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69 Verfahren zur Herstellung neuer wasserloslicher Farbstoffe.

67 Wasserlosliche Farbstoffe der Formel 1 werden durch
Diazotierung eines entsprechenden Amins und Kup-
peln mit einer entsprechenden Kupplungskomponente R, R
hergestellt. Die Substituenten in Formel 1 haben die im / 1
Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung. Sofern Aus- N = “'Q'“\
gangsverbindungen eingesetzt werden, die anstelle der CHz'ozs/ ; CH,~CH,~0803H# "
Sulfatogruppen Hydroxygruppen haben, wird das Kupp-
lungsprodukt mit einem Sulfatisierungsmittel behandelt.
Die Farbstoffe der Formel 1 kénnen zum Firben
und Bedrucken von Cellulose- und von natiirlichen oder
synthetischen Polyamidfasermaterialien verwendet wer-
den.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung neuer wasserloslicher Farb-
stoffe, die in Form der freien Siure die Formel 1

R
3 R,
N = N
CH,-0,8 \\\CHz-CHz-OSO3H (1)
I R, R, .
CH

2
080 3 H

besitzen, und deren Salze, in welcher kenylgruppe von 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Ri ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 Koh- Rz ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Athylgruppe
lenstoffatomen, eine Benzylgruppe, die gegebenenfallsdurch 20 oder ein Halogenatom ist,
Methyl und/oder Chlor substituiert sein kann, eine Hydroxyal- R; ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Methyl-
kylgruppe von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine mit einer anor- oder Athylgruppe, eine Methoxy- oder Athoxygruppe oder
ganischen oder organischen Saure veresterte Hydroxyalkyl- eine Nitrogruppe darstellt,
gruppe von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Cyanalkylgruppe Rs fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Methyl-

von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carboxy-, Carbonamido- 25 oder Athylgruppe, eine Methoxy- oder Athoxygruppe oder
oder Carbalkoxyalkylengruppe mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- eine Nitrogruppe steht,

atomen in dem Alkyl- bzw. Alkylenrest, eine Halogenalkyl- dadurch gekennzeichnet, dass man ein aromatisches Amin der
gruppe von 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder eine Halogenal- Formel 2

R3

NH, - (2)
—-CH.-CH..~
W-CH 2 CH 2 0 2 S R

4

oder dessen Salz, in welcher Rs und Rs die in Anspruch 1 a0 gruppe bedeutet, diazotiert und mit einer Kupplungskompo-

genannte Bedeutung haben und W die Hydroxy- oder Sulfato- nente der Formel 3

e
N (3)
, \\\CHz-CHz—W

R,

oder deren Salz kuppelt und, wenn eine oder beide Formelreste  mel 1 oder dessen Salz iiberfiihrt.
W fiir die Hydroxygruppe stehen, diese mittels eines Sulfatisie- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
rungsmittels in die Schwefelsaurehalbesterverbindung der For- 55 dass man Farbstoffe, die in Form der freien Séure die Formel

R
3
R,
N = \1\
?Hz"ozs ; CH,~CH,-0S0, i
R R 2
CH 4 2

3
2

OSOBH




besitzen, und deren Salze herstellt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man Farbstoffe, in welchen Rs und R« jeweils fiir Wasser-
stoff stehen, herstellt.

4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man Farbstoff, in welchem Rz, Rs und R« jeweils Wasser-
stoff bedeuten und R fiir die Athylgruppe steht, herstellt.

Ry
27055 :
Ry

2
0Ss0

(i,'H
R
CH 2

3H

besitzen, in welcher die Formelreste Ri1 bis R4 die folgende
Bedeutung haben:

Ri ist ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls
durch Methyl und/oder Chlor substituiert sein kann, eine
Hydroxyalkylgruppe von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine mit

einer anorganischen oder organischen Séure veresterte Hydro-

xyalkylgruppe von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, beispielsweise
eine Sulfatoalkyl-, Phosphatoalkyl-, Acetoxyalkyl-, Propionyl-
oxyalkyl- oder Phenylsulfonyloxyalkylgruppe, eine Cyanalkyl-

gruppe von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carboxy-, Carbon-

amido- oder Carbalkoxyalkylengruppe mit jeweils 1 bis 4
C-Atomen in dem Alkyl- bzw. Alkylenrest, eine Halogenalkyl-
gruppe von 2 oder 3 C-Atomen, bevorzugt eine Chloralkyl-
gruppe, oder eine Halogenalkenylgruppe von 2 oder 3
C-Atome, wie eine Brom- oder Chloralkenylgruppe,

R:ist ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Athylgruppe,
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Es wurden neue, wertvolle, wasserlosliche Farbstoffe gefun-
den, die in Form der freien Séure die Formel 1

\]/R1
\

CH,-CH,~0S0,H (1)

2

20

bevorzugt davon eine Methylgruppe, oder ein Halogenatom,
wie Chlor-, Brom- oder Fluoratom, bevorzugt hiervon ein Chlor-
atom,

25 Rsist ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie Chlor-,
Brom- oder Fluoratom, bevorzugt davon Chlor- oder Brom-
atom, eine Methyl- oder Athylgruppe, bevorzugt davon eine
Methylgruppe, eine Methoxy- oder Athoxygruppe, bevorzugt
davon eine Methoxygruppe, oder eine Nitrogruppe,

3  Raist ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie Chlor-,
Brom- oder Fluoratom, bevorzugt davon ein Chlor- oder Brom-
atom, eine Methyl- oder Athylgruppe, bevorzugt davon eine
Methylgruppe, eine Methoxy- oder Athoxygruppe, bevorzugt
davon eine Methoxygruppe, oder eine Nitrogruppe.

