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69 Anthrachinon-Reaktivfarbstoffe.

&) Die Farbstoffe, die in Form der freien Saure der For-
mel

By
805

-~
NH
B /NS0 n)n Ny

')

entsprechen, worin

Ri = Ci-Cs-Alkyl, Halogen
Rx = H, Ci-Cs-Alkyl,
R3,R4 = H, C;-Cs-Alkyl,

m = 1
n = Ooderl
X = NH: fiir n=0 und NH3, C;-Cs-Alkylamino, Di-

Ci-Cy-alkylamino, fiir n=1, und
wobei die Alkylreste in X gegebenenfalls substituiert sind,

sind neue Verbindungen. Sie finden Verwendung zum Fér-
ben und Bedrucken von Hydroxyl- oder Amidgruppen
enthaltenden Materialien, wie Textilfasern, Fidden und
Geweben aus Wolle, Seide, synthetischen Polyamid- und
Polyurethanfasern und zum waschechten Férben und
Bedrucken von nativer oder regenerierter Cellulose. Man
erhilt licht- und nassechte blaue Férbungen und Drucke.
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PATENTANSPRUCHE
1.-Farbstoffe, die in Form der freien Sdure der Formel

(1

entstehen, r
worm
=C— 4-A1kyl Halogen,
Rz H, C,—C4-Alkyl,

R;, R4 = H, C] —C4-Alky1,
m=1,
n = 0oder1

X = NH; fiir n = O und NH,, C; —C;-Alkylamino, Di-
C;—Cs-alkylamino, fiirn = 1,und
wobei die Alkylreste in X ggf. substituiert sind.

2. Farbstoffe gemiss Anspruch 1, die in Form der freien
Sédure der Formel

entsprechen,
worin
n = 0 oder 1 und
R;s, R¢, R; = H, CH; oder
n=1lund -
R5 = CH3, Rs = H, R7 = C2H5

3. Verwendung der Farbstoffe der Anspriiche 1 oder 2
zum Firben und Bedrucken von hydroxylgruppen- und
stickstoffhaltigen Materialien.

4. Gefdrbte oder bedruckte hydroxylgruppen- oder stick-

stoffhaltige Materialien, erhalten nach dem Patentanspruch
3. : — :

Gegenstand der voliegenden Erfindung sind Reaktiv-
farbstoffe, die in Form der freien Sdure der Formel

entsprechen,

worin
R, = C,—C,-Alkyl, Halogen,
Rz = H, C1 —C4-A1ky1,

R3, R4 = H, C1 —C4-Alky1,
m=1,
n = 0Qoderl,

X = NH, fiir n = 0 und NH,, C,
C,—Cgalkylamino firn = 1. -

— C4-Alkylamino, Di-

(1)
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Die Alkylreste in X kdnnen gegebenenfalls substituiert
sein.

Geeignete Reste R sind beispielsweise CH3, C,H;, F, Cl
oder Br.

5 Geeignete Reste R, sind neben H: CH;, C-H;,
CH,—-CH,-OH, CH,—CH,—0S0O;H, CH,— COOH,
CH,—CH,—COOH, CH,— CH,—S0;H.

Geeignete Reste R;, Ry sind neben H: CH3, C,H;,
(CHy),—~CHjs, CH(CH3),, (CH,); — CH,, CH, — CH(CH,),,

10 C(CH3)3, Cl, Br.

Geeignete Reste X sind neben NH, fiir n = 1 beispiels-
weise NHCH3, NHC2H3, NHC3H7, NH - C4H9,
NH - CH,—CH,—OH, N(NHj3),, N(C,H3),, N(CH3)C,H;,
"N(CH;) - CH,— CH,0OH, N(CH, - CH,0H),

y~ CFa ~CHp N
“CH, ~CH, 7

15

Bevorzugte Farbstoffe im Rahmen der Formel I sind ins-
besondere solche der Formel

S SOy H
@I ~ CHS R
]&7
%{}(caz )y Ny NE,
Ny N
R6 S04 R
worin \;

n = 0 oder 1 und
Rs5,Rs, R; = H,CHzodern = lund R5 =
R¢ = H, R; = C,Hs.
- Die neuen Farbstoffe werden beispielsweise erhalten, in-
,s dem man aminogruppenhaltige Anthrachmonverbmdungen
* der Formel

0 NE,

S04 H

. oo
B

30
CH;,

(11)

(CB; )n-
R, (SO4H)g

wobei R; —Ry, m und n die oben angegebene Bedeutung ha-
ben,

mit 2-Amino—4,6-diﬂuortriazin, 2-Alkylamino- oder 2-Dial-
kylamino-4,6-difluortriazinen kondensiert.

