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Reaktivfarbstoffe und deren Herstellung.

6 Die neuen Reaktivfarbstoffe entsprechen der Formel I

: EJN N
WA
% 4, (1)

worin die Symbole F, R, X, A und p die in Anspruch 1
angegebenen Bedeutungen haben. Sie eignen sich zum Far-
ben oder Bedrucken cellulosehaltiger und stickstoffhalti-
ger Materialien.
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PATENTANSPRUCHE
1. Reaktivfarbstoffe der Formel I

/N
iy th { (D
N,/
[

X

r

o

P

worin .
F ein Rest eines mindestens eine ~SOsH Gruppe enthal-
tenden metallfreien oder metallhaltigen Mono- oder Disazo-
farbstoffs, ein Rest eines 1-Amino- oder 1-Anilino-
anthrachinons oder ein Rest eines Sulfophthalocyaninfarb-
stoffs, sowie ein Rest eines Formazan-, Phenazin-, Oxazin-
oder Nitroarylfarbstoffs ist,
R Wasserstoff oder gegebenenfalls durch -COOH oder
~SO:H substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Cyanithyl
oder Hydroxyithyl bedeutet,

X fiir Fluor, Chlor, Brom, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C-
Atomen, Phenylsulfonyl oder den —-SOsH Rest steht,

p 1 oder 2 und

A einen Rest der Formel I1

Y

|
-CH
. /(alk)

Y

Z-SOZ—Z

in der

Y Chlor, Brom, Fluor, -OH, ~-OSO:H, -0-Acyl, -CN,
-COOH, -COO-Alkyl mit I bis 4 C-Atomen im Alkylrest,
-CONH: oder -S0»-Z ist, alk ein Polymethylenrest mit 1 bis 6
C-Atomen oder dessen verzweigte Isomere bedeutet,

¥

v ~(alk) -CHZ-SOZ-Z
oder Wasserstoff, Methyl oder eine gegebenenfalls durch die
Carboxylgruppe oder die Sulfonsiduregruppe oder deren
Derivate substituierte Methylgruppe oder ein gegebenenfalls
durch Alkoxygruppen mit 1 oder 2 C-Atomen, durch
Carboxy- oder Sulfonsduregruppen oder durch Halogen-
-atome oder Hydroxygruppen substituierter Alkylrest mit 1 bis
4 C-Atomen, und worin

Z ein -Halogenithyl- oder ein Vinyl- oder -
Acetoxyithylrest bedeutet, oder einen Rest der Formeln I’

N
—i-o{ B 4o
"'xf‘(mz)o'soz"zH oder 2
N/.-.\
N H e
W
*~e (CHZ)O 502 Z
L Dt
-»( H )q—ecuz)o—sozz
*—e
N/.—.
- \Ezt-(CHZ)o-SOZZ

- llq-(CHZ)o-o-(cuz)m-soz-z
RI

-m—m—(cuz)m—soz—z

—NH—NH-ﬁ—(CHZ)m—so 2

(1I1)

bedeuten, in denen R’ C,_4-Alkyl oder Wasserstoff,
Z die oben angegebenen Bedeutungen hat,
0 0 bis 6 und
m 2 bis 6 ist.
5 2. Reaktivfarbstoffe geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass F ein Mono- oder Disazofarbstoffrest der For-
mel VIa, VIb oder VIc

D-N=N-(M-N=N),-K- (VIa)
10 .

-D-N=N-(M-N=N),-K (VIb)

-D-N=N-(M-N=N),-K- (VIc)

15 oder eines davon abgeleiteten Metallkomplexes ist, wobei in
den Formeln VIa, VIb und VIc

D fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-
mie libliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Methyl-,
Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenenfalls sub-

20 stituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, gege-
benenfalls substituierte Benzoylaminogruppen oder Halogen-
atome substituierten Diazokomponente der Benzol- oder
Naphthalinreihe,

K fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-

25 mie {ibliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Amino-,
Methyl-, Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenen-
falls substituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-
Atomen, gegebenenfalls substituierte Benzoylaminogruppen
oder Halogenatome substituierten Kupplungskomponente

30 der Benzol-, Naphthalin-, Pyrazolon-, 6-Hydroxypyridon-(2)-
oder Acetessigsdurearylamid-Reihe,

M fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-
mie {ibliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Methyl-,
Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenenfalls sub-

35 stituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, gege-
benenfalls substituierte Benzoylaminogruppen oder Halogen-
atome substituierten Mittelkomponente der Benzol- oder
Naphthalinreihe steht und

n 0 bis 1 bedeutet, wobei

D, M und K zusammen mindestens zwei Sulfonsiure-
gruppen, vorzugsweise drei bis vier Sulfonsduregruppen, ent-
halten.

3. Reaktivfarbstoffe gemiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass F ein Rest eines Anthrachinonfarbstoffs der

45 allgemeinen Formel VII '

40

X
50 ]
NN (VII)

55

ist, worin
Q fiir einen Phenylenrest steht, der einen Rest der allge-
meinen Formel IIla trigt, wobei der Anthrachinonkern und/
g0 oder der Phenylenrest durch eine weitere ~SOsH-Gruppe, der
Phenylenrest auch durch eine Carboxylgruppe, so dass der
Farbstoff mindestens 2 stark wasserlgslichmachende Grup-
pen enthdlt, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, durch
ein Halogenatom oder durch 1 bis 3 Alkylgruppen mit 1 bis 3
g5 C-Atomen substituiert sein kann.
4. Reaktivfarbstoffe geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass F ein Rest eines Phthalocyaninfarbstoffs der
allgemeinen Fomel VIII



/(SO3W) K
Pc\
S0, -N-B-

2 élll

ist, worin

Pc den Rest einés metallhaltigen oder metallfreien Phtha-
locyanins, vorzugsweise Kupfer- oder Nickelphthalocyanins,

W -OH und/oder -NR'R”,

R/, R” und R” unabhingig voneinander fiir Wasserstoff
oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen stehen,

B einen gegebenenfalls durch Halogen, 1 bis 3 Alkylgrup-
pen mit 1 bis 2 C-Atomen oder durch ein oder zwei
Sulfonsdure- oder Carbonsduregruppen substituierten Phe-
nylrest oder einen Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, vorzugs-
weise einen durch eine Sulfonsduregruppe substituierten
Phenylen- oder den Athylenrest und

k 1 bis 3 bedeutet.

5. Verfahren zur Herstellung von Reaktivfarbstoffen der
Formel I, worin die Symbole F, R, X, A und p die im
Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Farbstoff der Formel V

LA
1y
N

in der F, R und p die oben angegebenen Bedeutungen haben
und X und X’ unabhéngig voneinander eine der oben fiir X
genannten Bedeutungen haben, '
mit einem Amin der Formel IIa
Y

|
(alk) - CH2 - 802 ~Z

in der alk, Y, Z und V die oben angegebenen Bedeutungen
haben, oder mit einem Amin der Formeln IT'a

*—0
i, "< H e
=" R(CH,) =80,Z11 (ger 2
.-.\
H'”( B
e-e"(CHy) -80,-2

H-N<.§.>N—(CH2)°—SOZ-Z
H-N(I-::-i— (CH,) ~50,-Z

-Z

H-N—(CHZ)O-O-(CHZ)m-SO2

1

HZN-NH— (CHZ) m-SO -Z

2

=M= - -
HZN NH: ﬁ (CHZ)m S0 -2

2

in denen Z und R’ die oben angegebenen Bedeutungen hat
und o 0 bis 6 und m 2 bis 6 bedeuten, umgesetzt wird.

6. Verfahren gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass der Farbstoff der allgemeinen Formel V mit dem

(VIII)

(IIa)
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Amin der allgemeinen Formel I1a oder II'a bei Temperaturen
von 25 bis 70 °C bei pH-Werten von 2 bis 6,5 in wassrigem
Medium umgesetzt wird.
7. Verfahren zur Herstellung von Reaktivfarbstoffen der
5 Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass ein Farbstoff der
Formel I1I

(111)

10 P

in der F, R und p die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutun-
gen haben, zunichst mit einem reaktionsfdhigen Derivat des
1,3,5-Triazins der Formel IV

KA K
WA

20 *

in der X und X’ unabhéngig voneinander Fluor, Chlor, Brom.
Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenylsulfonyl oder den
-SO:H-Rest bedeuten, umgesetzt wird, und der so erhaltene

(1v)

»5 Farbstoff der allgemeinen Formel

N\ -

T

Xl

\./ )
. ¥
anschliessend mit einem Amin der Formel
Y
35 l
(alk) - CH, - SO, - Z
uy’ 2 2 (I1a)

N

4 inderalk, Y, Z und V die in Anspruch | angegebenen Bedeu-
tungen haben, oder mit einem Amin der Formel IT'a

HoN-o] H >
'--XL(CHZ)O—Soz—Z] .

H-N< H \'
e—e""(CH ) ~-SO
20

43 oder 2

2—&

50 e
H-N<'ﬁ.>N-€CH2)O-SOZ-Z

H-N/H-}—(CH ) -S0.-2Z
55 AN 20 2
o—e

H-N-(CH,) -0~ -
|,( 2)0 0 (cx—xz)m S0
R

2-Z

60 H -z

2
H_ N-NH~-C- -80,.~
2 ﬁ (CHZ)m 802 A
0

N-NH- -
2 NH (CHZ)m SO

65 in denen Z, R’, 0 und m die in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben, zum Farbstoff der Formel (I) umgesetzt
wird.
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Die Erfindung betrifft neue wertvolle Reaktivfarbstoffe
der Formel I

. ®

worin

F ein Rest eines mindestens eine ~SO3;H-Gruppe enthal-
tenden metallfreien oder metallhaltigen Mono- oder Disazo-
farbstoffs, ein Rest eines Derivats des 1-Amino- oder 1-
Anilino-anthrachinons, insbesondere ein Rest eines 4-
Phenylamino-1-amino-anthrachinon-2-sulfonsiure-Derivats
oder ein Rest eines Sulfophthalocyaninfarbstoffs, insbeson-
dere eines im Phthalocyaninkern mindestens zwei Sulfonsiu-
regruppen tragenden Derivats eines Phthalocyaninsulfanilids
oder -sulfalkylamids mit 2-6 C-Atomen in der Alkylkette
sowie ein Rest eines Formazan-, Phenazin-, Oxazin- oder
Nitroarylfarbstoffs ist,

R Wasserstoff oder gegebenenfalls durch -COOH oder
—-SO:H, substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Cyanithyl
oder Hydroxydthyl bedeutet,

X fiir Fluor, Chlor, Brom, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C-
Atomen, Phenylsulfonyl oder den -SOsH-Rest steht,

p 1 oder2und

A einen Rest der Formel II

Y

]
(alk) ~ CH_-S0_-Z

v

in der

Y Chlor, Brom, Fluor, -OH, -OSOsH, -O-Acyl, -CN,
-COOH, -COO-Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest,
—CONH: oder -SO2Z ist,

alk ein Polymethylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder des-
sen verzweigte Isomere bedeutet,

V. -(alk)-CH,-50,-Z,

2
Wasserstoff, Methyl oder eine gegebenenfalls durch die Car-
boxylgruppe oder die Sulfonsiduregruppe oder deren Derivate
substituierte Methylgruppe oder ein gegebenenfalls durch
Alkoxygruppen mit 1 oder 2 C-Atomen, durch Carboxy- oder
Sulfonsduregruppen oder durch Halogenatome oder
Hydroxygruppen substituierter Alkylrest mit 1 bis 4 C-
Atomen ist, und worin

Z ein p-Halogenithyl- oder ein Vinyl- oder B-
Acetoxyathylrest bedeutet;

oder einen Rest der Formeln II

(]
-H_N-o< H \.
.—‘Xi\(CHZ)o—SOZ“ZJI oder 2
o~
N E e

\
.—.)%CH ) -S0,-2Z
2’0 2

'N<'}_1.>HCH2)0'502'Z

-N<P:|.—€CH2) O—SO 2-Z

5 - I;T-(CHZ)O-O—(CHZ)m-SO Z-Z
R'
-NH—NH-(CHz)m-SO 2—2

-HN-NH—&—(CHZ)m-'SOZZ
0
bedeuten, in denen R’ C,_s-Alkyl oder Wasserstoff bedeutet,

15 £ die oben angegebenen Bedeutungen hat und o 0 bis 6 und
m 2 bis 6 ist.

Unter faserreaktiven Farbstoffen sind solche zu verstehen,
die mit den Hydroxylgruppen der Zellulose oder mit den
reaktiven Zentren von natiirlichen oder synthetischen Poly-

, amiden unter Bildung kovalenter chemischer Bindungen zu
reagieren vermogen. Der Rest F in Formel I kann aus irgend-
einer bekannten Farbstoffklasse stammen, er gehort vorzugs-
weise der Anthrachinon-, der metallfreien oder metallhaltigen
Monoazo- oder Disazo-, der Phthalocyanin-, der Formazan-

»5 oder der Nitroarylreihe an. Bevorzugt sind erfindungsge-

mésse Farbstoffe, in denen F ein Farbstoffrest der

Anthrachinon-, der metallfreien oder metallhaltigen

Monoazo- oder Disazo- oder der Phthalocyaninreihe ist.

Vorzugsweise enthélt F zwei bis vier Sulfonséuregruppen.
Der Substituent R ist Wasserstoff oder eine geradkettige

oder verzweigte niedrigmolekulare Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-

Atomen, wie Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl oder n-Butyl,

2-Methylpropyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, ferner ein substituier-

ter Alkylrest, wie Carboxymethyl, Sulfomethyl, Sulfoithyl,

35 Cyanithyl, B-Chlorpropyl oder §-Hydroxyéthyl.

Bevorzugt ist R der Methylrest. Besonders bevorzugt als R
ist Wasserstoff.

Als Anjon abspaltbare Substituenten X sind insbesondere
Chlor, Brom, Fluor, Alkylsulfonyl wie Methyl- oder Athylsul-

40 fonyl, Phenylsulfonyl oder der -SOsH-Rest genannt.

Vorzugsweise ist X ein Chlor- oder Fluoratom.

V in der Bedeutung eines Alkylrestes mit 1 bis 4 C-
Atomen ist insbesondere eine gegebenenfalls durch die Car-
boxylgruppe oder die Sulfonsduregruppe oder deren Derivate

45 substituierte Methylgruppe oder ein gegebenenfalls durch
Alkoxygruppen mit 1 oder 2 C-Atomen, durch Carboxy- oder
Sulfonsduregruppen oder durch Halogenatome oder
Hydroxygruppen substituierter Alkylrest mit 2 bis 6 C-
Atomen oder ein unsubstituierter Alkylrest mit 7 bis 20 C-

5o Atomen, ein Cyclohexylrest, oder ein gegebenenfalls durch
Methyl-, Athyl-, Methoxy-, Athoxy-, Carbonsiure- oder Sul-
fonsduregruppen oder durch Halogenatome substituierter
Phenylrest.

Die Erfindung betrifft insbesondere Farbstoffe der For-

55 mel L, in der Z fiir den B-Chloréthylrest und X fiir ein Halo-
genatom stehen.

Die Reaktivfarbstoffe der allgemeinen Formel I werden
hergestellt, indem man einen Farbstoff der Formel V

F——l_—N-o/N\-} '

iy
o,

65 in der F, R und die oben angegebenen Bedeutungen haben
und X und X’ unabhingig voneinander eine der oben fiir X
genannten Bedeutungen haben, mit einem Amin der Formel
IIa

30

W)



-Z

(alk) -CH2-302

- (I1a)

in der alk, Y, Z und V die oben angegebenen Bedeutungen
haben, oder mit einem Amin der Fomeln IT'a

o—o
—o” N,

HN-o 1
'Xf‘(CHz)o'SOz"le ode

27 N\
[ T3

r 2

L 2ot
e
e (CHZ)O-SOZ-Z

H-N<. H.>\T—(-CF-I 2)0 -S0 Z-Z

n—n<

CI-IZ)o —SOZ-Z

-2

H-ET(CHZ) ‘:)—0-(Cl-lz)m~-502

HzN"NH'(CHZ)m'SOZ'Z

H,_N-NH-C- -50_~
) C-(CH,)) -50,-2

in denen Z und R’ die oben angegebenen Bedeutungen haben
und o fiir 0 bis 6 und m fiir 2 bis 6 stehen, umsetzt.

Die Farbstoffe der allgemeinen Fomel V werden herge-
stellt, indem man einen Farbstoff der Formel III

% (111)

in der F, R und p die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit einem reaktionsfihigen Derivat des 1,3,5-Triazins der
Formel IV

X'\./N\ /{'
|

N (1V)

Neze

\.
|
X

in der X und X' unabhingig voneinander eine der oben fiir X
angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt.

