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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Anthrachinonderivaten.

@ Neue Anthrachinondetivate der Formel:

NH,

7
so.m 65 l SN, )

werden hergestellt

a) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel:

R

Ve
AN
x-o{ _ (2)

mit einer Verbindung der Formel:

Ry

NHp N—H
2

503M

3)

Y o NHZ

oder
b) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel:

X

/
AN (5)

= o

in beliebiger Reihenfolge mit einer Verbindung der

Formel 3 und einer Verbindung der Formel R,H.
In den Formeln haben Ry, Ry, R3, M, Q, X, Y und Z die
im Patentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.

Die neuen Anthrachinonderivate sind blaue Reaktiv-
farbstoffe mit hervorragenden Echtheiten und hervorra-
gender Leuchtkraft.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Anthrachinonderi-
vaten der Formel:
0 NH,

worin Y Wasserstoff oder Nitro bedeutet, Z Sauerstoff oder
Schwefel bedeutet, wenn Y Wasserstoff ist, aber Z Sauerstoff
bedeutet, wenn Y Nitro ist, R1 Wasserstoff oder eine Niederal- 15
kylgruppe bedeutet, Rs ein Halogenatom oder eine Gruppe Rz
bedeutet, wobei R2 Amino, eine gegebenenfalls substituierte
Niederalkylaminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylaminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte Alkoxy-
gruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryloxygruppe, eine 20
gegebenenfalls substituierte Alkylthiogruppe, eine gegebenen-
falls substituierte Arylthiogruppe oder eine Gruppe der For-

mel:

oder -S-C

_S 25
S
bedeutet, Q Stickstoff oder ein Halogenatom tragenden Koh- 30
lenstoff bedeutet, wenn R: ein Halogenatom ist, aber Q Stick-

stoff bedeutet, wenn Rs eine Gruppe Rqist, X ein Halogenatom
bedeutet, die Gruppe der Formel:

By

N

~HN Hp

35

B3

C/Q===C\
N N v
N—C
N\x w

an den Benzolring in der 3’- oder 4’-Stellung gebunden ist und
M Wasserstoff oder ein Alkalimetallatom bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel:

45

R

3

AN
X-C N (2) 50

\N_—__— C s

\\X
mit einer Verbindung der Formel: %
?1
0 NH, N—H &
7 (3)
SOBM 65
Y O NH >

(1)
__ B3
C/Q"'C\
N Ny o?
~N=——C
\x

umsetzt, wobei die Gruppe der Formel:

in der 3'- oder 4’-Stellung an den Benzolring gebunden ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R: Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen bedeutet, Rs Chlor oder Brom oder Rz bedeutet,
wobei Rz Amino, Alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine Gruppe der Formel:

-NHCH:COOH, -NHCH:CH>CH20CH3, -NHCH>CH:0H,
-NHCH2CH20S0;sH, ~-NHCH2CH2SO:H, -N(CH3)s,
~-N(C:zHs);, -N(CH2CH20H):  oder

_/CHCH
_N.
AN

2
J

Anilino, Chloranilino, Toluidino, Anisidine, Phenetidino, Ace-
toaminoanilino, Monosulfoanilino, Disulfoanilino, Carboxyani-
lino, eine Gruppe der Formel:

SO, Na CH
3 3
w7 ,
COONa (303N3)1_2
OCH3
-NH ,
(SOBNa)l_Z
NHCOCH3
-NH ]
(S05Na); _,
_ 1
-NH s -NH )
(SO3Na)1-2

—NH Y
. ]::;HEZE}———-(SOBNa)l_2
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Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Gruppe der For- 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
mel: dass R: Amino, eine Gruppe der Formel:

-OCH:CH:0OCH3, -OCH:CH20CH:CH:0CHj3, -OC:HsOC:Hs, -NHCH:CH20H, -NHCH.CH:SO:H oder
-OCH:CH:0CH:CH:CH:CH; oder -OCH:CH:CHCHs 5

| )
OCH. /CHZCH2\
-N 0
Phenoxy, Chlorphenoxy, Methylphenoxy, Methoxyphenoxy, \ /
Nitrophenoxy, Sulfophenoxy, Carboxyphenoxy, Methylthio, 10 CH 2C H
Athylthio, Butylthio, die Gruppe der Formel: 2
-SC:H«OH Monosulfoanilino, Disulfoanilino, Carboxyanilino, eine Gruppe
der Formel:
Phenylthio, Methylphenylthio, Methoxyphenylthio oder eine 15
Gruppe der Formel:
NHCOCH
-5 NH ’
. cder S :@ . -
N N
~-HN Ho SOSNa
bedeutet, Q Stickstoff oder ein Chlor- oder Bromatom tragen- Methoxy oder eine Gruppe der Formel:
den Kohlenstoff bedeutet, wenn Rs Chlor oder Brom ist, aber Q 25
Stickstoff bedeutet, wenn Rs eine Gruppe R: ist, X Chlor oder -OCH:CH2OCH; oder -OCH:CHOCH:CHs
Brom bedeutet und M Wasserstoff, Natrium oder Kalium
bedeutet. bedeutet.
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 7.Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass Q Stickstoff bedeutet. 30 dass Y Wasserstoff bedeutet.
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass Z Sauerstoff bedeutet. dass Y Nitro bedeutet.
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 9. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
dass R1 Wasserstoff bedeutet. Anthrachinonderivates der Formel:

4N
-¢" g
I

\?y 03Na

Cl
10. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel: 4
S0,Na
3

11. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:
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12. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:

0 NH2 N\
OO
N. N
80N N4
H I
° 2 C1
13. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:
0 H
2
/N
o—@—NH— Ne-c1
49 L
SO 3Na \ ? Y
0 H
2 C1

14. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:

15. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel: 35

16. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:

17. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:




18. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung des neuen
Anthrachinonderivates der Formel:

627772

19. Verfahren zur Herstellung von Anthrachinoderivaten
der Formel:

SO5H

Y O NH

2

worin Y, Z und R: die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutun-
gen haben und Rz Amino, eine gegebenenfalls substituierte
Niederalkylaminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylaminogruppe oder eine Gruppe der Formel:

JOu
-HN NH2

bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel:

X

1—-—0/
/} Ny
\N ___C/

x

(5)

in beliebiger Reihenfolge mit einer Verbindung der im
Anspruch 1 angegebenen Formel 3 und einer Verbindung der
Formel:
R:H (6)
umsetzt, wobei X ein Halogenatom bedeutet.
20. Verfahren zur Herstellung von Anthrachinonderivaten

der im Anspruch 19 angegebenen Formel (4), worin Y, Z und R:
die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und Rz

()

eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe, eine gegebe-

nenfalls substituierte Aryloxygruppe eine gegebenenfalls sub-
30 stituierte Alkylthiogruppe, eine gegebenenfalls substituierte

Arylthiogruppe oder eine Gruppe der Formel:

X
Ny

40 bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel:

. /
x—c/N——C\N (5)
Ni—e’ ’

in beliebiger Reihenfolge mit einer Verbindung der im
Anspruch 1 angegebenen Formel 3 und einer Verbindung der .
55 Formel:
R:H 6)

umsetzt, wobei X ein Halogenatom bedeutet.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung von neuen Anthrachinonderivaten der Formel:

0 NH,

worin Y Wasserstoff oder Nitro bedeutet, Z Sauerstoff oder
Schwefel bedeutet, wenn Y Wasserstoff ist, aber Z Sauerstoff
bedeutet, wenn Y Nitro ist, R1 Wasserstoff oder eine Niederal-
kylgruppe bedeutet, R ein Halogenatom oder eine Gruppe Rz
bedeutet, wobei R2 Amino, eine gegebenenfalls substituierte
Niederalkylaminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylaminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte Alkoxy-
gruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryloxygruppe, eine
gegebenenfalls substituierte Alkylthiogruppe, eine gegebenen-
falls substituierte Arylthiogruppe oder eine Gruppe der For-
mel:

-5 |
-S-C
¢
bedeutet, Q Stickstoff oder ein Halogenatom tragenden Kph—
lenstoff bedeutet, wenn Rs ein Halogenatom ist, aber Q Stick-

stoff bedeutet, wenn Rs eine Gruppe Rzist, X ein Halogenatom
bedeutet, die Gruppe der Formel:

M oder

~HN NHo

R

R /2
1 0 Cx

w-cZ N
- \____/

N__-.-

N

Y

an den Benzolring in der 3'- oder 4-Stellung gebunden ist und M
ein Alkalimetallatom oder Wasserstoff bedeutet.
Es ist bereits bekannt, dass Farbstoffe mit einer Halogen-

15

20

25

30

3

&

40

triazingruppe oder einer Halogenpyrimidingruppe mit Cellulo-
sefasern in Gegenwart von sdurebindenden Mitteln reagieren,
und zahlreiche Farbstoffe wurden in der Tat als Reaktivfarb-
stoffe verwendet. Diese Farbstoffe sind dadurch gekennzeich-
net, dass sie eine gute Nassechtheit und Lichtechtheit haben
und dass mit ihnen hergestellte Firbungen eine hervorragende
Leuchtkraft des Farbtons aufweisen.