33 Hiervon sind bevorzugt diejenigen Farbstoffe hervorzuhe-
ben, die die B-Sulfatoithylsulfonyl-Gruppe in der Diazokompo-
nente parastindig zur Azogruppe enthalten, insbesondere die
Farbstoffe der Formel (geschrieben in Form der freien Séure)

R
N =N N~
o \‘CHZ-CHz—OSOBH (1a)
272 R
T
0]1210] 3I-I
in welcher R: und Rz die obengenannten Bedeutungen haben,
insbesondere bevorzugt der Farbstoff, der, in Form der freien
Siure geschrieben, die Formel
CH 2 -CH3
N =N N
N (1v)
CH2 -CHZ—OSO3H
(|ZH 9 -0 ) S
c
0so 3H

besitzt.
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Die neuen Farbstoffe liegen bevorzugt in Form ihrer Salze, Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung dieser
insbesondere Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze ~ Farbstoffe oder ihrer Salze ist dadurch gekennzeichnet, dass
oder Erdalkalimetallsalze, wie Calciumsalze, vor und finden man ein aromatisches Amin der Formel (2)
bevorzugt in Form dieser Salze ihre Verwendung.

B3
/]
7\
NH 2 {(2)
W-CHZ-CH‘?--O_?S A
-4
oder dessen Salz, bevorzugt Alkali- oder Erdalkalimetallsalz, Hydroxy- oder Sulfatogruppe, diazotiert und mit einer Kupp-
mit Rz und R+ der oben genannten Bedeutungund W=der - 15 lungskomponente der Formel 3)
Rq
7 \_y < (3)
— - -
CH 2 CH 2 W
Ry
oder deren Salz, bevorzugt Alkali- oder Erdalkalimetallsalz, mit Schwefelsiure oder 100%iger Schwefelsaure (Monohydrat) bei
Ri1, Rz und W der oben genannten Bedeutung, kuppelt und 25 Raumtemperatur oder durch Umsetzung mit Amidosulfon-
wenn eine oder beide Formelreste W fiir die Hydroxygruppe sdure in Anwesenheit von Pyridin oder einer Pyridinbase in
stehen, diese mittels eines Sulfatisierungsmittels in dessen analoger Weise zu den in der deutschen Patentschrift 1 443 877
Schwefelsdurehalbesterverbindung der Formel (1) oder dessen beschriebenen Veresterungsverfahren. Die so hergestellten
Salz iiberfiihrt. B-Sulfatoathylsulfonylaniline kénnen fiir den Einsatz im erfin-

Die Umwandlung der sauren Verbindungen der Formel 1 in 3 dungsgemassen Verfahren auch in nicht isolierter Form in
deren Salze oder umgekehrt erfolgt nach den dem Fachmann Form des aus der Veresterung anfallenden Reaktionsgemi-
gelufigen Verfahren, beispielsweise durch Neutralisation oder  sches verwendet werden.

Anséuern mit einer starken anorganischen Siure, wie beispiels- Als Kupplungskomponenten der Formel (3) zur Herstel-
weise Schwefelsdure. lung der Farbstoffe der Formel 1 kénnen insbesondere fol-