Die Herstellung der Farbstoffe der Formel V und der
erfindungsgeméssen Reaktivfarbstoffe der Formel I kann
auch in vorteilhafter Weise miteinander kombiniert werden,
so dass zundchst ein Farbstoff der Formel III mit einem reak-
tionsfihigen Derivat des 1,3,5-Triazins der Formel IV zum
Farbstoff der Formel V und dieser anschliessend ohne Isolie-
rung des Farbstoffs der Formel V mit einem Amin der Formel

i Ila oder II'a zu einem erfindungsgemissen Reaktivfarbstoff
der Fomel I umgesetzt wird. Die Umsetzung der Farbstoffe
der Formel III mit den Triazinderivaten der Formel IV fiihrt
man zweckmaissigerweise bei niederen Temperaturen, etwa
zwischen —2 und + 10 °C, vorzugsweise zwischen 0 und
5 °C, unter Zusatz von siurebindenden Mitteln wie Natron-
lauge, Soda oder Natriumhydrogencarbonat in einem pH-
Bereich zwischen 1,5 und 9, vorzugsweise zwischen 4 und 6,
durch.

20

o

=3
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4
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Als Losungsmittel dient bevorzugt Wasser, das einen
gewissen Anteil an organischen Losungsmitteln, wie z.B. Ace-
ton, enthilt. Doch l4sst sich die Umsetzung auch in reinem
Wasser durchfiihren.

Fiir die weitere Umsetzung der so erhaltenen Farbstoffe
der Formel V mit den Aminen der Formel Ila oder I1'a setzt
man die Amine zweckmaissigerweise in Form eines Salzes,
bevorzugt in Form des Hydrochlorids, ein. Die Umsetzung
wird bei erhdhter Temperatur, etwa zwischen 5 und 70 °C,
bevorzugt zwischen 5 und 30 °C, unter Zusatz sdurebinden-
der Mittel, bevorzugt Natriumbicarbonat, in einem pH-
Bereich von 2 bis 6,5, bevorzugt 3,5 bis 4,5, durchgefiihrt.

Wenn der Farbstoffrest F aus mehreren Komponenten
zusammengesetzt ist, wie z.B. bei Azofarbstoffen oder Forma-
zanfarbstoffen, sind die erfindungsgemissen Farbstoffe der
Formel I auch in der Weise erhiltlich, dass man sie in an sich
bekannter Weise aus Komponenten von F aufbaut, von denen
eine, gegebenenfalls aber auch zwei, eine Gruppe der Formel
Va

AAN
Il |

R (Va)

worin R, X und X’ die oben angegebenen Bedeutungen
haben, enthalten.

Derartige Komponenten werden erhalten durch Acylie-
rung der entsprechenden, eine Gruppe der Formel Iila

-N-H (1IIa)

R

enthaltenden Komponenten mit einem reaktionsféhigen Tria-
zinderivat der Formel IV unter Bedingungen, die den oben
bei der entsprechenden Umsetzung des Farbstoffes beschrie-
benen entsprechen. Die so erhaltenen Farbstoffe werden
dann in der oben beschriebenen Weise mit einem Amin der
Formel I1a oder II'a zu einem erfindungsgemassen Farbstoff
entsprechend der Formel I umgesetzt.

Die Amine der Formel I1a oder IT'a mit der Bedeutung
eines f-Halogenathylrestes fiir Z werden hergestellt, indem
man ein der Formel Ila oder II'a entsprechendes Amin, das
anstelle der -SO2-Z-Gruppe ¢in Chloratom enthalt, in alkali-
schem Medium mit B-Hydroxydhylmerkaptan zur Reaktion
bringt und den erhaltenen Thio4ther anschliessend nach den
Lehren des DP 887.505 mit Halogen in halogenwasserstoff-
saurer Losung oxydiert. Amine der Formel Ila oder II'a, in
denen Z den Vinyirest bedeutet, konnen aus den Aminen der
Formel IIa oder II's, in denen Z fiir B-Halogenithyl steht,
durch Chlorwasserstoffabspaltung erhalten werden.

In analoger Weise kénnen erfindungsgemasse Farbstoffe
der Formel I, in denen Z Vinyl bedeutet, durch Chlorwasser-
stoffabspaltung, z.B. durch Behandlung mit Natriumhydro-
gencarbonat in Wasser bei 50 bis 60 °C, aus erfindungsge-
méssen Farbstoffen der Formel I, in denen Z fiir B-Chloréthyl
steht, erhalten werden.

Reaktionsfahige Derivate des 1,3,5-Triazins der Formel IV
sind bekannt. Als Beispiele seien genannt: Trichlortriazin,
Tribromtriazin, Trifluortriazin, Trisulfotriazin, Tris-
methylsulfonyltriazin, Tris-dthylsulfonyltriazin, Dichlorfluor-
triazin, Chlor-disulfotriazin, Chlor-bis-methylsulfonyltriazin,
Trisphenylsulfonyltriazin.

Beispiele fiir Amine der Formel 11a sind:
a-Carbonsiure-B-(B’-chlordthylsulfonyl)-dthylamin-
hydrochlorid
a-Carbonsdureithylester-B-(f'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-
hvdrachlarid
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B-Hydroxy-y-(B'-chlorathylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid
B,y-(Bis-B’-chlorathylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
B-Acetoxy-y-(B'-acetoxyithylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid
B-Chlor-y-(B’-chloréthylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
B-Brom-y-(B’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
B-Sulfato-y-(f’-sulfatodthylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid
Bis-[B-hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propyl]-amin-
hydrochlorid
Bis-[B-chlor-y-(’-chlordthylsulfonyl)-propyl}l-amin-
hydrochlorid
Bis-[B-sulfato-y-(B'-sulfatoithylsulfonyl)-propyl}-amin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(p'-vinylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid

/
g?l [§2N \
'—.
S - - -
H,S0 [j.N 0\ SOZCHZCHZ 0303%]

2%
_—
HC1 l: 4 /--sozca=c32]

HC1 En(E

/ \
HC1 H l
[ \N/ -~CH -CH -SOZCHZCHZ—CI]
H
/ \
H.S0 ' H CH2502 CHZCHZ-OSOBH
A |
H

\
/O-SOZCHZCHZ-C%J

\\

.-SOZCHZCHZC%]

HCl [}m/ >J-CH CH, CH,,=C0,CH, Ci c1:|

272
HC1 [HZN-C}IzCHZ-O-CHZCHz-SO2

HC1 [H N- CHZCHZCHZ 0- CH20HZCH2 9

HC1 [H N-NH- C CHZCHZCHZCHZ SOZCHZCH

CHZCHZ-CI]
CH CH ~-C1]

~C1]

In den zur Herstellung erfindungsgemisser Farbstoffe
eingesetzten Farbstoffen der Formel I11 steht F fiir den Rest
eines mindestens eine Sulfonsduregruppe tragenden wasser-
l6slichen Farbstoffes, insbesondere fiir den Rest eines Mono-
oder Disazofarbstoffes, der metallfrei oder metallisiert sein
kann, fiir den Rest eines Derivats des 1-Amino- oder 1-
Amhno anthrachinons, insbesondere fiir den Rest eines 4-
Phenylamino-1-amino-anthrachinon-2-sulfonsaure-Derivats
oder fiir den Rest eines Sulfophthalocyaninfarbstoffs, insbe-
sondere eines im Phthalocyaninkern mindestens zwei Sulfon-
sduregruppen tragenden Derivats eines Phthalocyanin-
sulfanilids oder -sulfalkylamids mit 2 bis 6 C-Atomen in der
Alkylkette, sowie fiir die Reste von Formazan- oder Nitro-
arylfarbstoffen.

Eine wichtige Gruppe von Farbstoffen der Fomel IT] sind
solche, in denen F der Rest eines Mono- oder Disazofarb-
stoffs der Formel VIa oder VIb

D-N=N-(M-N=N),K- (VIa)

oder

5 -D-N=N-(M-N=N),K (VIb)
oder eines davon abgeleiteten Metallkomplexes ist, wobei in
den Formeln VIa und VIb

D fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-

1o mie iibliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Methyl-,
Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenenfalls sub-
stituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, gege-
benenfalls substituierte Benzoylaminogruppen oder Halogen-
atome, substituierten Diazokomponente der Benzol- oder

15 Naphthalinreihe,

K fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-
mie tibliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Amino-,
Methyl-, Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenen-
falls substituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-

20 Atomen, gegebenenfalls substituierte Benzoylaminogruppen
oder Halogenatome substituierten Kupplungskomponente
der Benzol-, Naphthalin-, Pyrazolon-, 6-Hydroxypyridon-(2)
oder Acetessigsiurearylamid-Reihe,

M fiir den Rest einer gegebenenfalls durch in der Azoche-

25 mie iibliche Substituenten, insbesondere Hydroxy-, Methyl-,
Athyl-, Methoxy- oder Athoxygruppen, gegebenenfalls sub-
stituierte Alkanoylaminogruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, gege-
benenfalls substituierte Benzoylaminogruppen oder Halogen-
atome substituierten Mittelkomponente der Benzol- oder

30 Naphthalinreihe steht und

n 0 bis 1 bedeutet, wobei

D, M und K zusammen mindestens zwei Sulfonséure-
gruppen, vorzugsweise drei bis vier Sulfonsiuregruppen, ent-
halten.

35 Eine weitere wertvolle Gruppe von Farbstoffen der For-
mel III, in denen p fiir 2 steht, enthdlt fiir F den zweiwertigen
Rest der Formel VIc

-D-N=N-(M-N=N),K- (VIo),

40
worin D, K, M und n die obengenannten Bedeutungen haben,
oder einen davon abgeleiteten Metallkomplex.

Die Farbstoffe der Formel III, worin F ein Rest einer der
Formeln VIa bis VIc ist, kénnen fiir den Fall, dass n=0 ist, in

45 an sich bekannter Weise durch Diazotierung geeigneter aro-
matischer Amin und Kupplung auf geeignete Kupplungs-
komponenten erhalten werden, wobei entweder die Diazo-
komponente oder die Kupplungskomponente oder beide
einen Rest der Formel

0 =N - Aeyl

R

oder die Kupplungskomponente einen Rest der Formel
55

-H

-

enthalten und die Acylgruppe nach der Kupplung durch Ver-
¢o Seifen abgespalten wird.

Zur Herstellung von Disazofarbstoffen der Formel I1I,
d.h. solchen, in denen F fiir einen Rest einer der Formeln
VIa-VIc steht, wobei n =1 ist, wird zunichst die Diazonium-
verbindung eines geeigneten aromatischen Amins auf eine
65 geeignete Mittelkomponente gekuppelt. Mittelkomponente
sind im Prinzip alle Benzol- oder Naphthalinderivate, die
eine diazotierbare Aminogruppe enthalten. Anschliessend
wird die dann vorliegende Aminoazoverbindung diazotiert



und auf eine geeignete Kupplungskomponente gekuppelt,
wobei entweder die Diazokomponente der ersten Kupplung
oder die Kupplungskomponente der zweiten Kuppiung oder
beide einen Rest der Formel

~-N-Acyl

enthalten, und die Acylgruppe nach der Kupplung durch Ver-
seifen abgespalten wird. Die Kupplungskomponente kann
auch anstelle der

- 1;1 - Acyl-Gruppe eine =~ I;IH-Gruppe
R R

enthalten.

Zur Herstellung von Farbstoffen der Formel 111, in denen
F ein Rest der Formel Vla ist, sind beispielsweise die in der
folgenden Liste Nr. 1 aufgefiihrten aromatischen Amine als
Diazokomponenten geeignet.

Liste Nr. 1:

Anilin; o-, m-, p-Toluidin;

0-, m-, p-Anisidin; o-, m-, p-Chloranilin;
Anilin-2-, -3-, -4-carbonséure oder -sulfonsdure;
Anilin-2,4-, -2,5-dicarbonsdure oder -disulfonsiure;
2-Aminophenol-4-sulfonséure;
2-Aminophenol-4,6-disulfonsdure;
4-Chlor-2-aminophenol-5- oder -6-sulfonséure;
6-Chlor-2-aminophenol-4-sulfonséure;
6-Nitro-2-aminophenol-4-sulfonsiure;
4-Nitro-2-aminophenol-6-sulfonséure;

3- oder 4-Acetylamino-anilin-6-sulfonsiure;

3- oder 4-Benzoylamino-anilin-6-sulfonséure;
4-Amino-4'-sulfo-benzanilid;
2-Aminoanisol-4-sulfonsiure;

4.Aminoanisol-2- oder -3-sulfonsiure;
3-Aminoanisol-4-sulfonsdure;
6-Chlor-2-amino-benzol-sulfonsiure;
5-Nitro-2-amino-benzol-sulfonsiure;
4-Chlor-3-amino-benzol-sulfonsiure;
6-Chlor-3-amino-benzol-sulfonséure;
3-Chlor-4-amino-benzol-sulfonsiure;
2-Amino-toluol-4-sulfonsiure;
2-Amino-toluol-5-sulfonsdure;
3-Amino-toluol-6-sulfonsiure;
4-Amino-toluol-2-sulfonsiure;
4-Amino-toluol-3-sulfonsiure;
5-Chlor-2-amino-toluol-3-sulfonsiure;
3-Chlor-2-amino-toluol-5-sulfonsiure;
2-Chlor-4-amino-toluol-6-sulfonsiure;
3-Nitro-2-amino-toluol-5-sulfonsdure;
3-Nitro-4-amino-toluol-2-sulfonsiure;
3-Amino-1,2-dimethyl-benzol-4-sulfonsiure;
4-Amino-1,3-dimethyl-benzol-5-sulfonsdure;
4-Amino-1,3-dimethyl-benzol-6-sulfonséure;
4-Chlor-2-amino-anisol-5-sulfonsdure;
4-Amino-phenetol-2-sulfonséure;
4-Amino-phenetol-3-sulfonsiure;
2-Amino-phenetol-4-sulfonsdure;
2-Amino-toluol-3,4-disulfonsdure;
2-Amino-toluol-3,5-disulfonsédure;
4-Amino-2-sulfo-2'- oder
4'-methoxy-diphenylamin;
2-Amino-diphenylither; 2-, 3- oder 4-Aminobenzolsulfamid;
2-Napthylamin-1-, -5-, -6-, -7- oder -8-sulfonsiure;
2-Naphthylamin-1,5-, -1,7-, -3,6-, -3,7-, -4,7-, -4,8-, -5,7- oder
-6,8-disulfonsiure;

2-Naphthylamin-1,5,7-, -3,6,8- oder -4,6,8-trisulfonsiure;
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1-Naphthylamin-2-, -4-, -5-, -6- oder -7-sulfonséure;
1-Naphthylamin-3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,7- oder
-6,8-disulfonsdure;

1-Naphthylamin-2,3,6-, -3,6,8- oder -4,6,8-trisulfonséure,

5 2-Amino-1-naphthol-4-sulfonsiure;
2-Amino-1-naphthol-7-sulfonsdure;
1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsdure;
4-Nitro-2-amino-1-naphthol-7-sulfonsdure und
5-Nitro-1-amino-2-naphthol-4-sulfonsdure.

10

Am Aufbau von Farbstoffen der Formel II1, in denen F

ein Rest der Formel VIb oder VIc ist, werden beispielsweise
die in der Liste Nr. 2 aufgefiihrten Diamine in Form ihrer
Monoacyl-Derivate eingesetzt. Als Acylgruppen kommen ins-

15 besondere niedere Alkanoylgruppen mit 1 bis 5§ C-Atomen
vorzugsweise Formyl oder Acetyl in Betracht. Wie oben ange-
geben, werden die Acylgruppen nach der Kupplung abgespal-
ten, um die Farbstoffe der Formel III zu erhalten.

20 Liste Nr. 2:
p-Phenylendiamin;
1,4-Phenylendiamin-2-sulfonsdure;
1,4-Phenylendiamin-2-carbonséure;
1,4-Diamino-naphthalin-2-sulfonsdure;
25 2,6-Diamino-naphthalin-8-sulfonsdure;
2,6-Diamino-naphthalin-4,8-disulfonsaure;
1,6-Diamino-naphthalin-4,8-disulfonsiure;
m-Phenylendiamin,
1,3-Phenylendiamin-4-sulfonsiure;
1,3-Phenylendiamin-4,6-disulfonsdure;
1,4-Phenylendiamin-2,6-disulfonsédure;
1,4-Phenylendiamin-2,5-disulfonsdure;
1,4-Diaminonaphthalin-6-sulfonséure;
4,4'-Diaminodiphenyl-3-sulfonsdure;
4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonséure.

3

P=1

3

o

Beispiele fiir Mittelkomponenten, die am Aufbau der
Reste Va bis VIc beteiligt sein kénnen, sind in der folgenden
Liste Nr. 3 aufgefiihrt.

40

Liste Nr. 3:

Anilin; m-Toluidin;

2,5-Dimethyl- oder -Dimethoxy-anilin;
m-Amino-anisol; m-Acetylamino,
m-Propionylamino-, m-Butyrylamino- oder
m-Benzoylamino-anilin;

m-Amino-phenyltharnstoff;
4-Acetamino-2-amino-toluol oder -anisol;
2-Amino-4-methylanisol;

so 1-Aminonaphthalin-6- oder -7-sulfonséure;
2-Amino-4-acetylamino-benzolsulfonsdure;
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsiure;
2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsiure;
2-(4-Aminobenzoyl-amino)-5-naphthol-7-sulfonsdure;
1-(4-Amino-2-sulfophenyl)-3-methyl- oder -3-carboxy-
pyrazolon-5;

Acetoacet-3-sulfo-4-amino-anilid.

4

w»

5!

