).

HOHzCHzCOzS s
,)—N=~—©~Nstz
N (17)

ACOHQCH2002S S
,}—N:»—@—Natz
N (18)

Beispiel 18

[0045] Zu einer dispergierten LOsung von Aminophenyl-4-vinylsulfon (3,66 g, 0,02 Mol) in Wasser (80 ml) wur-
de 3N NaNO, (7 ml, 0,021 Mol) zugegeben, und das Gemisch wurde auf 0-5°C gehalten. Eis (30 g) und
35%-ige HCI (4,4 ml, 0,051 Mol) wurden zugegeben und fir 1 Stunde bei 0-5°C gerihrt, um die Diazotierung
abzuschlieBen. Uberschiissige salpetrige Saure wurde durch Zugabe von Sulfaminséure abgebaut. Eine L6-
sung von N,N-Diethyl-m-toluidin (3,6 g, 0,022 Mol) in Wasser (65 ml) wurde auf einer Temperatur von 0-5°C
gehalten und zu 35%-iger HCI (6,5 ml, 0,075 Mol) in einem getrennten Reaktor zugegeben.

[0046] Die so gebildete Lésung wurde bei 0-5°C langsam zu der diazotierten Losung zugegeben. Das Ge-
misch wurde fiir 1 Stunde gerthrt, und der pH-Wert der Lésung wurde mit 15%-iger Na,CO,-Lésung auf 6,5

eingestellt. Der prazipitierte Farbstoff wurde mittels Filtration gesammelt, und der rote reaktive Dispersions-
farbstoff der Formel 19 wurde erhalten (Ausbeute = 95,2%, A, = 467 nm, € = 34,500).

H20=HC028—®'N= NEtg

HyC (19)
Beispiele 19-20
[0047] Die Beispiele in der nachfolgenden Tabelle 3 wurden unter Verwendung des geeigneten Kopplers (E,

0,022 Mol) in gleicher Weise durchgefihrt wie Beispiel 18, unter Erhalt der reaktiven Dispersionsfarbstoffe der
Formel 20.

H,C=HCO,S N =N—E
(20)
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Tabelle 3
H,C=HCO,S N =N—E
Beispiel Nr. Koppler (E) € Amax (nmM) | Ausbeute g (%)
19 40,600 488 7,2 (90,0)
NEL,
H;COCHN
20 OCHa 36,300 511 8,5 (98,8)
NEt;
H;COCHN
Beispiel 21

[0048] Aminophenyl-4-vinylsulfon (3,66 g, 0,02 Mol) wurde durch das gleiche Verfahren wie in Beispiel 18 di-
azotiert. 1,4-Dimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropyridin-3-carbonitril (3,41 g, 0,021 Mol) wurde in 0,4N Na-
OH-L6sung (80 ml) geldst und auf einer Temperatur von 0-5°C gehalten. Die so gebildete Losung wurde bei
einer Temperatur von 0-5°C langsam zu der diazotierten Losung zugegeben und fiir 1 Stunde geriihrt, um die
Kopplungsreaktion abzuschlieBen. Dann wurde 15%-ige Na,CO,-Lésung langsam zugegeben, um den
pH-Wert des Gemischs auf 6,5 einzustellen. Das prazipitierte Produkt wurde mittels Filtration gesammelt und
der gelbe reaktive Dispersionsfarbstoff der Formel 21 wurde erhalten (Ausbeute = 94,4%, A, =421 nm, € =
50,400).

H,C=HCO,S

(21)

Beispiele 22-26

[0049] Die Beispiele in der nachfolgenden Tabelle 4 wurden in der gleichen Weise durchgeflihrt wie Beispiel
18, unter Verwendung von 2,5-Dimethoxyaminophenyl-4-vinylsulfon (4,86 g, 0,02 Mol) als Diazoverbindung
mit dem geeigneten Koppler (F, 0,022 Mol), wodurch die reaktiven Dispersionsfarbstoffe der Formel 22 erhal-
ten wurden.

OCH,
H,C=HCO,S N=N—F

HaCO (22)
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Tabelle 4

OCH;,
H,C=HCO,S N=N—F

HyCO

Beispiel Koppler (F) 3 Amax Ausbeute g
Nr. (nm) (%)

22 29,400 471 7,3 (90,5)
23 32,400 479 8,0 (95,9)

H4C
24 46,300 505 9,1(98,9)
e

H,COCHN

25 OCH, 36,700 530 8,3(84,7)
NEL,

H,COCHN

26 OCH3 33,500 508 9,5 (97,5)
_H
N< ,
CH,CH,CN
H;COCHN

Beispiele 27-31
[0050] Die Beispiele in der nachfolgenden Tabelle 5 wurden in der gleichen Weise durchgefihrt wie Beispiel
18, unter Verwendung von 2-Methoxy-5-methylaminophenyl-4-vinylsulfon (4,6 g, 0,02 Mol) als Diazoverbin-

dung mit dem geeigneten Koppler (G, 0,022 Mol), wodurch die reaktiven Dispersionsfarbstoffe der Formel 23
erhalten wurden.