Als Diazokomponenten der Formel (2) zur Herstellung der 35 gende Verbindungen genannt werden:
Farbstoffe der Formel 1 kénnen insbesondere folgende N-B-Sulfatoithyl-anilin, N-B-Sulfatoithyl-N-thyl-anilin, N-B-Sul-
genannt werden: fatodthyl-N-methyl-anilin, N-B-Sulfatoéthyl-N-n-butyl-anilin,
4-B-Sulfatodthylsulfonyl-anilin, N-B-Sulfatoéthyl-N-athyl-3-methyl-anilin, N-B-Sulfato-
3--Sulfatoidthylsulfonyl-anilin, dthyl-N-dthyl-3-chlor-anilin, N-B-Sulfatoéthyl-N-B-hydroxyithyl-
2-Brom-4-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, 4 3-chlor-anilin, N,N-Di--sulfatoathyl-anilin, N,N-Di--sulfatoéthyl-
2-Chlor-4-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, 3-chlor-anilin, N-B-Sulfatoathyl-N-2-bromallyl-anilin, N-B-Sul-
2-Chlor-5--sulfatoithylsulfonyl-anilin, fatodthyl-N-2-chlorallyl-anilin, N-B-Sulfatothyl-N-benzyl-anilin,
2-Brom-5-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, N-B-Sulfatosithyl-N-B-carbonamidothyl-anilin, N-B-Sulfato-
2,6-Dichlor-4-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, athyl-N-B-carboxyathyl-anilin, N-B-Sulfatoiithyl-N--carbathoxy-
2,6-Dibrom-4-B-sulfatothylsulfonyl-anilin, 4 dthyl-anilin, N-B-Sulfato4thyl-N-B-cyanthyl-anilin, N-8-Sulfato-
2,5-Dichlor-4-B-sulfatoéthylsulfonyl-anilin, athyl-N-B-acetoxyithyl-anilin, N--Sulfatoathyl-N-p-
2-Methyl-5-B-sulfatoathylsulfonyl-anilin, cyanithyl-3-methyl-anilin, N-B-Sulfatosthyl-N-B-
2-Methoxy-5-B-sulfatoéthylsulfonyl-anilin, hydroxyithyl-anilin, oder deren B-Hydroxyéthyl-
2-Methoxy-4-B-sulfatodthylsulfonyl-anilin, Abkémmlinge.
2-Methyl-6-chlor-4-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, 5o Die Kupplungskomponenten der Formel (3), die eine -Sul-
2,6-Dimethyl-4-B-sulfatoathylsulfonyl-anilin, fatoathylaminogruppe enthalten, kénnen beispielsweise nach
2,6-Dimethyl-3-B-sulfatoéthylsulfonyl-anilin, den von K.H. Saunders, . Chem. Soc. (London) 121, 2667-2675
2,5-Dimethoxy-4-B-sulfatoithylsulfonyl-anilin, (1922), beschriebenen Methoden hergestellt werden. Des weite-
2—Methoxy-S-methyM-B-sulfatoéithylsulfonyl-anilin, ren lassen sie sich durch Veresterung ihrer B-Hydroxyithyl-ani-
2-Nitro-4-B-sulfatoathylsulfonyl-anilin, 55 lin-Abkémmlinge herstellen, beispielsweise durch Umsetzung
4-Nitro-2-B-sulfatodthylsulfonyl-anilin, mit Schwefelsdure, so in 100%iger Schwefelsiure in Gegenwart
oder deren B-Hydroxyiithylsulfonyl-Abkémmlinge. von Chlorsulfonsiure oder in Schwefeltrioxid enthaltender

Diese Verbindungen der Formel (2), die eine B-Sulfatoathyl-  Schwefelsiure (Oleum). Die so veresterten Kupplungskompo-
sulfonylgruppe enthalten, kénnen aus den entsprechenden nenten der Formel (3) kénnen zum Einsatz im erfindungsge-
B-Hydroxyithylsulfonyl-anilinen durch Veresterung, beispiels- 60 missen Verfahren auch in nicht-isolierter Form in Form des aus
weise durch wasserhaltige oder konzentrierte Schwefelsiure der Veresterung resultierenden Reaktionsgemisches verwen-
oder mittels Amidosulfonsiure, hergestelit werden, so bei- det werden.
spielsweise durch Eintragen der entsprechenden B-Hydroxy- Die Diazotierung der aromatischen Amine der Formel V)]

athylsulfonyl-aniline in eine dquimolare Menge 60%iger Schwe-  im erfindungsgemissen Verfahren lisst sich nach allgemein
felsdure und anschliessendes Erhitzen in analoger Weise zu 65 bekannten Methoden durchfiihren. Fiir die weitere Verarbei-
dem in der deutschen Patentschrift 1 150 163 beschriebenen tung ist zu beachten, dass Reaktionskomponenten, die die
Verfahren, weiterhin beispielsweise durch Losen der B-Hydro-  Gruppe der Formel -SO2~-CHz-CH.-0SO;H tragen, keinen
xyathylsulfonyl-aniline in iberschiissiger konzentrierter stark alkalischen Bedingungen unterworfen werden. Die Kupp-



lung wird sowoh! filr diese als auch fiir Verbindungen, die die
p-Hydroxyithylsulfonylgruppe tragen, bevorzugt in einem
pH-Bereich zwischen 1 und 7 und bei einer Temperatur von =5
bis +25 °C durchgefiihrt.

Die erfindungsgemiss hergestellten Farbstoffe der Formel 5

(1) konnen durch Aussalzen mittels Elektrolyten, beispielsweise
Natriumchlorid oder Kaliumchlorid, vorteilhaft nach Einstel-
lung des Reaktionsgemisches auf einen pH-Wert von 3,5 bis 7,0,
aus der Reaktionslésung abgeschieden werden; nach Filtration
werden sie getrocknet. Weiterhin lassen sich die verfahrensge- 10
miss erhaltenen Farbstoffe der Formel (1) durch Eindampfen
oder Spriihtrocknen isolieren. In Fallen, in denen in der anfal-
lenden Reaktionslosung grossere Mengen an Sulfationen vor-
liegen, empfiehlt es sich, die Sulfationen vor der Spriihtrock-
nung als schwerldsliche Salze auszufllen, beispielsweise durch 15
Zugabe von Calciumcarbonat. Es ist auch moglich, die nach der
Synthese erhaltenen Farbstofflosungen, gegebenenfalls nach
Zusatz von Puffersubstanzen, direkt als Fliissigpréparation der
farberischen Verwendung zuzufithren.