5

Beispiele fiir Kupplungskomponenten, die sich zur Her-
stellung von Farbstoffen der allgemeinen Formel 11, worin F
eine Gruppe der Formel VIb bedeutet, eignen, sind in der fol-
genden Liste Nr. 4 aufgefiihrt.

6

<

Liste Nr. 4:

2-Naphthol; 2-Naphthol-6-, -7- oder -8-sulfonsdure;
2-Naphthol-3,6-, -3,7-, -4,8- oder -6,8-disulfonsédure;
2-Naphthol-3,6,8-trisulfonsdure;

1-Naphthol-4-, -5-, -6- oder -8-sulfonsiure;

6

=]
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1-Naphthol-3,6-, -3,7-, -3,8- oder -4,8-disulfonsdure; Molanteil einer derartigen Kupplungskomponente und mit 1
1-Naphthol-3,6-, -3,7-, -3,8- oder -4,8-disulfonséure Molanteil einer kleine

1-Naphthol-3,6,8-trisulfonsédure;

2-Naphthylamin-5-, -6- oder -7-sulfonséure; ~NH~- bzw. =N-Acyl-Gruppe
2-Naphthylamin-3,6-, -3,7-, -5,7- oder -6,8-disulfonsdure; 5 1 |
1-Amino-8-naphthol-2,4-disulfonsdure; R R
2-Ureido-5-naphthol-7-sulfonsédure;

1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl- oder -3-carboxy-pyrazolon-5; enthaltenden Kupplungskomponente, beispielsweise einer
1-(4-Methyl-2-sulfophenyl)-3-methyl- oder -3-carboxy- der in Lsite 4 angegebenen, erhalten werden. Als Beispiele
pyrazolon-5; 10 solcher aromatischer Diamine seien erwihnt:
1-(2,5-Dichior-4-sulfophenyl)-3-methyl- oder -3-carboxy-

pyrazolon-5; Liste Nr. 6:

4-Acetoacetylamino-benzolsulfonsdure; 3,3'-Dimethoxybenzidin,
4-Acetoacetylamino-3,6-dimethoxy-benzolsulfonséure; Benzidin-2,2'-disulfonséure,

Barbitursdure; 15 Benzidin-3,3'-dicarbonséure,

6-Hydroxy-4-methyl-3-sulfo- oder -3-carbonamido-pyridon-2.  Benzidin-3,3'-diglykolsdure und
4,4'-Diaminostilben-2,2’-disulfonséure.
Beispiele fiir Kupplungskomponenten, die sich zum Auf-
bau von Farbstoffen der Formel III, worin F eine Gruppe der Weitere, zur Herstellung erfindungsgemésser Reaktivfarb-
Formel VIa oder VIc ist, eignen, sind in der folgenden Liste = ,, stoffe geeignete eine oder zwei
Nr. 5 aufgefiihrt.

-NH-Gruppen
Liste Nr. 5: |
Anilin; m-Toluidin; 2,5-Dimethyl- oder -Dimethoxy-anilin; R
m-Amino-anisol; m-Acetylamino-, 25
m-Propionylamino-, m-Butyrylamino- oder m-Benzoylamino-  tragende Disazofarbstoffe kénnen erhalten werden, indem
anilin; man auf eine zweimal ankuppelbare Kupplungskomponente
m-Amino-phenylharnstoff; entweder 2 Molanteile eines eine
4-Acetamino-2-amino-toluol oder -anisol;
2-Amino-4-methylanisol; 10 N-Acyl-Gruppe
1-Amino-naphthalin-6-, -7- oder -8-sulfonséure; !
2-Amino-4-acetyl-amino-benzolsulfonsédure; R
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsdure;
2-Amino-8-naphthol-6-sulfonséure; tragenden diazotierten Amins, beispielsweise eines Acylderi-
2-(4-Aminobenzoyl-amino)-5-naphthol-7-sulfonsdure; 35 vats eines der Amine der Liste 2 oder 1 Molanteil eines dieser
1-(4-Amino- oder 4-Acetylamino)-2-sulfophenyl-3-methyl- diazotierten Amine und 1 Molanteil eines keine
oder -3-carboxy-pyrazolon-5;
Acetoacet-3-sulfo-4-amino-anilid; -N-Acyl-Gruppe
1-Amino-8-naphthol-3,6- oder 4,6-disulfonséiure; !
1-(3- oder 4-Aminobenzoyl)-amino-8-naphthol-3,6- oder -4,6- 49 R
disulfonsédure;
1-Acetylamino-8-naphthol-3,6- oder -4,6-disulfonsdure; tragenden diazotierten Amins, beispielsweise eines der Amine
2-Acetylamino-5-naphthol-7-sulfonséure; der Liste 1, kuppelt und die erhaltenen Farbstoffe anschlies-
2-Acetylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure; send _verseift. Im Falle der Verwendung von 2 Molanteilen
1-(3-Amino- oder 3-Acetylamino-6-sulfophenyl)-3-methyl- 45 der eine
oder -3-carboxy-pyrazolon-5; -N-Acyl-Gruppe
2-Acetyl-methylamino- oder 2-Methylamino-5-naphthol-7- |
sulfonséure; R

N-Methylanilin; N-Propyl-m-toluidin. ]
5o tragenden Amine kénnen 2 Molanteile desselben Amins oder

Zur Herstellung erfindungsgemisser Reaktivfarbstoffe jel Molanteil gweier verschiedener Amine eingesetzt werden.
geeignete eine oder zwei Geeignete zweimal ankuppelbare Kupplungskomponenten
sind z.B.

-NH-~ oder =N-Acyl-Gruppen
i ' ! 55 |-Amino-8-naphthol-3,6- oder
R R 4,6-disulfonsdure, Resorcin oder
5,5'-Dihydroxy-7,7'-disulfo-2,2’-dinaphthylharnstoff.
tragende Disazofarbstoffe konnen auch durch Tetrazotierung

eines zw‘ei p.riméire Aminogruppen enthaltenden aromati- Die Farbstoffe der Formel III konnen in volliger Analogie
schen Diamins und Kuppeln der so erhaltenen Tetrazoverbin- ¢ zu den oben beschriebenen Herstellungsmoglichkeiten erhal-
dung mit 2 Molanteilen einer eine ten werden, wenn man anstelle der in den Listen 2, 3 und 5
angegebenen Diazo- bzw. Kupplungskomponenten Verbin-
-NH- oder -N-Acyl-Gruppe dungen einsetzt, die anstelle der

| !

R R 65
enthaltenden Kupplungskomponente, beispielsweise einer ~NH-  baw. -N-Acyl-Gruppe

der in Liste 5 angegebenen, oder mit je 1 Molanteil von zwei - | ]
verschiedenen derartigen Kupplungskomponenten oder mit 1 R R



eine Nitrogruppe enthalten und die Nitrogruppe der aus die-
sen Komponenten aufgebauten Azoverbindungen zur Amino-
gruppe reduziert. Die Bedingungen dieser Reduktion sind an
sich bekannt. Ein fiir diesen Zweck bekanntes Reduktions-
mittel ist Alkalisulfid, das in wéssrigem Medium bei Tempe-
raturen von 40 bis 70 °C die Nitrogruppe reduziert, ohne die
Azogruppe anzugreifen.
Beispiele fiir die Reste F besonders wertvoller, zur Her-
stellung erfindungsgemisser Farbstoffe geeigneter Mono-
und Disazofarbstoffe werden durch die folgenden Formeln
wiedergegeben, wobei die Benzol- und Naphthalinkerne nach
den fiir D, M und K gegebenen Erlduterungen substituiert
sein konnen und die Stellung des Restes der Formel IT1a
durch die offene Bindung angegeben ist:
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Beispiele fiir Diazokomponenten, aus denen sich besonders

wertvolle Monoazofarbstoffe der Formel III herstelleén lassen,

sind:

Anilin-2-sulfonsiure;
Anilin-2,5-disulfonsiure;
2-Napthylamin-1-sulfonsiure;
2-Naphthylamin-1,5-disulfonsdure;
2-Naphthylamin-4,8-disulfonséure;
2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonséure;
2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonséure.

Beispiele fiir Kupplungskomponenten, aus denen sich
besonders wertvolle Monoazofarbstoffe herstellen lassen,
sind:

1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsiure;
1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsiure;
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsdure;
1-(4-Amino-2-sulfophenyl)-3-carboxypyrazolon-5;
1-(5-Amino-2-sulfophenyl)-3-carboxypyrazolon-5;
Anilin; N-Methylanilin; 3-Amino-toluol;
3-Amino-acetanilid; 3-Aminophenylharnstoff.

Beispiele fiir besonders wertvolle Monoazofarbstoffe der
Formel I1I sind:

worin D1 der 2-Sulfophenyl-, der 1-Sulfo-2-naphthyl- oder
der 1,5-Disulfo-2-naphthylrest ist und die Kupplungskompo-
nente durch eine weitere Sulfonsduregruppe in 3- oder 4-
Stellung substituiert ist.

wobei D2 der 2-Sulfophenyl-, der 2,5-Disulfophenyl- oder der
1,5-Disulfo-2-naphthylrest ist, die Kupplungskomponente
keine weiteren Substltuenten trdgt und Ro fiir Wasserstoff
oder Methyl steht.

10
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worin Ds der 2-Sulfophenyl- oder der 1-Sulfo-2-naphthylrest
ist und die Aminogruppe im 2-Sulfophenylkern der Kupp-
lungskomponente in 4- oder 5-Stellung steht.
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20 Worin Ds der 2,5-Disulfophenyl-, der 4,8-Disulfo-2-naphthyl-,
der 3,6,8-Trisulfo-2-naphthyl- oder der 4,6,8-Trisulfo-2-
naphthylrest ist, die Kupplungskomponente in o-Stellung zur
{Azogruppe durch eine Methylgruppe, eine Acetaminogruppe
oder den Harnstoffrest substitueirt sein kann und R. fiir Was-
25 serstoff oder Methyl steht.
Beispiele fiir einzelne Farbstoffe der Formel III, in denen
F ein Rest eines Mono- oder Disazofarbstoffs ist, sind:

1-(3’-Aminobenzoylamino)-8-hydroxy-7-(2'-sulfophenylazo)-

30 haphthalin-3,6-disulfonsdure,
1-(4'-Aminobenzoylamino)-8-hydroxy-7,2’-azonaphthalin-
1,3,5',6-tetrasulfonsédure,
1-Amino-8-hydroxy-7,2'-azonaphthalin-1’,4,6-trisulfonsdure,
1-(Aminoacetylamino)-8-hydroxy-7,2'-azonaphthalin-1’,3,5'-

35 6-tetrasulfonsiure,
2-Methylamino-5-hydroxy-6,2'-azonaphthalin-1’,5',7-tri-
sulfonsiure,
2-Amino-8-hydroxy-7,2’-azonaphthalin-1',6-disulfonsiure,
2-Methylamino-8-hydroxy-7,2'-azonaphthalin-1’,6,5'-tri-

40 Sulfonséure,
2-Amino-5-hydroxy-6-(2',5'-disulfophenylazo)-naphthalin-7-
sulfonsiure,
2-Methylamino-5-hydroxy-6-(4'-methoxy-2'-sulfophenylazo)-
naphthalin-7-sulfonsiure,

45 1-Amino-8-hydroxy-7-(2'-sulfophenylazo)-naphthalin-3,6-di-
sulfonsiure,
1-Amino-8-hydroxy-7-(4'-chlor-2'-sulfophenylazo)-
naphthalin-4,6-disulfonsiure,
2-(4'-Amino-2'-methylphenylazo)-naphthalin-4,8-

5o disulfonséiure,

2-(4'-Amino-2'-methylphenylazo)-naphthalin-4,6,8-tri-
sulfonsdure,
2-(4'-Amino-2'-acetylaminophenylazo)-naphthalin-5,7-di-
sulfonséure,

55 2-(4'-Amino-2'-acetylaminophenylazo)-naphthalin-3,6,8-tri-

sulfonsiure,
4-Nitro-4'-(4"-methylaminophenylazo)-stilben-2,2'-di-
sulfonsiure,
4-Nitro-4'-(4"-amino-2"-methyl-5"-methoxyphenylazo)-

6o Stilben-2,2'-disulfonséure,

1-(2',5'-Dichlor-4'-sulfophenyl)-3-methyl-4-(3”-amino-6"-
sulfophenylazo)-5-pyrazolon,

1-(4'-Sulfophenyl)-3- carboxy-4-(4"-amino-2”-sulfo-
phenylazo)-5-pyrazolon,

65 1-(2'-Methylphenyl)-3-methyl-4- (4”-ammo 2".5"-di-

sulfophenylazo)-5-pyrazolon,
1-(2'-Sulfophenyl)-3-methyl-4-(3”-amino-6"-sulfophenylazo)-
5-pyrazolon,



2-(3’-Sulfophenylamino)-5-hydroxy-6-(4’-amino-2’—su]fo-
phenylazo)-naphthalin-7-sulfonséure,
1-(3'-Aminophenyl)-3-methyl-4-(2",5"-disulfophenylazo)-5-
pyrazolon,
1-(3'-Amino-6'-sulfophenyl)-3-carboxy-4-(2-sulfophenylazo)-
5-pyrazolon,
1-(4’-Amino-2’-sulfopheny1-3-carboxy-4-(2’-sulfophenylazo)-
5-pyrazolon,

1-(4"-Amino-2'-sulfophenyl)-3-carboxy-4-[4" -(2™,5"-disulfo-
phenylazo)-Z”-methoxy-S”-methylphenylazo]-S-pyrazolon,
der Kupferkomplex von 1-Amino-8-hydroxy-7-(2'-hydroxy-
5'-sulfophenylazo)-naphthalin-3,6-disulfonséure,

der Kupferkomplex von 2-Amino-5-hydroxy-6-(2'-hydroxy-
3"-sulfo-5'-nitrophenylazo)-naphthalin-7-sulfonséure,

der Kupferkomplex von 2-Amino-5-hydroxy-6-(2"-hydroxy-
5'-sulfophenylazo)-naphthalin-1,7-disulfonséure,

der Kupferkomplex von 1-Amino-8-hydroxy-7-(2"-hydroxy-
3'-chlor-5"-sulfophenylazo)-naphthalin-3,6-disulfonséure,
der Kupferkomplex von 2-Methylamino-5-hydroxy-6-(2'-
carboxy-5"-sulfophenylazo)-naphthalin-7-sulfonséure,
4,4'-Bis-(1”-amino-8"-hydroxy-3",6"-disulfo-7"-
naphthylazo)-3,3’-dimethoxydiphenyl,
2-Amino-5-hydroxy-6-[4'-(2"-sulfophenylazo)-2'-methoxy-5'-
methylphenylazo]-naphthalin-1,7-disulfonséure,
1-Amino-8-hydroxy-2-(2',5'-disulfophenylazo)-7-(3'-amino-6"-
sulfophenylazo)-naphthalin-3,6-disulfonséure,

der Kupferkomplex von 1-Amino-8-hydroxy-7-[4'-(2"-sulfo-
phenylazo)-Z’-hydroxy-5’~methylphenylazo]-naphthalin—S,6-
disulfonsdure,

der Kupferkomplex von 2-Amino-5-hydroxy-6-[4'-(2",5"-
disulfophenylazo)-2’-hydroxy-5’-methylphenylazo]-
naphthalin-7-sulfonséure,

der Kupferkomplex von 1-(4'-Amino-2'-sulfophenyl)-3-
carboxy-4-[4"-(2",5"-disulfophenylazo)-2"-hydroxy-5"-
methylphenylazo}-5-pyrazolon,

der Kupferkomplex von 2-(4’-Amino-3'-sulfoanilino)-5-
hydroxy-6-(2"-carboxyphenylazo)-naphthalin-7-sulfonsdure,
der 2:1-Chromkomplex von 2-Amino-6'-nitro-8,2'-dihydroxy-
7,1’-azonaphthalin-6,4'-disulfonséure,

der 2:1-Chromkomplex von 2-Amino-5-hydroxy-6-(2'-
carboxyphenylazo)-naphthalin-7-sulfonsdure,

der 2:1-Chromkomplex von 1-Amino-8-hydroxy-7-(4'-nitro-
2'-hydroxyphenylazo)-naphthalin-3,6-disulfonséure,

der 2:1-Kobaltkomplex von 2-(4'-Amino-3'-sulfoanilino)-5-
hydroxy-6-(5"-chlor-2"-hydroxyphenylazo)-naphthalin-7-
sulfonséure,

der Kupferkomplex von 2-Amino-6'-nitro-2',8-dihydroxy-1',7-
azonaphthalin-4',6-disulfonséure,

der Kupferkomplex von 1,6'-Diamino-2',8-dihydroxy-1',7-
azonaphthalin-2,4,4'-trisulfonsiure,

der Kupferkomplex von 6-Amino-1’,2-dihydroxy-1,2’-azo-
naphthalin-3,4',6,8'-tetrasulfonséure,

der Kupferkomplex von 1-Amino-1’,8-dihydroxy-2’,7-azo-
naphthalin-3,4',6,8'-tetrasulfonsdure.

