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Verfahren zur Herstellung von neuen Polyazofarbstoffen und deren Verwendung.

@ Neue Polyazofarbstoffe, die gute coloristische Ei-

genschaften besitzen und insbesondere zum Firben
von vegetabilischen Fasern wie Baumwolle und regene-
rierter Zellulose, sowie Papiermassen und Papiermateria-
lien, Leder und H&uten gut geeignet sind, weisen in
Form der freien Siure die Formel I

H,N QH
K - N=N-@Q—N=N > N=N-D), (D)
OR OR
(803H),

auf, in welchen

R gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit 1 - 6 Kohlen-
stoffatomen ist,

D ein sulfogruppenfreier Rest der Benzolreihe oder
Rest der Naphthalinreihe ist,

K einen Rest der o- oder p-Hydroxyphenyl- oder
-Aminophenylreihe, der gegebenenfalls weiter sub-
stituiert ist, darstellt, und

n 0oderlist.

Die Polyazofarbstoffe der Formel I werden durch

Kupplung einer diazotierten Aminodiazoverbindung der

Formel II

NH, OH
HZN-N-N- o
. OR OR (5035)2

mit einer Kupplungskomponente der Formel K-H, oder
durch in beliebiger Rejhenfolge durchgefiihrte Kupplung
der diazotierten Verbindung der Formel II mit der
Kupplungskomponente der Formel K-H und einem dia-
zotierten Amin der Formel III

D -NH, (IID)

hergestellt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Polyazofarbstoffen,
die in Form der freien Siure der Formel

HNOH
K - N=NK{ ~N=N N—{N=K-D) | (1)
7,
OR on

(505H),

entsprechen, worin R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- 5 nylreihe, der gegebenenfalls weiter substituiert ist, darstellt,
gruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, D ein sulfogruppen- und n 0 oder 1 ist, dadurch gekennzeichnet, dass man eine dia-
freier Rest der Benzolreihe oder Rest der Naphthalinreihe ist, zotierte Amino-diazo-Verbindung der Formel II

K einen Rest der o- oder p-Hydroxyphenyl- oder -Aminophe-

hdZOH
OR OR
(505H),
in welcher R die in Formel [ angegebene Bedeutung besitzt, mit  und einem diazotierten Amin der Formel 111
einer Kupplungskomponente der Formel 30
D-NH: (111
K-H
) kuppelt.
in welcher K die in Formel | angegebene Bedeutung besitzt, 2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
kuppelt, oder dass man in beliebiger Reihenfolge die diazo- 35net, dass man einen Polyazofarbstoff der Formel I herstellt, in
tierte Verbindung der Formel II mit der Kupplungskompo- welchem die Reste R Methylreste oder Athylreste sind.
nente der Formel 3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man Polyazoiarbstoffe herstellt, die in
K-H Form der freien Séuren der Formel Ia
40
HZN OH
=N=-D')n
~ 7
HOLS
OR R 3 SO3H
50
entsprechen, in welcher D' ein sulfogruppenireier Rest der Ben- 5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
zolreihe ist, und R, K und n die gleiche Bedeutung wie in For- dadurch gekennzeichnet, dass man Polyazofarbstoffe der For-
mel I besitzen. ] mel I herstellt, in welcher n = 1 ist, indem man die diazotierte
4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, ss Aminodiazoverbindung der Formel II zuerst mit einem diazo-
dadurch gekennzeichnet, dass man Polyazofarbstoffe der For-  tierten Amin der Formel I1l kuppelt und dann anschliessend
mel I herstellt, in welcher n=0ist. den erhaltenen diazotierten Aminfarbstoff der Formel