Wird nach dem Kupplungsverfahren bei Einsatz von Diazo- 20
und/oder Kupplungskomponenten der Formel (2) oder (3), bei
denen W die Hydroxygruppe bedeutet, der Zwischenfarbstoff
mit W = -OH erhalten, so kann dieser Farbstoff, da er in wiss-
rigem Medium in den meisten Fallen nur schwer l6slich ist,
gegebenenfalls nach Einstellung eines pH-Wertes zwischen 3,5 25
und 7,0, direkt durch Filtration isoliert werden. Im Falle, dass
dieser Farbstoff nicht vollstindig ausgefallen ist, lasst sich des-
sen Ausfillung durch Elektrolytzusatz vervollstindigen. Nach
Trocknung werden die isolierten Zwischenfarbstoffe in die
erfindungsgemassen Schwefelsiurehalbester-Farbstoffe der
Formel (1) ibergefiihrt. Die Veresterung kann durch sinnge-
misse Anwendung der oben genannten Verfahren nach K.H.
Saunders erfolgen, so beispielsweise durch Umsetzung der
Zwischenfarbstoffe im Uberschuss an hochprozentiger Schwe-
felsiure, wie beispielsweise 80 bis 100%iger Schwefelsaure,
oder mittels Chlorsulfonséure in einem unpolaren, organischen
Losungsmittel. Andere Veresterungsmethoden, die fur die
Umsetzung der Zwischenfarbstoffe zu den Farbstoffen der
Formel (1) in Frage kommen, verwenden Amidosulfonséure als
Sulfatisierungsmittel in Anwesenheit von Pyridin oder Pyridin- 40
basen; die Veresterung ist auch mittels Schwefeltrioxid oder
Chlorsulfonsiure in aprotischen polaren organischen Losungs-
mitteln, wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon, Dimethylform-
amid oder Sulfolan (Tetramethylensulfon) moglich.

Die nach dieser Veresterung erhaltenen Farbstoffe der For- 45
mel (1) lassen sich folgendermassen isolieren: Im Falle der Ver-
esterung in iiberschiissiger Schwefelsdure geht man vorzugs-
weise so vor, dass man das Veresterunsgemisch mit Eis ver-
diinnt, sodann durch Zugabe von Calciumverbindungen, wie
beispielsweise Calciumcarbonat, die iiberschiissige Schwefel-
siure ausfillt, die Farbstofflosung abtrennt und aus dem erhal-
tenen Filtrat den Farbstoff durch Aussalzen oder Spriihtrock-
nen isoliert.

Im Falle der Veresterung in einem unpolaren, mit Wasser
nicht mischbaren organischen Losungsmittel mit einem der
oben genannten Veresterungsmittel, beispielsweise mit Chlor-
sulfonsiure, kann man so verfahren, dass man nach Zugabe von
Wasser oder Eis und gegebenenfalls Neutralisation die organi-
sche Phase abtrennt und den Farbstoff in der oben beschriebe-
nen Weise aus der wissrigen Phase isoliert.

Bei der Veresterung mittels Amidosulfonsaure in Pyridin
oder einer Pyridinbase wird das Veresterungsgemisch vorerst
einer Vakuumdestillation unterworfen, um einen moglichst
hohen Anteil des Pyridins oder der Pyridinbase zuriickzugewin-
nen. Durch Zugabe von Wasser und nochmaliger Destillation
ist es moglich, weiteres Pyridin oder Pyridinbasen in verdiinn-
ter Form abzutrennen.

Wird die Veresterung in einem polaren aprotischen organi-
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schen, mit Wasser mischbaren Losungsmittel mittels Schwefel-
trioxid oder Chlorsulfonsiure durchgefiihrt, so kann der Farb-
stoff entweder nach Neutralisation mittels eines alkalischen
Mittels, beispielsweise feingemahlenem Natriumcarbonat,
durch Zugabe von Methanol ausgefallt und abgesaugt werden
oder nach Verdiinnung des Veresterungsgemisches mit Was-
ser, Neutralisierung und Extraktion der organischen Phase mit
Methylenchlorid aus der wéssrigen Farbstofflésung durch
Spriihtrocknen oder Aussalzen isoliert werden.

Die in den Beispielen 1,2 und 3 beschriebenen Farbstoffe
sind besonders bevorzugt.

Die Farbstoffe der Formel (1) konnen zum Farben und
Bedrucken von Cellulose- und natiirlichen oder synthetischen
Polyamidfasermaterialien verwendet werden. Als Cellulose-
fasermaterialien sind Baumwolle und regenerierte Cellulose,
wie Viskoseseide, sowie Leinen, Hanf und Jute bevorzugt. Ge-
eignete Polyamidfasermaterialien sind insbesondere Wolle und
andere Tierhaare sowie Seide, von den synthetischen Polyami-
den, insbesondere Polyamid-66, Polyamid-6, Polyamid-11 oder
Polyamid-4.

