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~ Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Azo-
verbindungen. Die erfindungsgemiB hergestellten Verbindungen

werden angewandt als Farbstoffe, insbesondere zum Féarben von

Textilien, ‘ '

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen
Es sind befeits isomere Farbstoffe bekannt, die jedoch in
ihren Echtheiten und vor allem in der Farbstarke nicht zu~

frieden stellen.,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Textilfarb-
stoffe mit verbesserter Echtheit und Farbstirke,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewiinschten Eigenschaften und Verfahren zu ihrer Her-~
stellung aufzuflnden.

Erfindungsgemif werden Azoverbindungen der Formel I

SCN
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hergestellt, worin
K der Rest einer in der Farbstoffchemie iiblichen Kupplungs-
komponente ist,.

Diese Verbindungen sind sehr wertvolle Farbstoffe und vor
allem als Textilfarbstoffe sehr gut verwendbar, Bevorzugt
sind die Azoverbindungen der Formel I, worin X der Rest einer
in der Chmie der Dispersionsfarbstoffe {iblichen Kupplungskom-
ponente ist, vorzugsweise der Benzol- oder 1-Aminonaphthaline
reihe, sie eignen sich hervorragend zum Firben und Bedrucken
“von Fasern oder Fiden oder daraus hergestellten Materialien
aus voll- oder halbsynthetischen, hydrophoben, hochmolekula-
‘ren organischen Stoffen, vor allem solchen aus Cellulosesce-
taten, synthetischen Polyamiden und insbesondere solchen aus
linearen, aromatischen Polyestern., ,

I
|

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin
K eln Rest der Formel II oder Ila ist

(1) \R (I1a)

worin \
Alkoxydthoxy oder Benzyloxy,

R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Cq.o-Alkyl, C,_,-Alkoxy, Phenyl-
01_3-alkpxy, Acyloxy oder Acylamino und

33 und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, Cd_qz—Alkyl,
03_4~Alkﬁnyl, 03_43Alkinyl, Benzyl oder 02_6;A1kyl, das
einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Hydroxy,

(i
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01_4—A1koxy, Acyloxy, Chlor, Brom, Cyan, Phenyl, Phenoxy
oder 01_3-Alknxy-carbonyl t:égt und

R5 geradkettiges oder verzweigtes 03_7~A1kylen oder eine
Gruppe der Formel -O—(Cz_q)-Alkylen, wobei das Stickstoff-
atom der Gruppe der Formel IIa an ein Kohlenstoffatom
gebunden ist, bedeuten,

Bevorzugte Acylreste sind solche aus der Carbonyl—- oder Sule-
fonylreihe, insbesondere, als Acyloxyreste, solche der For-
meln =0-CO-R, =0-CO-OR, ~0~CO-NR'R", ~0-80,R und -O-SoquR'-
R", und als Acylaminoreste solche der Formeln ~NH~CO~R,
~NH=CO0-0R, -NH-CO-NHz, ~NH=-CO-NHR, ~NH~CO-NR'R", ~NH~S0,R
und ~NH-SO-NR'R", worin R gegebenenfalls einmal durch Chlor,
Brom, Hydrqul, 01_3-Alkoxy oder Phenoxy substituliertes
01_6—Alkyl, 05_6-Cycloalkyl,_gegebenenfalls durch Chlor oder
Brom substituiertes 03_4-Alkenyl, oder gegebenenfalls im
Kern bis zu dreimal durch Chlor, Brom, C,_o—Alkyl und/oder
01_2-Alknxy substituiertes Phenyl oder Phenyl-cq_e-alkyl,

R' und R", unabhiéngig voneinander gegebenenfalls einmal durch
Chlor, Brom, Hydroxyl oder 01_3‘A1kDXY substituiertes-01_4-
Alkyl oder gegebenenfalls bis zu dreimal durch Chlor, Brom,
C4_o-Alkyl und/oder C,_o~Alkoxy substituiertes Phenyl oder

R' und R" gemeinsam mit dem an sie gebundenen Stickstoffatom
ein heterocyclischer Ring, vorzugsweise ein Pyrrolidinyl-,
Piperidino-~ oder Morpholinorest ist.