Unter den Reaktivfarbstoffen fiir die Tauchfirbung waren
aber keine blauen Farbstoffe mit hervorragenden Echtheiten
und hervorragender Leuchtkraft, die fiir diese Art von Farb-
stoffen charakteristisch sind, so dass die Entwicklung derarti-
ger Farbstoffe, die Cellulosefasern durch Tauchfirbung tief
blau zu farben vermogen, sehr erwiinscht war.

Als Ergebnis umfangreicher Untersuchungen wurde nun
festgestellt, dass die erfindungsgemassen Farbstoffe der For-
mel 1 bei der Tauchfirbung von Cellulosefasern sehr kriftige
leuchtende, echte, tiefe blaue Firbungen ergeben.

Es wurde auch gefunden, dass die Farbstoffe sehr kriftige
leuchtende Férbungen mit einem weiten Bereich von Farben
ergeben, wenn sie mit anderen Farbstoffen gemischt werden.

Ferner wurde gefunden, dass die Farbstoffe der Formel 1
sich auch fiir das Klotzen und Bedrucken eignen.

Die erfindungsgemaissen Farbstoffe der Formel 1 sind neu,
und erstaunlicherweise sind bei der Tauchfirbung von Cellulo-
sefasern die mit ihnen hergestellten Farbungen sehr leuchtend
und zeigen hervorragende Aufzieheigenschaften, verglichen
mit Reaktivfarbstoffen, die unter Verwendung von Bromamin-
sdure (1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfonsiure) als Aus-
gangsmaterial erhalten werden. In der folgenden Tabelle wer-
den Color Index Reactive Blue 5 und Color Index Reactive
Blue 2 als typische Beispiele von bekannten Reaktivfarbstoffen
mit den Farbstoffen der Formel 1 verglichen.
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Fussnoten:
Farbeverfahren:

50 Teile Baumwollwirkware wurden in eine Losung einge-
taucht, die eine bestimmte Menge der Farbstoffe und 60 Teile
wasserfreies Natriumsulfat in 1000 Teilen Wasser enthielt, und
bei 80 °C 30 Minuten lang behandelt. Dann wurden 20 Teile
Natriumcarbonat zu der Losung gegeben, worauf die Farbung
bei der gleichen Temperatur 60 Minuten lang ausgefiihrt
wurde. Die gefarbten Waren wurden mit Wasser gewaschen,
mit Scourol #900 (ein nichtionogenes oberflichenaktives Mit-
tel, hergestellt von Kao Soap Co.,, Ltd.) griindlich geseift, mit
Wasser gewaschen und getrocknet,

Aufzieheigenschaften:

Die Fiarbung wurde mit C.I. Reactive Blue 5 bei 2% vom
Warengewicht ausgefiihrt, und die Farbung mit den anderen
Farbstoffen wurde ebenfalls so vorgenommen, um die gleiche

Farbtiefe wie mit C.I. Reactive Blue 5 zu erhalten. Dann wurde
die Firbung mit jedem Farbstoff mit dem Vierfachen der zuerst
genannten Konzentration ausgefiihrt, und die so erhaltenen
Farbungen wurden visuell bewertet.

5 Die erfindungsgemaissen Farbstoffe der Formel 1 werden
nach den folgenden beiden Verfahren hergestellt:

1. Verfahren zur Herstellung von Anthrachinonderivaten

der Formel 1 durch Umsetzung einer Verbindung der Formel:

10

Q C/
/‘ \\\‘N (2)
N yd

mit einem Anthrachinonderivat der Formel:

v
. .
0 NH2 2 ! N u
7 —L Iyt
(3)
6 51
o.M
0 T i 3
NH 2
worin die Gruppe der Formel:
N/Rl ‘
SH
in der 3'- oder 4-Stellung an den Benzolring gebunden ist.
2. Verfahren zur Herstellung von Anthrachinonderivaten
der Formel:
R "2
11 v N==(C
N-C_ >N (4)
NN— c<
X




in der 3'- oder 4’-Stellung an den Benzolring gebunden ist,
durch Umsetzung eines Triazinderivates der Formel:

X
/N""C\N (5)
X _C\N::::C/
\X

mit einem Anthrachinonderivat der Formel 3 und einer Verbin-

dung der Formel:
R:H

in beliebiger Reihenfolge.

9 627772

Beim Verfahren 1 kann die Umsetzung der Verbindungen
der Formel 2 mit den Anthrachinonderivaten der Formel 3 in
herkémmlicher Weise ausgefiihrt werden, vorzugsweise in
Gegenwart von sdurebindenden Mitteln, wie Natriumcarbonat.

5 Wenn ein 2,4,6-Trihalogen-1,3,5-triazin als Verbindung der For-
mel 2 verwendet wird, kann die Reaktion ausgefiihrt werden,
indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel 3 bei pH = 6 bis
7.0 in einem geeigneten Losungsmittel, wie Wasser, 1ost und bei
10 °C oder darunter, vorzugsweise bei 0 bis 7 °C, 1 Mol des

10 genannten Triazins zusetzt.

Wenn ein 2,4,5,6-Tetrahalogenpyrimidin oder eine Verbin-
dung der Formel 2, worin Rs einen Rest Rz bedeutet, als Verbin-
dung der Formel 2 verwendet wird, wird die Reaktion vorzugs-
weise bei einer etwas hoheren Temperatur, z. B. bei 30 bis

15 50 °C, bei pH = 6 bis 9 in Wasser ausgefiihrt.

Das Verfahren 2 umfasst die folgenden chemischen Reak-
tionen:

S0

Y 0 NH,

+ R.H
2 \

(4)
6) 7
® .
N=C_ + (3)
(5) + (6) —— X—C\N_C/N > (L)

Diese Reaktionen werden vorzugsweise nach herkdmmli-
chen Methoden in Gegenwart eines siurebindenden Mittels

ausgefiihrt.

Die Reaktion einer Verbindung der Formel 5 mit einer Ver-
bindung der Formel 3 und die Reaktion einer Verbindung der

AN

X

Formel 5 mit einer Verbindung der Formel 6 konnen bei 10 °C

65 oder darunter, vorzugsweise bei 0 bis 7 °C, ausgefithrt werden,

und die anschliessende Reaktion einer Verbindung der Formel
7 mit einer Formel 6 und die anschliessende Reaktion einer
Verbindung der Formel 8 mit einer Verbindung der Formel 3
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werden zweckmissig bei einer etwas hoheren Temperatur, z. B.
bei 30 bis 50 °C, ausgefiihrt.

Die Verbindungen der Formeln 7 und 8 kénnen mit oder
ohne Abtrennung aus der Reaktionslosung fiir die folgende
Reaktion verwendet werden. Die auf diese Weise erhaltenen
Anthrachinonderivate kénnen aus der Reaktionslésung durch
Aussalzen, Filtrieren oder Trocknen oder durch Spriihtrock-
nen der Reaktionslosung in Form eines Pulvers isoliert werden.
Die Anthrachinonderivate sind sehr leicht l8slich in Wasser,
wenn sie in Form eines Aikalimetallsalzes, wie des Natrium-
oder Kaliumsalzes, vorliegen.

Beispiele von Verbindungen der Formel 2 sind 2,4,5,6-
Tetrachlorpyrimidin, 2,4,5,6-Tetrabrompyrimidin, 2,4,6-Tri-
chlortriazin, 2,4,6-Tribromtriazin, 2,4-Dichlortriazin oder
24-Dibromtriazin, die in der 6-Stellung einen Substituenten Rz 5
tragen. '

Verbindungen der Formel 2, worin R; eine Gruppe R:
bedeutet, konnen hergestellt werden, indem man ein 2,4,6-Tri-
halogentriazin mit einer Verbindung der Formel 6 umsetzt. Bei-
spiele von Verbindungen der Formel 3 sind Natrium-1,4-di-
amino-2<(m oder p-aminophenoxy)-anthrachinon-3-sulfonat,
Natrium-1,4-diamino-2(m- oder p-N-methylaminophenoxy)-
anthrachinon-3-sulfonat, Natrium-1,4-diamino-2-(m- oder p-ami-
nophenoxy)-5-nitroanthrachinon-3-sulfonat, Natrium-1,4-di-
amino-2-{m- oder p-N-methylaminophenoxy)-5-nitroanthrachi- 5
non-3-sulfonat, Natrium-1,4-diamino-2-(m- oder p-aminophenyl-
thio)-anthrachinon-3-sulfonat und Natrium-1,4-diamino-2-(m-
oder p-N-methylaminophenylthio)-anthrachinon-3-sulfonat.

