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69 Verfahren zur Herstellung von neuen wasserloslichen Azofarbstoffen.

@ Die neuen Azofarbstoffe sind frei von Sulfo- und
Carboxylgruppen. Sie entsprechen der Formel:
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1 2

R R

In der Formel haben D, R!, R?, R3, Q, X, Y und n die

im Patentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.
Die Azofarbstoffe der Formel I werden hergestellt,

indem man

1a) ein Amin der Formel D-NH, diazotiert und

1b) das erhaltene Diazoniumsalz in saurem Medium mit
einer entsprechenden Kupplungskomponente kup-
pelt oder

2a) ein Amin der Formel D-NH, diazotiert,

2b) das erhaltene Diazoniumsalz mit einer entsprechen-
den Kupplungskonép[mente kuppelt, bei der aber
die Gruppierung -Q” § X7® durch R* ersetat ist, und

2c¢) die erhaltene Verbindung mit einer tertifiren hetero-
cyclischen Base zu einer Verbindung der Formel I
umsetzt, worin Q die im Patentanspruch 7 angege-
bene Bedeutung hat.

Dabei hat R* die im Patentanspruch 7 angegebene Be-
deutung.

Die neuen Farbstoffe eignen sich fiir das Firben oder
Bedrucken von Polymerisaten und Mischpolymerisaten
von Acrylnitril und Dicyanoidthylen sowie auch von siure-
modifizierten Polyestern und Polyamiden.




625 265

PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen wasserldslichen
Azofarbstoffen, die frei von Sulfo- und Carboxylgruppen sind
und der Formel:

3 .
H (

~
D-N=N

Rl 2 .

entsprechen, worin D fiir einen carbocyclischen aromatischen
Rest steht, der mindestens einen Substituenten enthilt, der aus
Nitro, Cyano, —-SO,NR’R® und —-SO,R® ausgewihlt ist, worin R’
und R?, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff, gegebe-
nenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Aralkyl darstellen und
R’ gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Aralkyl be-
deutet, und der gegebenenfalls zusétzlich noch andere Substitu-
enten enthilt, wobei ferner D, wenn es mindestens einen Nitro-
substituenten enthilt, nicht mehr als einen Chlorsubstituenten
enthilt, R! Wasserstoff, Niederalkyl oder Niederalkoxy darstellt
und R? Wasserstoff bedeutet oder R! und R? zusammen mit den
beiden Kohlenstoffatomen des Benzolrings, an die sie gebunden

Cl
H
2 ) N 101 'nE)
CH2CH2Q a X

worin Q'@ eine im Ring ein quaternisiertes Stickstoffatom ent-
haltende heterocyclische Gruppe darstellt und der Ring D! ge-
gebenenfalls zusitzlich durch Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Tri-
fluormethyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in

—N
10

2

sind, einen an den Benzolring anellierten Ring, der Heteroato-
me enthalten kann, bilden, R? ein Halogenatom darstellt, Y
einen Alkylenrest bedeutet, Q® eine im Ring ein quaternisiertes
Stickstoffatom enthaltende heterocyclische Gruppe oder eine

5 Phosphonium-, Sulfonium- oder Isothioroniumgruppe darstellt
und X" ein n-wertiges Anion bedeutet, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Amin der Formel D-NH, diazotiert und das
resultierende Diazoniumsalz in saurem Medium mit einer Ver-
bindung der Formel:

H

N/
Sy %x”@ w

1

Rt R°

2 kuppelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Q@ eine im Ring ein quaternisiertes Stickstoffatom enthal-
tende heterocyclische Gruppe bedeutet.

3. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung von Farb-
stoffen der Formel:

(Ta)

worin D, R!, R%, R%, X, Y und n die im Anspruch 1 angegebe-
nen Bedeutungen haben und Q® eine im Ring ein quaternisier-
tes Stickstoffatom enthaltende heterocyclische Gruppe darstellt,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Amin der Formel '

der Alkoxygruppe, -SO,NR'R8, -SO,R®, Niederalkyl oder Nie- ,, D-NH, diazotiert, die resultierende Diazoniumverbindung mit

deralkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, wobei
R7,R% R’ X und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung
haben.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Q'@ eine Pyridiniumgruppe oder eine im Ring alkylsubsti-
tuierte Pyridiniumgruppe, vorzugsweise eine 4'-Methylpyridi-
niumgruppe, darstellt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Ring D! keinen anderen Substituenten als die in For-
mel Ia dargestelite Nitrogruppe trégt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass man die Kupplung in einem wissrigen Me-

dium, das eine starke anorganische Saure enthilt, vorzugsweise
in einem Medium, das 5 bis 50 Vol.-% einer starken anorgani-
schen Sdure und 95 bis 50 Vol.-% Wasser enthélt, bei einer
Temperatur von 10 bis 50 °C ausfiihrt.