Insbesondere bevorzugt sind Reste von Kupplungskomponenten K
der Formel II, worin R, Wasserstoff oder G4 _p=Alkoxy, R,
Wasserstoff, Methyl, 01_2-A1ky1—carbonylamino oder Cq_g“
Alkoxycarbonylamino und R3 und R4 unabhéngig voneinander
Cq_B-Alkyl, 03_4-Alkenyl oder einmal durch Hydroxyl, 01_2-
Alkyl-carbonyloxy, 01“2~Alkoxy-carbonyloxy, qua—Alkoxy~
carbonyl oder Cyan substituiertes 62_4~Alkyl bedeuten.,
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Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I erfolgt
entweder durch Kuppeln des diazotierten Amins der Formel I1I

(I11),

mit einer Verbindung der Formel IV
H-X (),

oder durch Umsetzung einer Azoverbindung der Formel V

worin X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- oder Brom-
atom bedeutet, mit einem Salz der Rhodanwasserstoffsiure,

Die Verbindung der Formel III ist bekannt (Su~PS 436 817).
Diazotieren und Kuppeln erfolgen analog zu allgemein bekann-
ten Methoden.

Die Verbindungen der Formel V lassen sich, sofern sie nicht
ebenfalls bekannt sind, leicht in Analogie zu bekannten Ver
fahren herstellen.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel V mit einem Salz
der Rhodanwasserstoffsiure, vorzugsweise einem Alkali- oder
dem Ammoniumsalz, geht ohne Schwierigkeiten vor sich, sie
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wird im allgemeinen in einem polaren, aprotischen Ldsungs-
mittel, z. B. Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Sulfolan
oder Dimethylsulfoxid, durchgefiihrt, 188t sich aber auch in
anderen Losungsmitteln, z, B. Alkoholen oder Gemischen aus
Wasser und organischen LOsungsmitteln, und unter Phasentrans-
fer-Bedingungen durchfiihren.,

Die von wasserldslich machenden Gruppen freien Azofarbstoffe
der Formel I ziehen aus wiBriger Suspension ausgzeichnet !
auf Textilmaterial aus vollsynthetischen oder halbsyntheti-
schen, hydrophoben, hochmolekularen organischen Stoffen auf.
Besonders geeignet sind sie zum Farben, Klotzen oder Bedruk-
ken von Textilmaterial aus linearen, aromatischen Polyestern,
sowle aus Cellulose-2 1/2-acetat, Cellulosetriacetat und
synthetischen Polyamiden., Die Verarbeitung dieser Farbstoffe
zu Farbepriparaten erfolgt auf allgemein bekannte Weise,

Zs Be durch Mahlen in Gegenwart von Dispergier- und/oder
Fillmitteln, Mit den gegebenenfalls im Vakuum oder durch
Zerstduben getrockneten Priparaten kann man, nach Zugabe

von mehr oder weniger Wasser, in sogenannter langer oder
kurzer Flotte farben, klotzen oder bedrucken.

Men £38rbt, klotzt oder bedruckt nach an sich bekannten, z, B,
den in der FR-PS Nr. 1 445 371 beschriebenen Verfahren.

Die neuen Farbstoffe besitzen ausgezeichnete Echtheitseigen-
schaften; vor allem ist die hervorragende Lichtechtheit be-
merkenswert, Hervorzuheben sind auch die gute Sublinier-
echtheit und die grofe Farbstirke der neuen Verbindungen,
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Ausfithrungsbeispiel -

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen n#her
erldautert. In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile
Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente., Die Tempe-
raturen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1a

10 Teile 2,4~Dinitro~5-thiocyananilin in 120 Teilen 85 %
ortho-Phosphorsiure werden bei ~ 10° mit 13,5 Teilen einer
40%igen Losung von Nitrosylschwefelssure in konzentrierter
Schwefelsdure versetzt. Man rilhrt 6 Stunden bei dieser Tem= -
peratur nach und 1&8t dann die erhaltene Suspension langsam
zu einer Mischung aus 6,3 Teilen N,N-Diethyl-m~toluidin, 70
Teilen konz. Salzsdure und 70 Teilen Bis laufen. Man 148%
die Reaktionsmischung auf 10° erwdrmen und rihrt 16 Stunden
naoh. Der gebildete Farbstoff der Formel a

(a)

wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet,
max. dieses Farbstoffs (Methylenchlorid) = 602 nm.

~ Beispiel 1b

10 Teile des Farbstoffs der Formel b
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P
OZN' N =N N\\ (b)
0,
Cl - CH “

den man erh#dlt, wenn man gemél oben beschriebenem Verfahren
5-Chlor-2,4~dinitroanilin diazotiert und auf N,N-Diethyl-m-
Toluidin kuppelt, und 2,5 Teile Kaliumrhodanid in 100 Teilen
Dimethylformemid werden wihrend 16 Stunden bei 80° geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird dann auf Raumtemperatur abgekiihlt
und mit 1500 Teilen Wasser versetzt. Der ausgefallene Farb-
stoff der Formel a) wird sbfiltriert, mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet, '