Beispiele von Verbindungen der Formel 5 sind 2,4,6-Tri-
chlortriazin und 2,4,6-Tribromtriazin.

Beispiele von Verbindungen der Formel 6 sind Ammoniak,
gegebenenfalls substituierte Alkylamine, wie Methylamin,
Athylamin, Propylamin, Butylamin, Glycin, Methoxypropyl-
amin, Athanolamin, Athanolaminsulfonat, Taurin, Dimethyl-
amin, Didthylamin und Didthanolamin, Morpholin, gegebenen- 35
falls substituierte Arylamine, wie Anilin, o-, m- oder p-Chlorani-
lin, 0-, m- oder p-Toluidin, 0-, m- oder p-Anisidin, o-, m- oder
p-Phenetidin, o-, m- oder p-Sulfoanilin, 24-, 2,5- oder 3,5-Disul-
foanilin, o-, m- oder p-Carboxyanilin, 4- oder 5-Sulfo-2-carboxy-
anilin, 2- oder 5-Sulfo-3-carboxyanilin, 2- oder 3-Sulfo-4-carboxy- 4¢
anilin, 4-, 5- oder 6-Sulfo-2-methylanilin, 2- oder 3-Sulfo-4-methyl-
anilin, 3-Methyl-4-sulfoanilin, 2 4-Disulfo-6-methylanilin,
3,5-Disulfo-4-methylanilin, 2- oder 3-Sulfo-4-methoxyanilin,
5-Sulfo-2-methoxyanilin, 2- oder 6-Sulfo-3-chloranilin, 3- oder
5-Sulfo-2-chloranilin, 2- oder 3-Sulfo-4-chloranilin, N-Methylani- 45
lin, 2-, 3- oder 4-Sulfo-N-methylanilin, 2- oder 3-Sulfo-4-acetyl-
aminoanilin, 2- oder 4-Sulfo-3-acetylaminoanilin, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-
oder 8-Sulfo-o-naphthylamin, 1-, 5-, 6-, 7- oder 8-B-Naphthylamin,
3.8-,4,6-,4,7- 4,8 oder 3,6-Disulfo-a-naphthylamin und 1,5-,4,8-,
3,6- oder 6,8-Disulfo-B-naphthylamin, gegebenenfalls substitu-
ierte Alkohole, wie Methanol, Athanol, n-Propanol, Isopropa-
nol, n-Butanol, Isobutanol, sek-Butanol, tert-Butanol, f\thylem
glycolmonomethylither, Athylenglycolmonoithylither, Athy-
lenglycolmonobutylither, Didthylenglycolmonomethyldther
und y-Methoxy-n-butanol, gegebenenfalls substituierte Phenole, 55
wie Phenol selbst, o, m- oder p-Chlorphenol, o-, m- oder p-Kre-
sol, o-, m- oder p-Methoxyphenol, o-, m- oder p-Nitrophenol, o-,

m- oder p-Sulfophenol und o-, m- oder p-Carboxyphenol, gege-
benenfalls substituierte Alkylmercaptane, wie Methylmercap-
tan, Athylmercaptan, Butylmercaptan und B-Hydroxyathylmer- 6o
captan, Arylthiole, wie Thiophenol, o-, m- oder p-Methylthio-
phenol und o-, m- oder p-Methoxythiophenol, 2,6-Diaminopyri-
din und 2-Mercaptobenzthiazol.

Im Hinblick auf eine wirtschaftliche Herstellung der Ver-
bindungen und die Firbeeigenschaften der Verbindungen
umfasst eine bevorzugte Klasse von erfindungsgeméissen
Anthrachinonderivaten die Farbstoffe der Formel 1, worin Y
und Z die obigen Bedeutungen haben, R Wasserstoff oder eine

5

10

20

30

50

65

10

Alkylgruppe mti 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, Rs Chlor,
Brom oder einen Rest R bedeutet, worin Rz Amino, eine Alkyl-
aminogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Gruppe der
Formel:

~-NHCH2COOH, -NHCH:CH>CH>0OCHj3, -NHCH>CH:0H,
~-NHCH:CH.0S0;H, -NHCH2CH:SO:H, -N(CH3)a,
-N(C:zHs)z, -N(CH2CH20H): oder

CH,,CH
2“2
/ o

N o/

CH2CH2

-N

Anilino, Chloranilino, Toluidino, Anisidino, Phenetidino, Ace-
toaminoanilino, Monosulfoanilino, Disulfoanilino, Carboxyani-
lino, eine Gruppe der Formel:

SOBNa 3
COONa (S03Na);_p
. ,
CH,
~-NH s
. (SOBNa)1_2
NHCOCH,
-NH s
(SOBNa)1_2
1
—NH. ’—NH 3
(804Na); o
(SOBNa)l_Z

-NH f

Allioxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Gruppe der For-
mel:

-OCH:2CH>0CH;, -OCH:CH:0CH2CH>OCHj, ~-OC:HsOC:Hs,
-OCH:CH>OCH:CH:CH:CHs oder -OCH:CH:CHCH;

I

OCH;:
Phenoxy, Chlorphenoxy, Methylphenoxy, Methoxyphenoxy,
Nitrophenoxy, Sulfophenoxy, Carboxyphenoxy, Methylthio,

Athylthio, Butylthio, eine Gruppe der Formel:
-SC:H.OH

Phenylthio, Methylphenylthio, Methoxyphenylthio oder eine
Gruppe der Formel:

S
oder -S-'C/
N Xy

~-HN Hp
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bedeutet, Q Stickstoff oder ein Chlor- oder Bromatom tragen-
den Kohlenstoff bedeutet, wenn Rs Chlor oder Brom ist, aber Q
Stickstoff bedeutet, wenn Rs eine Gruppe Rz ist, X Chlor oder
Brom bedeutet und M Wasserstoff, Natrium oder Kalium
bedeutet.

Eine zweite bevorzugte Klasse von erfindungsgemissen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Y, Z,R1, Rz, Rs, X und M die fiir die obige bevorzugte
Klasse angegebene Bedeutungen haben und Q Stickstoff
bedeutet.

Eine dritte bevorzugte Klasse von erfindungsgemaissen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Y, R, Rz, R3, X, Q und M die in der zweiten bevorzugten
Klasse angegebenen Bedeutungen haben und Z Sauerstoff
bedeutet. 1

Eine vierte bevorzugte Klasse von erfindungsgemassen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Y, Z, Rz, R3, X, Q und M die in der dritten bevorzugten
Klasse angegebenen Bedeutungen haben und R: Wasserstoff
bedeutet.

Eine fiinfte bevorzugte Klasse von erfindungsgemissen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Y, Z, Ry, X, Q und M die in der vierten bevorzugten
Klasse angegebenen Bedeutungen haben und R; eine Gruppe
R:bedeutet, wobei R2 Amino, eine Gruppe der Formel:
-NHCH:CH:0H, -NHCH:CH>SO3H oder

CH..CH
N/ 2\0
| \CH20H2/

[+

©

20

25

2

Monosulfoanilino, Disulfoanilino, Carboxyanilino, eine Gruppe
der Formel: 3

NHCOCH

by

3

40

SO, N
3 a
Methoxy oder eine Gruppe der Formel:

-OCH:CH:OCH; oder -OCH:CH:0CH:CH: 45
bedeutet.

Eine sechste bevorzugte Klasse von erfindungsgemissen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Z, Ry, Rz, Rs, X, Q und M die in der fiinften bevorzugten
Klasse angegebenen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff
bedeutet.

Eine siebte bevorzugte Klasse von erfindungsgemissen
Anthrachinonderivaten umfasst die Farbstoffe der Formel 1,
worin Z, Ri, Rz, R3, X, Q und M die in der fiinften bevorzugten
Klasse angegebenen Bedeutungen haben und Y eine Stickstoff-
gruppe bedeutet.

Die Anthrachinonderivate der Formel 1 kénnen z. B. durch
Tauchfiarbung, Klotzen oder Bedrucken auf Cellulosefasern
oder deren Mischgespinste in Gegenwart von sdurebindenden o
Mitteln aufgebracht werden.

Natiirlich kénnen Anthrachinonderivate der Formel 1 im
Gemisch miteinander und auch mit beliebigen anderen Farb-
stoffen fiir das Farben verwendet werden.

Beispiele fiir die beim Firben verwendeten sdurebindenden s
Mittel sind Natriumhydrogencarbonat, Natriummetaphosphat,
Natriumphosphat, Natriumorthosilicat, Natriummetasilicat,
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd und dergleichen.