CH,

O
HaC

(23)
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Tabelle 5

OCH,
H,C=HCO,S —N=N—G

H,C

Beispiel Koppler (G) £ Amax Ausbeute g
Nr. (nm) (%)

27 28,700 457 6.4 (82,7)
~e
28 30,600 465 7,7 (96,0)
i Yan

29 42,900 496 8,5 (95,7)
D

HyCOCHN
30 CHa 31,800 521 6,9 (66,2)
ol
H;COCHN
31 CH3 28,100 500 8,6 (91,3)
< 5 ““CH,CH,CN
HyCOCHN

Beispiel 32

[0051] Zu einem Gemisch aus 2-Amino-5-vinylsulfonbenzothiazol (4,8 g, 0,02 Mol) in Sauregemisch (40 ml,
6 Teile Essigséaure : 1 Teil Propionséaure) wurde 42%-iges HO,SONO (4,4 ml, 0,023 Mol) uber 30 Minuten bei
einer Temperatur von 5-10°C tropfenweise zugegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde fiir 1 Stunde bei
5-10°C geriihrt, um die Diazotierung abzuschlieen. Uberschiissige salpetrige Sdure wurde durch Zugabe von
Harnstoff abgebaut. Eine Losung von N,N-Diethylanilin (3,3 g, 0,022 Mol) in Sauregemisch (33 ml) wurde auf
5-10°C gehalten, langsam zu der diazotierten Lésung zugegeben und dann fiir 1 Stunde gerihrt. Natriumace-
tat (13,3 g) wurde zugegeben und fir 30 Minuten gerihrt, um den pH-Wert des Reaktionsgemischs auf 5 ein-
zustellen. Dann wurde das Reaktionsgemisch in eiskaltes Wasser (50 ml) gegossen, eine Weile gertihrt, filtriert
und getrocknet. Es wurde der violette reaktive Dispersionsfarbstoff der Formel 24 erhalten (Ausbeute = 74%,
Ao = 524 nm, € = 26,000).

max
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H,C=HCO,S S
/>—N=NE12
N (24)

Patentanspriiche

1. Reaktiver Dispersionsfarbstoff, reprasentiert durch die folgende Formel 3:

R

AcOCH,CH,SO;—Ar—N=N NR;R, (3)

R

wobei AcO eine Acetoxygruppe reprasentiert, R, R, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasser-
stoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren und Ar, eine
Benzothiazolgruppe reprasentiert.

2. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die Formel 3a, welches
die folgenden Stufen umfalt:
(a) Diazotieren der Verbindung der Formel 5 und

(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 3a:

ACOCHZCstof“@“NTIZ (5)

R

NR:R; (6)

R

R
AcOCH2CHZSOr—©- NxNQ NR;R, (3a)
R

wobei AcO eine Acetoxygruppe reprasentiert und R, R,, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Was-
serstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

3. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die Formel 3b, welches
die folgenden Stufen umfalt:
(a) Diazotieren der Verbindung der Formel 7 und
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 3b:
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AcOCH,CH,SO
2 2 />'"NHz )
N
R
NRR, (6)
R4
R

AcOCH,CH,S0, S

: >—N=N NRR, (3b)

N

R

wobei AcO eine Acetoxygruppe reprasentiert und R, R,, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Was-
serstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

4. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die Formel 3b, welches
die folgenden Stufen umfalt:
(a) Diazotieren von 2-Amino-5-(B-hydroxyethylsulfon)-benzothiazol der Formel 8,
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 9 und
(c) Acetylieren der Verbindung der Formel 9 mit Acetanhydrid unter Erhalt der Verbindung der Formel 3b:

HOCH,CH,S0, S
\@ )—NH, (8)
N

R

NR1R2 ( 6 )
R$

HOCH,CH,SO, S
\Q: >—N=N NR;R, (9)
N

R

AcOCH,CH s
ISOZU )—N=N NR;R, (3b)
N
R

wobei AcO eine Acetoxygruppe reprasentiert und R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Was-
serstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.
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5. Reaktiver Dispersionsfarbstoff, reprasentiert durch die folgende Formel 4:

R

HzC:CHSOZ_AI 2 N :N NR}RZ ( 4 )

R

wobei R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine
Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren und Ar, eine Aryl- oder eine Benzothiazolgruppe re-
prasentiert.

6. Reaktiver Dispersionsfarbstoff, reprasentiert durch die folgende Formel 4a:

B R
A R

wobei A und B unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder eine Alkoxygruppe reprasentieren und
R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyano-
alkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

7. Reaktiver Dispersionsfarbstoff, reprasentiert durch die folgende Formel 4b:
R
H,C= S
)—N=N NR;R, (4b)
N

R

wobei R, R,, R, und R, jeweils unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine
Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

8. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die Formel 4, welches die
folgenden Stufen umfaldt:
(a) Diazotieren der Verbindung der Formel 2 und
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 4:

H,C=CHSO,-Ar,-NH, @)

R

NR;R, (6)
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R

H,C=CHSO,—Ar,—N=N NRR, (4)

R

wobei R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine
Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren und Ar, eine Aryl- oder Benzothiazolgruppe repra-
sentiert.

9. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, reprasentiert durch die Formel 4a, welches
die folgenden Stufen umfalit:
(a) Diazotieren der Verbindung der Formel 10 und
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 4a:

B
mZ{HsorQ—NHZ (10)
A

R
NR;R» (6)

R

B R
A R

wobei A und B unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder eine Alkoxygruppe reprasentieren und
R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine Cyano-
alkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

10. Verfahren zur Herstellung reaktiver Dispersionsfarbstoffe, représentiert durch die Formel 4b, welches
die folgenden Stufen umfalt:
(a) Diazotieren der Verbindung der Formel 11 und
(b) Koppeln der diazotierten Verbindung mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 6 unter Erhalt der Ver-
bindung der Formel 4b:
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S
CHfCHSOZ—-C[ a1
N

NR;R, (6)

H,C=CHSO 5
Z\@ )—N=N NR;R, (4b)
N

R

wobei R, R;, R, und R, jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, eine Alkoxy-, eine
Cyanoalkyl- oder eine Aminoacetylgruppe reprasentieren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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