Ein weiterer Weg zur Herstellung erfindungsgemésser
Farbstoffe besteht darin, dass Mono- oder Disazofarbstoffe
oder gegebenenfalls deren Metallkomplexe der Formel V
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X
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worin F ein Rest einer der oben angegebenen Formeln VIa
bis VIc ist und X und X' die oben angegebenen Bedeutungen
haben, durch Einsatz von Diazo- und Kupplungskomponen-

‘ten, von denen eine, gegebenenfalls aber auch beide eine
5 Gruppe der Formel Va

(va)

enthalten, direkt hergestellt und anschliessend, wie oben

15 beschrieben, mit einem Amin der Formel ITa oder II'a umge-

setzt werden.

Die hierfiir erforderlichen Ausgangsmaterialien werden
erhalten durch Umsetzung von Diazo- bzw. Kupplungskom-
ponenten, die einen Rest der Formel

-NH
|
R

,s enthalten, mit Acylierungsmitteln der Formel IV.

Diazokomponenten zur direkten Herstellung von Azo-
farbstoffen der Formel V, in denen F ein Rest der Formel VIb
oder VIc ist, sind beispielsweise durch Acylierung der

-NH-Gruppe
|
R

eines in der Liste 2 aufgefiihrten aromatischen Amins mit

35 einem Acylierungsmittel der Formel IV zu erhalten.

Kupplungskomponenten zur direkten Herstellung von
Azofarbstoffen der Formel V, in denen F ein Rest der Formel
Vla odr Vic ist, sind beispielsweise durch Acylierung der

—-NH~Gruppe
|
R

einer der in der Liste 5 genannten Kupplungskomponenten

45 mit einem Acylierungsmittel der Formel IV zu erhalten.

Beispiele fiir komplexbildende Metalle, die in fiir F ste-
henden Resten metalthaltiger Mono- oder Disazofarbstoffe
enthalten sein kénnen, sind Chrom, Mangan, Kobalt, Nickel
und Kupfer. Bevorzugt sind Kupfer, Chrom und Kobalt.

Eine weitere wichtige Gruppe von Farbstoffen der allge-
meinen Formel III sind solche, in denen F der Rest eines
Derivats des 1-Amino- oder 1-Anilinoanthrachinons, insbe-
sondere der Rest eines 4-Phenylamino-1-amino-
anthrachinon-2-sulfonsdurederivats ist. Geeignete Aminoan-

55 thrachinone enthalten 2 bis 3, vorzugsweise 2 Aminogruppen,

die auch durch Alkyl oder Aryl substituiert sein kdnnen.
Alkylreste haben insbesondere | bis 4, vorzugsweise 1 bis

2 C-Atome, als Arylrest ist Phenyl bevorzugt. Die Derivate

des Aminoanthrachinons konnen 1 oder 2 Sulfonséuregrup-

¢ pen direkt im Anthrachinonkern und eine oder zwei Sulfon-

sduregruppen in eventuell vorhandenen aromatischen Substi-

tuenten des Anthrachinonkerns enthalten. Die Gruppe
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kann direkt an den Anthrachinonkern, vorzugsweise aber an
einen Substituenten des Anthrachinonkerns gebunden sein.

Bei einer bevorzugten Gruppe erfindungsgemésser
Anthrachinonfarbstoffe der Formel I steht F fiir einen Rest
der Formel VII

in der der Anthrachinonkern durch eine weitere Sulfonsiure-
gruppe substituiert sein kann. Q steht fiir einen Phenylrest,
der einen Rest der allgemeinen Formel Ila trigt. Der Pheny-
lenrest Q kann durch eine Sulfonséure- oder Carbonsiure-
gruppe substituiert sein, so dass der Farbstoff mindestens
zwei stark wasserloslich machende Gruppen enthilt. Weiter
kann der Phenylenrest durch eine Alkoxygruppe mit 1-3 C-
Atomen, durch ein Halogenatom oder durch 1 bis 3 Alkyl-
gruppen mit 1-3 C-Atomen substituiert sein.

Die bevorzugten Anthrachinonfarbstoffe der allgemeinen
Formel I11, in denen F ein Rest der Formel VII ist, werden
hergestellt durch Kondensation eines Diamins der allgemei-

nen Formel HZN-Q-N- H
]
R

oder dessen Monoacylderivat

HZN-Q-N-Acyl
|
R

mit einem Anthrachinonderivat, das in 4-Stellung einen reak-
tiven Substituenten, beispielsweise ein Br-Atom, enthilt. Acyl
hat hierbei die oben angegebenen Bedeutungen, insbesondere
die als bevorzugt charakterisierten.

Geeignet Diamine der Formel

HzN-Q-I;I-H,
R

die auch in Form ihrer Acylderivate eingesetzt werden kon-
nen, sind beispielsweise:

2,4-Diaminobenzolsulfonsiure,
2,4-Diaminotoluol-6-sulfonsiure,
2,6-Diaminotoluol-4-sulfonsiure,
3,5-Diamino-2,4,6-trimethylbenzolsulfonsiure,
p-Phenylendiamin,
2,5-Diaminobenzol-carbonsiure, -
2,5-Diaminobenzol-sulfonsiure,
2,4-Diaminobenzol-carbonsiure.

Beispiele fiir Farbstoffe der Formel 111, in denen F der
Rest eines 1-Amino-anthrachinons ist, sind

1-Amino-4-(3’-amino-4'-sulfoanilino)-anthrachinon-2-
sulfonsiure,
1-Amino-4-(3-amino-2',4,6'-trimethyl-4'-sulfoanilino)-anthra-
chinon-2-sulfonsiure,
1-Amino-4-(4'-amino-3'-sulfoanilino)-anthrachinon-2,5-
disulfonsiure,
1-Amino-5.8-bis-(4’-methyl-2’-sulfoanilino)-anthrachinon.

] (vii)

12

Eine weitere wichtige Gruppe von Farbstoffen der allge-
meinen Formel I1II sind solche, in denen F fiir den Rest einer
Sulfophthalocyaninfarbstoffs, insbesondere eines im Phthalo-
cyaninkern mindestens 2 Sulfonsduregruppen tragenden

5 Derivats Phthalocyaninsuifanilids oder -suifalkylamids mit
2-6 C-Atomen in der Alkylkette steht.

Eine bevorzugte Gruppe von Phthalocyaninfarbstoffen
der allgemeinen Formel 111 sind solche, in denen F fiir einen
Rest der Formel VIII steht,

10
}so3w)k
Pc\
50,-N-B-
2 1
Rl n

(VIII)

15

worin Pc den Rest eines metallhaltigen oder metalifreien
Phthalocyaninkerns, vorzugsweise des Kupfer- oder Nik-
kelphthalocyanins,

W -OH und/oder -NR'R”, wobei R, R” und R"” unab-
hingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1-4 C-
Atomen stehen,

k die Zahlen 1 bis 3 und

B einen gegebenenfalls durch Halogen, 1 bis 3 Alkylgrup-
25 pen mit 1-2 C-Atomen oder durch eine oder zwei
Sulfonsédure- oder Carbonséduregruppen substituierten Phe-
nylrest oder einen Alkylrest mit 2-6 C-Atomen bedeutet.

Bevorzugt ist B der durch eine Sulfonsiuregruppe substi-
tuierte Phenylrest sowie Athylen.

Die Farbstoffe der Formel III, in denen F fiir einen Rest
der Formel VIII steht, werden in an sich bekannter Weise
durch Kondensation eines Sulfochlorids der Formel

$504W)
Pc\
SOZCI

20

30

35

worin Pc, W und k die oben angegebenen Bedeutungen
haben, mit einem Diamin der allgemeinen Formel
40
~HN-B-NH
I 1
R! n R

45 bzw. seinem Monoacylderivat

HN-B-N-Acyl,
1 |
Rl 1] R
50
wobei Acyl die obengenannten Bedeutungen, insbesondere
die als bevorzugt charakterisierten, hat.
Diamine der Formel

HN-B-NH,
55 o

Rlll R

die sich zur Herstellung der bevorzugten Phthalocyaninfarb-
vo stoffe der Formel III eignen, sind beispielsweise:

m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin,
2,4-Diaminobenzolsulfonsiure,
2,5-Diaminobenzolsulfonsiure,

65 2,5-Diaminobenzolcarbonsiure,
2,5-Diaminobenzol-1,4-disulfonséure,
2,4-Diaminotoluol-6-sulfonsiure,
Athylendiamin, Hexamethylendiamin.



Beispiele fiir Farbstoffe der Formel III, in denen F der
Rest eines N-substituierten Phthalocyaninsulfonamids ist,
sind

3-[N-(3-Amino-4-sulfophenyl)-sulfamyl]-kupfer-
phthalocyanin-3/,3”,3"-trisulfonséure,
Bis-4,4'-[N-3'-amino-4'-sulfophenyl)-sulfamyl}-kupfer-
phthalocyanin-4” 4" -disulfonsiure,
3-[N-(4-Amino-3-sulfophenyl)-sulfamyl]-nickel-
phthalocyanin-3',3" 3”-trisulfonsiure,
3-[N-(3-Aminophenyl)-sulfamyl]-3'-sulfamyl-kupfer-
phthalocyanin-3”,3"-disulfonséure,
3-(N-B-Aminoéthyl-sulfamyl)-kupferphthalocyanin-3’,3",3"-
trisulfonsiure.

Die erfindungsgemissen Reaktivfarbstoffe der Formel I
sind hervorragend geeignet zum Firben und Bedrucken von
Zeltulose und zellulosehaltigen Materialien. Sie zeichnen sich
insbesondere bei Druckverfahren durch eine gleichmassig
hohe Fixierausbeute unabhingig von der Art der Fixierung
aus, z.B. bei Fixierung durch Ddmpfen oder Trockenhitze
oder ein- bzw. zweiphasige Verfahren. Auch bei den verschie-
denen Firbeverfahren werden sehr gut Ergebnisse erhalten,
z.B. bei Ausziehverfahren oder Klotz-Aufdock-Verfahren
bzw. Klotz-Thermofixier-Verfahren. Die erhaltenen Firbun-
gen und Drucke sind von hoher Brillanz und Farbstiirke bei
sehr guten Lichtechtheiten, auch in nassem Zustand, sehr
guten Nassechtheiten, wie Wische 60° und 95 °C, sowie
guten Gebrauchsechtheiten, wie Seewasserechtheit, Schweiss-
echtheit sauer und und alkalisch, Chlorbadewasserechtheit,
Peroxidechtheit und Abgasechtheit. Ferner zeichnen sich die
Farbstoffe durch Unempfindlichkeit gegen atmosphirische
Einfliisse aus.

Sehr gute Ergebnisse werden auch bei der Anwendung
nach Reaktivfarbeverfahren auf Polyamiden, insbesondere
Wolle, erhalten. Hier sind neben sehr guter Lichtechtheit ins-
besondere die hervorragenden Wasch- und Schweissecht-
heiten hervorzuheben, sowie das ausgezeichnete Aufbauver-
mogen.

Aus der DE-PS 12 83 984 und aus der DE-PS 12 65 698
sind faserreaktive Azofarbstoffe mit Aminonaphtholsulfon-
siure als Kupplungskomponene und speziell aus der DE-PS
12 65 698 solche mit einem Sulfatoéthyl-sulfonyl-Rest als
Reaktivanker bekannt. Diese Farbstoffe lassen sich nach den
bekannten Firbeverfahren, insbesondere im kleinen Mass-
stab, d.h. im Laborversuch, mit hohen Fixierungsgraden auf
Baumwolle und Wolle fixieren.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass beim Einsatz solcher
Farbstoffe im Grossversuch unerwartete Schwankungen im
Fixierungsverhalten, d.h. in der Farbintensitit der erhaltenen
Reaktivdrucke auftreten. Eine néihere Untersuchung dieser
Erscheinung ergab, dass diese bekannten Farbstoffe (wie
tibrigens auch eine grosse Zahl anderer Farbstoffe mit dem
gleichen Reaktivanker) sehr empfindlich gegeniiber Sulfitio-
nen reagieren. Sulfitionen kénnen leicht in den feuchten
Druckpasten entstehen, wenn SOz-Spuren, die sich in Firbe-
apparaturen und hiufig auch in der Raumluft der Firbereien
finden, von den Alkali enthaltenden Druckpasten und Druk-
ken vor der Fixierung auf der Baumwolle absorbiert werden.
Das entstehende Sulfit inhibiert den reaktiven Rest des
bekannten Farbstoffs, so dass eine Reaktion mit der Zellulose
nicht mehr méglich ist. Der Farbstoff wird dann bei dem
abschliessenden Waschprozess aus dem Druck ausgewa-
schen.

Die erfindungsgeméssen Farbstoffe werden durch die
Anwesenheit von Natriumsulfit in der Druckpaste in keiner
Weise beeintrichtigt. Im Hinblick darauf, dass es fiir die Fir-
bereien praktisch unméglich ist, in v6llig SOz-freien Appara-
turen zu arbeiten und bei grossen Metragen auf keinen Fall
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das Risiko einer Farbstdrke-Schwankung eingegangen wer-
den kann, ist in der Sulfit-Unempfindlichkeit der erfindungs-
gemissen Farbstoffe ein sehr erheblicher technischer Vorteil
gegeniiber den aus der DE-PS 12 65 698 bekannten Farbstof-

5 fen zu erblicken. Die Ueberlegenheit des erfindungsgemissen
Reaktivsystems gegeniiber den bekannten manifestiert sich
ausserdem in einer deutlichen Verbesserung der Nassecht-
heiten, insbesondere der alkalischen Schweissechtheit von
Reaktivdrucken bzw. Reaktivfarbungen.

10 Die alkalische Schweissechtheit hat fiir Textilien aus
Wolle eine besondere Bedeutung deshalb, weil Wollbeklei-
dung héufig tiber baumwollener Unterwésche getragen wird,
und, wenn die Farbstoffe eine unzureichende Schweissecht-
heit haben, die in der Regel farblose Unterwische von dem

15 Wollfarbstoff angeférbt werden kann.

Aus der DE-PS 12 65 698, der DE-OS 19 34 047 und der
DE-PS 16 44 087 sind Phthalocyaninfarbstoffe bekannt, die p-
Sulfato-dthyl-sulfonyl- bzw. §-Chlorithyl-sulfonyl-Reste als
Reaktivanker enthalten, und aus der DE-PS 17 93 172 sind

20 Anthrachinonfarbstoffe bekannt, die als Reaktivanker einen

B-Phosphatoithylsulfonyl-Rest enthalten.

Diese bekannen Farbstoffe weisen jedoch einen relativ
niedrigen Fixierungsgrad auf, der auch noch je nach dem ver-
wendeten Farbeverfahren sehr unterschiedlich ist. So tritt ins-

25 besondere bei der Nassfixierung ein sehr starker Abfall an
Farbstérke auf, was nicht nur eine erhebliche Vergrasserung
des Farbstoffeinsazes zur Erzeugung einer bestimmten Farb-
tiefe erfordert, sondern auch zum Auftreten von grossen
Farbstoffmengen in den Firberei-Abwissern fiihrt. Sowohl

30 die Erhohung des Farbstoffeinsatzes als auch die Reinigung
der Abwisser bedingen erheblichen finanziellen und techni-
schen Aufwand, so dass eine Verbesserung des Fixierverhal-
tens dieser Farbstoffklassen dringend erwiinscht war.

Die erfindungsgeméssen Farbstoffe zeigen nun im Ver-

35 gleich zu den bekannten eine wesentlich bessere Fixierung
des Farbstoffs auf der Textilfaser, und zwar bei allen einge-
filhrten Farbeverfahren. Die dadurch bedingten Farbstirke-
gewinne liegen im Schnitt bei tiber 50%, und die Farbstoffge-
halte der Abwisser werden drastisch reduziert.

a0 Zudiesen in den Férbereien wirksam werdenden Vortei-
len kommt die deutliche Erhéhung des Nassechtheitsniveaus
hinzu, die auf die grosse Bestidndigkeit der Farbstoff-Faser-
Bindung durch den in den erfindungsgemissen Farbstoffen
enthaltenen Reaktivanker und auf den ausgezeichneten Fixie-

45 rungsgrad zuriickzufiihren ist.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Temperatu-
ren beziehen sich auf °C, Teile sind Gewichtsteile und Pro-
zente Gewichtsprozente.

so Beispiel 1:

31,9 Teile 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-
disulfonsdure werden in 800 mi Wasser neutral geldst und die
Losung auf 0 bis 5° abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden
14,2 Teile 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin innert 20 Minuten zuge-

55 tropft, wobei der pH der Reaktionslésung durch gleichzeitige
Zugabe von 2n Natriumhydroxydlésung schwach kongosauer
gehalten wird. Nach Zusatz einer auf pH 5 gestellten
Mischung von 26 Teilen a-Carbonsdure-B-(B’-chlor-
dthylsulfonyl)-dthalamin-hydrochlorid in 100 ml Wasser wird

0 der pH der Rekationsmischung durch stindige Zugabe von
2n Natriumhydroxydlésung zuerst kurze Zeit schwach kongo-
sauer und dann bei 5-6 gehalten. Dabei wird die Temperatur
innert 2 bis 3 Stunden auf 20 bis 25° erhéht. Nach vollstiandi-
ger Reaktion wird dieses Zwischenprodukt bei 0 bis 10% und

65 pH 5 mit 30,3 Teilen diazotiertem 2-Amino-1,5-disulfonsiure-
naphthalin gekuppelt. Nach vollstindiger Kupplungsreaktion
bei pH 7 wird die Reaktionsmischung geklirt und der gebil-
dete Reaktivfarbstoff der Formel
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durch Eindampfen oder Gefriertrocknen der Reaktionslosung
bei pH 7 isoliert. Er farbt Baumwolle in roten T6nen.