7. Verfahren zur Herstellung von neuen wasserloslichen
Farbstoffen der Formel:

R
@
n®

/H
D-N=N N
\\Y-SD % X

45

einer Verbindung der Formel:

3

R

0
worin R* eine Gruppe bedeutet, die mit einer tertidren Base

unter Bildung einer kationischen Gruppe zu reagieren vermag,
kuppelt und die so erhaltene Verbindung der Formel:

55 R3

65 mit einer entsprechenden tertidiren heterocyclischen Base unter

Quaternisierung umsetzt.
8. Verfahren nach Anspruch 7 zur Herstellung von Farb-
stoffen der Formel:
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worin Q'@ eine im Ring ein quaternisiertes Stickstoffatom ent- fiir das Férben oder Bedrucken von synthetischen polymeren
haltende heterocyclische Gruppe darstellt und der Ring D! ge-  j;Materialien in Form von Fasern, Folien, Fiden, Bindern und
gebenenfalls zusétzlich durch Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Tri- Textilien verwendet werden konnen und sich besonders fiir das

fluormethyl, Alkoxycarbonyl, mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomenin  Firben oder Bedrucken von Polymerisaten und Mischpolymeri-
der Alkoxygruppe, -SO,NR'R®, ~SO,R®, Niederalkyl oder Nie-  saten von Acrylnitril und Dicyanoiithylen sowie auch von siure-
deralkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, wobei ~ modifizierten Polyestern und Polyamiden eignen.

R’ R?% R® X und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung 15 Es ist bekannt, zum Firben oder Bedrucken von Acrylfa-

haben. sern wasserlosliche Azofarbstoffe zu verwenden, die abgeleitet
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, sind von einem diazotierten Amin und einer Kupplungskompo-
dass Q'@ eine Pyridiniumgruppe oder eine im Ring alkylsubsti-  nente, die ein Amin ist, dass eine quaternire Gruppe enthlt,
tuierte Pyridiniumgruppe, vorzugsweise eine 4’-Methylpyridi- die iiber eine Alkylenkette an das Amin-Stickstoffatom gebun-
niumgruppe, darstellt. 20den ist (siche z.B. die US-PS Nr. 3 402 167, 3 538 074 und
10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 4 036 826).
dass der Ring D! keinen anderen Sustituenten als die in Formel Es wurde nun gefunden, dass leuchtende Acrylfaser-Farb-
Ia dargestellte Nitrogruppe trégt. stoffe mit unerwartet hoher Farbstirke in Kombination mit gu-

ten Nass- und Lichtechtheitseigenschaften erhalten werden,
25 wenn die Kupplungskomponente ein sekundéres Amin ist und
ein Halogenatom in Orthostellung zur Aminogruppe trégt.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- In der US-PS Nr. 3 079 377 ist ein Farbstoff zum Férben
Iung von neuen wasserldslichen Azofarbstoffen, die aligemein von Acrylfasern beschrieben, der der Formel:
Cl
Z
0N N=N ‘\< ® 9
“~Qu
(CH,) -Q
Cl c1
entspricht, worin X und Z Wasserstoff bedeuten konnen, neine , Nitro, Cyano, ~SO,NR’R? und —-SO,R? ausgewihlt ist, worin R’
ganze Zahl von 2 bis 4 ist, Qu® eine quaternire Ammonium- und R?, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff, gegebe-
gruppe bedeutet und A® ein Anion darstellt. Es wurde gefun- nenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Aralkyl darstellen und
den, dass das Vorhandensein von zwei Chlorsubstituenteninder  R® gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Aralkyl be-
Diazokomponente bei diesem und analogen Farbstoffen eine deutet, und der gegebenenfalls zusitzlich noch andere Substitu-
ungiinstige Wirkung auf die Firbeeigenschaften des Farbstoffes ,, enten enthilt, wobei ferner D, wenn es mindestens einen Nitro-
und auch auf seine Wasserloslichkeit hat, wenn die Diazokom- substituenten enthilt, nicht mehr als einen Chlorsubstituenten
ponente einen Nitrosubstituenten enthalt. enthilt, R! Wasserstoff, Niederalkyl oder Niederalkoxy darstellt
Die bessere Loslichkeit der erfindungsgeméss erhiltlichen und R? Wasserstoff bedeutet oder R! und R? zusammen mit den

Farbstoffe ist besonders aufféllig im Temperaturbereich von 45  beiden Kohlenstoffatomen des Benzolrings, an die sie gebunden
bis 60 °C, bei dem es sich um den Bereich handelt, der bei «in- ; sind, einen an den Benzolring anellierten Ring, der Heteroato-

line»-Férbe- und -Druckprozessen fiir Polyacrylnitril ange- me enthalten kann, bilden, R? ein Halogenatom darstellt, Y
wandt wird, und in dem es wesentlich ist, dass sich der Farbstoff  einen Alkylenrest bedeutet, Q® eine im Ring ein quaternisiertes
sofort 18st, wenn er der Firbeflotte zugesetzt wird. Stickstoffatom enthaltende heterocyclische Gruppe oder eine