NH, OH

= |
Hoie{ ,>-Q-N=N Oe N=N-D
OR OR
503H

HO3S
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mit der Kupplungskomponente bindung der Formel Il zunachst mit der Kupplungskompo-
nente
K-H
K-H
kuppelt. 5 ' ‘
6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, kuppelt und einen Azofarbstoff der in Form der freien Saure
dadurch gekennzeichnet, dass man die diazotierte Aminover- der Formel Ib
Ib
K =N = Nvmn_f > <z:;?____ N = N_~__—[:i;£;f:] (Ib)
(SO H
entspricht, erhilt und diesen isoliert oder, falls man einen kuppelt.
Polyazofarbstoff der Formel I herstellt in welchem n = 1 ist, 7.Nach dem Verfahren gemiss Patentanspruch 1 herge-
anschliessend mit einem diazotierten Amin der Formel 111 2 stellte Polyazofarbstoffe, die in Form der freien Saure die For-
D-NH: (11 mel I aufweisen.
8. Verwendung von neuen Polyazofarbstoffen, die in Form
in welchem D die gleiche Bedeutung wie in Formel | aufweist, der freien Sdure der Formel |
"211 Onl

K = N= x«(ﬂﬁ\ //-N¢m~4A\\ SyT{N=N-D) (1)

(s0,

.J

entsprechen, worin R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- 35 Papier.

gruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, D ein sulfogruppen- 10. Verwendung nach Patentanspruch 8, zum Férben von
freier Rest der Benzolreihe oder Rest der Naphthalinreihe ist, Leder.
K einen Rest der o- oder p-Hydroxyphenyl- oder -Aminophe- e
nylreihe, der gegebenenfalls weiter substituiert ist, darstellt, Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
und n0 oder 1 ist, zum Férben von nicht-textilen Substraten. 40 stellung von neuen Polyazofarbstoffen, die in Form der freien
9. Verwendung nach Patentanspruch 8, zum Firben von Saure der Formel |
I
K - N= NM§;Z>4<::2—N =N~ N=N-D) (1)
OR
(50 H)2

entsprechen, worin R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-  straten, und als Beispiel fiir nichttextile Substrate, die mit die-
gruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, D ein sulfogruppen- sen neuen Polyazofarbstoffen gefarbt werden kénnen, seien
freier Rest der Benzolreihe oder Rest der Naphthalinreihe ist, 55 Papier und Leder genannt.

K ein'en Rest der o- oder p-Hydr.oxyphenyl- oder -Aminophe- Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der
nylreihe, der ggzgebenenfalls weiter substituiert ist, darstellt, neuen Polyazofarbstoffe, die in Form von der freien Saure der
undn0Qoder 1 ist. Formel I entsprechen, ist dadurch gekennzeichnet, dass man

Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung dieser  eine diazotierte Amino-diazo-Verbindung der Formel 11
neuen Polyazofarbstoffe zum Farben von nicht-textilen Sub- 60

Nrew

1‘112 O[{

N R ox e
we! Q‘Q“\ ¥ Qﬁ (11)

(so
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in welcher R die in Formel [ angegebene Bedeutung besitzt, mit
einer Kupplungskomponente der Formel

K-H

in welcher K die in Formel [ angegebene Bedeutung besitzt,
kuppelt. oder dass man in beliebiger Reihenfolge die diazo-
tierte Verbindung der Formel Il mit der Kupplungskompo-
nente der Formel

und einem diazotierten Amin der Formel III

D -NH: (110
5 kuppelt.

In bevorzugten, nach dem erfindungsgeméssen Verfahren
hergestellten Polyazofarbstoffen der Formel I bedeuten die
Reste R Methylreste oder Athylreste.

Weitere bevorzugte, nach dem erfindungsgeméssen Ver-

10 fahren hergestellte Polyazofarbstoffe sind solche, die in Form

K-H der freien Sduren der Formel Ia
HZII OH
/=N . \
Ko = Wi N=¥u-77> —N=N=D'"/n  (Ia)
. &/ P
/ o HO,S” ,
LR URr 3 803h
cntsprechen. in welcher D' ein sulfogruppenfreier Rest der Ben-  carbonylaminogruppe.

sujrethe ist.und R, K und n die gleiche Bedeutung wie in For-
nel | besitzen.