Beispiel 2:

31,9 Teile 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-
disulfonsdure werden in 800 ml Wasser neutral geldst und die
Lésung auf 0 bis 5° abgekiihit. Bei dieser Temperatur werden
14,2 Teile 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin innert 20 Minuten zuge-
tropft, wobei der pH der Rekationslosung durch gleichzeitige
Zugabe von 2n Natriumhydroxydl6sung schwach kongosauer
gehalten wird. Nach Zusatz einer auf pH 5 gestellten
Mischung von 35 Teilen B,y-(Bis-f’-chlorithylsulfonyl)-
propyl-aminhydrochlorid in 100 ml Wasser wird der pH der
Reaktionsmischung durch stindige Zugabe von 2n Natrium-
hydroxydlosung zuerst kurze Zeit schwach kongosauer und
dann bei 5-6 gehalten. Dabei wird die Temperatur innert 2
bis 3 Stunden auf 20 bis 25° erhéht. Nach vollstindiger Reak-
tion wird dieses Zwischenprodukt bei 0 bis 10° und pH 5 mit
30,3 Teilen diazotiertem 2-Amino-1,5-disulfonsiure-
naphthalin gekuppelt. Nach vollstindiger Kupplungsreaktion
bei pH 7 wird die Reaktionsmischung geklirt und der gebil-
dete Reaktivfarbstoff der Formel

50,H /N--<F
. L HO  NH—e{ W
AN Ngew b =
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10 duch Eindampfen oder Gefriertrocknen der Reaktionslosung
bei pH 7 isoliert. Er farbt Baumwolle in roten Ténen.

Beispiel 4:
31,9 Teile 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-

15 disulfonsdure weden in 800 ml Wasser neutral geldst und die
Losung auf 0 bis 5° abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden
14,2 Teile 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin innert 20 Minuten zuge-
tropft, wobei der pH der Rekationslésung durch gleichzeitige
Zugabe von 2n Natriumhydroxydlésung schwach kongosauer

20 gehalten wird. Nach Zusatz einer auf pH 5 gestellten
Mischung von 28 Teilen a-Carbonsiuredthylester-p-(B’-chlor-
dthylsulfonyl)-dthylaminhydrochlorid in 100 ml Wasser wird
der pH der Reaktionsmischung durch stindige Zugabe von
2n Natriumhydroxydldsung zuerst kurze Zeit schwach kongo-

25 sauer und dann bei 5-6 gehalten. Dabei wird die Temperatur
innert 2 bis 3 Stunden auf 20 bis 25° erhoht. Nach vollstindi-
ger Reaktion wird dieses Zwischenprodukt bei 0 bis 10° uad
pH 5 mit 30,3 Teilen diazotiertem 2-Amino-1,5-disulfonséure-
naphthalin gekuppelt. Nach vollstindiger Kupplungsreaktion

30 bei pH 7 wir die Reaktionsmischung geklirt und der gebildete
Reaktivfarbstoff der Formel
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3 274 durch Eindampfen oder Gefriertrocknen der Reaktionslosung

durch Eindampfen oder Gefriertrocknen der Reaktionslésung
bei pH 7 isoliert. Er firbt Baumwolle in roten Ténen.

Beispiel 3:

31,9 Teile 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-
disulfonsdure werden in 800 ml Wasser neutral geldst und die
Losung auf 0'bis 5° abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden
14,2 Teile 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin innert 20 Minuten zuge-
tropft, wobei der pH der Rekationslosung durch gleichzeitige
Zugabe von 2n Natriumhydroxydlosung schwach kongosauer
gehalten wird. Nach Zusatz einer auf pH 5 gestellten
Mischung von 24 Teilen f-Hydroxy-y-(p’-chlorithylsulfonyl)-
propylaminhydrochlorid in 100 ml Wasser wird der pH der
Reaktionsmischung durch stindige Zugabe von 2n Natrium-
hydroxydlésung zuerst kurze Zeit schwach kongosauer und
dann bei 5-6 gehalten. Dabei wird die Temperatur innert 2
bis 3 Stunden auf 20 bis 25° erh6ht. Nach vollstindiger Reak-
tion wird dieses Zwischenprodukt bei 0 bis 10° und pH 5 mit
30,3 Teilen diazotiertem 2-Amino-1,5-disulfonséiure-
naphthalin gekuppelt. Nach vollstindiger Kupplungsreaktion
bei pH 7 wird die Reaktionsmischung geklirt und der gebil-
dete Reaktivfarbstoff der Formel

bei pH 7 isoliert. Er firbt Baumwolle in roten Ténen.

45 Beispiel 5:

18,5 Teile Cyanurchlorid werden in 110 Teilen Aceton
gelost und unter kriftigem Rithren auf 250 Teile Eis gegeben.
Dazu l4sst man eine Losung von 55,3 Teilen des Farbstoffs
der folgenden Konstitution

50
| pe o om,
o [ J ® L J
T/ \ﬁ/ \T'—N:N"?/ \ﬁ/ \1'
L ] () ® L] ] L ]
N\ N\ 7\
55 ? ° HOSS e’ e SO3H
S0 H

bei 0° hinzufliessen. Anschliessend werden 50 Teile 2-

g0 normale Sodalésung zugetropft, wobei sich ein pH-Wert von
6-6,5 ergibt. Nun kommen 26 Teile a-Carbonséure-p'-
chlorithyl-sulfonyl-dthylaminhydrochlorid als Pulver hinzu.
Man erwdrmt in % Stunden auf 40° und hilt diese Tempera-
tur 3 Stunden. Gleichzeitig werden 100 Teile 2-normale Soda-

65 10sung bei einem pH-Wert von 4,0-4,5 zugetropft. Zur
Abscheidung gibt man 25% Kaliumchlorid hinzu, 14sst unter
Rithren auf 20-25° abkiihlen und filtriert. Man erhélt etwa
235 Teile Farbstoffpaste, die bei 60-65° im Vakuum getrock-



net weden. Der hergestellte Reaktivfarbstoff hat folgende
Konstitution:

A
I-’ \I-l-NH-CH-CH ~S0,,CH,,CH

303 Ho W G750,y
7/\ﬁ/\7"“=“"?/\ﬁ/\f N\T)’ COOH
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Der oben eingesetzte Farbstoff 1-Amino-8-hydroxy-2',7-
azonaphthalin-1/,3,5',6-tetrasulfonséure kann wie folgt erhal-
ten werden:

60,6 Teile 2-Naphthylamin-1,5-disulfonsdure werden mit
300 Teilen Wasser und etwa 20 ml 10-normaler Natronlauge
unter Erwirmen auf 60° bei pH 7-8 geldst. Dazu kommt eine
Lésung von 14 Teilen Natriumnitrit in 60 Teilen Wasser.
Diese 60° warme Mischung l4sst man zu einem Gemisch von
50 Teilen 10-normaler Salzsdure und 500 Teilen Eis laufen,
wobei wihrend der Diazotierung eine Temperatur von 0-5°
eingehalten werden soll. Es wird % Stunde nachgeriihrt und
der vorhandene Uberschuss von salpetriger Séure durch
Zugabe von Aminosulfonsaure zerstort. Die Diazoverbindung
fallt als schwach gelblicher Niederschlag aus. Diese Suspen-
sion ldsst man bei 0-5° zu 72,2 Teilen 1-Acetamino-8-
naphthol-3,6-disulfonséure, welche ein 500 Teilen Wasser
neutral gelést wurden, 200 Teilen Eis und 17 Teilen Natrium-
hydrogencarbonat hinzulaufen. Die Kupplung wird bei einem
pH-Wert von 7 zu Ende gefiihrt. Nach Zugabe von 60 Teilen
10-normaler Natronlauge wird 3 Stunden auf 70° erhitzt,
wodurch die Acetylgruppe verseift wird. Zur Abscheidung
des verseiften Farbstoffes wird die Farbstofflosung mit 10%
Kaliumchlorid und 15% Natriumchlorid versetzt, mit 22 Tei-
len 10-normaler Salzsdure neutral gstellt, auf 20-25° abge-
kiihlt, filtriert und mit 600 Teilen Salzwasser (Dichte 1,142)
gewaschen. Ersetzt man die 2-Naphthylamin-1,5-
disutfonsdure durch molare Mengen einer der im folgenden
genannten Diazokomponenten und verfahrt im iibrigen wie
beschrieben, so erhilt man ebenfalls wertvolle, erfindungs-
gemisse Farbstoffe:

2-Aminobenzol-sulfonsdure,
3-Aminobenzol-sulfonsiure,
4-Aminobenzol-sulfonsdure,
5-Chlor-2-aminobenzol-sulfonsiure,
6-Chlor-2-aminobenzol-sulfonsiure,
5-Nitro-2-aminobenzol-sulfonsiure,
4-Chlor-3-aminobenzol-sulfonséure,
6-Chlor-3-aminobenzol-sulfonsiure,
3-Chlor-4-aminobenzol-sulfonsiure,
2-Aminotoluol-4-sulfonsiure,
2-Aminotoluol-5-sulfonsdure,
3-Aminotoluol-6-sulfonsdure,
4.Aminotoluol-2-sulfonsdure,
4-Aminotoluol-3-sulfonsdure,
5-Chlor-2-aminotoluol-3-sulfonsiure,
3-Chlor-2-aminotoluol-5-sulfonséure,
6-Chlor-3-aminotoluol-4-sulfonséure,
2-Chlor-4-aminotoluol-5-sulfonséure,
2-Chlor-4-aminotoluol-6-sulfonséure,
4-Nitro-2-amino-toluol-6-sulfonsiure,
6-Nitro-4-aminotoluol-2-sulfonséure,
3-Amino-1,2-dimethylbenzol-4-sulfonséure,
4-Amino-1,3-dimethylbenzol-5-sulfonsiure,
4-Amino-1,3-dimethylbenzol-6-suifonsdure,
2-Amino-anisol-4-sulfonsiure,
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4-Amino-anisol-2-sulfonséure,
4-Amino-anisol-3-sulfonséure,
) 4-Chlor-2-amino-anisol-5-sulfonsdure,
4-Amino-phenetol-2-sulfonséure,

2C1 4-Amino-phenetol-3-sulfonséure,

2-Amino-phenetol-4-sulfonséure,

4-Aminobenzol-1,3-disulfonséure,

2-Aminobenzol-1,4-disulfonsdure,

2-Aminotoluol-3,4-disulfonsiure,
y 2-Aminotoluol-3,5-disulfonséure,

Anilin,

4-Aminotoluol,

4-Aminoanisol,

4-Aminochlorbenzol,

15 2-Aminobenzol-sulfonsdure,
2-Naphthylamin-1-sulfonsdure,
2-Naphthylamin-5-sulfonsdure,
2-Naphthylamin-6-sulfonsaure,
2-Naphthylamin-7-sulfonsiure,

2 2-Naphthylamin-8-sulfonsdure,
2-Naphthylamin-1,7-disulfonsaure,
2-Naphthylamin-3,6-disulfonsdure,
2-Naphthylamin-3,7-disulfonséure,
2-Naphthylamin-4,7-disulfonséure,

25 2-Naphthylamin-4,8-disulfonséure,
2-Naphthylamin-5,7-disulfonsdure,
2-Naphthylamin-6,8-disulfonsiure,
2-Naphthylamin-1,5,7-trisulfonsdure,
2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonséure,

30 2-Naphthylamin-4,6,8-tisulfonséure,
1-Naphthylamin-4-sulfonsédure,
1-Naphthylamin-5-sulfonséure,
1-Naphthylamin-6-sulfonséure,
1-Naphthylamin-7-sulfonsdure,

35 1-Naphthylamin-3,6-disulfonséure,
1-Naphthylamin-3,7-disulfonsdure,
1-Naphthylamin-3,8-disulfonsdure,
1-Naphthylamin-4,6-disulfonséure,
1-Naphthylamin-4,7-disulfonséure,

40 1-Naphthylamin-4,8-disulfonsaure,
1-Naphthylamin-5,7-disulfonséure,
1-Naphthylamin-6,8-disulfonséure,
1-Naphthylamin-2,4,6-trisulfonsdure,
1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonséure,

45 1-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonsdure.

Ersetzt man die als Kupplungskomponente zur Herstel-
lung des Ausgangsfarbstoffs eingesetzte 1-Acetamino-8-
naphthol-3,6-disulfonsdure durch molare Mengen der Acetyl-
verbindung einer der im folgenden genannten Kupplungs-
komponenten und verfihrt im iibrigen wie oben beschrieben,
so erhilt man ebenfalls wertvolle erfindungsgemasse Farb-
stoffe:

55
1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsdure,
2-Amino-8-naphthol-6-sulfonséure,
2-Methylamino-8-naphthol-6-sulfonsaure,
2-Carboxymethylamino-8-naphthol-6-sulfonséure,

60 2-B-Sulfoidthylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure,
2-iso-Propylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure,
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsdure,
2-Methylamino-5-naphthol-7-sulfonséure,
2-Athylamino-5-naphthol-7-sulfonsdure,

65 2-n-Butylamino-5-naphthol-7-sulfonséure,
1-Amino-8-naphthol-4-sulfonsdure,
2-Amino-8-naphthol-4-sulfonsdure,
2-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonséure.
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Beispiel 6:

42,3 Teile des Farbstoffs 2-Amino-5-hydroxy-6-(2-sulfo-
phenylazo)-naphthalin-7-sulfonsiure werden, wie im Beispiel
5 beschrieben, mit 18,5 Teilen Cyanurchlorid und 35 Teilen
B,y-(Bis-p'-chlorathylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
umgesetzt. Zur Abscheidung des Farbstoffes wird die neu-
trale Losung mit 20% Natriumchlorid und 10% Kaliumchlorid
versetzt und filtriert. Die erhaltene Paste wird im Vakuum bei
50 bis 70° getrocknet. Der so hergestellte Reaktivfarbstoff hat
die folgende Konstitution:

cl
?OBH (‘)H l
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Der zur Herstellung des erfindungsgemsissen Farbstoffs
benétigte Ausgangsfarbstoff 2-Amino-5-hydroxy-6-(2-sulfo-
phenylazo)-naphthalin-7-sulfonsdure kann wie folgt erhalten
werden:

34,4 Teeile 2-Amino-benzol-sulfonsiure werden in 120
Teilen Wasser neutral gelost und wie iiblich diazotiert. Hier-
auf lasst man die Diazoverbindung bei 0-5° zu einer
Mischung von 56,2 Teilen 2-Acetamino-5-naphthol-7-suifon-
sdure, welche in 300 Teilen Wasser neutral gelost wurden, 25
Teilen Natirumhydrogencarbonat und 150 Teilen FEis hinzu-
laufen. Der pH-Wert betrégt zunichst 6,5 und steigt nach lin-
gerem Rithren auf 7,5-7,8. Nach Beendigung der Kupplung
gibt man 60 Teile [0-normale Natronlauge hinzu und
erwdrmt zur Verseifung er Acetaminogruppe 2 Stunden auf
90°. Die alkalische Losung des orangen Zwischenfarbstoffes
wird mit etwa 22 Teilen 10-normaler Salzsiure neutral
gestellt, mit 20% Natriumchlorid und 15% Kaliumchlorid ver-
setzt, einige Zeit geriihrt und filtriert.

Ersetzt man die 2-Amino-benzolsulfonsiure durch molare
Mengen einer der im folgenden genannten Diazokomponen-
ten und verfihrt im tibrigen wie beschrieben, so erhilt man
ebenfalls wertvolle, erfindungsgemisse Farbstoffe:

3-Amino-benzol-sulfonsiure
4-Amino-benzol-sulfonsiure
2-Naphthylamin-1,5-disulfonséure
5-Chlor-2-amino-benzol-sulfonsdure
6-Chlor-2-amino-benzol-sulfonsiure
5-Nitro-2-amino-benzol-sulfonsiure
4-Chlor-3-amino-benzol-sulfonsiure
6-Chlor-3-amino-benzol-sulfonsiure
3-Chlor-4-amino-benzol-sulfonsiure
2-Amino-toluol-4-sulfonsidure
2-Amino-toluol-5-sulfonsiure
3-Amino-toluol-6-sulfonsiure
4-Amino-toluol-2-sulfonsidure
4-Amino-toluol-3-sulfonsidure
5-Chlor-2-amino-toluol-3-sulfonsiure
3-Chlor-2-amino-toluol-5-sulfonsdure
6-Chlor-3-amino-toluol-4-sulfonsiure
2-Chlor-4-amino-toluol-5-sulfonsiure
2-Chlor-4-amino-toluol-6-sulfonsdure
4-Nitro-2-amino-toluol-6-sulfonsiure
6-Nitro-4-amino-toluol-2-sulfonsiure
3-Amino-1,2-dimethyl-benzol-4-sulfonsiure
4-Amino-1,3-dimethyl-benzol-5-sulfons#ure
4-Amino-1,3-dimethyl-benzol-6-sulfonsiure
2-Amino-anisol-4-sulfonsiure
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4-Amino-anisol-2-sulfonsdure
4-Amino-anisol-3-sulfonsiure
4-Chlor-2-amino-anisol-5-sulfonsiure
4-Amino-phenetol-2-sulfonsiure
5 4-Amino-phenetol-3-sulfonsiure
2-Amino-phenetol-4-sulfonsiure
4-Amino-benzol-1,3-disulfonsiure
2-Amino-benzol-1,4-disulfonsdure
2-Amino-toluol-3,4-disulfonséure
10 2-Amino-toluol-3,5-disulfonsiure
Anilin
4-Amino-toluol
4-Amino-anisol
4-Amino-chlorbenzol
15 2-Amino-chlorbenzol

“NE-CH -CH~CH,=$0,C,H,C1 2-Naphthylamin-1-sulfonsdure

2-Naphthylamin-5-sulfonsiure
2-Naphthylamin-6-sulfonséure
2-Naphthylamin-7-sulfonséure

20 2-Naphthylamin-8-sulfonsiure
2-Naphthylamin-1,7-disulfonséure
2-Naphthylamin-3,6-disulfonséure
2-Naphthylamin-3,7-disulfonsiure
2-Naphthylamin-4,7-disulfonsdure

25 2-Naphthylamin-5,7-disulfonséure
2-Naphthylamin-6,8-disulfonsdure
2-Naphthylamin-1,5,7-trisulfonsdure
2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsiure
2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonséure.