Erfindungsgemiss werden neue wasserlosliche Azofarbstof-  Phosphonium-, Sulfonium- oder Isothiouroniumgruppe
fe hergestellt, die frei von Sulfo- und Carboxylgruppen sindund 55 darstellt und X" ein n-wertiges Anion bedeutet.
der Formel: Der durch D dargestellte carbocyclische aromatische Rest
3 kann ein beliebiger derartiger Rest sein, z.B. ein Rest der Ben-
R zol- oder Naphthalinreihe, sofern er mindestens einen Substitu-
4] enten enthilt, der aus Nitro, Cyano, -SO,NR’R?® und —-SO,R’
H 60 ausgewihlt ist, wobei D nicht mehr als einen Chlorsubstituenten
enthélt, wenn es mindestens eine Nitrogruppe enthilt. D kann
D-N=N —N als Substituenten mehr als eine der vier oben angegebenen
\Y ® ne Gruppen enthalten, wobei die Substituenten gleich oder ver-
- X schieden sein konnen. Der aromatische carbocyclische Rest D
Rl R2 . 65 kann weitere Substituenten tragen, wie gegebenenfalls substitu-
ierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-, Alkoxy-, Aralkoxy-, Aryl-,
entsprechen, worin D fiir einen carbocyclischen aromatischen Carbalkoxy-, Acyloxy, Arylazo-, Napththylazo-, Acylamino-,
Rest steht, der mindestens einen Substituenten enthélt, deraus  Aryloxy-, Arylamino-, Carbamoyl-, Sulfamyl-, Alkylmercapto-,

1
n
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Aralkylmercapto- und Dialkylaminogruppen, Trifluormethyl-
gruppen und Halogenatome.

Beispiele fiir R” und R® in der Gruppe —-SO,NR’R8 sind
Wasserstoff, Methyl, Athyl, B-Chlorithyl, 3-Cyanoiithyl,
B-Hydroxyithyl, B-Methoxyithyl, Pheny! und Benzyl.

Beispiele fiir R® in der Gruppe —~SO,R’ sind Methyl, Athyl
und Benzyl.

Andere Substituenten, die in D vorhanden sein kénnen, sind

C, Br, CF;, -CO-NH,, -CO-NH-C,H;, CH;-O—-, C,H;-O-,
—O-CH,-CH,-OH, -NH-CO-CH,;, -NH-CO--CH,-Cl, -O-
CH,-CH,~Cl, -O—-CH,-0-CH;, -CO-0-CHj, -CO-O-Cy-
clohexyl, -NH-Cyclohexyl, -NH~Ph, —~Ph, —-O-Ph, -CH,-Ph
und —S—Ph, wobei Ph fiir Pheny! steht.

Beispiele fiir Amino der Formel D-NH, sind -, m- oder
p-Nitroanilin, 2,4-Dinitroanilin, 2,4-Dinitro-6-chlor- oder -6-

brom-anilin, 4-Methylsulfonylanilin, 4- oder 5-Nitro-2-toluidin,

4- oder 5-Nitro-2-anisidin, 2,6-Dibrom-4-nitroanilin, 2,4,6-
Trinitroanilin, 2,4-Dinitro-6-carbomethoxyanilin, 2- Amino-5-
nitrobenzotrifluorid, 2,4-Bis-(methylsulfonyl)-anilin, 2-Chlor-
oder 2-Brom-4-nitroanilin, 4- oder 5-Nitro-methylanthranilat,

2,6-Dichlor- oder 2,6-Dibromanilin-4-sulfonamid, 2,6-Dichlor-

oder 2,6-Dibrom-4-methylsulfonylanilin, 2,5-Dibrom-4,6-dini-
troanilin, 2-Amino-3,5-dinitrobenzotrifluorid, 3-Amino-2-
chlor- oder -2-brom-4,6-dinitrotoluol oder -dinitroanisol,
3-Amino-4-chlor- oder -4-brom-2,6-dinitrotoluol oder -dini-
troanisol, 2- oder 4-Cyanoanilin, 4-Nitro-2-cyanoanilin, 2,4~
Dinitro-6-cyanoanilin, 2-Nitro-4-cyanoanilin, 2-Chlor-4-cy-
anoanilin, 3-Amino-2,4,6-trinitrotoluol, 2-Chlor- oder
2-Brom-4-methylsulfonylanilin, 2-Chlor- oder 2-Brom-4-sulf-

amylanilin, 2-Amino-5-nitrophenylmethylsulfon, 2-Amino-3,5- 30

dinitrophenylmethylsulfon, 2-Amino-3-chlor- oder -3-brom-5-
nitrophenylmethylsulfon, 2-Sulfamyl-4-nitroanilin, 2-Methyl-
sulfamyl-4-nitroanilin, 2-Athylsulfamyl-4-nitroanilin, 2-Butyl-
sulfamyl-4-nitroanilin, 2-Dimethylsulfamyl-4-nitroanilin,
2-Methylsulfamyl-4,6-dinitroanilin, 2-Methylsulfamyl-4-nitro-
6-chlor- oder -6-bromanilin, 2-Phenylsulfamyl-4-nitroanilin,
Methyl-2-amino-3-chlor- oder -3-brom-5-nitrobenzoat, Dime-
thyl-2-amino-5-nitroterephthalat, 4-Aminobenzolsulfonamid,
2-Nitro-4-methylanilin, 2-Cyano-4-methylanilin, 4-Aminoben-
zol-2,5- oder -3,5-dichlorbenzolsulfon-N,N-dimethylamid,
4-Amino-3-chlorbenzolsulfon-N,N-dimethylamid, 5-Chlor-
2,4-bis-(N,N-dimethylaminosulfonyl)-anilin, 2-Chlor-5-cyano-
anilin, 2-Cyano-4-chloranilin, 2,4-Dicyanoanilin, 4-Aminodi-
phenylsulfon, 2-Amino-benzolsulfon-N,N-dimethylamid, 2-
oder 4-Aminobenzonitril, 2-Aminophenylmethylsulfon und
2-Aminophenylathylsulfon.