50

55
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Wenn Firbebehandlungen mit einem ldngeren Verhaltnis
von Flotte zu Ware, wie die ansatzweise Tauchfirbung, ange-
wandt werden, wird die Flotte gewdhnlich mit einem anorgani-
schen Salz, wie Natriumchlorid oder Natriumsulfat, und dem
Farbstoff hergestellt; danach wird die Farbung vorzugsweise
10 bis 60 Minuten unter Erhitzen auf 30 bis 100 °C ausgefiihrt,
ein saurebindendes Mittel zu der Flotte gegeben und die Far-
bung 20 bis 60 Minuten unter Erhitzen auf 30 bis 100 °C fortge-
setzt. In diesem Falle kann ein sdurebindendes Mittel bei
Beginn des Firbens zugesetzt werden; iiberdies kann die Fixie-
rung der Farbstoffe nach dem Férben unter neutralen Bedin-
gungen in einem weiteren Bad, das ein sdurebindendes Mittel
enthilt, aufgefiihrt werden.

Falls die Farbebehandlung mit einem etwas kiirzeren Ver-
hiltnis von Flotte zu Ware, wie beim Klotzen, ausgefiihrt wird,
wird die Firbeflotte gewohnlich mit dem Farbstoff, einem séu-
rebindenden Mittel, einem Durchfarbemittel und erforderli-
chenfalls Harnstoff hergestellt; nach einem kurzen Eintauchen
der Fasern in die Flotte kénnen die Fasern abgequetscht, bei
Raumtemperatur oder unter Erhitzen stehengelassen oder
kurze Zeit geddmpft oder trocken erhitzt werden. Die Fasern
koénnen aber auch erst in eine Lésung eines sdurebindenden
Mittels eingetaucht und dann in einer neutralen Flotte geklotzt
werden, oder die Fasern konnen nach dem Klotzen in einer
neutralen Flotte in einer Losung eines sidurebindenden Mittels,
die mit einem anorganischen Salz gesittigt ist, behandelt und
dann stehengelassen oder einer Wiarmebehandlung unterwor-
fen werden.

Falls eine Druckbehandlung angewandt wird, konnen die
Fasern mit einer Farbpaste bedruckt werden, die gewohnlich
Natriumalginat oder eine Emulsionspaste als Verdickungsmit-
tel, den Farbstoff, ein sdurebindendes Mittel, Harnstoff und der-
gleichen enthilt, dann zwischengetrocknet und zwecks Fixie-
rung der Farbstoffe auf den Fasern einer Wiarmebehandlung
unterworfen oder bei Raumtemperatur oder unter Erhitzen ste-
hen gelassen werden. Gewiinschtenfalls werden Fasern, die in
eine Losung eines sdurebindenden Mittels eingetaucht worden
sind, mit einer neutralen Farbpaste bedruckt oder iiberdruckt,
worauf man die Fasern stehenlassen oder einer Wiarmebehand-
lung unterwerfen kann.

Fasern, die mittels einer solchen Tauchfirbe-, Klotz- oder
Druckbehandlung gefirbt sind, kénnen etwas mit Wasser
gewaschen und dann gewdhnlich mit einem im Handel erhaltli-
chen Fixierungsmittel fiir anionaktive Farbstoffe behandelt
werden; vorzugsweise ist das Fixiermittel ein Polyathylenpo-
lyamin.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Teile und
Prozente sind in den Beispielen auf das Gewicht bezogen.

Beispiel 1

Ein Gemisch aus 43 Teilen des Dinatriumsalzes von 1,4-Di-
aminoanthrachinon-2,3-disuifonséure, 30 Teilen p-Acetylamino-
phenol, 11 Teilen Kaliumcarbonat und 80 Teilen Dimethylform-
amid wurde 3 Stunden lang bei 140 °C geriihrt. Diese Reak-
tionslésung wurde in 1000 Teile Wasser gegossen. Das
Gemisch wurde zur Entfernung von unioslichen Komponenten
filtriert. 300 Teile Natriumchlorid wurden zu dem Filtrat gege-
ben, worauf dieses wiederum filtriert wurde. Der Filterkuchen
wurde mit 500 Teilen einer 20%igen wissrigen Natriumchlorid-
16sung gewaschen. Der so erhaltene Filterkuchen wurde in 450
Teilen Wasser geldst, worauf 130 Teile Salzsdure zu der Losung
gegeben wurden. Die Lésung wurde auf 95 °C erhitzt und 10
Stunden lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung
filtriert, wobei 1,4-Diamino-2-(4/-aminophenoxy)-anthrachinon-
3-sulfonséure erhalten wurde. 4 Teile Sulfanilsdure wurden zu
200 Teilen Wasser gegeben, worauf die Losung mit wasser-
freier Soda auf pH = 7 eingestellt wurde. Die Losung wurde bei
0 °C mit 4,1 Teilen Cyanurchlorid versetzt; die Reaktion wurde
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1 Stunde lang fortgesetzt, die Losung neutralisiert und das Soda versetzt und die Reaktion 2 Stunden lang ausgefiihrt, wih-
iiberschiissige Cyanurchlorid durch Filtration entfernt. Das Fil-  rend man den pH-Wert auf 5 bis 7 hielt. 60 Teile Natriumchlorid
trat wurde mit 9 Teilen 1,4-Diamino-2-(4'-aminophenoxy)- wurden zu der Reaktionslosung gegeben. Der ausgefillte Farb-

anthrachinon-3-sulfonsiure versetzt. Die Losung wurde auf 35 stoff wurde abfiltriert und getrocknet. Es wurden 13 Teile eines
bis 40 °C gehalten, mit einer 10%igen Losung von wasserfreier 5 Farbstoffes der Formel: :

H2 q
/N
O ()—@»NH-(IDI \(IJ—NH SOBNa (9)
N N
0,Na
3 \c/
NH
2 C1 : _
erhalten. A,,: 580 my in reinem Wasser. Eine durch Siulen- von Kao Soap Co,, Ltd.) geseift, mit Wasser gewaschen und
chromatographie gereinigte Probe wurde der Elementarana- getrocknet. Die so erhaltenen gefidsbten Waren zeigten einen
lyse unterworfen und ergab folgende Werte: leuchtenden rétlichblauen Farbton.
20
Gefunden Berechnet
C 46,20 % 46,18 % Beispiel 2
H 240% 239% In dhnlicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurde
N 1301 % 13,01 % 1,4-Diamino-2-3-aminophenoxy)-anthrachinon-2-sulfonséure
Cl 4,70% 471% 25 unter Verwendung von 1,4-Diaminoanthrachinon-2,3-disulfon-
S 8,50% 849% sdure und m-Acetylaminophenol hergestellt. 4,5 Teile dieses
Anthrachinonderivates wurden zu 100 Teilen Wasser gegeben,

Firbevorschrift 1 worauf die Losung mit einer 10%igen wiéssrigen Natriumcarbo-

Eine Firbeflotte wurde aus 1 Teil des Farbstoffes der For- natlésung auf pH = 6,5 eingestellt wurde. Dann wurde Eis zuge-

mel 9, 60 Teilen wasserfreiem Natriumsulfat und 1000 Teilen 30 setzt, um die Losung auf 0 °C zu kiihlen, worauf 1,9 Teile Cya-
Wasser hergestellt. 50 Teile Baumwollwirkware wurdenindie  nurchlorid zugesetzt wurden. Die Reaktion wurde 1 Stunde

Férbeflotte eingetaucht und bei 80 °C 30 Minuten lang behan- lang bei 0 bis 3 °C ausgefiihrt, wobei die Losung unter Verwen-
delt. Dann wurden 20 Teile Natriumcarbonat zu der Firbe- dung einer 10%igen wissrigen Natriumcarbonatldsung auf pH
flotte gegeben, worauf die Firbung bei der gleichen Tempera- = 5 bis 6 gehalten wurde. Nach Entfernen der unléslichen

tur 60 Minuten lang fortgesetzt wurde. Nach dem Waschen mit 35 Komponenten wurde die Lésung mit 20 Teilen Natriumchlorid
Wasser wurden die gefirbten Waren griindlich mit Scourol versetzt und der ausgefillte Farbstoff abfiltriert und getrock-

#900 (ein nichtionogenes oberflichenaktives Mittel, hergestellt  net, Die resultierende Verbindung entsprach der Formel:

(10)
N
NH- C/ \C -Cl
|
N N
\(': g
Ci

Amax: 578 my (in reinem Wasser). Eine durch Siaulenchromato- Farbeflotte eingetaucht und 30 Minuten lang bei 30 °C behan-
graphie gereinigte Probe wurde der Elementaranalyse unter- 55 delt. Dann wurden 20 Teile Natriumcarbonat zugesetzt, worauf
worfen und ergab folgende Werte: die Farbung bei der gleichen Temperatur 60 Minuten lang aus-

gefiihrt wurde. Durch Behandeln in dhnlicher Weise wie in Far-

Gefunden Berechnet bevorschrift 1 beschrieben wurde eine rétlichblaue Firbung

C 4641 % 46,39 % erhalten.
H 2,18% 2,18% 60
N 14,05% 14,12% Beispiel 3
Cl 11,82% 11,93% Eine Losung von 43 Teilen Dinatrium-1,4-diaminoanthrachi-
S 536% 538% non-2,3-disulfonat, 25 Teilen p-Aminothiophenol und 8 Teilen