Die neuen Farbstoffe der Formel (1) eignen sich insbeson-
dere als Reaktivfarbstoffe und lassen sich auf den genannten
Substraten nach den fiir Reaktivfarbstoffe bekannten Anwen-
dungsverfahren echt fixieren. So erhélt man mit ihnen auf Cel-
lulosefasern nach dem Ausziehverfahren unter Verwendung
verschiedenster Alkalizusitze aus langer Flotte Farbungen mit
sehr guter Farbausbeute. Mit ebenfalls ausgezeichneten,Farb-
ausbeuten firben sie Cellulosefasern nach den bekannten
Klotzverfahren, wobei der Farbstoff mittels Alkali durch Ver-
weilen bei Raumtemperatur, durch Dampfen oder mit Trocken-
hitze fixiert werden kann. Bei den Druckverfahren konnen
ebenfalls die iiblichen einphasigen Verfahren in Anwesenheit
eines saurebindenden Mittels oder alkalispendenden Mittels,
wie beispielsweise Natriumbicarbonat, Natriumcarbonat oder
Natriumtrichloracetat, in der Druckpaste mit anschliessendem
Fixieren durch Dampfen, beispielsweise bei 101 bis 103 °C, oder
die zweiphasigen Verfahren unter Verwendung neutraler oder
schwach saurer Druckpasten, nach deren Druck das Faserma-
terial entweder durch ein heisses elektrolythaltiges alkalisches
Bad gefiihrt oder aber mit einer alkalischen elektrolythaltigen
Klotzflotte iiberklotzt und der Farbstoff danach durch Damp-
fen oder Trockenhitze fixiert wird, verwendet werden. Man
erhalt mit diesen Verfahren farbstarke Drucke mit gutem
Stand der Konturen und einem klaren Weissfond. Die Qualitét
der Drucke wird von wechselnden Fixierbedingungen prak-
tisch nicht beeinflusst, und zeigen somit eine befriedigende
Nuancenkonstanz.

Die mit den Farbstoffen der Formel (1) erhaltenen Firbun-
gen oder Drucke auf Cellulosefasermaterialien zeichnen sich
durch beachtliche Echtheiten aus; hier sind insbesondere die
wichtigsten Fabrikations- und Gebrauchsechtheiten hervorzu-
heben, insbesondere die Lichtechtheit, Nassechtheiten, wie
Waschechtheiten bei 60 und 95 °C, saure und die alkalische
Walkechtheit, Wasserechtheit, Seewasserechtheit, saure Uber-
farbeechtheit, alkalische und saure Schweissechtheit, sowie die
Plissier-, Biigel- und Reibechtheit. Des weiteren ist die Weiss-
#atzbarkeit der Farbungen sehr gut.

Sowohl die natiirlichen als auch die synthetischen Poly-
amidfasermaterialien werden mit den neuen Farbstoffen der

0 Formel (1) bevorzugt aus saurem wissrigem Farbebad oder

flotte gefirbt. Vorzugsweise wird der gewiinschte pH-Wert
des Farbebades oder der -flotte mit Essigsdure oder Essigséure
und Ammoniumacetat oder Natriumacetat eingestellt. Um eine
gute Egalitat der Farbungen zu erreichen oder deren Egalitat

¢ zu verbessern, ist es vorteilhaft, iibliche Egalisiermittel zuzuset-

zen, wie beispielsweise Verbindungen auf Basis eines Umset-
zungsproduktes von einem Fettamin, wie beispielsweise Stea-
rylamin, mit einem Alkylenoxid, wie Athylenoxid, und/oder
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eines Umsetzungsproduktes von Cyanurchlorid mit der etwa menteile einer 5n-N atriumnitritlsung zugetropft. Anschlies-

3fach molaren Menge einer Aminobenzolsulfonsiure und/oder  send wird 15 Minuten lang nachgeriihrt, sodann iiberschiissige

einer Aminonaphthalinsulfonsiure. Die F. drbungen kénnen salpetrige Sdure mit etwas Amidosulfonsiure zerstort. Durch

iiblicherweise bei Temperaturen von 60 bis 100 °C, vorzugs- Zugabe einer Losung von 98 Teilen N-B-Sulfatosthyl-N-thy-

weise im Ausziehverfahren, insbesondere bei Siedetemperatur 5 anilin in 400 Volumenteilen Wasser, die mit etwa 40 Teilen

des Farbebades oder auch in einem Druckfirbeapparat bei Natriumbicarbonat neutral gestellt war, erfolgt die Kupplung

Temperaturen von etwa 110 bis 120 °C ausgefiihrt werden. zum Azofarbstoff bei einem pH-Wert von etwa 1,8 bis 2,0. Nach
Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der beendigter Kupplung wird der pH-Wert durch Zugabe von