R!in der obigen Formel ist Wasserstoff, Niederalkyl oder
Niederalkoxy. Mit den Ausdriicken «Niederalkyl» und «Nie-
deralkoxy», die in dieser Beschreibung verwendet werden, sind
Alkyl- und Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ge-
meint.

Beispiele fiir R' sind Wasserstoff, Methyl, Athyl, Propyl,
n-Butyl, Methoxy, Athoxy und Propoxy.

O2N N=N

worin Q! fiir eine Cyclammoniumgruppe steht, X und n die
obige Bedeutung haben und der Ring D* gegebenenfalls zusiitz-
lich durch Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Trifluormethyl, Alkoxy-
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoxygruppe,
-SO,NR'R?, -SO,R’, Alkyl oder Alkoxy, mit 1 bis 4 Kohlen-

Beispiele fiir Ringsysteme, die R! und R? zusammen mit
dem Benzolring, an den sie gebunden sind, bilden konnen, sind

/(3

5 R3

und

10

\

15 R? ist vorzugsweise Chlor oder Brom.
Y ist ein Alkylenrest, der entweder unverzweigt oder ver-
zweigt sein kann, und enthilt vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome.

Beispiele fiir Y sind die Gruppen
20

~CH,CH,~, ~C H-CH-, -CH,CH,CH,~, ~CH,CH,CH,CH,~
|

CH,
25
|
-C —CH,-
I
CH,

Hererocyclische Gruppen, die im heterocyclischen Ring ein
quaternisiertes Stickstoffatom enthalten, werden auch als Cy-
clammoniumgruppen bezeichnet. Vorzugsweise ist der hetero-
cyclische Ring iiber das quaternisierte Stickstoffatom an Y ge-

35 bunden. Beispiele fiir Cyclammoniumgruppen sind N-Methylpi-
peridinium und N-Methylmorpholinium und insbesondere Pyri-
dinium, 2'-Methylpyridinium 3'-Methylpyridinium, 4'-Methyl-
pyridinium, 4'-N,N-Dimethylaminopyridinium, Chinolinjum
und Isochinolinium. Cyclammoniumgruppen kénnen zusitzlich

#® zum quaternisierten Stickstoffatom weitere Heteroatome ent-
halten und substituiert sein. Cyclammoniumgruppen mit mehre-
ren Heteroatomen sind z.B. Thiazolium-, Triazolium- und Pyri-
midiniumgruppen.

Beispiele fiir Anionen, die durch X" dargestellt werden,

5 sind anorganische Anionen, wie z.B. Chlorid, Bromid, Jodid,
Tetrachlorozinkat, Bisulfat oder Sulfat, oder organische Anio-
nen, wie z.B. Acetat, Propionat, Methosulfat, Methylsulfonat
und p-Tolylsulfonat.

Der Ersatz eines Anions durch ein anderes Anion im Farb-

%0 stoff kann durch Metathese mit Hilfe von dem Fachmann be-
kannten Austauschreaktionen ausgefiihrt werden.

Eine besonders bevorzugte Klasse von Farbstoffen der For-
mel I sind die Farbstoffe der Formel:

1

und

(Ta)

stoffatomen substituiert ist, wobei R7, R® und R® die obige Be-
65 deutung haben.
Es wird bevorzugt, dass Q® eine Pyridiniumgruppe oder eine
im Ring durch Alkyl substituierte Pyridiniumgruppe, insbeson-
dere 4'-Methylpyridinium, ist.



Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
Farbstoffen der Formel I ist dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Amin der Formel D-NH, diazotiert und das erhaltene dia-
zoniumsalz in saurem Medium mit einer Verbindung der
Formel:

RO

//H

N
Ny- 1 0

2 . ;D

R R

kuppelt, wobei D, R!, R?, R3, Y, Q, X und n die oben angegebe-
nen Bedeutungen haben.

Das Verfahren kann so ausgefiihrt werden, dass man das
Amin nach einer bekannten Methode in saurem Medium diazo-

10
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eines Zeitraums von beispielsweise 15 Minuten bis 24 Stunden

ablaufen ldsst. Ein Alkali oder Puffer, wie z.B. Natriumacetat,

kann dann zugegeben werden, um die Mineralsdure zu neutrali-

sieren, worauf das Gemisch wihrend eines weiteren Zeitraumes
5 von einigen Stunden geriihrt wird, um die Kupplung zu Ende zu
bringen. Das Produkt kann dann isoliert werden, beispielsweise
durch Aussalzen oder durch Ausfillen als Tetrachlorozinkat
durch Zusatz von Zinkchlorid, Abfiltrieren, Waschen mit etwas
kaltem Wasser oder Kochsalzlosung und Trocknen.