30

Ersetzt man die als Kupplungskomponente zur Herstel-
lung des Ausgangsfarbstoffs eingesetzte 2-Acetamino-5-
naphthol-7-sulfonsiure durch molare Mengen der Acetylver-
bindung einer der im folgenden genannten Kupplungskom-

35 ponenten und verfahrt im iibrigen wie oben beschrieben, so
erhélt man ebenfalls wertvolle erfindungsgemisse Farbstoffe:
1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsdure
2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsiure
2-Methylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure

40 2-Carboxymethylamino-8-naphthol-6-sulfonsdure
2-B-Sulfoithylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure
2-iso-Propylamino-8-naphthol-6-sulfonsiure
1-Amino-8-naphthol-3,5-disulfonséure
2-Methylamino-5-naphthol-7-sulfonsdure

45 2-Athylamino-5-naphthol-7-sulfonsiure
2-n-Butylamino-5-naphthol-7-sulfonsiure
1-Amino-8-naphthol-4-sulfonsiure
2-Amino-8-naphthol-4-sulfonsiure
2-Amino-5-naphthol-4,7-disulfonséure.

50
Beispiel 7:

Ersetzt man im Beispiel 6 die 35 Teile B,y-(Bis-p'-chlor-
athylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid durch 37 g des ent-
sprechenden Sulfats oder durch eine molare Menge des

ss Hydrochlorids eines der im folgenden genannen Amine, so
erhilt man ebenfalls wertvolle, erfindungsgemisse Farb-
stoffe:
a-Carbonsdure-B-(B’-chloréthylsulfonyl)-dthylamin-hydro-
chlorid

eo 0-Carbonsdureathylester-B-(B’-chlorithylsulfonyl)-ithylamin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid.

65 Beispiel 8:
Ersetzt man bei den Beispielen 6 und 7 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
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ebenfalls wertvolle erfindungsgemésse Farbstoffe: Wert von 3,5 abgestumpft und dann mit Natronlauge auf
Tribromtriazin einen pH-Wert von 3,5 abgestumpft und dann mit Natron-
Trifluortriazin lauge auf einen pH-Wert von 5,5 gebracht. Nach beendeter
Trisulfotriazin Kupplung wird filtriert.
Tris-methylsulfonyltriazin 5 50,1 Teile des so hergestellten Farbstoffes 2-(4-Amino-2'-
Tris-dthylsulfonyltriazin methylphenylazo)-naphthalin-4,6,8-trisulfonsdure werden mit
Tris-phenylsulfonyltriazin 250 Teilen Wasser neutral gelost. Diese neutrale Losung gibt
Dichlorfluortriazin man zu einer wie im Beispiel 5 hergestellten Suspension von
Chlor-disulfotriazin Cyanurchlorid in Aceton und Wasser. Durch Kiihlung mit
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin. 10 Eis hilt man die Temperatur bei — 1 bis 3°. Im Verlauf der
Acylierungsreaktion werden 9 g Bicarbonat so eingetragen,
Beispiel 9: dass der pH zwischen 5,5 und 7 bleibt. Wenn kein Ausgangs-
76,6 Teile 2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonséure werden farbstoff mehr im Chromatogramm nachweisbar ist, gibt man
mit 250 Teilen Wasser neutral gelost. Dazu kommen 50 Teile 35 Teile B,y-(Bis-p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydro-
4-normale Natriumnitritlosung. Diese Mischung lauft zu 15 chlorid in Form einer etwa 50%igen Paste zu und erwdrmt auf

einem Gemisch von 50 Teilen 10-normaler Salzsdure und 400  50°. Durch Zugabe von weiteren 18 g Bicarbonat hilt man
Teilen Eis. Zur Suspension der Diazoverbindung kommt bei den pH-Wert in den Grenzen von 4,5 bis 6,0. Die Reaktion ist
0-5° eine Losung von 21,4 Teilen 3-Toluidin in 100 Teilen beendet, wenn kein weiteres Alkali mehr verbraucht wird.
Wasser und 20 Teilen 10-normaler Salzsdure. Mit 150 Teilen Der entstandene Farbstoff der Formel:

4-normaler Natriumacetatiosung wird zunéichst auf einen pH-

. 03H
AN VN A
v \I-/ \T-N=N-0< >-—NH-?/ \IOI-NH-CH y~GH-CH,=50,C K, C1
[ J L { ] =0 C
H03S/ \./ \g/ éHs N\\Q/\I 502 2H401
|
OBH cl
wird durch Zugabe-von Kochsalz abgeschieden und im stoffe:
Vakuum bei 50 bis 75° getrocknet. a-Carbonsiure-B-(f'-chlordthylsulfonyl)-dthylamin-hydro-
Ahnlich wertvolle Reaktivfarbstoffe erhilt man auch, chlorid
wenn man anstelle des oben eingesetzten Ausgangsfarbstoffes ,; a-Carbonsiuredthylester-B-(§'-chlorathylsulfonyl)-athylamin-
2-(4'-Amino-2'-methylphenylazo)-naphthalin-4,6,8-tri- hydrochlorid

sulfonsdure die aus den in der nachstehenden Tabelle angege-  B-Hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydro-
benen Diazo-und Kupplungskomponenten erhéltlichen Azo-  chlorid.
farbstoffe einsetzt und im iibrigen wie oben beschrieben ver-

fahrt: 1o Beispiel 11:
Ersetzt man bei den Beispielen 9 und 10 die 18,5 Teile
Diazokomponenten: Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
2-Naphthylamin-1,5-disulfonsdure den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
2-Naphthylamin-4,8-disulfonsdure ebenfalls wertvolle erfindungsgemisse Farbstoffe:
2-Naphthylamin-5,7-disulfonsdure 45
2-Naphthylamin-6,8-disulfonsédure Tribromtriazin
2-Naphthylamin-1,5,7-trisulfonsidure Trifluortriazin
2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonséure Trisulfotriazin
Anilin-2,5-disulfonsdure. Tris-methylsulfonyltriazin
5o Tris-dthylsulfonyltriazin

Kupplungskomponenten: Tris-phenylsulfonyltriazin
Anilin, N-Methylanilin, Dichlorfluortriazin
3-Amino-anisol, 3-Amino-toluol Chlor-disulfotriazin
2-Amino-4-acetamino-toluol Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.
2-Amino-4-acetamino-anisol 55
3-Amino-acetanilid - ) Beispiel 12:
3-Amino-4-methoxy-toluol 63,1 Teile 1-[2'-Sulfo-4'-(3",5"-dichlortriazinylamino)-
3-Amino-phenylharnstoff phenyl]-3-carboxy-4-(2-sulfophenylazo)-pyrazolon-5 werden
1-Naphthylamin-5-sulfonsdure in Wasser bei pH 6,8-7.2 gel6st. Zu dieser Losung gibt man
1-Naphthylamin-7-sulfonsédure g0 Dei etwa 25° 26 Teile a-Carbonséure-B-(B’-chloréthyl-
1-Naphthylamin-8-sulfonséure. sulfonyl)-dthylamin und erwidrmt auf 35-40°. Der pH beginnt

zu fallen. Wenn er einen Wert von etwa 3,5 erreicht hat, wird
Beispiel 10: er durch portionsweise Zugabe von ca. 1 g Soda in einem

Ersetzt man im Beispiel 9 die 35 Teile B,y-(Bis-f'-chlor- Bereich von 3,5-4,5 gehalten. Die Reaktion ist nach etwa 3

ithyl-sulfonyl)propylaminhydrochlorid durch 37 g des ent- ¢ Stunden beendet, was man daran erkennt, dass kein weiteres
sprechenden Sulfats oder durch eine molare Menge des Alkali mehr verbraucht wird. Die Farbstofflosung wird jetzt
Hydrochlorids eines der im folgenden genannten Amine, so durch Zugabe von Dinatriumhydrogenphosphat auf 7,0

erhilt man ebenfalls wertvolle, erfindungsgemésse Farb- gestellt. Der erhaltene Farbstoff der Konstitution
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Ccl
kann durch Aussalzen oder Sprithtrocknen isoliert werden.

Herstellung des Ausgangsfarbstoffs

49,7 Teile des aus diazotierter 1-Amino-benzol-2-
sulfonsdure und 1-(4-Amino-2-sulfo-phenyl)-5-pyrazolon-3-
carbonsdure nach DE-AS 19 22 940, Beispiel 2, erhaltenen

18

Beispiel 13:

Ersetzt man im Beispiel 12 die 26 Teile a-Carbonsdure-f-
(B'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid durch eine
molare Menge des Hydrochlorids eines der im folgenden

s genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle, erfin-
dungsgemaisse Farbstoffe:

B,y~(Bis-f’-chloréthylsulfony!)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonséureidthylester-8-(B’-chlordthylsulfonyl)-dthylamin-

10 hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(B'-chlorédthylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid

Beispiel 14:

15 Ersetzt man im Beispiel 12 oder 13 die 63,1 Teile 1-[2'-
Sulfo-4'-(3",5”-dichlortriazinylamino)-phenyl}-3-carboxy-4-
(2-sulfophenylazo)-pyrazolon-5 durch 60,0 Teile 1-[2’-Sulfo-
4'-(3",5"-difluortriazinylamino)-phenyl]-3-carboxy-4-(2-sulfo-
phenylazo)-pyrazolon-5, so erhélt man ebenfalls wertvolle,

20 erfindungsgemisse Farbstoffe.

Beispiel 15:
50,3 Teile des Monoazofarbstoffes 1-(5'-Amino-2’-sulfo-
phenylazo)-2-naphthol-6,8-disulfonsiure werden zuerst bei

gelben Azofarbstoffes werden neutral gel6st und bei 0-5° mit 5 0-5° und bei einem pH-Wert von 6-6,5 mit einer Anschldm-

einer nach Beispiel 5 in Wasser/Aceton hergestellten
Anschldmmung von 18,5 Teilen Cyanurchlorid bei pH 6,5
umgesetzt. Zur Einhaltung des pH-Bereiches werden ca. 6
Teile Soda zugegeben. Die Reaktion ist beendet, wenn der
Farbstoff nicht mehr diazotierbar ist.

Ahnliche wertvolle, erfindungsgemisse Reaktivfarbstoffe

erhilt man, wenn man anstelle des oben eingesetzten Zwi-
schenfarbstoffes die Kondensationsprodukte der aus den in
der nachstehenden Tabelle angegebenen Diazo- und Kupp-
lungskomponenten erhiltlichen Azofarbstoffe mit Cyanur-
chlorid einsetzt und im iibrigen wie oben beschrieben ver-
fihrt.

Diazokomponenten
3-Amino-benzol-sulfonsdure
4-Amino-benzol-sulfonsiure
5-Chlor-2-amino-benzol-sulfonsiure
2,5-Dichlor-4-amino-benzol-sulfonsiure
2-Amino-toluol-4-sulfonsdure
4-Amino-toluol-3-sulfonsiure
2-Amino-anisol-4-sulfonsiure
4-Amino-benzol-1,3-disulfonsiure
2-Amino-benzol-1,4-disulfonsiure
2-Amino-toluol-3,5-disulfonsiure
2-Amino-naphthalin-1,5-disulfonsdure
2-Amino-naphthalin-4,8-disulfonsiure
2-Amino-naphthalin-6,8-disulfonsiure
2-Amino-naphthalin-1-sulfonsiure
2-Amino-naphthalin-6-sulfonsiure

Kupplungskomponenten
1-(3-Amino-6'-sulfo-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(4’-Amino-3’-sulfo-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(4'-Amino-2’-sulfo-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(3’-Amino-6'-sulfo-phenyl)-5-pyrazolon-3-carbonsiure
1-(4'-Amino-3'-sulfo-phenyl)-5-pyrazolon-3-carbonséure
1-(3’-Amino-5'-sulfo-6-methyl-phenyl)-3-pyrazolon-3-
carbonsiure
1-(2’-Methyl-3'-amino-5-sulfo-phenyl)-5-pyrazolon-3-
carbonsdure
1-(2'-Methyl-3’-amino-5-sulfo-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(3'-Amino-5'-sulfo-6-methyl-phenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(4'-Amino-2',5-disulfo-phenyl)-5-pyrazolon-3-carbonsiure

mung von 18,5 Teilen Cyanurchlorid, welche durch Lésen des
Cyanurchlorides in 100 Teilen Aceton und Ausfillen mit
250 g Eis hergestellt wurden, und dann bei 30-40° und bei
einem pH-Wert von 4,0-4,5 mit 28 Teilen o-Carbonsiure-

30 &thylester-B-(B'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid
umgesetzt. Der erhaltene orange Rekativfarbstoff der Formel
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wird aus der neutralen Losung im Vakuum bei 55-60° zur
45 Trockene eingeengt oder mit Natriumchlorid abgeschieden,
filtriert und im Vakuum getrocknet. :

Den Ausgangsfarbstoff 1-(5-Amino-2'-sulfo-phenylazo)-
2-naphthol-6,8-disulfonsdure erhilt man durch Kupplung
von diazotierter 2-Amino-4-acetamino-benzol-sulfonsiure mit

s0 2-Napthol-6,8-disulfonsdure und anschliessender Verseifung
der Acetylgruppe mit Natronlauge oder Salzsdure.

Ahnliche wertvolle, erfindungsgemisse Reaktivfarbstoffe
erhélt man, wenn man von solchen aminogruppenhaltigen
Monoazofarbstoffen ausgeht, die aus den nachstehenden

s5 Diazo- und Kupplungskomponenten mit anschliessender Ver-
seifung der Acetylgruppe bzw. Reduktion der Nitrogruppe
hergestellt werden kénnen und im iibrigen nach den obigen
Angaben verfihrt.

60 Diazokomponenten
2-Amino-5-acetamino-benzol-sulfonsiure
2-Amino-4-acetamino-toluol-5-sulfonsiure
2-Amino-4-acetamino-toluol-6-sulfonsiure
2-Amino-6-acetamino-toluol-4-sulfonsdure

65 5-Nitro-2-amino-benzol-sulfonsiure
6-Acetamino-2-aminonaphthalin-4,8-disulfonsiure
4-Nitro-2-amino-toluol-6-sulfonsiure
6-Nitro-4-amino-toluol-2-sulfonsidure



6-Nitro-2-amino-naphthalin-8-sulfonsiure
6-Nitro-2-amino-naphthalin-4,8-disulfonsdure.

Kupplungskomponenten
1-Naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Naphthol-3,8-disulfonsdure
1-Naphthol-3,7-disulfonsdure
2-Naphthol-3,7-disulfonséure
2-Naphthol-4,8-disulfonséure
1-Naphthol-3,6,8-trisulfonsdure
2-Naphthol-3,6,8-trisulfonséure
2-Amino-naphthalin-3,6-disulfonséure
2-Amino-naphthalin-5,7-disulfonsdure

1-(2'- oder 3'- oder 4'-sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(2'-Methyl-4'-sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(2',5'-Dichlor-4'-sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon
1-(2',5'-Disulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon

1-(2'- oder 3'- oder 4'-Sulfophenyl)-5-pyrazolen-3-
carbonsdure
1-(2'-Chlor-5'-sulfophenyl)-5-pyrazolon-3-carbonsiure

Beispiel 16:

Ersetzt man im Beispiel 15 die 28 Teile a-Carbonséure-
athylester-B-(B'-chlorithylsulfonyl)-thylamin-hydrochlorid
durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines der im fol-
genden genannten Amine, so erhdlt man ebenfalls wertvolle,

erfindungsgemisse Farbstoffe:
B,y-(Bis-p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsiure-p-(p'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(p'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid.