Erfindung. Die dort genannten Teile sind Gewichtsteile,sofern  etwa 65 Teilen Natriumbicarbonat auf 5,5 eingestellt und der
nicht anders vermerkt. Gewichtsteile verhalten sich zu Volu- 10 Farbstoff durch Kaliumchlorid (in einer Menge von 15%, bezo-

menteilen wie das Kilogramm zum Liter. gen auf das Losungsvolumen) ausgefillt, abgesaugt und bei
60 °Cim Vakuum getrocknet. Es wird ein orange-rotes Farb-
Beispiel 1 stoffpulver erhalten, mit dem auf Baumwolle nach fiir Reaktiv-
1124 Teile 4-B-Sulfatodthylsulfonyl-anilin werden unter farbstoffe iiblichen Fixiermethoden klare rotstichig-orange
Riihren in 1200 Volumenteile Wasser eingetragen; 143 Teile 15 F arbungen und Druck erhalten werden. Der Farbstoff besitzt in
31%ige Salzsiure werden zugegeben, und das ganze auf 0 bis Form seiner freien Siure die folgende Formel
5 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur werden langsam 80 Volu-
/ \ / CH 2 -CH 3
Y N“O‘ "
X H2-CH2-—OSO3H
('ZH 9~ 0] 9 S
i
OSO3H
Beispiel 2
Diazotiert man 1124 Teile 4-B-Sulfatodthylsulfonyl-anilin, 3, 25%, bezogen auf das Volumen der erhaltenen Farbstoffls-
wie in Beispiel 1 beschrieben, und kuppelt anschliessend an sung), Absaugen und Trocknen ein briunliches Farbstoffpulver,
Stelle mit der in Beispiel 1 angegebenen Kupplungskompo- mit dem auf Baumwolle nach fiir Reaktivfarbstoffe bekannte
nente mit einer Lésung von 150 Teilen N,N-Di-§-sulfatodthyl-3-  Fixierverfahren rotstichig-gelbe Farbungen und Drucke erhal-
chloranilin in 400 Volumenteilen Wasser von einem mit Natri- ten werden.
umbicarbonat eingesteliten pH-Wert von 6,5 bis 7,0,s0 erhilt 35 Der Farbstoff hat in Form seiner freien Saure die folgende
man nach Aussalzen mit Kaliumchlorid (in einer Menge von Formel
/CH2 —CI12-OSO 3H
N=N N
\\CHZ-CHZ-OSO3H
lCH 2" 0 2 S Cl
CH 2 0so 3 H
Beispiel 3 wird diese Lésung unter Rithren langsam auf ein Gemisch aus
59,3 Teile N,N-Di-B-hydroxyithyl-3-chloranilin werden 375 Teilen Eis und 70,5 Teilen 31%iger Salzsiure laufen lassen,
innerhalb von etwa 25 Minuten in 49 Teile 100%ige Schwefel- Nach einer Stunde wird iiberschiissige salpetrige Sdure mit
sdure bei einer Temperatur von 25 bis 28 °C eingetragen;im 5, etwas Amidosulfonsiure zerstort, sodann die anfangs beschrie-
Verlauf einiger Stunden werden bei 70 bis 75 °C 438 Teile bene Kupplungslésung zugegeben und ein pH-Wert von 1,9 bis

Chlorsulfonsiure zugetropft. Anschliessend wird das so erhal- 2,0 eingestellt. Nach einer Rithrzeit von einigen Stunden wird
tene Veresterungsgemisch vorsichtig auf 200 Teile Eis gegos- mittels Natriumbicarbonat ein pH-Wert von 5,5 bis 6,0 einge-
sen und die erhaltene Lsung mit 63 Teilen Natriumbicarbonat stellt und der Farbstoff durch Zugabe von 440 Teilen Kalium-

auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. 55 chlorid ausgesalzen, abgesaugt und getrocknet. Es wird ein
70,3 Teile 4-B-Sulfatodthylsulfonyl-anilin werden in 350 gelbbraunes Farbstoffpulver erhalten, mit dem auf Baumwolle
Volumenteilen Wasser und 150 Teilen Eis suspendiert; durch nach fiir Reaktivfarbstoffe iiblichen und bekannten Fixierver-

Zugabe von etwa 15 Teilen Natriumcarbonat wird die Losung  fahren rotstichig-gelbe Farbungen und Drucke erhalten wer-
neutral gestellt. Bei 0 bis 5 °C werden 43,5 Teile einer 40%igen  den. Der Farbstoff stellt ein Gemisch aus den beiden folgenden
wissrigen N atriumnitritldsung zugegeben; zur Diazotierung ¢, Farbstoffen im Molverhiltnis von etwa 35:65 dar:

CHZ-CHZ-OH

QN:N —QN< (ca. 35 g)
CH,~CH,=0,5 c1 CH,-CH,-0S0 3H

SO3H




ar
?HZ-CHz-Ozs
0S0O.H

Cl

3

Beispiel 4 10
144 Teile 4-p-Sulfatoathylsulfonyl-2-brom-anilin werden in
400 Volumenteilen Wasser unter Zugabe von 46 Teilen Natri-
umbicarbonat gelost; sodann werden 82 Volumenteile einer
wiissrigen 5n-Natriumnitritlésung zugesetzt. Der gesamte
Ansatz wird auf 0 bis 5 °C abgekiihlt und auf ein Gemisch von
400 Teilen Eis und 143 Volumenteilen 31%iger Salzsaure flies-
sen lassen. Hierbei fillt die gebildete Diazoniumverbindung
aus. Es wird 15 Minuten lang bei 0 bis 5 °C weitergeriihrt,
sodann iiberschiissige salpetrige Sdure mit etwas Amidosulfon-
sdure zerstort. Zur Kupplungsreaktion wird zu dieser Diazolo- 20
sung eine Losung von 98 Teilen N-B-Sulfatoithyl-N-dthyl-anilin
und 40 Teilen Natriumbicarbonat in 400 Volumenteilen Wasser