Bei einem bevorzugten Kupplungsverfahren wird fiir die
Kupplungsreaktion bei einer Temperatur von 10 bis 50 °C wih-
rend eines Zeitraumes von 1 bis 24 Stunden ein wissriges, stark
saures Medium verwendet. Asl stark saures Medium eignet sich
ein Medium, das 5 bis 95 Vol.-% Wasser und 95 bis 5 Vol.-%

15 einer starken anorganischen Séure, insbesondere Salzséure oder

Schwefelsiure oder ein Gemisch davon, enthélt. Die bevorzug-
ten Konzentrationen liegen zwischen 5 und 50 Vol.- % Séure
und 95 und 50 Vol.-% Wasser. Ein solches Medium erhoht die
Geschwindigkeit der Kupplungsreaktion und verbessert die

tiert, das Diazoniumsalz dann in stark saurem Medium bei einer 20 Farbstoffausbeute wesentlich.

Temperatur von beispielsweise 0 bis 50 °C mit einer wissrigen
Losung einer anndhernd dquimolaren Menge der Kupplungs-
komponente mischt und die Reaktion unter Riihren wihrend

\\
CHZCH9

<y @Q/
CH20H2N —_\

CH3 '

e
G-
G

Cl

O
Oty

N(CHB)Z

Die Isolierung des Farbstoffs kann durch Verdiinnen mit
Wasser, anschliessendes Aussalzen und Abfiltrieren erfolgen.
Beispiele fiir Kupplungskomponenten sind:

o
ClE)

NHCH,CH

2 Zfb

CH3

j T.HB
NHCH,CH,-S~-C,H
2 2(3 25

ClED

N(CHB)Q'

=C ClC)

2% \

N(CH

NHCH CH

302
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Die Verbindungen der Formel I1, die in dem obigen Verfah-
ren verwendet werden, kénnen hergestellt werden, indem man
eine Verbindung der Formel:

10

15

R

20

Y-0H
RT R°

»5 éntweder in reinem Zustand oder in einem inerten Losungsmit-
tel, wie z.B. Toluol, bei ungeféhr 40 bis 150 °C mit beispielswei-
se Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid, Phosphorpenta-
chlorid oder Thionylchlorid umsetzt, um die Hydroxylgruppe
durch Chlor zu ersetzen, und das Produkt dann mit einer tertié-

30 ren heterocyclischen Base umsetzt, um die gewiinschte Cyclam-
moniumgruppe zu bilden. In dhnlicher Weise konnen Isothio-
uronium- und Phosphoniumverbindungen dadurch hergestelit
werden, dass man die Chlorverbindung mit einem Isothioharn-
stoff oder einem Phosphin umsetzt. Die Sulfoniumverbindungen

35 konnen dadurch hergestellt werden, dass man die Chlorverbin-
dungen mit einem Salz eines Mercaptans umsetzt und das Pro-
dukt quaternisiert.

Gemische von Kupplungskomponenten, die sich nur in der
Gruppe Q@ unterscheiden, kdnnen dadurch hergestellt werden,

40 dass man anstelle von einzelnen Basen Gemische von heterocy-
clischen Basen, wie z.B. ein Gemisch aus - und y-Picolin,
verwendet. Die Verwendung von solchen Gemischen ergibt ein
Gemisch von Farbstoffen, die sich nur in der Gruppe Q® unter-
scheiden. Solche Gemische haben oftmals eine héhere Loslich-

45 keit.

Gemdss einem alternativen Verfahren werden Farbstoffe
der Formel I, worin Q@ eine Cyclammoniumgruppe darstellt,
hergestellt, indem man ein Amin der Formel DNH, diazotiert,
die resultierende Diazoniumverbindung mit einer Verbindung

5o der Formel: 3

NH-Y-R

55
/i
R R

kuppelt und die so erhaltene Verbindung der Formel:
60

2

6 D-N=N (IIN)



worin D, R!, R%, R*und Y die oben angegebenen Bedeutungen

haben und R* fiir eine Gruppe steht, die mit einer tertifiren Base

unter Bildung einer kationischen Gruppe zu reagieren vermag,
mit einer entsprechenden tertidren heterocyclischen Base um-
setzt.

Beispiele fiir R* sind Sulfatogruppen und Halogenatome,
wie z.B. Chlor oder Brom. Chlor wird bevorzugt.

Beispiele fiir tertiéire heterocyclische Basen, die verwendet
werden konnen, sind cyclische Amine, wie z.B. Pyridin, Chino-
lin, Isochinolin und deren Substitutionsprodukte, wie z.B. 2-, 3-
und 4-Methylpyridin und N-Methylpiperidin.

Dieses Verfahren kann zweckmassig so durchgefiihrt wer-
den, dass man die Verbindung der Formel III und das tertiéire
Amin gemeinsam in einem Losungsmittel erhitzt, das aus einem
Uberschuss des Amins bestehen oder ein Losungsmittel, wie
Wasser, ein Arylhalogenid, beispielsweise Monochlorbenzol
und Dichlorbenzol, Tetrahydrofuran, Aceton, N,N-Dimethyl-
formamid und Dimethylsuifoxyd oder ein Gemisch daraus, sein
kann. Geeignete Reaktionstemperaturen sind 20 bis 150 °C. -
Gewlinschtenfalls konnen jedoch auch héhere Temperaturen
angewandt werden.