Natriumbicarbonat in 500 Teilen Wasser wurde 3 Stunden lang
Farbevorschrift 2 65 bei 25 °C geriihrt. Die Reaktionslosung wurde mit 100 Teilen

Eine Firbeflotte wurde aus 1 Teil des Farbstoffes der For- Natriumchlorid versetzt und der so erhaltene Niederschlag

mel 10, 50 Teilen wasserfreiem Natriumsulfat und 1000 Teilen abfiltriert und getrocknet. Es wurde eine Verbindung der For-

Wasser hergestellt. 50 Teile Viskosefasergespinst wurdenindie  mel:
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S’©—NH2 (11)

erhalten. Eine Losung von 80 Teilen Methanolund 2 Teilen 10 10%igen Lsung von wasserfreier Soda auf pH = 6,5 einge-
Natriumbicarbonat wurde auf 0 °C gekiihlt und mit 4,45 Teilen  stellt. Dann wurde die Losung auf 35 °C erwirmt und die Reak-
Cyanurchlorid versetzt. Nachdem die Reaktion 1 Stunde lang tion 1 Stunde lang fortgesetzt, wihrend man den pH-Wert auf 5
bei 0 bis 3 °C ausgefiihrt worden war, wurde eine Losung von bis 6 hielt. Die Reaktionsldsung wurde mit 60 Teilen Natri-

9,5 Teilen des Anthrachinonderivates der Formel 11in200Tei-  umchlorid versetzt und der so erhaltene Farbstoff abfiltriert
len Wasser zu der Reaktionslésung gegeben und diese mit einer 15 und getrocknet. Der Farbstoff entspricht der Formel:

N%C
A
7

C
{
C

AN

1

Amax: 656 my (in einer 20%igen wassrigen Losung von Pyridin).  Gewebe so ausgequetscht, dass sein Gewicht das Doppelte des

Eine durch Saulenchromatographie gereinigte Probe wurde urspriinglichen Gewichtes betrug, einer Zwischentrocknung

der Elementaranalyse unterworfen und ergab folgende Werte:  unterworfen und dann 2 Minuten lang bei 160 °C wiarmebehan-
30 delt. Das gefirbte Gewebe wurde gewaschen und geseift,

Gefunden Berechnet wobei man eine griinlichblaue Farbung erhielt.
C 47,58 % 4749 % .
H 2,74% 2,64 % Beispiel 4
N 1375% 13,35% 45 Teile Natrium-1,4-diamino-2-(4’-aminophenoxy)-anthra-
Cl 5.80% 585% 35 chinon-3-sulfonat wurden zu 100 Teilen Wasser gegeben; diese
S 10,58 % 10,55 % Losung wurde mit einer Losung von 2,3 Teilen 2-Carboxyme-
thylamino-4,6-dichlortriazin in 100 Teilen Wasser versetzt.

Férbevorschrift 3 Wihrend man die Lésung auf 40 °C hielt und ihren pH-Wert

Ein Baumwollgewebe wurde in eine Lésung eingetaucht, mit einer 10%igen Natriumcarbonatlosung auf 6,5 bis 7,5 hielt,

die durch Mischen von 20 Teilen des Farbstoffes der Formel 12, 4o wurde die Reaktion ausgefiihrt. Nach Beendigung der Umset-
200 Teilen Harnstoff und 740 Teilen Wasser und Zugabe von20  zung wurde der erhaltene Farbstoff durch Zugabe von Natri-
Teilen eines 10%igen Natriumalginatverdickungsmittelsund 20  umchlorid ausgesaizen, abfiltriert und getrocknet. Der Farb-
Teilen Natriumcarbonat hergestellt war. Dann wurde das stoff entsprach der Formel:

NH C/N\C NHCH.,COON
G - - a
%\l] l\l] 2 (13)
\(': V4
Cl
. . . 55
Amax: 580 my (in reinem Wasser). Eine durch Saulenchromato- OCS (ein nichtionogenes Durchfirbemittel, hergestellt von
graphie gereinigte Probe wurde der Elementaranalyse unter- Lion Fat & Oil Co., Ltd.), 20 Teile Natriumcarbonat, 200 Teile
worfen und ergab folgende Werte: Harnstoff und 505 Teile Wasser wurden gemischt, worauf diese
Losung mit 250 Teilen einer 10%igen Natriumalginatlésung
Gefunden Berechnet 60 versetzt wurde, um eine Farbpaste herzustellen. Ein Baumwoll-
C 45,72% 4577 % gewebe wurde mit der Farbpaste bedruckt, einer Zwischen-
H 246% 244% trocknung unterworfen, dann 2 Minuten lang bei 102 °C
N 14,91 % 14,95% gedampft, mit Wasser gewaschen, bei 60 °C 20 Minuten lang in
Cl 540% 542% einer Flotte behandelt, die mit 2 Teilen Suprefix WF New (ein
S 485% 4,88% 65 Polyamin-Fixiermittel, hergestellt von Nippon Senka Co., Ltd.)

. . und 1000 Teilen Wasser hergestellt worden war, mit Wasser
Farbevorschrift 4 o gewaschen und getrocknet. Auf diese Weise wurde eine sehr
20 Teile des Farbstoffes der Formel 13,2 Teile Liponox leuchtende, tief rétlichblaue Farbung erhalten.
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Farbevorschrift 5 Beispiel 5

Eine Firbeflotte wurde mit 1,2 Teilen des Farbstoffes der
Formel 9,0,8 Teilen C.I. Reactive Blue 71 und 60 Teilen wasser- 6 Teile des Farbstoffes der Formel 10 wurden in 200 Teilen
freiem Natriumsulfat in 1000 Teilen Wasser hergestellt. 50 Wasser gelost. Wihrend man die Lésung auf 35 bis 40 °C hielt,

Teile Baumwollgewirke wurden in die Flotte eingetauchtund 5 wurden 0,35 Teile Methylamin in Form einer 40%igen wissri-
bei 80 °C 30 Minuten lang behandelt. 20 Teile Natriumcarbonat  gen Lsung zugesetzt. Die Reaktion wurde 3 Stunden lang aus-
wurden dann zu der Flotte gegeben, worauf die Farbung bei gefiihrt, wihrend man den pH-Wert mit einer 10%igen wissri-
der gleichen Temperatur 60 Minuten lang ausgefiihrt wurde. gen Losung von wasserfreier Soda auf 6,5 bis 7,5 hielt. 25 Teile
Das gefirbte Gewirke wurde mit Wasser gewaschenunddann  Natriumchlorid wurden zugesetzt, um den Farbstoff auszufil-
griindlich geseift und getrocknet. Das so erhaltene gefirbte 10 len, der darauf abfiltriert und getrocknet wurde. Der so erhal-

Gewirke hatte eine sehr gute leuchtende, tief blaue Farbe. tene Farbstoff entsprach der Formet:
/N
NH~C C~NHCH
Il\l] I 3w
N
0 / —\ \Cf V4
Cl
Er firbte Baumwollfasern rétlichblau. H 289% 2,88%
Amax: 579 my (in reinem Wasser). Eine durch Siaulenchroma- ;3 N 16,75% 16,62 %
tographie (Adsorbens: aktives Aluminiumoxyd, Losungsmittel: ] 6,06 % 6,02%
n-Butanol/Pyridin/Wasser = 1:1:1) gereinigte Probe wurdeder S 540% 543%
Elementaranalyse unterworfen und ergab folgende Werte:
Beispiel 6
Gefunden Berechnet 3  Inahnlicher Weise wie die in den Beispielen 1 bis 5 wurden
C 4875% 4885% . die Farbstoffe der Formel:

C
Ny
\x (15)

erhalten; die Bedeutungen von Z, Ry, Rs, Q und X und die Bin-
dungsstelle des Restes der Formel:

R
R 73
RIPL N
~N-C /N
NN==C
) \X

sind in der folgenden Tabelle angegeben. Die Farbstoffe erga-
ben echte Férbungen mit den in der Tabelle angegebenen Farb-
tonen.
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Stellung !
des Restes :
% a-cs :
; Ry Ry —N- Ny o | x | Farbe
Ny~
N=c]
X
H -C1 I N o1 Grinlich-
blau
H -Br Y N | Br "
H -c1 o o O] n
C
CH -C1 Y N c1 "
~CH,CHy ~NH,, 4 N | c1 "
-CHL,CH, CH,CH, ~NHCH,, CH 31 N | c1 "
- 7 ' "
H NHCH,CH,CH Y N |cC1
- 1"
CH, NHCH,CH,,CH,,CH, 3 N c1
|
i
- 1"
H NHCH,, CH,,CH,0CH 3 N c1
- 1 - 1"
CH,,CH, c1 3 c-c1{ 1 |
H -NHCH,, CH,,OH 3 N Br "
- \] ; 1
12 H NHCH,CH,0801a Y N c1 |
13 H ~NHCH,CH,S0,Na Y N i cl % n
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14 oty |-NT_ 5 It ¢1 | Grinlich-
CH blau
3
CH..CH
15 H -N:: 273 B o1 n
CH,CH,
CH..CH..OH
-
16 CH,CH, | -N__ 2772 31 c1 "
CH,CH,,0H :
CH.-CH .
e S
17 cH, |-x7 2 2 olu c1 "
3 ~ ~
CH.-CH
2~V
18 H -NH—4<::> 3 c1 "
19 H -NH—{<::>—CI 3 Br “
20 H -NH—<::21. yr c1 "
c1
21 CH, 'NHijg::> 31 c1 u
c1
22 H —NH-<<::>_CH3 I c1 "
23 H Y Br "
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Griinlich-
24 H -NH—@—-OCHZCH3 4 C1 {p1au
SOBNa
25 H —NH—@ Iy c1 "
26 H —NHQ 3! Cl "
SO, Na
3
27 H -NH/@ 3! C1 "
SOBNa
SOBNa
28 H Q/ 31 c1 "
Gemisch von meta-
und para-Isomeren
SO_Na
3
29 CHy | -NH _{j ] c1 n
SOBNa
30 H —NH—@-——COONa b Cc1 n
31 H —NH——< :}——SOBNa It cl n
COONa
32 H —NH‘Q-—CHB 31 C1 | "
S0_Na ;
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|
33 S H| -NH OCH LN Cl 'Grinlich-
blau
SOBNa
3l S H|-NH— c1 i N c1 "
SOBNa
Z
35 S g|-ng—t{_ | ply | o1 "
NH.,
N
/ - .
36 S H|-s-C LN cl "
AN
S
37 S H| -NH-Z | OzNal3'| N ol "
NN
SOBNa
28 S H| -NH N 3| N c1 "
~
50, Na
-NH
39 S H iilﬂ'li! 31| N c1 "
Na0,S 50,Na
- n
40 S H|-OCH,CH,CH, 31N c1
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Grin-

41 H ~OCH(CH;), y 1 |1ians
blau
42 H ~OCH,CH,CH,CH, | 4" c1 "
4% cH, ~0CH,CH,0CH; Y o1 "
uh CH,,CH 5 -0 CCH, OF, 00 Iy c1 "
45 CH CH,CH, -o~<:::>> yr c1 "
46 H -o-<i;;:>—01 g c1 "
b7 CH3 -0 Q Iyt Cc1 n
o1
18 H -o—<<i::>—OCH3 I c1 "
N0,
19 ~CH,, -0 3 c1 "
50 H -o—<<i:j>>-so3Na 31 c1 "

627772



627772

20

51 H -0 Bin | c1 Griin-
lich-
COONa blau
- Y c1 "
52 CHy SCH N
53 H ~SCH,,CH,,0H iy | ca L
51 H ~SCH,CHy 39UN | c1 "
- 1 "
55 H SCH,CH,CH,CH; | 3'| N | C1
56 H -s-—@ yrlw | c1 n
57 H -S—@—CHB brin | c1 t
58 H “S‘O“OCH3 31N | c1 n
' R&E ~
59 H -C1 hric-ci| c1 1ich-
blau
60 H -Br 310N | Br L
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Rot-

61 CH, -NH, b C1 lich-
blau
62 CH2CH3 -NHCH,CH,,0H o Cc1 n
CH.CH.OH
63 H —N< 2772 iy o1 "
CH,,CH,OH
6L CH3 -NHCHchZSOBNa Yo Br u
65 H —NHCH2CH2CHZOCH3 IR cl1 n
66 H |-NHCH,CH,080,Na IR C1 n
67 CH20H3 -NHCH2CH2CH3 3! Cl "
CH,-CH
68 i —NH< ? 2>o 31 c1 n
CH,-CH,,
69 H -NH_@ Lo onl 1
N NH,|
S
70 ‘CH3 -s// It c1 "
AN
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22

R&t1ich-

71 H -NHﬁ<f::§> 3 c1  |Ro
72 CHQH%CH3~NH—<(:i§>—Cl y c1 "
73 H -NH—<fii§? ot c1 n

CH,
74 H -NH—<<:::>—CH3 y c1 "
75 H —NH—<:::>>—OCH3 I c1 n
76 H |-NHCH, I c1 "
77 H -NH—<<i::Ei bt cl n

OCH,

30,1
78 H —NH<<:::ST iy c1 "
79 H |-NH Lt Cc1 "

0

SO_Na
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SO_Na

3 Rot -

80 H | -NH I Cc1 lich-

blau
SOSNa

SOBNa
81 H —NH—@ 3! c1 "
Gemisch von meta- und

para-Isomeren

82 H -NH—@—-COONa g Br u

83 CHs —NH—Q I c1 "
COONa

84 H —NH‘Q—SOBNa Y cl "
COONa

85 H —NHQ—CHB Lt cl "
SOBNa

86 H -NH@—M 31 cl "
SOBNa

87 H —NHQ—OCH3 3 c1l "
SOBNa
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88 H | -NH Iyt cl Rt~
: lich-
SOBNa blau
89 H —NH@ b c1 n
.SOBNa
90 H -NH 31 c1 n
Q S0 Na
91 H | -NE Q 4t c1l n
SO3Na
- 1 "
92 CH3 OCH3 L Cl
9% H —OCH20H2OCH3 3! Ccl n
- n
94 H ocnqzc:H?_,?cha3 b Cc1
OQH3
- 1"
95 H OCH2CHZCH200H3 L c1




Py sl

RGt -
96 H | -OCH,CH,O0CH,CH,0CH, 4rI N ¢l |lich-
blau
97 H —o—@ hri N Br "
o >
98 H / Ll N Cl "
C1
99 H -o-@-m srin |1 "
-0
100 H bl N cl "
OCH,
101 H -OQ-CHB YrinN cl "
102 CH,,CH] —O@—CHB N el "
103 H —0—®-N02 iy e n
-0
104 H LN C1l 1"
SOzNa
105 H —o-@-cooma srin e "
106 H -OCHy 4rIN c1 "
107 H Ccl yrinN cl "
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ROt -
108 H ~SCH, br|n Cl | 1ieh-
blau
109 CH, —SCHZCHB yrin Br "
110 H ~SCH,,CH,0H 3TN c1 "
111 H ~SCH,CH,CH,CHy | 41| N c1 "
112 H -s@ 31N | c1 "
113 H --s@—an yrin | el "
-3
114 H yr| N c1 "
OCH,
115 H -NHCHB 4| N c1 "
116 H ~NHC, yr| N c1 "
117 H -NHCH2CH20H b N Ccl "
118 H -NH@ i N c1 r
119 H -NH,, yr| N c1 "
CH
120 H ‘ 5
| —N-@ prin el "




?H3 : ROt~
lich-

121 -N—<;:>—803Na bl N Cl | p1au

-
122 —N«<;:} bri N C1 "

SOBNa
"
123 -NQ i N | oc1 "
SOBNa

~-NH NHCOCH3 _

124 31l N c1 "
SOBNa

-NH : NHCOCH3

125 bri N Cl "
SOBNa
SOBNa
126 -NHQ i N Cl "
NHCOCH;
SOBNa
127 -NH—I::]:f:LS yrin | el "
OBNa
-NH

128 @ 3N | c1 "

NaOBS SOBNa
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SO. Na
ROt -
129 H |-NH Oe it N |Cl |[1lich-
blau
SO Na
SOBNa
130 H —NH— 31 N c1 "
S
505 Na
SOBNa
].31 H )_il N Cl "
SO Na
-NH
32 H OO 3! N |c "
SOBNa
SO?Na
133 H | -NHCH,CH,S04Na b N c1 "
130 H —NH—@ g N T
i
135 H | -0C,H,0C,He 3 N o

Beispiel 7

1,9 Teile Metanilsdure wurden zu 100 Teilen Wasser gege-
ben, worauf das Gemisch mit wasserfreier Soda auf pH = 6,5
bis 7,0 eingestellt wurde. Das Gemisch wurde mit Eis versetzt,
um es auf 0 °C abzukiihlen, und mit 2,0 Teilen Cyanurchlorid
versetzt und danach 1 Stunde lang bei 0 bis 5 °C geriihrt. Die 45
Losung wurde mit einer 10%igen wissrigen Natriumcarbonat-
16sung auf pH = 6,5 bis 7,0 eingestellt und filtriert, um iiber-
schiissiges Cyanurchlorid zu entfernen. Das Filtrat wurde mit