Wie bereits erwiahnt-wurde, konnen in den neuen Polyazo-
wwrbstotien der Formel | sowohl die Alkylgruppen R gegebe-
-~ utalls substituiert sein, und auch der Rest K, der o- oder
»-Hudroxyphenyi- oder -Aminophenyl-Reihe kann gegebenen-
- eitere Substituenten aufweisen. Als Substituenten des
¢s [< seien beispielsweise Alkylreste, Halogenatome,
Atines- Sulfo-, Nitro-, Carboxy-. Alkyl-amino-, Dialkylamino-
und Acylamino-Gruppen genannt. Von den Alkylgruppen sind
fabel soiche bevorzugt, die 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufwei-
<on.und em bevorzugter Acvlaminosubstituent ist eine Alkyl-

i

s ntren.

e wd . / \\\ > // 7 \ M
Sh Ay e \
A e
¢
R OR

“nnen hergestellt werden, indem man 4.4-Diamino-3.3-dial-
-w.-diphenyl bis-diazotiert und sauer mit 1-Amino-8-hydroxy-
r-apnthalin-disulfonsdure kuppelt. Dieses Verfahren wird vor-
sugswelse in wissrigem Medium durchgefiihrt. Dabei erfolgt
21 saure NHa>-Kupplung des bisdiazotierten Diaminodialkoxy-
Zrphenvimit der 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-disulfonsaure
smsauren Medium gegebenenfalls in Anwesenheit von Kupp-
inmgsbeschleunigern, wie beispielsweise Harnstoff, Formamid
wder Dimethylformamid. '

Zweckmissigerweise geht man dabei so vor, dass die Kupp-
-ungskomponente in Anwesenheit des Kupplungsbeschleuni-
-21's in wassrigem oder wasserfreiem Medium geldst wird und
-2t Temperaturen von 0 bis 50 °C, vorzugsweise 10 bis 20 °C,

Fuppliungskomponente 3. 4,
- e - IQ'—--—
(3H) o

t=dnine=8-hydrcxy-naphthalin-

disulfonsiure

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemassen Verfahrens
kann die Kupplung der diazotierten Amino-diazo-Verbindung
25 der Formel Il mit der Kupplungskomponente K-H, bzw. die
Kupplung der diazotierten Amino-diazo-Verbindung der For-
mel I sowohl mit der Kupplungskomponente K-H als auch mit
dem diazotierten Amin der Formel IIl nach demjenigen
Arbeitsverfahren durchgefiihrt werden, das in Houben-Weyl:
30 Methoden der organischen Chemie, Band X/3, Seite 226,
beschrieben ist.
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens
bendtigten diazotierten Amino-diazo-Verbindungen der For-
mel 11

L. 344

HIIZ O;"l‘

(1I1)

die Bisdiazotierungslosung zugegeben wird.

Beispiele fiir 1-Amino-8-hydroxy-naphthalindisulfonsauren,
die zur Herstellung der Ausgangsmaterialien der Formel Il ver-
wendet werden konnen, sind die folgenden:

1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-disulfonsdure-(4,6) oder
(3,5), insbesondere aber 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-
50 disulfonsdure (H-Sédure).

Wenn das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung
von solchen Verbindungen der Formel I eingesetzt wird, in wel-
chen n = 1ist,dann kann dieses anhand der folgenden Reak-
tionsschemen veranschaulicht werden, in welchen jeweils die

55 erste Stufe die Herstellung der Ausgangsmaterialien der For-
mel II betrifft:

45

4t'-Diamino-3,3'~dialkoxy 1.
. >
diphenyl (sauer)
2.
& D - NH,



Die Kupplung in der 2. Stufe kann dabei in neutralem, alkali-
schem oder saurem Medium erfolgen.
Die Kupplung mit der Kupplungskomponente (KH) erfolgt