Der Farbstoff kann aus dem Reaktionsgemisch beispielswei-

se durch Filtration (sofern er darin unloslich ist) oder durch

Verdiinnen mit einem entsprechenden Nichtldser und anschlies-

sende Isolation des ausgefallenen Farbstoffs oder durch Ver-
diinnen mit Wasser, Abtrennen der wasserldslichen Verunreini-
gungen und Ausfillen durch Aussalzen, wie z.B. mit Natrium-
chlorid oder als Doppelsalz mit Zinkchlorid, isoliert werden.

Die erfindungsgemss hergesteliten Farbstoffe eignen sich
zum Fiirben oder Bedrucken von polymeren Materialien in
Form von Textilmaterialien, wobei sie aus einem wissrigen Fir-
bebad aufgebracht werden. Die Farbstoffe eignen sich beson-
ders zum Aufbringen auf Polymere und Mischpolymere von
Acrylnitril und Dicyanoéthylen und Polyester, Polyamide und
Celluloseester, sowie Gemische, die solche Materialien enthal-
ten. Die polymeren Materialien kdnnen modifiziert sein, bei-
spielsweise konnen sie sduremodifiziert sein.

Die erfindungsgemass hergestellten Farbstoffe konnen bei-
spielsweise auf Polyamid-, Celluloseéther- oder insbesondere
auf Polyacrylnitril- oder Polydicyanoéthylenmaterialien aus
sauren, neutralen oder schwach alkalischen Farbebidern (d.h.
pH von 3 bis 8) bei Temperaturen zwischen 40 und 120 °C und
vorzugsweise zwischen 80 bis 120 °C oder durch Drucktechni-
ken unter Verwendung verdickter Druckpasten aufgebracht
werden.

Auf Polyacrylnitriltextilmaterialien, insbesondere wenn das
Polyacrylnitril so modifiziert worden ist, dass es saure Gruppen
enthilt, werden leuchtend gelbe bis rote Farbtone erhalten, die
sich durch ihre gute Nass- und Lichtechtheit und ihre hohe
Farbkraft auszeichnen.

Erfindungsgemiss hergestellte Farbstoffe, die eine p-Nitro-
gruppe in der Gruppe D enthalten, beispielsweise diejenigen
der besonders bevorzugten Klasse, haben weiter den Vorteil,
dass sie nicht-phototrop sind und keine gegenseitige negative
Beeinflussung der Lichtechtheit bei der Kombinationsfirbung
mit blauen kationischen Farbstoffen zeigen.

Die Farbstoffe eignen sich auch besonders zum Farben oder
Bedrucken von Polyamid- und Polyestermaterialien, die so mo-
difiziert sind, dass sie saure Gruppen enthalten, wobei vorzugs-
weise mit neutralen Bédern gearbeitet wird.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele néher
erldutert, worin alle Prozentangaben in Gewicht ausgedriickt
sind, sofern nichts anderes angegeben ist.

Herstellung von N-(f-Chlorithyl)-o-chloranilinhydrochlorid
171,5 Teile N-(8-Hydroxyithyl)-o-chloranilin wurden mit
200 Teilen Toluol in einem 1 Liter-Kolben, der mit einem Ther-
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mometer und einem Riickflusskiihler ausgeriistet war, bei einer
Temperatur von 60 bis 70 °C geriihrt.

131 Teile Thionylchlorid wurden unter Riihren im Verlauf
von 45 Minuten zu der Losung zugegeben, wobei die Tempera-

5 tur auf 60 bis 80 °C gehalten wurde. Die Reaktion war exo-

therm. Nachdem etwa die Hélfte des Thionylchlorids zugesetzt
worden war, bildete sich ein Niederschlag, der sich allméhlich
wieder aufloste, als die Zugabe fortgesetzt wurde. Am Ende der
Zugabe wurde wieder eine vollstindige Auflosung erzielt.

10 Die Losung wurde weitere 30 Minuten lang bei 60 bis 70 °C

geriihrt, wobei ein nahezu weisser Niederschlag von N-(f3-
Chlor-éthyl)-o-chloroanilin-hydrochlorid gebildet wurde. Die
Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, und die
Ausfillung wurde abfiltriert, mit Aceton gewaschen und bei

15 40 °C getrocknet.

Es wurden 174 Teile N-(B-Chloroéthyl)-o-chloroanilinhy-
drochlorid erhalten, was 77 % der theoretischen Menge ent-
spricht.

Ein bevorzugtes alternatives Verfahren der Chlorierung

20 wird dadurch ausgefiihrt, dass man 171,5 Teile N-3-Hydroxy-

athyl-o-chloroanilin mit 153 Teilen Phosphoroxychlorid 6 Std.
auf 90-95 °C erhitzt. Die bewegliche Fliissigkeit wird in 2 1
Wasser mit 40-50 °C eingeschiittet, und die untere Schicht von
N-B-Chloroithyl-o-chloroanilin wird von der wiéssrigen Phase

25 abgetrennt. Es werden 154 Teile 100%iges Material erhalten,

was 81% der theoretischen Menge entspricht.