Firbebeispiel

7 Teile des gem#B Beispiel 1a bzw. 1b erhaltenen Parbstoffs
werden mit 13 Teilen ligninsulfonsaurem Natrium, 25 Teilen
Wasser und 100 Teilen Sillquarzitperlen gemahlen, bis der
Durchmesser der Farbstoffteilchen im Mittel unter 1/u liegt.
Die Suspension wird von den Siliquarzitperlen abfiltriert

und unter milden Bedingungen getrocknet und zerstédubt. 1 Teil
des so erhaltenen Farbstoffpréparates wird mit 4000 Teilen _
60° warmem, auf pH 5 abgepuffertem Wasser verriihrt., Mit die-
ser Farbeflotte werden 100 Teile Polyesterfasergewebe 1 Stun~
de bei 130° unter erhéhtem Druck gefirbt. Nach dem Abkiihlen,
Spiilen, Seifen, nochmaligem Spiilen und Trocknen erhilt man
eine egale blaue Firbung von hohem Echtheitsnivesu.

In den folgenden Tabellen sind weitere, gem#8 den Vorschrifs
ten des Beispiels 1a und 1b herstellbare Farbstoffe angege—
ben, sie entsprechen der Formel '
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(Tabelle 1)

(Tabelle 2).

Tabelle 1 ,

Bsp. R, R, ' Ry R, Nuance
Nz, auf PES
2 - -H ~CH ~CH; blau
3 -CH3 | -H . doe do. do.

4 -02H5 : -H do. do. do.

5 --OCH3 --NHCOCH3 -CH2CH2— -CHQCHZ- grin--

OCOCH3 OCOCH3 blau
6 -OCZH5 do. doe | do, doe
7 --OCH2CH2- do. do. doe. do.
002H5
8 -OCH206H5 do. doe. dos. doe
9 =H -C2H ~C2H5 --02H5 do.
10 =H ~Cl -GH3 -CH3 violett
M  -H -Br do. do. do.
12 -H -00H3 ~CHy ~CH blau
13 -1 -O(CH2)3- do. do. do.
»CHB
14 -H ~O-—CH206H5 do, do. _ do.
15 =H | —O(CH2)3- dos do. doe
C6H5 .
16 =H --OCOCH3 do. do. do,
17 =H -0C0C H doe. do. doe.

675
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Bsp. H’l R2 R3 R4 Nuance
Nr, L auf PES
18 -H ~0000C Hy  ~CH ~CoHg blau
19 -H -OCON(CH3)2 do. do. do.
20 -H -OSOzCH3 do., dos éoe
21 -H -0802(OH2)3 ao. do. do.
. ~CH,
22 - -osoz<:]»cﬁ3 do. doe do.
23 - ~080,-_)  do. ao. do.
24 -H ~IHCOCH, do. doe do.
25 -H ~NHCOC i1 ; do. do. do.
26 -H qNHGOCCﬂe)B- do. do. do.
CHy
27 -H . ~NHCOCH,,01 ~CoHe ~C_Hg do,
28 =H -NHCOCHzBr do. doe. do.
29 -H -NHCOCHZ- do. do. do.
CH,C1 |
30 -H --.NHco(cH2)3 do. do. do.
-0H
31 -H -NHCOCHz- do. do. do.
, CH:CH2
32 -H 00 —<H) do. do. do.
33 -H | ~VHCOCH ,~ do. do. do.
OCgH,
34 -H -NHCOOCH3 do. _ do. do.
35 -H ~NHOOOC Hy  do. do. do.
36 -H -NHCOOCHE- doe. do. do.
CH(CH3)2
37 H —-NHCOOCGH,  do. do. do.
38 -H eNHCOOCH2~ do. do. do.
| Oet's
39 -H -NHCOOCH,~  do. do. do.