15

CH2

0S0,H

3

Beispiel 5

140 Teile 4--Sulfatoathylsulfonyl-2,6-dichlor-anilin werden
in analoger Weise wie in Beispiel 4 beschrieben nach der indi-
rekten Methode diazotiert. Die nachfolgende Kupplung erfolgt 40
mit einer Losung von 86,8 Teilen N-p-Sulfatoithyl-anilin und 40

Cl
0.8 Cl
2
|2
CH2'0503H

und liefert unter Anwendung der fiir Reaktivfarbstoffe iibli-
chen und bekannten Fixiermethoden auf Baumwollgewebe
gelbstichtig-orange Farbungen und Drucke.

Beispiel 6

20,1 Teile 4-B-Hydroxyithylsulfonyl-anilin werden in ein
Gemisch aus 30 Teilen konzentrierter Salzsdure und 300 Volu-
menteilen Wasser eingetragen, auf 0 bis 5 °C gekiihlt und bei
dieser Temperatur mit 20 Volumenteilen einer wéssrigen
5n-Natriumnitritlosung diazotiert. Es wird 60 Minuten lang
weitergeriihrt, sodann iiberschiissige salpetrige Saure mit Ami-
dosulfonsiure zerstort. Die Kupplung erfolgt durch Zugabe
einer Losung von 13,7 Teilen N-p-Hydroxyéthyl-anilin in 30

65
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CH,~CH,-0SO03H

(ca. 65 %)

N

CH,-CH,-0S0,H

2 2 3

zugegeben; die Kupplung wird bei einem pH-Wert von 1,8 bis
2,0 einige Stunden unter Rithren weitergefiihrt und beendet,
sodann wird durch Zugabe von 65 Teilen Natriumbicarbonat
ein pH-Wert von 5,0 bis 5,5 eingestellt und der Farbstoff aus der
Farbstofflésung mit Kaliumchlorid (in einer Menge von 15%,
bezogen auf das Volumen der Farbstofflosung), ausgesalzen,
abgesaugt und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt
wird gemahlen; man erhilt ein rotes Farbstoffpulver, mit dem
nach fiir Reaktivfarbstoffe iiblichen und bekannten Fixierme-
thoden auf einem Baumwollgewebe scharlachrote Farbungen
und Drucke erhalten werden.

Der Farbstoff besitzt in Form der freien Saure die folgende
Konstitution:

CH,-Cid,-0580,H

2 3

Teilen Natriumbicarbonat in 400 Volumenteilen Wasser. Der
so hergestellte Azofarbstoff wird in analoger Weise, wie in den
vorhergehenden Beispielen beschrieben, isoliert; er besitzt in
Form seiner freien Saure die Formel

@NH_CHZ—CH ,~0S0,H

Volumenteilen Eisessig, wobei der pH-Wert des Kupplungsge-
misches durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 1,8 bis 2,0
eingestellt und gehalten wird. Der Kupplungsansatz wird
einige Stunden bei 10 bis 18 °C geriihrt, der ausgefallene Farb-
stoff danach abgesaugt, mit etwa 5%iger Natriumsulfatlésung
gewaschen und bei 60 °C getrocknet.

Das trockene Produkt wird in 250 Teile 100%ige Schwefel-
sdure eingetragen, danach 4 Stunden lang bei 60 bis 70 °C
geriihrt. Nach Abkiihlen wird das Veresterungsgemisch vor-
sichtig auf 1400 Teile Eis gegeben, und die iiberschiissige
Schwefelsiure wird durch langsame portionsweise Zugabe von
235 Teilen Calciumcarbonat als Calciumsulfat ausgefallt, das
heisst abgesaugt und mit heissem Wasser gewaschen wird. Die
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als Filtrat erhaltene Farbstofflosung wird spriihgetrocknet. orange Farbungen und Drucke. Er besitzt in Form der freien

Der so isolierte Farbstoff liefert auf Baumwolle nach fiir Siure die Formel
Reaktivfarbstoffe iiblichen und bekannten Fixierverfahren