Herstellung von N-(B-N'-2"'-Chlorophenylaminodithyl)-pyridi-
niumchlorid

226,5 Teile N-(8-Chloroithyl)-o-chloroanilinhydrochlorid
und 237 Teile Pyridin wurden 3 Std. geriihrt und auf Riickfluss
erhitzt. Der Pyridiniiberschuss wurde durch Vakuumdestillation
entfernt und das resultierende Ol wurde in 100 Teilen Wasser
und 100 Teilen konzentrierter Salzsdure aufgeldst, so dass 500

35 Teile Losung erhalten wurden. Die Losung wurde direkt bei den

Kupplungsreaktionen verwendet.

Beispiel 1
Herstellung des Farbstoffs p-Nitroanilin— N-(3-N'-2"'-Chlo-

40 rophenylaminodithyl)-pyridiniumchlorid

138 Teile p-Nitroanilin wurden in 1000 Teilen Wasser und
250 Teilen konzentrierter Salzsiure bei einer Temperatur von
80 °C geriihrt, und die resultierende Ldsung wurde heiss fil-
triert. Das Filtrat wurde geriihrt und auf 0-5 °C abgekiihlt, wo-

45 bei eine feine griine Suspension erhalten wurde.

Die geriihrte Suspension wurde durch tropfenweise Zugabe
von 200 Teilen 5n Natriumnitritlésung wéhrend 20 min diazo-
tiert, wobei die Temperatur durch dussere Kiihlung auf 0-5 °C
gehalten wurde. Die resultierende Losung wurde weitere 20 min

50 bei 0--5 °Cin Gegenwart von Salpetersiure geriihrt, und ein

Uberschuss der letzteren wurde dann durch Zusatz von Sulf-
aminsdure entfernt.

Die Diazolosung wurde in 500 Teile der geméss obiger Vor-
schrift hergestellten Kupplungslosung, die 269 Teile N-(3-N'-

55 2''-Chlorophenylaminoithyl)-pyridiniumchlorid enthielt, bei

einer Temperatur von 0-5 °C einlaufen gelassen.

Es wurde ausreichend kristallines Natriumacetat zur resul-
tierenden Losung zugegeben, um die mineralische Aciditét zu
entfernen. Das Reaktionsgemisch wurde 18 Std. bei einer Tem-

60 peratur von 20 =5 °C geriihrt. Der ausgefallene Farbstoff wurde

abfiltriert, mit etwas kaltem Wasser gewaschen und bei 40 °C
getrocknet.

Die Kupplung kann auch durch das bevorzugte Verfahren
ausgefiihrt werden, das weiter oben in dieser Beschreibung an-

65 gegeben ist.

Das Produkt farbt Polyacrylonitril aus einem wéssrigen Far-
bebad in eine tiefe, rotlich-gelbe Farbe. Das geférbte Tuch be-
sitzt vorziigliche Echtheitseigenschaften.
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Weitere Beispiele sind in der folgenden Tabelle illustriert. durch andere Anionen durch bekannte Verfahren ersetzt wer-
Die Farbstoffe wurden dadurch erhalten, dass das in Spalte (1) den, beispielsweise dadurch, dass man das Farbstoffsalz in Was-
aufgefiihrte Amin diazotiert und mit dem in der Spalte (2) ge- ser auflOst, ein wasserldsliches Metallhydroxyd oder Carbonat
zeigten Amin gekuppelt wurde. Die Farbt6ne, die beim Auf- zugibt, das ausgefallene Farbstoffhydroxyd oder ~carbonat abfil-
bringen der Farbstoffe auf Polyacrylonitril erhalten werden, 5 triert und dieses wieder in Wasser unter Zuhilfenahme der ent-
sind in Spalte (3) angegeben. Die Beispiele in der Tabelle sind sprechenden S#ure, beispielsweise Essigsdure, auflst, so dass
alle mit einem Chloranion gezeigt. Dieses Anion kann jedoch das gewiinschte Anion erhalten wird.

1 @ 3)
Beispiel Diazokomponente Kupplungskomponente Farbton
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Beispiel Diazokomponente Kupplungskomponente Farbton
Cl
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Beispiel Diazokomponente Kupplungskomponente
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Beispiel Diazokomponente . Kupplungskomponente Farbton

' ¢l
®  Scharlach
NH,C,.H Cl

CH3
44 11 do.
1
CH
cH \ N\ /3

43

2
3
46 NH i ' Mittel-
2 gelb
Cl
Beispiel 47 35 feine Suspension bildete. Diese wurde unter Rithren durch Zu-
(a) Herstellung von tropfen von 8 Teilen S-normaler Natriumnitritlésung im Verlauf

von 20 Minuten diazotiert, wobei die Temperatur durch Aus-
senkiihlung auf 0 bis 5 °C gehalten wurde. Die resultierende

Losung wurde weitere 20 Minuten lang bei 0 bis 5 °Cin Gegen-
40 wart von salpetriger Séure geriihrt und die iiberschiissige salpe-
trige Séure dann durch Zugabe von Sulfaminséure zerstort.
@ Die obige Diazoldsung wurde unter Riihren zu einer Losung
von 7,6 Teilen N-(2-Chloréthyl)-o-chloranilin in 200 Teilen Es-
H2CH Cl i i