Nach einer anderen Herstellungsweise erhilt man die
neuen Reaktivfarbstoffe (I) auch dadurch, dass man amino-
gruppenhaltige Anthrachinonverbindungen der Formel (II)
zunéchst mit Cyanurfluorid zu Zwischenprodukten der For-

(111)

60 Y Z %
(CBy ) - NY,NTr F
B/ "\(S0yH)p h;n
65
kondensiert und diese dann in einem zweiten Reaktions-

schritt mit Ammoniak oder ammoniakabgebenden Verbin-
dungen, Mono- oder Dialkylaminen umsetzt.
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Geeignete Verbindungen fiir diese letzte Stufe sind ausser
Ammoniak selbst simtliche Ammoniumsalze, wie z.B. Am-
moniumchiorid, Ammoniumsulfat, Ammoniumcarbonat,
Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumnitrat.

Die Umsetzung der Aminoanthrachinonverbindungen
(II) mit gegebenenfalls substituierten 2-Amino-4,6-difluortri-
azinen wird in wissrigem oder wissrig-organischem Medium
bei Temperaturen von 0—80°, vorzugsweise 10— 50°, und
bei pH-Werten von 3— 10, vorzugsweise 5—9, in Gegenwart
alkalischer Kondensationsmittel, wie wissrigen Alkalicarbo-
nat-, Alkalihydroxid- oder Alkaliphosphatldsungen, durch-
gefiihrt. Die Umsetzung von Aminoanthrachinonverbindun-
gen (IT) mit Cyanurfluorid nimmt man vor in wissrigem
oder wiissrig organischem Medium bei Temperaturen von
—10 bis 4 30°, vorzugsweise 0—20°, und pH-Werten von
2—8, vorzugsweise 3 —6.

Die Kondensation der Difluortriazinylanthrachinonver-
bindungen (IIT) mit Ammoniak, Mono- oder Dialkylaminen
wird bei Temperaturen von 0 — 50°, vorzugsweise 0 — 30°,
und pH-Werten von 7—11, vorzugsweise 8 — 10, durchge-
fiihrt.

Die neuen Farbstoffe sind dusserst wertvolle Produkte,
die sich fiir verschiedenste Anwendungszwecke eignen. Als
wasserlosliche Verbindungen finden sie bevorzugtes Interes-
se fiir das Firben hydroxylgruppenhaltiger und stickstoff-
haltiger Textilmaterialien, insbesondere von Textilmateria-

lien aus nativer und regenerierter Cellulose, ferner aus Wol- -

le, Seide, synthetischen Polyamid- und Polyurethanfasern.

Die genannten Materialien werden nach den fiir Reaktiv-
farbstoffe iiblichen Verfahren geférbt oder bedruckt. Man
erhilt licht- und nassechte blave Farbungen und Drucke.

Bei Temperaturangaben in den Beispielen handelt es sich
um °C. Die Formeln der Farbstoffe in der Beschreibung und
den Beispielen sind die der freien Sduren. Die Farbstoffe
werden im allgemeinen in Form ihrer Alkalisalze, insbeson-
dere der Natrium- oder Kaliumsalze, isoliert und ange-
wandt.

Den erfindungsgemissen Farbstoffen strukturell nichst-
vergleichbare Farbstoffe mit unterschiedlichen Substituen-
ten am Triazinring werden in der FR-PS 1 573 149 beschrie-
ben. Gegeniiber diesen Farbstoffen zeigen erfindungsgemas-
se Farbstoffe iiberraschende Vorteile in der Lichtechtheit
bzw. dem Aufbauvermdgen und der Farbstirke beim Fér-
ben von Baumwolle.