Beispiel 17:

Ersetzt man bei den Beispielen 15 und 16 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
ebenfalls wertvolle erfindungsgemésse Farbstoffe:

Tribromtriazin

Trifluortriazin

Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-dthylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

Beispiel 18: :

50,3 Teile des Farbstoffes 1-Amino-4-(3’-amino-4'-methyl-
5'-sulfo-phenyl-amino)-anthrachinon-2-sulfonsdure werden
mit Wasser und der nétigen Menge Soda neutral geldst. Diese
Losung wird bei 0-5° zu einer Anschlimmung von 18,5 Tei-
len Cyanurchlorid gegeben, welche durch Zutropfen des in
110 Teilen Aceton gelosten Cyanurchlorides auf 250 Teile Eis
hergestellt wurde. Der bei der Umsetzung entstehende Chlor-
wasserstoff wird durch Zutropfen von 50 Teilen 2-normaler
Sodalésung neutralisiert, wobei sich ein pH-Wert von 6-6,5
einstellt. Dann gibt man 26 Teile a-Carbonsaure-8-(B'-
chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid hinzu, erwarmt
auf 30-40° und hilt diese Temperatur 3 Stunden. Gleichzeitig
wird durch Zutropfen von 100 Teilen 2-normaler Sodaldsung
der pH-Wert auf 4,0-4,5 gehalten. Der erhaltene Reaktivfarb-
stoff der Formel

15

20

25

30

35

40

4

ey

5

t=}

55

6

=3

65

660 016
o M Cll
o B 4 som N
AN\ ¥ ¥
oo o
c\ /o\ A\ /o NH-O\N/“'NH—CH"CHZ“SOZCHZCHZCl
R — !
77N COOH
o L Je-ch,
.=T
S0,H

wird mit Natriumchlorid ausgesalzen, filtriert und bei 55-60°
getrocknet.

Ahnliche wertvolle, erfindungsgeméisse Farbstoffe erhilt
man, wenn man anstelle des Ausgangsfarbstoffes 1-Amino-4-
(3’-amino-4'-methyl-5'-sulfo-phenyl-amino)-anthrachinon-2-
sulfonsdure Farbstoffe der folgenden Tabelle einsetzt und im
iibrigen wie oben beschrieben verfahrt.

Zwischenfarbstoffe
1-Amino-4-(3'-amino-4'-sulfo-phenyl-amino)-anthrachinon-2-
sulfonsdure
1-Amino-4-(4'-amino-3'-sulfo-phenyl-amino)-anthrachinon-2-
suifonsdure
1-Amino-4-(3'-amino-2’-methyl-5'-sulfophenyl-amino)-
anthrachinon-2-sulfonséure
1-Amino-4-(4'-amino-2',2"-disulfo-diphenyl-(4")-amino)-
anthrachinon-2-sulfonsédure
1-Amino-4-(3'-amino-4’-methyl-5'-sulfophenyl-sulfonyl-
phenyl-(3”)-amino)-anthrachinon-2-sulfonsdure
1-Amino-4-(4'-amino-phenyl-amino)-athrachinon-2,5-
disulfonsdure
1-Amino-4-(4"-amino-2',2"-disulfo-stilbyl-(4')-amino)-anthra-
chinon-2-sulfonsdure.

Beispiel 19:

Ersetzt man im Beispiel 18 die 26 Teile a-Carbonsdure-B-
(B'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid durch eine
molare Menge des Hydrochlorids eines der im folgenden
genannten Amine, so erhélt man ebenfalls wertvolle, erfin-
dungsgemasse Farbstoffe:
B,y-(Bis-(B’-chloréithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
o-Carbonséureathylester-p-('-chlordthylsulfonyl)-athylamin-
hydrochlorid
|3—Hydroxy-y-(B’-chloréithy]sulfonyl)-propy]amin-
hydrochlorid.

Beispiel 20:

Ersetzt man bei den Beispielen 18 und 19 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
ebenfalls wertvolle erfindungsgemésse Farbstoffe:

Tribromtriazin

Trifluortriazin

Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-athylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

Beispiel 21:

106,6 Teile des Farbstoffes 3-(3'-Amino-4'-sulfophenyl-
amino-sulfonyl)-kupferphthalocyanin-3",3",3"”-trisulfonsdure
werden mit Wasser und der nétigen Sodamenge neutral
gelost. Diese Losung ldsst man bei 0 bis 5° zu einer
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Anschlammung von 18,5 Teilen Cyanurchlorid hinzulaufen,
welche durch Zutropfen des in 110 Teilen Aceton geldsten
Cyanurchlorids auf 250 Teile Eis hergestellt wurde. Bei der
Umsetzung wird der pH-Wert durch Zutropfen von 50 ml 2-
normaler Sodalésung auf 6 bis 6,5 gehalten. Zu der erhalte-
nen Zwischenstufe gibt man 26 Teile a-Carbonsdure-p-(B'-
chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid hinzu und
erwirmt 4 Stunden auf 35 bis 45°. Durch Zutropfen von 100
Teilen 2-normaler Natronlauge wird gleichzeitig der pH-Wert
auf 4,0 bis 4,5 gehalten. Der hergestellte Reaktivfarbstoff hat
die folgende Konstitution:

Cl1

|
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NH-l lOI-NH-CI-I--CH -80,,CH

CH,C1
N
cupe /(50,H), i 4 {22727
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Er wird mit Natriumchlorid abgeschieden, filtriert und im
Vakuum bei 55-60° getrocknet.

Der als Ausgangsmaterial dienende Farbstoff 3”-(3'-
Amino-4'-sulfophenyl-amino-sulfonyl)-kupferphthalocyanin-
3%,3"" 3" trisulfonsdure kann durch Umsetzung von
Kupferphthalocyanin-tetrasuifochlorid mit 2,4-Diamino-
benzolsulfonsiure in Gegenwart von Pyridin bei pH 5-9 her-
gestellt werden.

Zu dhnlich wertvollen, erfindungsgeméassen Farbstoffen
gelangt man, wenn man solche Ausgangsfarbstoffe einsetzt,
die anstelle der

2,4-Diamino-benzol-sulfonsiure mit
2,4-Diamino-toluol-6-sulfonsiure
2,5-Diamino-benzol-sulfonsiure
2,6-Diamino-toluol-4-sulfondure
4,4'-Diamino-diphenyl-2,2'-disulfonsdure
3,3’-Diamino-4-methyl-diphenyl-sulfon-5-sulfonsiure

hergestellt wurden und im iirigen die Umsetzung mit Cyanur-
chlorid und a-Carbonsiure-B-chlorithyl-sulfonyl-ithyl-amin-
hydrochlorid wie oben beschrieben durchfiihrt.

Weiterhin gelangt man zu 4hnlich wertvollen, erfindungs-
gemdssen Reaktivfarbstoffen, wenn man anstelle von Kup-

20

ferphthalocyaninfarbstoffen von entsprechenden Nickel-
phthalocyaninfarbstoffen ausgeht.

Beispiel 22:

s  Ersetzt man im Beispiel 21 die 26 Teile a-Carbonséure-j-
(p’-chloréthylsulfonyl)-4thylamin-hydrochlorid durch eine
molare Menge des Hydrochlorids eines der im folgenden
genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle, erfin-
dungsgemaisse Farbstoffe:

10

B,y-(Bis-B’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid,

a-Carbonsdureathylester-p-(p’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-

hydrochlorid,

B-Hydroxy-y-(p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-

15 hydrochlorid.

Beispiel 23:
Ersetzt man bei den Beispielen 21 und 22 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
20 den genannen Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
ebenfalls wertvolle erfindungsgeméisse Farbstoffe:

Tribromtriazin
Trifluortriazin

25 Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-dthylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyliriazin
Dichlorfluortriazin

39 Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsuifonyltriazin.

Beispiel 24:
Eine neutrale Losung von 48,9 Teilen 4-Amino-4'~(2,6-di-

35 nitro-4’-carboxy-phenyl-amino)-diphenylamin-2-sulfonsiure
wird bei 0-5° mit einer Anschlimmung von 18,5 Teilen Cyan-
urchlorid umgesetzt, die durch Zutropfen des in 110 Teilen
Aceton geldsten Cyanurchlorides auf 250 Teile Eis erhalten
wurde. Durch portionsweise Zugabe von 50 Teilen 2-

40 normaler Natronlauge wird der pH-Wert bei 6,0-6,5 gehalten.
Nach beendeter Umsetzung gibt man 26 Teile o~
Carbonsédure-§-(B’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-
hydrochlorid als Pulver hinzu, erwérmt auf 30-40° und hilt
diese Temperatur 3 Stunden, wobei der pH-Wert mit 100 Tei-

45 len 2-normaler Natronlauge bei 4,0-4,5 gehalten wird. Der
hergestellte gelbbraune Reaktivfarbstoff hat folgende Konsti-
tution:

Il‘IO2 SO3H
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Cl
Er wird mit Natriumchlorid abgeschieden, filtriert und bei ~ Beispiel 25:

55-60° getrocknet.

Der verwendete Ausgangsfarbstoff 4-Amino-4'-(2,6-
dinitro-4-carboxyphenyl-amino)-diphenylamin-2-sulfonsiure
kann auf folgende Weise hergestellt werden:

27,9 Teile 4,4'-Diamino-diphenylamin-2-sulfonsiure wer-
den in Wasser neutral geldst. Dazu gibt man 24,7 Teile 1-
Chlor-2,6-dinitro-benzol-4-carbonséure und 8,5 Teile wasser-
freies Natriumacetat, kocht 5-6 Stunden bei 95-98° und
scheidet das Kondensationsprodukt als Natriumsalz ab.

_Ersetzt man im Beispiel 24 die 26 Teile a-Carbonsdure-B-
(B'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid durch eine
g0 molare Menge des Hydrochlorids eines der im folgenden
genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle, erfin-
dungsgemadsse Farbstoffe:

B,y-(Bis-p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid

g5 0-Carbonsdureéthylester-B-(p’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(p’-chlorithylsulfonyl)propylamin-
hydrochlorid.



Beispiel 26:

Ersetzt man im Beispiel 24 und 25 die 18,5 Teile Cyanur-
chlorid durch die molare Menge eines der im folgenden
genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhélt man eben-
falls wertvolle erfindungsgemasse Farbstoffe:

Tribromtriazin

Trifluortriazin

Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-4thylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

Beispiel 27:

58,1 Teile des durch Diazotierung von 2-Aminophenol-
4.6-disulfonsdure und Kupplung auf 2-Amino-5-naphthol-7-
sulfonsiure mit anschliessender Kupferung in essigsaurer
Losung hergesteliten Kupferkomplexfarbstoffes werden in
Wasser neutral gelost. Diese Farbstofflosung lisst man bei
0-5° zu einer Anschlimmung von 18,5 Teilen Cyanurchiorid
hinzulaufen, welche durch Losen des Cyanurchlorides in 110
Teilen Aceton und Zutropfen zu 250 Teilen Eis hergestellt
wurde. Wihrend der Umsetzung hilt man den pH-Wert
durch Zutropfen von 50 Teilen 2-normaler Sodalsung auf
4,5-5,5. Es wird 1-2 Stunden bei 0-5° nachgeriihrt, bis die
Umsetzung beendet ist. Dann gibt man 28 Teile a-Carbon-
sduredthylester-B-(B’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydro-
chlorid hinzu, erwirmt auf ca. 45° und hilt den pH-Wert
durch portionsweise Zugabe von 100 Teilen 2-normaler Soda-
16sung auf 4,5-5,0. Der erhaltene rubinrote Reaktivfarbstoff
entspricht der folgenden Formel:
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Er wird mit Natriumchlorid abgeschieden, filtriert und bei
55-60° getrocknet.

Ahnlich wertvolle, erfindungsgemisse Reaktivfarbstoffe
erhélt man, wenn man anstelle des Kupferkomplexfarbstoffes
aus 2-Amino-phenol-4,6-disulfonséure und 2-Amino-5-
naphthol-7-sulfonsdure als Ausgangsfarbstoffe die Kupfer-
komplexfarbstoffe der aus den nachstehenden Diazo- und
Kupplungskomponenten hergestellten Farbstoffe einsetzt und
im tibrigen die Umsetzungen mit Cyanurchlorid und o-
Carbonséureithylester-B-(p'-chloréithylsulfonyl)-4thylamin-
hydrochlorid wie oben beschrieben durchfiihrt.

Diazokomponenten
2-Amino-phenol-4-sulfonsdure
2-Amino-phenol-5-sulfonsédure
6-Nitro-2-amino-phenol-4-sulfonsiure =
4-Nitro-2-amino-phenol-6-sulfonsdure
4-Chlor-2-amino-phenol-6-sulfonsdure
2-Amino-4-methyl-phenol-6-sulfonsiure
2-Amino-4-acetamino-phenol-6-sulfonsiure
1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsiure
6-Nitro-1-amino-2-naphthol-4-sulfonsdure
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Kupplungskomponenten
1-Amino-5-naphthol-7-sulfonsiure
1-Amino-8-naphthol-4-sulfonséure
1-Amino-8-naphthol-6-sulfonsdure
2-(N-Methylamino)-5-naphthol-7-sulfonséure
2-(N-Athylamino)-5-naphthol-7-sulfonséure
2-(N-B-Hydrexyithylamino)-5-naphthol-7-sulfonsiure
2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsédure
2-(N-Methylamino)-8-naphthol-6-sulfonsdure
2-(N-Athylamino)-8-naphthol-6-sulfonsdure
1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsdure
2-Amino-5-naphthol-1,7-disulfonsdure
2-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure.

Beispiel 28:

Ersetzt man im Beispiel 27 die 28 Teile a-Carbonséure-
dthylester-B-(B'-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid
durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines der im fol-
genden genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle
erfindungsgemaésse Farbstoffe:

B,y-(bis-p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsiure-B-(B’-chlorithylsulfonyl)-4thylamin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid.

Beispiel 29:

Ersetzt man bei den Beispielen 27 und 28 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
ebenfalls wertvolle erfindungsgemasse Farbstoffe:

Tribromtriazin

Trifluortriazin

Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-dthylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

Beispiel 30:

Zu einer Anschlimmung von 79,4 Teilen des Kupferkom-
plexes von 7-[6'-(3",5"-Dichlor-2”,4" 6" -triazinyl-amino)-2'-
hydroxy-4'-sulfo-1’-naphthylazo}-1-amino-8-hydroxy-
naphthalin-2,4-disulfonsiure in ca. 800 Teilen Wasser von
0-5° und einem pH-Wert von 6,5 kommen 28 Teile a-
Carbonsiureéthylester-B-(3’-chlordthylsulfonyl)-athylamin-
hydrochlorid als Pulver. Man erwirmt auf 30-40° und hélt
diese Temperatur 4 Stunden. Gleichzeitig wird durch Zutrop-
fen von 100 Teilen 2-normaler Sodaldsung der pH-Wert auf
4,0-4,5 gehalten. Das Ende der Reaktion erkennt man daran,
dass der pH-Wert konstant bei 4,5 bleibt. Der dargestellte
blaue Reaktivfarbstoff hat folgende Konstitution:
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Er wird entweder im Vakuum bei 55-60° eingedampft
oder mit Natriumchlorid abgeschieden.

Der als Ausgangsfarbstoff verwendete Kupferkomplex
von 7-[6'-(3",5"-Dichlor-2" 4" 6" -triazinyl-amino)-2'-hyroxy-
4-sulfo-1"-naphthylazo]-1-amino-8-hydroxy-naphthalin-2,4-
disulfonsdure wird auf folgende Weise hergestellt:

60,8 Teile 6-Nitro-1-diazo-4-sulfo-2-naphtholat werden
bei 0 bis 5° in Gegenwart von Soda mit 63,8 Teilen 1-Amino-
8-hydroxynaphthalin-2,4-disulfonsdure gekuppelt. Zwecks
Reduktion der Nitrogruppe ldsst man zur Farbstofflésung bei
etwa 40-50° eine Losung von 27,3 Teilen Natriumsulfid in
Wasser zutropfen und rithrt 1-2 Stunden nach. Der amino-
gruppenhaltige Farbstoff wird mit Natriumchlorid abgeschie-
den, filtriert, in etwa 800 Teilen Wasser gelost und mit Essig-
séure auf pH 5-5,3 eingestellt. Dazu gibt man 40 Teile Kup-
feracetat oder 50 Teile Kupfersulfat und riihrt 5 Stunden bei
20-30°. Der erhaltene Kupferkomplexfarbstoff wird mit
Natriumchlorid abgeschieden, filtriert und mit 800 Teilen
Wasser neutral geldst. Die Farbstofflosung liuft sodann bei
0-5° zu einer Anschlimmung von 37,0 Teilen Cyanurchlorid,
welche durch Zutropfen des in 200 Teilen Aceton geldsten
Cyanurchlorides zu 500 Teilen Eis hergestellt wurde. Man
rithrt 1-2 Stunden bei 0-5° nach, bis keine diazotierbaren
Aminogruppen mehr nachweisbar sind.

Ahbnlich wertvolle erfindungsgemiisse Reaktivfarbstoffe
erhédlt man, wenn man anstelle des 6-Nitro-1-diazo-4-
sulfonaphtholats die Diazoverbindungen der folgenden
Amine einsetzt:

4-Nitro-2-amino-1-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsiure
6-Nitro-2-amino-phenol-4-sulfonsiure
4-Nitro-2-amino-phenol-6-sulfonsiure.