2 sigsdure, 100 Teilen Wasser und 15 Teilen konzentrierter Salz-
45 sdure gegeben. Das resultierende Gemisch wurde 4 Stunden
. . . . o lang bei 0 bis 5 °C und dann 18 Stunden lang bei 20 bis 25 °C
5,4 Teile 4-Nitroanilin wurden bei einer Temperatur von 80 °C g iyt Das ausgefillte Produkt wurde abfiltriert, mit reichlich
in 40 Teilen Wasser und 10 Teile konzentrierter Salzsiure ge- kaltem Wasser gewaschen und bei 40 °C getrocknet.
riihrt; die erhaltene Losung wurde heiss filtriert. Das Filtrat
wurde unter Rithren auf 0 bis 5 °C abgekiihlt, wobeisicheine 50  (b) Herstellung von

1
— A
g ur g S

Cle

17 Teile des bei der unter (a) beschriebenen Diazotierung und net. Das Produkt férbt Polyacrylnitril aus einer wissrigen Flotte
Kupplung erhaltenen Produktes wurden mit 80 Teilen Pyridin in einem tief rotlichgelben Farbton. Die Firbung hat hervorra-
geriihrt; das erhaltene Gemisch wurde 3 Stunden lang unter 65 gende Echtheitseigenschaften.

Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Weitere Beispiele von Farbstoffen, die mittels des Verfah-
Raumtemperatur abgekiihlt und der ausgefilite Farbstoff abfil-  rens von Beispiel 47 hergestellt wurden, sind in der folgenden
triert, mit eine wenig Aceton gewaschen und bei 40 °C getrock- ~ Tabelle zusammengefasst. Dabei ist in der ersten Spalte die Dia-
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zokomponente, in der zweiten Spalte die Kupplungskomponen-
te, in der dritten Spalte die fiir die Quaternisierung verwendete

Beispiel Diazokomponente Kupplungs-

48

49

50 -

51
52
53
54

55
56

57
58
59
60
61
62
63
64

65
66

67
68
69
70
71

72

73

74

76

77

78

2-Chlor-4-nitro-
anilin

2,4-Dinitroanilin
2-Brom-2,4-dini-
troanilin
4-Cyanoanilin
2,4-Dicyanoanilin
4-Nitroanilin
4-Chlor-2-nitro-
anilin
2-Nitroanilin
2-Nitro-4-cyano-
anilin
4-Nitro-2-cyano-
anilin
3-Nitroanilin
2-Cyanoanilin
4-Nitro-3-meth-
oxycarbonylanilin
4-Athylsulfonyl-
anilin
4-Dimethylamino-
sulfonylanilin
4-Nitro-2-methyl-
anilin
4-Nitro-2-meth-
oxyanilin
4-Nitroanilin

do.

2-Chlor-4-
cyanoanilin
4-Nitroanilin

do.

do.
2-Chlor-4,6-
dinitroanilin
2,4,6~Trinitro-
anilin

2,4-Bis-(methyl-
sulfonyl)-anilin
2,4-Dinitro-6-
methoxycarbo-
nylanilin
2-Trifluormethyl-
4-nitroanilin
2,6-Dichlor-4-
dimethylamino-
sulfonylanilin
2,5-Dichlor-4-
dimethylamino-
sulfonylanilin
2,6-Dichlor-4-
methylsulfonyl-
anilin

komponente

N-(B-Chlor-
#thyl)-o-chlor-
anilin

do.

do.

do.
do.
do.
do.

do.
do.

do.

N-(B-Chlor-
dthyl)-o-chlor-
anilin
N-(B-Chlor-
athyl)-o-brom-
anilin

do.

do.

do.

do.

do.
N-[B-Chlor-
dthyl)-o-chlor-
anilin

do.

do.

do.

do.

do.

do.

heterocyclische Base und in der vierten Spalte der Farbton auf
Polyacrylnitril angegeben.

Heterocycli-
sche Base

Pyridin
do.
do.
do.
do.
o~Picolin
Pyridin

do.
do.

do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.
do.

[B-Picolin

Pyridin

do.
Chinolin
N-Methyltriazol
y-Picolin

do.

do.

do.

Pyridin

do.

do.

do.

do.

Farbton

Orange

do.
Rot
Gelb
Orange
Rétlichgelb
Orange

Gelb
Orange

do.
Mittelgelb

do.
Rétlichgelb
Mittelgelb

do.

do.
Orange

Rotlichgelb

do.

Gelb
Rotlich-
braun
do.
Gelb
Rot

do.

Orange

Rot

Orange

Gelb

Rotlichgelb

Gelb



Beispiel Diazokomponente Kupplungs-
komponente

79

80

81

82

83

84

85

2,4-Dinitro-6-
cyanoanilin

2-Chlor-4-methyl-
sulfonylanilin
4-Nitro-2,5-bis-
(Methoxycar-
bonyl)-anilin
4-Nitro-2-dime-
thylaminosulfo-
nylanilin
4-Nitro-2-chlor-
6-methylsulfonyl-
anilin
2-Chlor-4-dime-
thyl-amino-
sulfonylanilin
2-Chlor-5-cyano-
anilin

N-(B-Chlor-
dthyl)-o-chlor-
anilin

do.

do.

do.

do.

do.

Heterocycli-
sche Base

Pyridin

do.

[-Picolin

do.

do.

y-Picolin

do.

625 265

Farbton

Rot

Gelb

Orange
Scharlach-
farben

do.

Gelb

Mittelgelb
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