£

Kupplungsikempenonte Ze

(xH) e
l-Amino~8-hydrcxy~naphthalin-

disulfonsuure
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vorzugsweise in alkalischem Medium.
Man kann die Farbstoffe (I) mit n = 1 auch nach folgendem
Reaktionsschema herstellen:

b oY.Diamino=3,3' ~dialkoxy 1. -
diphenyl (sauer’)
X
A
D - NH2

Wenn man bei der Durchfithrung des erfindungsgemissen !5 phenylendiamin, Phenol-2-,-3- oder -4-sulfonsiure, Salizylsiure,

Verfahrens solche Endprodukte der Formel I herstellen will, in
welchen n = 0 ist, dann erfolgt die Herstellung ebenfalls nach
denbeiden oben angegebenen Reaktionsschemen, wobei
jedoch dann, wenn man nach dem ersten Reaktionsschema

arbeitet die zweite Stufe entfillt und nach der sauren Kupplung 20

zur Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel II (Stufe 1)
gleich die dritte Stufe, nimlich die Umsetzung mit der Kupp-
lungskomponente K-H, durchgefithrt wird.

Wenn man zur Herstellung von Farbstoffen mit n = 0 nach
dem zweiten angegebenen Reaktionsschema arbeitet, dann
entfillt die dort aufgezeigte dritte Stufe.

Bei der Herstellung von Farbstoffen der Formel [, in wel-
chenn =1 ist, kénnen als diazotierte Amine der Formel I bei-
spielsweise die folgenden Diazokomponenten D-NHzin
Betracht kommen:

Anilin, wie substituierte Aniline, beispielsweise durch Halo-
gen, insbesondere Chlor, durch Alkyl, insbesondere Methyl,
durch Hydroxy, durch Alkoxy, insbesondere Methoxy oder
Athoxy, durch Carboxy, durch Carbonséureestergruppen,
durch Acylaminogruppen, insbesondere Alkyl- oder Arylcarbo-
nylgruppen wie Formyl, Acetyl, Oxalyl oder Benzoylgruppen,
durch Nitrogruppen, durch Arylaminogruppen, insbesondere
substituierte Phenylaminogruppen, durch Arylazogruppen, ins-
besondere gegebenenfalls substituierte Phenylazogruppen sub-
stituierte Aniline.

Beispielhaft seien folgende Aniline genannt: 2-, 3- oder
4-Chloranilin,2,4- oder 2,5- oder 3,4-Dichloranilin,2,4,5-Trichlor-
anilin, 2,3- oder 4-Methylanilin, 2-Methyl-4- oder 5-chloranilin,
2-Methyl-4,5-dichloranilin, 2-, 3- oder 4-Nitroanilin, 2-Chlor-4-
nitroanilin, 2-Methyl-4- oder 5-nitroanilin, 2-, 3- oder 4-Carbo-
xyanilin, 4-Aminobenzoesduremethyl- oder -dthylester, 3- oder
4-Aminoanisol, &-Aminophenetol, Acetyl-p-phenylendiamin,
Benzoyl-p-phenylendiamin, p-Nitro- (odér Chlor) benzoyl-p-
phenylendiamin, 4-Aminodiphenylither, 4- oder 5-Amino-2-oxy-
benzoesiure, 4-Aminodiphenylamin.

Weiterhin kommen in Betracht: 1-Amino-naphthalin-sulfon-
siure-(4), «(5),(6), (7)., sowie die -disulfonsaure-(3,6), (3.7),-(3.8),
(4.,6),44.7), (4.8), 45.7). -(6.8), 2-Aminonaphthalin-sulfonsiure-(5),
6),-(7),-(8) oder -disulfonsiure-(3,6),-(4,7), -(4,8),-(6,8).