Beispiel 1

15,0 g 1-Amino-4-(3’-amino-2’-methyl-phenylamino)-
anthrachinon-2,5 -disulfonsdure werden in 220 ml Wasser
bei pH 6,5 und 25° gelost. In die Losung trigt man in 15 Mi-
nuten 4,7 g 2-Amino-4,6-difluortriazin ein und hélt den pH-
Wert mit 2n Sodalosung auf 6-6,5. Der Verlauf der Umset-
zung wird chromatographisch verfolgt. Man riihrt mehrere
Stunden unter den angegebenen Bedingungen nach, salzt
den entstandenen Farbstoff mit 8% Natriumchlorid aus,
saugt ihn ab und wischt ihn mit 8%iger Natriumchloridld-
sung. Der Farbstoff der Formel

S04 8
CHy
NB< N NE,
N
SO, P

wird bei 45° im Vakuum getrocknet.

50 g Baumwollstrang werden in 1 Liter Firbeflotte, die
1,5 g obigen Farbstoffes enthilt, gefdrbt, indem man inner-
halb 30 Minuten auf 40° heizt, 50 g Natriumchlorid in meh-

reren Anteilen zugibt, anschliessend 20 g Soda zufiigt und 60
Minuten bei dieser Temperatur behandelt. Nach dem Spii-
len, kochenden Seifen und Trocknen erhélt man eine krafti-
ge, blaue Firbung von ausgezeichneter Licht- und Nass-

s echtheit.

Beispiel 2
16,0 g 1-Amino-4-(2’,6’-dimethyl-3'-methylaminomethyl-

phenylamino)-anthrachinon-2,X’-disulfonsdure werden in
200 ml Wasser bei pH 7,5 und 20° gel6st. Zur Losung gibt

10 man im Laufe von 20 Minuten gleichméssig 4,5 g 2-Amino-
4,6-difluortriazin und hilt den pH-Wert mit 2n Sodalésung
auf 7,0. Die Umsetzung wird durch mehrstiindiges Nachriih-
ren zu Ende gefiihrt. Man klért die Farbstofflésung von
eventuellen Resten der Reaktivkomponente durch Filtration

15 und salzt aus dem Filtrat den Farbstoff durch Zusatz von
20% Natriumchlorid aus. Der Niederschlag wird abgesaugt,
der Filterkuchen mit 20%iger Natriumchloridlésung gewa-
schen, und der erhaltene Farbstoff der Formel

20

25

wird bei 50° im Vakuum getrocknet.
Man bedruckt Cellulosegewebe mit einer Druckpaste, die
im Kilogramm 40 g des obigen Farbstoffes, 100 g Harnstoff,

30 300 ml Wasser, 500 g Alginatverdickung sowie 20 g Soda
enthilt und die mit Wasser auf 1 Kilogramm aufgefiillt wur-
de, trocknet, ddmpft 5 Minuten bei 105°, spiilt mit heissem
Wasser und seift anschliessend kochend, spiilt und trocknet.
Auf diese Weise wird ein klarer, rotstichig blauer Druck von

35 sehr guter Nass- und Lichtechtheit erhalten.

Die Féarbung von Cellulosematerialien kann man auf fol-
gende Weise ausfiihren:

100 g Baumwollgewebe werden bei Raumtemperatur mit
einer wissrigen Losung, die 3% des obigen Farbstoffes,

10 20 g/ltr. Natriumhydrogencarbonat und 150 g/ltr. Harnstoff
enthélt, foulardiert, zwischengetrocknet, 2 Minuten auf 140°
erhitzt, danach gespiilt und kochend geseift. Das Gewebe
wird in licht- und nassechten, klaren rotstichigen Blautonen
gefirbt.

«s  Wennman die in Tabelle I aufgefithrten Anthrachinon-
komponenten mit 2-Amino-4,6-difluortriazin in analoger
Weise kondensiert, so erhilt man weitere Reaktivfarbstoffe,
mit denen sich Baumwolle in den angegebenen Farbtonen
firben oder bedrucken lésst.