4,9 Teilen des Anthrachinonderivates der Formel:

60

(16)
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versetzt. Die Reaktion wurde bei 35 bis 40 °C 1 Stunde lang
fortgesetzt, wahrend der pH-Wert auf 6,0 bis 7,0 gehalten
wurde. Nach Beendigung der Umsetzung wurden 20 Teile

Amax: 590 my (in 20% Pyridin enthaltendem Wasser). Die durch 15
Diinnschichtchromatographie (Losungsmittel: Butanol/Pyri-
din/Wasser = 1:1:1) gereinigte Verbindung wurde der Elemen-
taranalyse unterworfen und ergab folgende Werte:

627772

Natriumchlorid zugesetzt, worauf der Niederschlag ausgesal-
zen, abfiltriert und getrocknet wurde. Die so erhaltene Verbin-
dung entsprach der Formel:

VZAN

¢ “c-NH
)
7

(17)

\no/

c O,N
|
C

a
1

wurden bei pH = 6,5 bis 7,0 in 200 Teilen Wasser gelost. Die
Temperatur wurde durch*Zugabe von Eis auf 0 bis 3 °C
gebracht. 2,0 Teile Cyanurchlorid wurden zugesetzt, worauf die
Reaktion 1 Stunde lang bei 0 bis 5 °C ausgefiihrt wurde. Der
pH-Wert wurde mit einer 10%igen Natriumcarbonatlosung auf
6,5 eingestellt und das Reaktionsgemisch filtriert, um iiber-
schiissiges Cyanurchlorid zu entfernen. Das Filtrat wurde mit
20 Teilen Natriumchlorid versetzt und danach ausgesalzen und
der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Die so erhaltene
Verbindung entsprach der Formel:

Gefunden Berechnet 20
C 4345% 43,58%
H 224 % 2,13%
N 14,10% 14,03 %
Cl 4,39% 445%
S 799% 8,02% 25

Die in diesem Beispiel verwendete Verbindung der Formel
16 wurde nach folgendem Verfahren erhalten:

Ein Gemisch aus 200 Teilen 90%iger Schwefelsiure, 16 Tei-
len Borsédure und 35,2 Teilen 1,4-Diamino-2,3-dichlor-5-nitroan-
thrachinon wurde 2 Stunden lang bei 80 °C geriihrt, um einen
Borsiureester zu bilden. Eine Lésung von 300 Teilen Natrium-
carbonat und 38 Teilen Natriumsulfit in 1000 Teilen Wasser
wurde tropfenweise mit einer Schwefelsiurelosung des obigen |
Borsiureesters versetzt, wihrend die Temperatur durch
Zugabe von Eis auf 10 bis 15 °C gehalten wurde. Nach der
Zugabe wurde der pH-Wert mit einer 10%igen Natriumhydro-
xydlosung auf 10,0 eingestellt. Die Temperatur wurde langsam
auf 80 °C erhéht, worauf 1 Stunde lang geriihrt wurde. Die

Farbe der Losung ging von Gelbgriin in Blau iiber. Die Losung 4

wurde dann heiss filtriert, um unlésliche Komponenten zu ent-
fernen. Das Filtrat wurde mit 300 Teilen Natriumchlorid ver-
setzt, worauf die ausgefillten Kristalle abfiltriert wurden. Die
Kristalle bestanden aus Dinatrium-1,4-diamino-5-nitroanthra-

chinon-2,3-disulfonat. Ein Gemisch aus 49 Teilen 1,4-Diamino-5- 45

nitroanthrachinon-2,3-disulfonsdure, 30 Teilen p-Acetylamino-
phenol, 6,9 Teilen Kaliumcarbonat und 80 Teilen Dimethylform-
amid wurde 4 Stunden lang bei 110 °C geriihrt. Nach Beendi-
gung der Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch in 1000 Tei-
len Wasser gegossen und mit 300 Teilen Natriumchlorid
gemischt. Der Niederschlag wurde ausgesalzen und abfiltriert.
Der gesamte, Wasser enthaltende Filterkuchen wurde zu 350
Teilen Wasser gegeben, worauf 100 Teile konzentrierte Salz-
sdure zugesetzt wurden und das Gemisch bei 95 °C 10 Stunden
lang hydrolysiert wurde. Nach dem Abkiihlen wurde der
Niederschlag abfiltriert, wobei man die Verbindung der Formel
16 erhielt.

Beispiel 8
5 Teile der Verbindung der Formel:

30

35

50

(18) 65

Amax = 588 myL. Eine durch Diinnschichtchromatographie
(Losungsmittel: Butanol/Pyridin/Wasser = 1:1:1) gereinigte
Probe wurde der Elementaranalyse unterworfen und ergab fol-
dende Werte:

Gefunden Berechnet
C 3501 % 34,89%
H 243% 2,38%
N 19,39 % 1943 %
Cl 701 % 7,04 %
S 6,29 % 6,34 %
Beispiel 9

Eine Lésung von 2 Teilen Natriumbicarbonat in 80 Teilen
Methanol wurde auf 0 °C abgekiihlt und mit 4,45 Teilen Cya-
nurchlorid versetzt. Die Reaktion wurde 1 Stunde lang bei 0 bis
3 °C fortgesetzt, worauf eine Losung von 10,2 Teilen der Ver-

55 bindung der Formel:

in 200 Teilen Wasser zugesetzt und der pH-Wert mit einer
10%igen Natriumcarbonatldsung auf 6,5 eingestellt wurde. Die
Temperatur wurde auf 35 °C erh6ht und die Reaktion 1 Stunde
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lang ausgefiihrt, wihrend man den pH-Wert mit einer 10%igen

30

Probe wurde der Elementaranalyse unterworfen und ergab fol-

Natriumcarbonatlosung auf 6 bis 7 hielt. Das Reaktionsgemisch  gende Werte:

waurde filtriert, um unlésliche Komponenten zu entfernen,
worauf 30 Teile Natriumchlorid zugesetzt wurden und der

Niederschlag abfiltriert und getrocknet wurde. Auf diese Weise s H

wurde der Farbstoff der Formel:

C~0C
Hy

erhalten,
Amax 591 myL (in einer 20%igen Lésung von Pyridin in Was-
ser). Eine durch Diinnschichtchromatographie gereinigte

erhalten.

Amax 390 my (20% Pyridin enthaltendes Wasser). Eine durch
Chromatographie gereinigte Probe wurde der Elementarana-
lyse unterworfen und ergab folgende Werte:

Gefunden Berechnet
C 44.85% 44,88%
H 229% 2,24 %
N 16,73% 16,75%
Cl 527 % 531%
S 483% 479%
Beispiel 11

5 Teile der Verbindung der Formel 16 wurden zu 200 Teilen
Wasser gegeben und gelést, indem man den pH-Wert auf 6,5
einstellte. Die Temperatur wurde auf 3 °C oder darunter
gebracht, worauf 1,9 Teile Cyanurchlorid zugesetzt wurden.
Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde lang bei 3 °C oder dar-
unter geriihrt. Nach Beendigung der Umsetzung wurden 1,9
Teile Metanilsiure zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1
Stunde lang bei 30 bis 35 °C geriihrt, wobei man den pH-Wert
mit einer 10%igen wissrigen Natriumcarbonatlsung auf 6,5 bis
7.0 hielt. 25 Teile Natriumchlorid wurden zu dem Reaktionsge-
misch gegeben, worauf der Niederschlag abfiltriert und
getrocknet wurde. Auf diese Weise wurde das Anthrachinonde-
rivat der Formel 17 erhalten.

Firbevorschrift 6

Eine Firbeflotte wurde mit 1 Teil des Farbstoffes der For-
mel 17,80 Teilen wasserfreiem Natriumsulfat und 1000 Teilen
Wasser hergestellt. 50 Teile Baumwollgewirke wurden in die
Flotte eingetaucht und 30 Minuten lang bei 80 °C behandelt.
Dann wurden 20 Teile Natriumcarbonat zugesetzt, worauf die
Farbung 60 Minuten lang bei der gleichen Temperatur ausge-
fithrt wurde. Nach dem Waschen mit Wasser wurde das
gefirbte Produkt griindlich mit Scourole Nr. 900 (ein nicht-
ionogenes oberflichenaktives Mittel, hergestellt von Kao Soap
Co., Ltd.) geseift, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Auf
diese Weise wurde eine leuchtende blaue Farbung erhalten.