Als Kupplungskomponenten K-H kommen beispielsweise
gegebenenfalls durch Alkyl, Halogen, Amino, Alkylamino, Dial-
kylamino, Sulfo, Nitro, Carboxy oder Acylamino insbesondere
Alkylcarbonylamino oder Aminocarbonylamino substituierte
Phenole oder Aniline in Betracht.

Als Kupplungskomponente KH seien beispielsweise fol-
gende Verbindungen aufgefiihrt:

Phenol, 2-, 3- oder 4-Kresol, 2-, 3- oder 4-Chlorphenol, 3-Ami-
nophenol, 3-Acetylaminophenol, 3-Hydroxy-4’-methyldiphenyl-
amin, Anilin, 3-Aminotoluol, 1,3-Phenylendiamin, 3-3-Hydroxy-

2

3

3

4

4

5

6f

5

0

5

=)

ey

=1

&>

=3

dthylamino-anilin, 2- oder 4-Methyl-1,3-phenylendiamin, 3-Ace- &5

tylamino-anilin, 3-Aminophenylharnstoff, 3-Aminophenyl-gly-
cin, 6-Methyl-3-aminophenyl-glycin, 1,3-Phenylendiamin-4-sul-
fonséure, 4-Chlor-1,3-phenylendiamin, Resorcin, 4-Nitro-1,3-

3-Methylsalizylsaure, 3-Aminoanisol, 3-Dimethylamin-anilin,
N,N-Diithyl-N-acetyl-1,3-phenylendiamin, 3-Oxalylamino-ani-
lin, 3-Glycolylaminoanilin, 2,4-Diamino-acetanilid.

Inden Verbindungen der Formel [ kénnen die Alkylreste R
weitere Substituenten aufweisen, beispielsweise Hydroxy,
Alkoxy, insbesondere Ci-Cas-Alkoxy oder Halogen, insbeson-
dere Chlor.

Die neuen Polyazofarbstoffe der Formel I und die bevor-
zugten der Formel la eignen sich insbesondere zum Firben von
vegetabilischen Fasern, wie Baumwolle und regenerierter Cel-
lulose. Auch Papiermasse und -materialien sind gut anfirbbar.
Fernerhin sind die neuen Farbstoffe zum Firben von Leder und
Héuten geeignet. Die Farbstoffe besitzen gute coloristische
Eigenschaften.

Die angegebenen Formeln beziehen sich auf die freien Siu-
ren. Die Farbstoffe gelangen vorzugsweise in Form ihrer Salze,
bevorzugt der Alkalisalze, insbesondere der Natrium- oder
Kaliumsalze zur Anwendung, welche selbstverstindlich auch
Gegenstand der Erfindung sind.

Beispiel 1

244 Teile (0,1 Mol) 4,4-Diamino-3,3-dimethoxy-diphenyl
(Dianisidin) werden in 280 Teilen Wasser und 56 Vol.-Teilen
Salzsdure (D 1,14) gut verriihrt und danach in tiblicher Weise
bei 10-15 °C mit 46 Teilen 30%iger wassriger Natriumnitritld-
sung langsam bis-diazotiert. Man riihrt noch etwa 3 Stunden
nach, klart gegebenenfalls von geringen Verunreinigungen und
entfernt eventuell {iberschiissige salpetrige Saure mit Amido-
sulfonsdure. Diese Bis-diazoniumsalzlosung gibt man zu einer
Losung aus 31,9 Teilen (0,1 Mol) 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-
3,6-disulfonsdure (H-Sdure) in 280 Teilen Wasser (pH 7) und 280
Teilen Harnstoff, die mit Salzsdure (D 1,14) auf pH 3 gestellt
wurde. Man lisst 4 Stunden bei 15-20 °C riihren, stellt dann
durch Zutropfen von etwa 80 Volumenteilen 20%iger Natrium-
acetatldsung auf pH 2 und rithrt weiter bis die saure H-Sdure-
Kupplung beendet 1st. Danach wird durch Zutropfen von
20%iger Sodaldsung bei 0-5 °C auf pH 9 gestellt und mit der
Diazoniumsalzldsung aus 9,3 Teilen (0,1 Mol) Anilin (Diazo-
komponente) bei pH 8,5 bis 9 unter Zugabe von Sodaldsung
vereinigt.