50 Tabelle I
Nr. Anthrachinonkomponente Farbton
3 blau
55
60
4 rotstichig
blau

65




Tabelle I (Fortsetzung)
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13 rotstichig

blau

Nr. Anthrachinonkomponente

Farbton

10

11

12

rotstichig s

blau By Cg CE,
0 H

10 Beispiel 14

18,0 g 1-Amino-4-(3’-amino-2'-methyl-phenylamino)-
anthrachinon-2,5 -disulfonsdure werden in 250 ml Wasser
. bei pH 5 gelost. Nach Abkiihlung auf 0 — 5° wird der pH-
rotstichig  Wert mittels verdiinnter Salzsiure auf 3,5 gestellt. Man lisst
blau 15 nun innerhalb von 5 Minuten 5,8 g Cyanurfluorid zutropfen
und hilt den pH-Wert in der Losung mit 1n Sodaldsung auf
3,0—3,5. Nach dem Eintropfen rithrt man noch 5— 10 Mi-
nuten bei 0— 5° und pH 3,5 nach und setzt dann eine Losung
von 2,4 g Ammoniumchlorid in 30 ml Wasser hinzu. An-
20 schliessend wird der pH-Wert mit Sodalésung auf 8,3 —8,5
gehaliten. Nach 4 Stunden l4sst man die Temperatur auf 20°
rotstichig  ansteigen, setzt 8% Natriumchlorid allmihlich hinzu und
blau riihrt zur Vervollstdndigung der Fillung einige Stunden
nach. Der ausgefallene Farbstoff der Formel
25

8

s

NH~.Ny~NE;
rotstichig 3o I\ “N/
blau 0,8 ‘g

wird abgesaugt, mit 8 %iger Natriumchloridlésung gewa-
schen und bei 45° im Vakuum getrocknet. Der erhaltene
35 FarbstofT ist identisch mit dem des Beispiels 1.

rotstichig o Beispiel 15 ]

blau 18,0 g 1-Amino-4-(5"-amino-2’,4’,6’-trimethyl-phenyl-

40 Amino)-anthrachinon-2,3’-disulfonséure werden in 180 ml
Wasser bei pH 4,5 gelost. Man kithlt die Lésung auf 0— 5°
ab und lésst innerhalb von 5 Minuten 5,5 g Cyanurfluorid
gleichméssig zutropfen. Dabei hdlt man den pH-Wert in der
Ldsung mittels 2n Sodaldsung auf 4,5. Man riihrt noch 15
Minuten unter den angegebenen Bedingungen nach. Nach-
dem die Umsetzung beendet ist, gibt man eine Lésung von

gl);imhlg 2,4 g Ammoniumchlorid in 30 ml Wasser zu und hélt den
pH-Wert nun mit 2n Sodalésung auf 8,3 —8,5. Nach etwa
2—3 Stunden ist die Kondensation zwischen dem Difluortri-
azinylfarbstoff und Ammoniak beendet. Man erwirmt die
Losung auf 20° und salzt aus ihr den erhaltenen Farbstoff
der Formel

blau

55

60
durch Zusatz von 22% Kaliumchlorid aus. Das ausgefallene
blau Produkt wird abgesaugt, mit 25%iger Kaliumchloridlésung
gewaschen und bei 40° im Vakuum getrocknet.
Ausser mit den in den Beispielen 1 und 2 genannten Fir-
65 be- und Druckverfahren kann man das Firben von Baum-
wolle auch nach dem folgenden Verfahren vornehmen:
100 g Baumwollgewebe werden bei Raumtemperatur mit
einer wiissrigen Ldsung, die 30 g/ltr. Farbstoff des Beispiels
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15 und 20 g/Itr. Soda enthélt, auf einem Foulard so geklotzt,
dass die Flottenaufnahme des Gewebes 80% seines Trocken-
gewichtes betrdgt. Man rollt das Gewebe auf und bewahrt es
24 Stunden bei 25° so auf, dass keine Feuchtigkeit entwei-
chen kann. Anschliessend wird das Gewebe gespiilt, kochend
geseift und getrocknet. Man erhilt eine klare, rotstichig

blaue Firbung, welche sehr gute Licht- und Nassechtheiten _

aufweist.