10

30
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50

55

60

65

VAN
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Gefunden Berechnet
C 46,10 % 46,19 %
2,68 % 2,62%
N 15,02% 15,09%
Cl 544 % 547 %
S 495% 493%
Beispiel 10

Eine Losung von 5 Teilen der Verbindung der Formel 16 in
100 Teilen Wasser wurde mit einer Lésung von 2,3 Teilen
2-Carboxymethylamino-4,6-dichlortriazin in 100 Teilen Wasser
gemischt und die Temperatur auf 40 °C gehalten. Die Reaktion

( 21) 15 wurde ausgefiihrt, wihrend man den pH-Wert mit einer

10%igen Natriumcarbonatlosung auf 6,5 bis 7,5 hielt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde der Niederschlag ausgesalzen,
abfiltriert und getrocknet. Auf diese Weise wurde der Farbstoff
der Formel:

e -NHCH,COONa (22)

N
\?/
Cl

Firbevorschrift 7

50 Teile Viskosefasergespinst wurde in eine Flotte einge-
taucht, die 1 Teil des Farbstoffes der Formel 19, 50 Teile was-
serfreies Natriumsulfat und 1000 Teile Wasser enthielt, und 30
Minuten lang bei 30 °C behandelt. Dann wurden 20 Teile Natri-
umcarbonat zugesetzt, worauf die Firbung 1 Stunde lang bei
der gleichen Temperatur ausgefiihrt wurde. Das gefirbte Pro-
dukt wurde in der gleichen Weise wie in Firbevorschrift 6
behandelt. Auf diese Weise wurde eine leuchtende blaue Fir-
bung erhalten.

Firbevorschrift 8

Baumwoligewebe wurde in eine Flotte eingetaucht, die ein
Gemisch aus 20 Teilen des Farbstoffes der Formel 21, 200 Tei-
len Harnstoff und 740 Teilen Wasser sowie 20 Teile eines
10%igen Natriumalginatverdickungsmittels und 20 Teile Natri-
umcarbonat enthielt. Das Gewebe wurde abgequetscht, so dass
es doppelt so viel wog wie sein urspriingliches Gewicht, einer
Zwischentrocknung unterworfen und bei 160 °C 2 Minuten
lang wirmebehandelt. Das gefirbte Gewebe wurde mit Wasser
gewaschen und geseift, wobei man eine leuchtende blaue Fir-
bung erhielt.

Druckvorschrift

Eine Farbpaste wurde hergestellt, indem man 20 Teile des
Farbstoffes der Formel 22 mit 2 Teilen Liponox OCS (ein nicht-
ionogenes Durchfarbemittel, hergestellt von Lion Ft & Oil Co,,
Ltd.), 20 Teilen Natriumcarbonat, 200 Teilen Harnstoff und 505
Teilen Wasser mischte, worauf man dem Gemisch 250 Teile
einer 10%igen wassrigen Natriumalginatldsung zusetzte und
gut riihrte.

Ein Baumwollgewebe wurde mit der Farbpaste bedruckt,
einer Zwischentrocknung unterworfen, 2 Minuten lang bei
102 °C gedampft, mit Wasser gewaschen, bei 60 °C 20 Minuten
lang in einer Flotte behandelt, die 2 Teile Suprafix WF New (ein
Polyamin-Fixierungsmittel, hergestellt von Nippon Senka Co.,
Ltd.) und 1000 Teile Wasser enthielt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Auf diese Weise wurde ein leuchtender blauer
Druck erhalten.
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Beispiel 12 der gleichen Temperatur geriihrt wurde, wihrend der pH-Wert
5,1 Teile der Verbindung der Formel 16 wurden in 200 Tei- mit einer 10%igen wissrigen Natriumcarbonatlosung auf 5 bis 6

len Wasser gelost, indem man den pH-Wert mit einer 10%igen gehalten wurde. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 Teilen

wissrigen Natriumcarbonatlosung auf 6 bis 7 einstellte. Dann Natriumchlorid versetzt. Der Niederschlag wurde ausgesalzen,

wurden 2,2 Teile 2,f4,5,6-Tetrachlorpyrimidin zugesetzt, worauf 5 abfiltriert und getrocknet. Die resultierende Verbindung ent-
das Reaktionsgemisch auf 55 °C erhitzt und 4 Stunden langbei ~ sprach der Formel:

(|3 1
I N (23)
/N
0 NH-CG  C-C1
o0 |
0,Na N\ /Y
3 ?/.
O2N NH 2 Cl
Amax 590 mp (in 20% Pyridin enthaltendem Wasser). Einedurch ~ Wasser enthielt. Die Flotte wurde auf 40 °C erhitzt und mit 110
Chromatogrpahie (Losungsmittel Butanol/Pyridin/Wasser = 5, Teilen wasserfreiem Natriumsulfat sowie 30 Teilen Natriumar-
1:1:1) gereinigte Probe wurde der Elementaranalyse unterwor-  bonat versetzt. Dann wurde die Temperatur im Verlauf von 30
fen und ergab folgende Werte: Minuten erhéht und 20 Minuten lang auf dem erhéhten Wert
gehalten. 100 Teile wasserfreies Natriumsulfat und 50 Teile
Gefunden Berechnet Natriumcarbonat wurden zugesetzt. Das Bad wurde 1 Stunde
C 42,59% 4276 % 25 lang gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das gefarbte
H 1,92% 1,78% Gewirke herausgenommen, gut mit Wasser gewaschen und
N 1233 % 1247% getrocknet. Auf diese Weise wurde eine leuchtende rétlich-
S 4,67 % - 475% blaue Farbung erhalten.
Cl 15,68 % 1581 %
30 Beispiel 13
Firbevorschrift 9 In dhnlicher Weise wie in den Beispielen 7 bis 11 wurden
100 Teile Baumwollgewirke wurden in eine Flotte einge- Farbstoffe der Formel:

taucht, die 2 Teile des Farbstoffes der Formel 23 und 4000 Teile

0
R, (alb)
/Q===C\N
\x

erhalten, worin Z, Ri, Rs und X die in der folgenden Tabelle
angegebenen Bedeutungen haben. Diese Farbstoffe ergaben
echte blaue Firbungen.
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Stellung des
Restes

R
119
e
T-
Nr. Rl R3 NN Q X
Ng#

]

X
1 H -C1 Y -C1 c1
2 H -Br 31 N Br
3 CH3 -NH,, r N c1l
4 CH2CH3 ~NHCH,,CH,,0H o N C1

CH.,CH.,0H
e
5 H - 22 3 N c1
' CH20H20H

6 CH3 —NHCH2CH2803Na bt N Br
7 H ~NHCH20H20H200H3 bt N Cl
8 H' -NHCH2CH2OSOSNa i N cl

-~ 1
9 CH20H3 NHCHZCHZCH3 4 N c1

CH.~-CH
e

10 H —N\\ 2 2\o 31 N Cl

H,-CH.”
CH,-CH,
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11 H [ “ 41 c1
~NH-&, A-NH,,
S
12 CH, _s-¢” :@ 41 c1
\N
13 H. -NH-@ 3 c1
14 CH,,CH -NHO—Cl Yo c1
-NH
15 H 3 c1
CH,
16 H -NHO—OCH3 y c1
17 H —NH—@—SOBNa Y c1
18 H -NH I c1
SOBNa
| S0, Na
19 H -NH-Q Y c1
SOBNa
SOBNa
20 H -NH@ 3 c1
Gemisch von meta-
und para=Isomeren
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21 —NHﬂéf:j>>—COONa b Cl
-NH
22 — i Cl
COONa
~NH SOBNa
23 p— by Cl
COON
-NH CH3
24 o cl
SOBNa
-NH Cl
25 3 Cl
SOBNa
26 -NH«%;::E>~OCH3 31 Cl
SOBNa
~NH
27 Yo Cl
SOBNa
~NH
28 b Cl
SO_N
31a
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-NH
29 31 Cl
SOBNa
~NH
30 4t ohl
SO<Na
31 -0CH, Y 1
32 ~OCH,,CH,0CH,, 31 c1
-OCH.,CH.,CHCH
33 2 e I 1
OCH,
30 ~O0CH,,CH,,CH,0CH Y c1
35 ~0CH,,CH,,0CH,,CH,,0CH Y c1
36 —O-@ Yo Br
-0
37 e Cl
: c1
38 -04<i;:>>—01 y c1
39 -O~<i;:§>-CH3 T c1
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—O—< i
ho H 31 Cl
OCH3
41 H —OQNO2 b Cl
—-O-< ?
b2 H by Cl
SOBNa
43 CH3 —O-@COON& 3¢ Cl
Ly H --NHCH3 b Cl
45 H -NHCH20H20H b Cl
L6 H -SCH3 31 C1
b7 H -SCHzCHéOH b Cl
48 H -SCH2CH3 b Cl
49 H —SCH20H2CHZCH3 b1 Cl
50 H —S@ 3! Cl
51 H -S{__}-CH3 b Cl
-S-
52 H 51 Cl




37

53 -NH, b Cl
~NH
54 b4 c1
NaOBS SO3Na
55 -NH bt Cl
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