Anschliessend werden 10,8 Teile 1,3-Phenylendiamin (als
Kupplungskomponente) zugegeben und bei pH 9,5 mit Sodald-
sung gekuppelt. Nach beendeter Kupplung wird der erhaltene
Farbstoff in iiblicher Weise mit Natriumchlorid abgeschieden,
isoliert und getrocknet. Man erhilt nach dem Zerkleinern der
Trockensubstanz ein dunkles Pulver, das sich in Wasser mit
schwarzer Farbe 16st. Baumwolle wird nach den @iblichen Fir-
beverfahren in schwarzen Ténen gefirbt. Die Farbungen zei-
gen gute coloristische Grundeigenschaften und verhalten sich
bei der Hochveredlung (Knitterfest-Ausriistung) so wie beim
Ausriisten mit kationaktiven Hilfsmitteln zur Nassechtheitsver-
besserung giinstig.
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In der folgenden Tabelle werden analoge Dianisidin-H-
Séure-Farbstoffe und ihre Farbténe auf Baumwolle angefiihrt,

die man analog unter Verwendung der angegebenen Diazo-
komponenten und Kupplungskomponenten erhilt.

Tabelle
DNH. KH Farbton
Anilin Phenol Dunkelgriin
Anilin o-Kresol Dunkelgriin
Anilin m-Kresol Dunkelgriin
Anilin p-Kresol Schwarzgriin
Anilin 1,3-Phenylendiamin-4-sulfonsiure Schwarzgrau
Anilin 4-Nitrophenylendiamin-(1,3) Griinschwarz
Anilin 3-Aminotoluol Schwarzgriin
Anilin 3-Aminophenol Blauschwarz
Anilin 3-Aminophenylharnstoff Blauschwarz
Anilin 24-Diaminotoluol Schwarz
Anilin 3-Acetylamino-didthylanilin Blauschwarz
Anilin 3-Hydroxy-4-methyl-diphenylamin Schwarzblau
Anilin 3-Hydroxy-2-methyl-diphenylamin Schwarz
Anilin 3-Aminophenylglycin Schwarz
Anilin 2-Chlorphenol Dunkelgriin
Anilin 3-8-Hydroxyithyl-amino-anilin Schwarz
Anilin Resorcin Dunkelgriin
Anilin 3-Aminoanisol Schwarzgriin
Anilin 4-Chlor-phenylendiamin-(1,3) Schwarz
Anilin 5-Amino-2-toluylenglycin Schwarz
4-Chloranilin 1,3-Phenylendiamin Schwarz
4-Chloranilin _ 24-Diaminotoluol Schwarz
4-Chloranilin 3-Aminophenylglycin Schwarz
4-Chloranilin Phenol Dunkelgriin
4-Chloranilin m-Kresol Dunkelgriin
4-Chloranilin 2-Amino-4-oxalylamino-toluol Schwarz -
4-Nitroanilin 1,3-Phenylendiamin Schwarz
4-Nitroanilin 1,3-Phenylendiamin-4-sulfonsaure Schwarz
4-Nitroanilin 4-Nitro-phenylendiamin+(1,3) Schwarzgriin
4-Nitroanilin 24-Diaminotoluol Schwarz
4-Nitroanilin Phenol Olivgriin
4-Nitroanilin Salizylsdure (Kuppl. mit Pyridin) Griin
4-Aminotoluol 1,3-Phenylendiamin Schwarz
4-Aminotoluol Phenol Dunkelgriin
4-Aminotoluol m-Kresol Dunkelgriin
4-Aminotoluol 3-Aminophenol Griinschwarz
3-Aminotoluol Phenol Dunkelgriin
4-Amino-benzoe- Phenol Griin
sdure
4-Amino-benzoe- m-Kresol Griin
sdure .
4-Amino-benzoe- 3-Aminophenol Griinschwarz
sdure
4-Amino-benzoe- 1,3-Phenylendiamin Schwarz
séure
4-Amino-benzoe- 24-Diaminotoluol Schwarz
sdure
4-Amino-benzoe- Phenol Griin
sdure-methyl-
ester
4-Amino-benzoe- m-Kresol Griin
sdure-methyl-
ester
4-Amino-anisol 1,3-Phenylendiamin Schwarz
4-Amino-anisol Phenol Dunkelgriin
4-Amino-anisol 4-Nitro-phenylendiamin~(1,3) Dunkelgriin
Acetyl-p- 1,3-Phenylendiamin Schwarz
phenylendiamin
Acetyl-p- Phenol Schwarzgriin