%' CH=CH,



479 94 b - -

62 012 18
3066683
Bsps R R2 R3 R4 Nuange :
Nr. : : auf PES
40 -H -NHCOOCH20H2002H5 --021-15 ~CZH5 blau
49 -H ~NHCONH., do.  do. do.
42  =f ~NHCONHCH doe. do. do.
43 -H  -NHCONH(CH,),CH; do.  do. do.
44 «H -NHCONHGGH5 doe doe do.
45 -NHCON(02H5) doe do. do.
46  -H -CH3 do. = violett
47 -H do. do. ~CH blau
48 -H doe do. '(CH2)30H3 do.
49 do. do. -CH20H20H(CH3)2 do.
50 =H do. do. -(CH2)5CH3 do,
51 . -H dos dos —(CH2)9CH3 do.
52  =H do. do. -(CHE),HCH3 do.
53 ~H do. doe. —GH206H5 do.
54  -H do, - do. --OH2CH206H5 do.
55 «H do. do. --(CH2)306H5 do.
56 do. do. —CHZCHzcl violett
57 =H do. do. -CH2GH20N do.
58 -H do, do. -CH20H20H do.
59 ~H do. doe. -CHZCH20000H3 do.
60 H do. do. -CH20H200006H5 do.
61 ~H do. do. -CH20H2000NH06H5 do,
62 -H do. dos -CH20H20G2H5 do.
63 - doe. do. -—CH20H2006H5 do.
o4 -H do. doe. -(CH2)3006H5 do.
65 =H do. do. -(CH2)4OCGH5 doe
66 -H doe doe. ~(CH2)EOC6H5 do.
67 .=-H dos do. -(CH2)60()‘6H5 do.
68 -H do. do. ~CH2~CH=CH2 do.
69 =H do, do.’ -CH2—0H=CH-CH3 do,
70  =H doe do. -CH2~GECH do.
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Bsp. 31 R2 R3 ‘ \ R4 Nuance
Nr. auf PES
71 -H -CH3 -02H5 -GH20H2— violett
COOC2H5 ‘
72 -H do. do. -CH2CH(0h)GH2- dos
OCGH5
73 -OCH3 -NHCOCH3 do. -02H griin
74‘ —002H5 doe. do. 4o, do.
76 i -wmco-{ _)-CH, do. dos dos
77  =H -NHCO(CHZ)Z- do. do. do.
CH
79 -'H "'NH%CHa" dO. dOo do.
CH(CH3)2
80 wl —NHGO(CH2)4CH3 do. ‘ do. do.
81 =H -NHCOC(GH3)3 do. do. do.
83 -H doe. —CH20H20H- -CHZCHECH(GHB)2 do,
(CHy),
84 =H do. —(CH2)50H3 -(CH2)5CH3 do.
85 =H - ~C2H 5 —CHZCHZ-O-CGHE violett
86 ~H -H -CH20H20N —OH20H2OCOCH3 rot
87 =H ~H -CH20H2OCOCH3 do, ~ violett
5 ook o o o o0 b1
9 -OCH, -CH, 3 ~CH,GH-CH,-0-Cell;  blau

OH
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Bsps R R, Ry Nuance

NI‘Q auf PES

9% H -(CH2)50H3 -(CHZ)B_ blau

919 H do -CH(CH3)0H20(0H3)2~ do.

92 H - do. ‘ do.

a3 ~CH ~H do, do,
95  H do. doe
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel
SON, |
ON N=N«K _ - (D),

N02

worin
- K der Rest einer in der Farbstoffchemie iiblichen Kupp-
lungskomponente ist,
gekennzeichnet dadurch, da8 man

a) ein diazotiertes Amin der Formel III
SCN
O2N NH2 (111)

nit einer Verbindung der Formel IV
H-K awm
kuppelt;

b) eine Azoverbindung der Formel V

X
0N N=N-=-K vy,

N02

worin _
X Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom bedeutet, mit
einem Salz der Rhodanwasserstoffsiure umsetzt,
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2. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel I,
gemd8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB K der Rest
einer in der Chemie der Dispersionsfarbstoffe ilibliche Kupp- .
lungskomponente ist. ’

3. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel I,
gemdl Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 K der Rest
einer von wasserloslich machenden Gruppen freien Kupplungs=-
komponente der Benzol- oder 1-Aminonaphthalinreihe ist.

4, Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel I,
gem#B Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch, da8 K
ein Rest der Formel II oder IIa ist

R’l /33 , ' \
N (11) N (I1a),
: 4

Ry - B>

worin

R, Wasserstoff, Chlor, Brom, C, ,~Alkyl, Cq_4fAlkoxy;-
61_4—Alkoxyéthoxy oder Benzyloxy,

R, Wasserstoff, chlor, Brom, C,_,-Alkyl, C, _4-_-A1koxy;
Phenyl-cq_B—alkoxy, Acyloxy oder Acylamino,

R4 und R, unabhéngig voneinender Wasserstoff, 01_12-Alkyl;
C_y~Alkenyl, c3_4-A1kiny1; Benzyl oder C,_-Alkyl, das
einen oder zweil Substituenten aus der Gruppe Hydroxy,
C4_y~Alkoxy, Acyloxy, Chlor, Brom, Cyan, Phenyl, Phenoxy
oder Cq_B-Alkoxy~carbonyl tragt und

R5 geradkettiges oder verzweigtes 03_7-Alkylen oder eine
Gruppe der Formel O-(02_4)-Alky1en, wobei das Stickstoff-

atom an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, bedeuten.

4
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