SR S
Ch2 O

2
CHz-OSO 3H
Beispiele 7 bis 35 ten Beispielen 1 bis 6 beschrieben. Sie liefern auf Baumwolle
Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe wur- ebenso wie die Farbstoffe nach Beispiele 1 bis 6 echte Farbun-
den nach den Verfahren der vorliegenden Erfindung herge- 15 gen oder Drucke mit den in der Tabelle angegebenen Nuancen.
stellt, insbesondere in analoger Weise, wie in den oben genann-
Bsp. Yormel des Farbdstoffes Fuance auf »w
| CH,
7  H0450-CH,CH,-0, suﬂ‘rnxn_'z >. L Orange
== CH, CH, 0SO4E
(B ¥ CoHg
8 HO, S0-CH, CE, =0, 5/ \eNaxN-/ 3 e Orange
==/ CH, CR, 0S0,E
' C
r
./_<B 7 \y” . Orange
HO, SO-CH, CH, -0, S+/ NNzl ,
R A e A ™CH, CH, 050, 1
CH, CH, CH, CH; N
10 02 H-‘/ \>-N=:=N / \ N\/ ° ;1:\19 ve
\'—"g =" 0R, 08, 050, o
1 O
CH, -CH, -0S0, H
0, -
CH,
11 HO,S0-CH,CH, -0, 5~7 <-II==N~F i 7 Rot
A=/ =/ CH,CH, 050, H
Cl .
(‘ . CH, CH,CO0H
iy 7\ Orange
12 HOZ SO~CH, CH, =0, S=/ \-N==lN-f/ NN I
R =/ “~CH, CH, 0S0; H
CH,CH, 050, H
Ty 7 2 2 >
13 H0450-0,CHy-0,5+ \WNemelir/ 5] Orange
N =/ ™ CH,CH, 080, K

H3

14 EOgSO-CE,CH,~0,5<7 \ N::N@Ni Orange
= =/ CH,CH; 050, K
.~ _CE,CH,COXE,
15 H0z S0~CH, CE, -0, SJZD,-}IL-:N-/_ (i3 Orange
\:

=4 “CH,CH, 0SC,H




Bop. Formel deg Farbetoffes Fuance auf B
CTi, CF, ~C0-0C, B
16 HOy50-Cl,CH, =08/ rNeek N5 e 2 orange
\==/ ™ CH,CE, 080, 8
CH, CH, -0-C0-CHy
17 PO, S0-CE, CE, -0 Q.//\:} £ b Orange
=/ T CH,CH, 05C;E
Br
!
_ CH,-C=CE,
18 HOg S0-CE, CH, ~0g s ,-W::N-\::\r}‘ Orange
CE,CH, 0S0;E
c1
i
CH, -C=CEH
, Ve 2 2
19 HO,S0-CH,CH-0,54 Neeli/ SN Oran
\=/ ~CH,CH,080,K
CH C“'E OUOPH
20 HOSO-CE,CH-0,8 Yiesti-ff 0T * ) Ovengs
\=/ (R, 01, 0505 B
CEy
_ CH CH
23 §/:\<fon“"n'/— \/-P' # galbst.
cn . CH, 0SO4H Qrangs
E"C\ _CH,
22 HO, SO~CH, CE, -0, 5 Heel-/ \‘7-N\ rotst.
\—-( M=z CE, CH, 05C;H Orange
0CH,
: OB, O,
23 Ve N==—N-4 I% galbst.
o so.0m o SEJ \=/"" (11, OH, 050, Orarge
g RV Swile TR
24 7 NoR==N/ K Orenge
/ =/ T CH,CH,0S0;E
0, S0-CH, ~CH, -£0,
3300 N o
25 HOg so-CnQCHz-ohs \\-Nma. =/- rotst.
\ ~CH,CZ, 0505 Orange
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10
Bsp. Formel des Farbstoffes Yvancs auvf EBv
. 1
CH, CE,
26 j/-_\/ ameli</ W1 ’/ Orange
\="cg_cn 0S0; B
HO, SO-CE, ~CH, ~S0, 2
1 OF,
27 HOySO0-CH,CH,-0,5< VNeel// M7 Orange
= ™ CH,CH, 050, &
Hy
_/_Cﬁa e
28 HO;S0-CH,CH, -0, 8</ \-N==N-L 0 Orange
= \=/" "R, CH, 050, E ,
Hy
HS
CH,, CH,
29 /‘\f N:::Nf NJ d Crarge
\=/" G, CH, 050, 8
/B om,0m, 08,08,
50 1105 S0-CH, CH,, -0, S~/ \‘,n-;-.:u/ Vel Orange
CH,, CH, 050, H
Br
CH,, ~CH
31 AN/ N< ) Orange
==/ “>CH,CH, 050, H
-K0, 50-CE, ~CH, -0, -
= _CH,CH, 050, E 1bet
32 HO, S0-CR, (T, -0, 87 Y=l N[ S s
\-—-( C}—/— CH, CH, 050, ¥ &
1
Br
cl
- CR, CE;
33 HOS0-CH,CH,~0,5~/ GNeis/ S ] Orangs
\-{ =/ ™ CH,CH, 080, 1
1
34 HO,SO-CH,CH,~0,54/ \-Na=X \___/-N/ Q Orange
N/ CH, CH, 050, H
_ _CH,,CE,
35 HO, S0-CH,, CH, ~0, S S-Heeie/ N-I7 Orenge
e/ AR -
CIL, CE,, £30, &

C1
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