phenylendiamin
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I ibelle

DNIH, KH Farbton
Benzoyl-p- 1,3-Phenylendiamin Schwarz
phenylendiamin :
Benzoyl-p- 24-Diaminotoluol Schwarz
phenylendiamin
Benzoyl-p- Phenol Schwarzgriin
phenylendiamin
Benzoyl-p- m-Kresol Schwarzgriin
phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- 1,3-Phenylendiamin Schwarz
p-phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- 1,3-Phenylendiamin-4-sulfonséure Schwarz
p-phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- 3-Aminophenylglycin Schwarz
p-phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- Oxalyl-1,3-phenylendiamin Schwarz
p-phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- Phenol Schwarzgriin
p-phenylendiamin
p-Nitrobenzoyl- Phenol-4-sulfonsiure Schwarz
p-phenylendiamin
Anthranilsdure Phenol Blaugriin
Anthranilsdure m-Kresol Blaugriin
Anthranilsdure 1.3-Phenylendiamin Schwarz
Anthranilsdure 24-Diamino-toluol Schwarz

* Anthranilsidure 4-Nitro-1,3-phenylendiamin Schwarzgriin

4-Amino-dthoxy- Phenol

benzol

4-Amino-dthoxy- Phenol-2-sulfonsdure
benzol

Naphthionsiure
Naphthionsdure
Naphthionsiure

Naphthionsiure Phenol

1,3-Phenylendiamin
1,3-Phenylendiamin-4-sulfonsiure
4-Nitro-phenylendiamin-(1,3)

Dunkelgriin
Dunkelgriin

Schwarzblau
Schwarzblau
Oliv
Blaugriin

Beispiel 2
24.4 Teile (0,1 Mol) Dianisidin werden wie im Beispiel 1

beschrieben bis-diazotiert und mit 31,9 Teilen (0,1 Mol) H-Sdure 45

sauer gekuppelt. Nach beendeter saurer Kupplung werden 10,8
Teile (0,1 Mol) 1,3-Phenylendiamin als salzsaure Losung zuge-
geben und durch Zutropfen von Sodal6sung bis pH 9,5 gekup-
pelt. Der erhaltene Disazofarbstoff wird in iiblicher Weise iso-
liert und getrocknet. Der zerkleinerte Farbstoff stellt ein dun-
kles Pulver dar, das sich in Wasser mit rotvioletter Farbe [ost
und Baumwolle in rotvioletten Tonen farbt. Wird der erhaltene
Disazofarbstoff mit diazotierter Anilinlésung angekuppelt, so
erhilt man einen braunschwarzen Farbstoff.

Ankupplung mit diazotiertem p-Chloranilin liefert &hnliche
schwarzbraune Farbstofte.

Verwendet man anstelle von 1,3-Phenylendiamin die dqui-
molare Menge an Phenol, m-Kresol, p-Kresol, Resorcin so wer-
den Farbstoffe erhalten, die sich in Wasser mit violetter Farbe
l6sen und Baumwolle violett farben. Die Ankupplung dieser
Disazofarbstoffe mit diazotiertem Anilin, p-Chloranilin, p-Sulfa-
nilsdure, Nitroanilin, liefert griine bis griinschwarze Farbrone.