Auf analoge Weise lassen sich durch Umsetzung der in
Tabelle I angegebenen Anthrachinonkomponenten mit
Cyanurfluorid und Kondensation der erhaltenen Difluortri-
azinyl-Farbstoffe mit Ammoniak bzw. Ammoniumchlorid
weitere Reaktiviarbstoffe herstellen, mit denen sich Baum-
wolle in den angegebenen Farbtonen farben oder bedrucken
lasst.

Tabelle IT
Nr. Anthrachinonkomponente Farbton
16 blau
17 rotstichig
S0, H blau
B!
NH, _
Hy
Oy H
Beispiel 18

25,0 g 1-Amino-4-(2’,6’-dimethyl-3’-methylaminomethyl-
phenylamino)-anthrachinon-2,X’-disulfonsdure werden in
250 ml Wasser bei pH 7,0 und 20 —25° geldst.

In diese Losung trigt man innerhalb von 20— 30 Minu-
ten 7,7 g 2,4-Difluor-6-methylamino-triazin ein und hélt den
pH-Wert durch Zugabe von 1n Natronlauge auf 6,5—7,0.
Zur Vervollstandignng der Umsetzung rithrt man 1 !/, Stun-
den nach. Nun gibt man im Laufe von 30 Minuten gleich-
missig 22% Natriumchlorid zu der Losung. Der ausgefalle-

ne Farbstoff wird abgesaugt, mit 25%iger Natriumchlorid-
16sung gewaschen und bei 45” im Vakuum getrocknet.
Der Farbstoff entspricht der Formel

5

10 HS ¢

SOy H “‘rf“

unfi gibt auf Cellulosegewebe nach dem Druckverfahren des
Beispiels 2 klare, rotstichig blaue Drucke, die ausgezeichnete
Licht- und Nassechtheiten aufweisen.

15
Beispiel 19
18,0 g 1-Amino-4-(2',6’-dimethyl-3’-aminomethylami-
no)-anthrachinon-2,X’-disulfonsiure werden in 180 ml Was-
ser bei pH 7— 8 und 35° geldst. Bei 30 —35° l4sst man eine

20 LOsung von 7,2 g 2-Diithylamino-4,6-difluortriazin in 35 ml
Aceton in 30 Minuten zutropfen und halt den pH-Wert mit
In Natronlauge auf 6,5—7,0. Nach einstiindigem Nachriih-
ren steigert man die Temperatur auf 40 —45° und hélt den
pH-Wert noch 2 Stunden auf 7,0.

25 Man filtriert von eventuellen Resten der Triazinkompo-
nente und lisst die filtrierte Farbstofflésung in das doppelte
Volumen 25%iger Natriumchloridlésung einlaufen. Der
ausgefillte Farbstoff der Formel

30

S0,

CH, B,
NE~ ANy OBy -Fop R (G, By ),

wird abgesaugt, mit 15%iger Natriumchloridigsung gewa-
schen und bei 50° im Vakuum getrocknet.

40 Der Farbstoff liefert nach der Druckvorschrift des Bei-
spiels 2 auf Baum- und Zellwolle sehr licht- und nassechte,
klare rotstichig blaue Drucke.

Kondensiert man in analoger Weise die in Tabelle ITT
aufgefiihrten Anthrachinonkomponenten und substituierten

45 2-Amino-4,6-difluortriazine miteinander, so erhilt man wei-
tere Reaktivfarbstoffe, mit denen sich Baumwolle oder Zell-
wolle in den angegebenen Nuancen bedrucken lisst.

Tabelie III
Nr. Anthrachinonkomponente Reaktivkomponente Farbton
20 F rotstichig
n,ki blau
|
rAy N(CHy ),
21 F rotstichig
‘ blau

rmmc, B,
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B Tabelle ITI (Fortsetzung)
Nr. Anthrachinonkomponente Reaktivkomponente Farbton
22 F rotstichig
f\i blau
P~ N’ “NE~-CE, -CH, OH
23 P rotstichig
Lﬁ"\ﬁ blau
F N(CH, ),
24 rotstichig
Hiﬂ blau
P FECE,
25 rotstichig
blau
26 rotstichig
N blau
\
FRRNE-cE, -c8, <)
27 F rotstichig
' ~ blau

e

szcn,
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