Verwendet man anstelle von 1,3-Phenylendiamin die dqui-
molare Menge an 4-Nitro-phenylendiamin-(1,3) so erhilt man
einen griinen Farbstoff. 2,4-Diaminotoluol als Kupplungskom-
ponente liefert einen violetten Farbstoff, der mit diazotiertem
Anilin angekuppelt braunschwarze Farbténe ergibt.
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Beispiel 3

244 Teile (0,1 Mol) Dianisidin werden wie im Beispiel 1
beschrieben bis-diazotiert und bei einer Temperatur von
0~10 °C mit 31,9 Teilen 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-4,6-disul-
fonsdure, angeriihrt in 700 Volumenteilen Dimethylformamid,
vereinigt. Man rithrt unter Kithlung bei etwa 5 °C bis die halb-
seitige Dianisidinkupplung beendet ist, stellt dann mit 20%iger
Sodalésung pH 9 und verfihrt wie im Beispiel 1 beschrieben:
d. h. man kuppelt mit diazotierter Anilin-Losung an und setzt
1,3-Phenylendiamin als Kupplungskomponente zu.

Der erhaltene Farbstoff wird in iiblicher Weise isoliert,
getrocknet und pulverisiert. Man erhilt ein dunkles Pulver, das
sich in Wasser mit schwarzer Farbe 16st und Baumwolle in
schwarzen Tonen farbt.

Verwendet man als Kupplungskomponente Phenol, o-Kre-
sol, m-Kresol, p-Kresol, Resorcin, 3-Aminophenol, 3-Aminoani-
sol so werden Farbstoffe erhalten, die Baumwolle in griinen
Tonen farben.

Verwendet man als End-Komponenten 24-Diaminotoluol,
3-Aminophenylglycin, Acetyl-m-Phenylendiamin, 3-Amino-phe-
nylharnstoff so erhilt man schwarze Farbstoffe.

Anstel}e von diazotiertem Anilin werden auch diazotiertes
Q-Chloramlin, p-Anisidin, p-Toluidin verwendet. Die Farbténe
sind den Anilin-Farbstoffen dhnlich.
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Beispiel 4

Verwendet man anstelle von Dianisidin die dquimolare
Menge 4,4-Diamino-3,3-didthoxy-diphenyl als Bis-diazonium-
salz-Komponente und verfihrt wie in den Beispielen beschrie-
ben, so erhilt man Farbstoffe, die sich in den Farbtdnen-und
Eigenschaften von den entsprechenden Dianisidin-Farbstoffen
kaum unterscheiden.

Beispiel 5

244 Teile (0,1 Mol) Dianisidin werden wie im Beispiel 1
beschrieben bis-diazotiert und mit 34,1 Teilen (0,1 Mol)
H-Séure-mono-natriumsalz sauer gekuppelt. Nach beendeter

saurer Kupplung werden 19,9 Teile (0,1 Mol) 3-Hydroxy-2-met-
hyl-diphenylamin als natronalkalische Losung zugegeben und
durch Zutropfen von Sodaldsung bis pH 9,5 gekuppelt. Der
erhaltene Disazofarbstoff wird in iiblicher Weise isoliert und

5 gegebenenfalls getrocknet. Der zerkleinerte Farbstoff stellt ein

dunkles Pulver dar, das sich in Wasser mit rotvioletter Farbe
16st und Baumwolle in rotvioletten Tonen farbt. ,

Verwendet man als Kupplungskomponenten anstelle von
3-Hydroxy-2-methyldiphenylamin, 3-Hydroxy-diphenylamin
oder 3,3-Dihydroxy-diphenylamin oder 3-Hydroxy-4-methyl-
diphenylamin, so erhélt man Farbstoffe von schwarzen Nuan-
cen.
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