Beispiel 31:

Ersetzt man im Beispiel 30 die 28 Teile a-Carbonséure-
éithylester-B-(B’-chloréithylsulfonyl)-ithylamin—hydrochlorid
durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines der im fol-
genden genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle,
erfindungsgemisse Farbstoffe:

B,y-(Bis-p’-chloréthylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsiure-§-(B’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-
hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-
hydrochlorid.

Beispiel 32:

Ersetzt man bei den Beispielen 30 und 31 die 79,4 Teile
des Kupferkomplexes von 7-[6'-(3",5"-Dichlor-2",4" 6"~
triazinyl-amino)-2’-hydroxy-4'-sulfo-1'-naphthylazo}-1-
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amino-8-hydroxy-naphthalin-2,4-disulfonsiure durch 76,1

Teile 7-[6'-(3",5"-Difluor-2" 4" 6"-triazinyl-amino)-2'-

hydroxy-4'-sulfo-1’-naphthylazo]-1-amino-8-hydroxy-

naphthalin-2,4-disulfonsdure, so erhilt man ebenfalls wert-
5 volle, erfindungsgemésse Farbstoffe.

Beispiel 33:
Man gibt 28 Teile oc-Carbonsaureathylester-B (p’-chlor-

athyl-sulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid in Pulverform zu

10 einer neutralen Farbstoffanschlimmung von 82,4 Teilen des
Kupferkomplexes von
N-(2-Hydroxy-4-sulfo-phenyl)-N'-(2’-carboxy-4'-sulfo-phe-
nyl)-ms-[4"-(3",5"-dichlor-2" 4" 6™ -tri-
azinyl-amino)-2"-sulfo-phenyl]-formazan in ca. 800 Teilen

15 Wasser, wobei die Temperatur etwa 0-5° betrdgt. Dann
erwirmt man 4 Stunden auf 30-40° und hilt wihrend dieser
Zeit den pH-Wert durch portionsweise Zugabe von verdiinn-
ter Natronlauge auf 4,0-4,5. Wenn keine Natronlauge mehr
ter Natronlauge auf 4,0-4,5. Wenn keine Natronlauge mehr

20 erforderlich ist, d.h. wenn der pH-Wert kontant bleibt, wird
der dargestellte blaue Reaktivfarbstoff durch Spriihtrocknen
bei 55-60° oder durch Aussalzen isoliert. Er hat folgende
Konstitution:

25
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Der als Ausgangsfarbstoff dienende Kupferkomplex des
so N-(2-Hydroxy-4-sulfo-phenyl)-N'-(2"-carboxy-4"-sulfo-phen-
yl)-ms-[4"-(3",5"-dichlor-2",4" 6" -triazinyl-amino)-2-sulfo-
phenylj-formazans wird auf folgende Weise gewonnen: 46,4

Teile 2-Carboxyphenylhydrazin-4-sulfonsiure und 48,6 Teile
4-Acetamino-benzaldehyd-2-sulfonsdure werden in wissriger

55 Losung kondensiert und das erhaltene Hydrazon in Gegen-
wart von Soda mit der Diazoverbindung von 37,8 Teilen
1-Amino-2-hydroxybenzol-4-sulfonsdure bei 0-5° gekuppelt.
Das gebildete Formazan wird mit Essigsaure auf pH 5-5,3
gestellt und mit kupferabgebenden Mitteln, wie z.B. 40 Teilen

g0 Kupferacetat oder 50 Teilen Kupfersulfat, unter 5stiindigem
Erwérmen auf 40-50° in den Kupferkomplex iibergefiihrt.
Dieser wird mit Natriumchlorid abgeschieden und in ca. 800
ml Wasser neutral geldst. Die Farbstofflosung lauft bei 0-5°
zu einer Anschlammung von 37,0 Teilen Cyanurchlorid, wel-

g5 che durch Lésen des Cyanurchiorides in 200 Teilen Aceton
und Ausfillen mit 500 Teilen Eis hergestellt wird. Man riihrt
1-2 Stunden bei 0-5°, bis vollstindige Umsetzung eingetreten
ist.



Ahnlich wertvolle erfindungsgemasse Reaktivfarbstoffe
erhilt man, wenn man aus den nachstehenden Hydrazin,
Aldehyd- und Diazokomponenten Formazane herstellt,
wobei mindestens eine Acetaminogruppe wahlweise in der
Aldehyd- oder Diazokomponente vorhanden sein muss, die
Formazane in den Kupferkomplex iiberfiihrt, die Acetamino-
gruppe verseift, die Farbstoffe mit Cyanurchlorid umsetzt
und im iibrigen wie oben angegeben verfahrt. Dabei sind die
Komponenten so zu wihlen, dass mindestens drei Sulfonséu-
regruppen pro Farbstoffmolekiil vorhanden sind.

Wenn je eine verseifbare Acetaminogruppe in der
Aldehyd- und Diazokomponente vorhanden ist, lassen sich
reaktive Reste zweimal in den Farbstoff einfiihren.

Hydrazinkomponenten:
2-Hydroxy-phenylhydrazin
6-Nitro-2-hydroxy-phenylhydrazin
4-Chlor-2-carboxy-phenylhydrazin
5-Nitro-2-carboxy-phenylhydrazin
4-Methoxy-2-carboxy-phenylhydrazin
4-Nitro-2-hydroxy-6-sulfo-phenylhydrazin
6-Nitro-2-hydroxy-4-sulfo-phenylhydrazin
2-Carboxy-5-sulfo-phenylhydrazin
2-Hydroxy-6-carboxy-4-sulfo-phenylhydrazin
2-Hydroxy-4,6-disulfo-phenylhydrazin
2-Hydroxy-4-sulfo-naphthylhydrazin
2-Hydroxy-4,6'-disulfo-naphthyl-1-hydrazin

Aldehydkomponenten:

Benzaldehyd

4-Methyl-benzaldehyd

Benzaldehyd-2- oder -3- oder -4-sulfonsdure
Benzaldehyd-2,4-disulfonséure

2- oder 3- oder 4-Nitro-benzaldehyd
2-Chlor-benzaldehyd-5-sulfonsiure

2- oder 3- oder 4-Acetamino-benzaldehyd
3-Acetamino-benzaldehyd-4-sulfonsiure
5-Acetamino-benzaldehyd-2-sulfonsiure

Diazokomponenten:
1-Amino-3-acetamino-2-hydroxy-benzol-5-sulfonsdure
1-Amino-5-acetamino-2-hydroxy-benzol-3-sulfonsiure
3-Chlor-1-amino-2-hydroxy-benzol-5-sulfonsiure
5-Nitro-1-amino-2-hydroxy-benzol-3-sulfonsiure
5-Nitro-1-amino-2-hydroxy-benzol-4-sulfonsdure
1-Amino-2-hydroxy-benzol-4,6-disulfonsdure.

Beispiel 34:

Ersetzt man im Beispiel 33 die 28 Teile a-Carbonsaure-
ithylester--(’-chlorathylsulfonyl)-athylamin-hydrochlorid
durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines der im fol-
genden genannten Amine, so erhélt man ebenfalls wertvolle,
erfindungsgemisse Farbstoffe:

B,y-(Bis-B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsiure-B-(B'-chloridthylsulfonyl)-dthylamin-hydro-
chlorid
B-Hyroxy-y-(B’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid.

Beispiel 35:

Ersetzt man bei den Beispielen 33 und 34 die 82,4 Teile
des Kupferkomplexes von N-(2-Hydroxy-4-sulfo-phenyl)-
N'-(2’-carboxy-4'-sulfo-phenyl)-ms-[4"-(3",5"-di-
chlor-2",4" 6" -triazinyl-amino)-2"-sulfophenyl]-formazan
durch 79,1 Teile N-(2-Hydroxy-4-sulfo-
phenyl)-N'-(2'-carboxy-4'-sulfo-phenyl)-ms-[4"-(3",5"-di-flu-
or-2" 4" 6" -triazinyl-amino)-2"-sulfophenyl]-formazan, so
erhilt man ebenfalls wertvolle erfindungsgemisse Farbstoffe.
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Beispiel 36:

Zu einer wissrigen Anschlimmung von 81,4 Teilen der
N,N’-Bis-(3,5-dichlor-2,4,6-triazinyl)-Verbindung der
7-(5'-Amino-2’-sulfo-phenyl-azo)-1-amino-8-naphthol-3,6-di-

5 sulfonsiure gibt man bei 0-5° eine wissrige Anschldmmung
von 52 Teilen a-Carbonsiure-p-chlorithylsulfonyl-athyl-
amin-hydrochlorid. Darauf erwarmt man auf 30-40%, halt
diese Temperatur 3-4 Stunden und lésst gleichzeitig portions-
weise eine Losung von 100 Teilen 2-normaler Sodaldsung

10 hinzutropfen, um den pH-Wert auf 4,0-4,5 zu halten. Wenn
der pH-Wert konstant bleibt, ist die Umsetzung beendet. Der
erhaltene blaustichig rote Reaktivfarbstoff wird entweder bei
55-60° im Vakuum eingedampft oder mit Natriumchlorid
abgeschieden. Er hat folgende Konstitution:

15
50,H HO NH ﬁ/N *r——m
i Lo
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Zu der als Ausgangsfarbstoff dienenden
2 N,N'-Bis-(3,5-dichlor-2.,4,6-triazinyl)-Verbindung der
7-(5'-Amino-2'-sulfo-phenyl-azo)-1-amino-8-naphthol-3,6-di-
sulfonsiure gelangt man auf folgendem Weg: Bei einer Tem-
peratur von 0-5° und einem pH-Wert von 6 -7 werden eine
neutrale Lésung von 37,6 Teilen 2,4-Diamino-benzolsulfon-
35 séure mit einer Anschldammung von 37,0 Teilen Cyanurchlo-
rid und eine neutrale Lésung von 63,8 Teilen
1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure mit einer Anschldm-
mung von 37,0 Teilen Cyanurchlorid umgesetzt. Der pH-Wert
von 6-7 wird in beiden Fillen durch Zutropfen von je 100
Teilen 2-normaler Sodalésung eingehalten. Die Diazokompo-
nente 2-Amino-5-(3”,5"-dichlor-2",4" ,6"-triazinyl-amino)-
benzol-sulfonsiure wird auf iibliche Weise in salzsaurer
Losung mit Natriumnitrit bei 0-5° diazotiert und dann mit
der Kupplungskomponente 1-(3",5"-Dichlor-2",4" 6" tri-
azinyl-amino)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure zum Monoazo-
farbstoff vereinigt.

Ahnlich wertvolle, erfindungsgemasse Reaktivfarbstoffe
erhilt man, wenn man zur Herstellung des Ausgangsfarbstof-
fes anstelle des Kondensationsproduktes von 1-Amino-
8-napthol-3,6-disulfonsiure mit Cyanurchlorid die Konden-
sationsprodukte der in Beispiel 1 genannten Kupplungskom-
ponenten mit Cyanurchlorid einsetzt und im ibrigen wie
oben beschrieben verfahrt.

Ersetzt man das als Diazokomponente fiir die Herstellung
des Ausgangsfarbstoffs eingesetzte Kondensationsprodukt
von 2,4-Diaminobenzolsulfonsdure mit Cyanurchlorid durch
die entsprechenden Kondensationsproudkte des Cyanurchlo-
rids mit 2,5 Diaminobenzolsulfonsiure oder 2,5-Diaminoben-
zol-1,4-disulfonsdure und verfahrt im {ibrigen wie oben
beschrieben, so erhilt man ebenfalls wertvolle erfindungsge-
misse Farbstoffe.
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Beispiel 37:

Ersetzt man im Beispiel 36 die 26 Teile
a-Carbonsdure-B-(B'-chlorithylsulfonyl)-4thylamin-hydro-
chlorid durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines
der im folgenden genannten Amine, so erhilt man ebenfalls
wertvolle, erfindungsgemasse Farbstoffe:

6
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B,y-(Bis-f’-chiordthylsulfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsdureédthylester-§-(B’-chlorithylsulfonyl)-
athylamin-hydrochlorid
B-Hydroxy-y-(B’-chlordthylsulfonyl)-propylamin-hydrochlo-
rid.

Beispiel 38:

Ersetzt man bei den Beispielen 36 und 37 die 81,4 Teile
N,N’-Bis-(3,5-dichlor-2,4,6-triazinyl)-Verbindung der
7-(5'-Amino-2'-sulfophenyl-azo)-1-amino-8-naphthol-3,6-di-
sulfonséure durch 78,1 Teile N,N'-Bis-(3,5-difluor-2,4,6-tria-
zinyl)-Verbindung der 7-(5'-Amino-2’-sulfo-
phenyl-azo)-1-amino-8-naphthol-3,6-disulfonsiure, so erhilt
man ebenfalls wertvolle erfindungsgemasse Farbstoffe.
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Beispiel 39:

Zu einer Anschlimmung von 18,5 Teilen Cyanurchlorid,
die in 70 Teilen Aceton warm gel6st und unter Rithren auf
300 Teile Eis gegeben wurden, Idsst man eine neutrale Losung

s von 72,8 Teilen des kupferkomplexes des Farbstoffs
6-Amino-1,2',8'-trihydroxy-2,1’-azonaphthalin-3’,4,6'-8-tetra-
sulfonsdure in 400 Teilen Wasser bei 0-5° hinzufliessen. Die
bei der Umsetzung gebildete Salzsdure wird duch Zutropfen
von 50 Teilen 2-normaler Natronlauge neutralisiert (pH-Wert

10 3,5-6,5). Darauf werden 28 Teile
a-Carbonsiureéthylester-B-(B'-chlorathylsulfonyl)-4thyl-
amin-hydrochlorid als Pulver hinzugegeben. Man erwiirmt in
ca. % Stunde auf 40° und hilt diese Temperatur 3 Stunden.
Gleichzeitig wird durch Zugabe von 17 g Natriumbicarbonat

15 der pH-Wert auf 4,0-4,5 gehalten. Der erhaltene blaue Reak-
tivfarbstoff der Formel

H0,S  0—Cu——0 S0.H Ol
3 3 |
\I—Q/ <|o 4‘» /0
2 W 7NN\ ¥
N2 s S T SR
Se=d! o\ A pNE-SS-E-CH-CH,~50,CH,CH,C1
\,_ /8 v !
o—s 50,3 cooc,
50,8

wird mit Natriumchlorid ausgesalzen, filtriert und im
Vakuum bei 60° getrocknet.

Der als Ausgangsmaterial verwendete Kupferkomplex-
farbstoff wird auf folgende Weise nach den Angaben der
deutschen Patentschrift 11 17 235 hergestellt:

81,8 Teile des o-Benzolsulfonylesters der
1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsiiure werden diazotiert und
mit 72,2 Teilen 2-Acetamino-5-naphthol-4,8-disulfonsiure
sodaalkalisch gekuppelt. Der erhaltene Monoazofarbstoff
wird in bekannter Weise durch oxydative Kupferung mit
Kupfersulfat und Wasserstoffperoxyd in essigsaurer Losung
in den Kupferkomplex iibergefiihrt und dann durch Hydro-
lyse die Benzolsulfonyl- und Acetylgruppe abgespalten.

Ersetzt man bei der Herstellung des Ausgangsfarbstoffes
die Diazokomponente durch molare Mengen der nachstehen-
den Diazokomponenten und verfahrt im {ibrigen nach der
oben beschriebenen Weise, so erhalt man ebenfalls wertvolle
erfindungsgemésse Farbstoffe:

1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsiure-o-benzolsulfonylester
1-Amino-8-naphthol-4,7-disulfonséure-o-benzolsulfonylester
2-Amino-naphthalin-4,8-disulfonsdure
2-Amino-6-nitro-naphthalin-4,8-disulfonsiure
2-Amino-naphthalin-4,6,8-trisulfonsiure
2-Amino-naphthalin-6-sulfonsidure
2-Amino-naphthalin-8-sulfonsédure

Ersetzt man bei der Herstellung des Ausgangsfarbstoffes
die Kupplungskomponente 2-Acetamino-5-naphthol-4,3-di-
sulfonsdure durch molare Mengen der N-Acetylverbindung
der folgenden Kupplungskomponenten, so erhilt man weiter-
hin wertvolle erfindungsgemise Farbstoffe:

2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsiure
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsdure
2-Amino-5-naphthol-1,7-disulfonsdure
2-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsiure.

Beispiel 40:
Ersetzt man im Beispiel 39 die 28 Teile a-Carbonséure-
athylester-B-('-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid

durch eine molare Menge des Hydrochlorids eines der im fol-
genden genannten Amine, so erhilt man ebenfalls wertvolle,
yperfindungsgemisse Farbstoffe:

B,y-(Bis-p'-chlordthylsulfonyl)-propylamin-hydrochiorid
a-Carbonsdure-§-(B'-chlorithylsulfonyl)-idthylamin-hydro-
chlorid

35 B-Hydroxy-y-(B’-chlorathylsulfonyl)-propylamin-hydrochlo-
rid.

Beispiel 41:
Ersetzt man im Beispiel 39 und 40 die 18,5 Teile Cyanur-
40 chlorid durch die molare Menge eines der im folgenden
genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man eben-
falls wertvolle erfindungsgemaisse Farbstoffe:

Tribromtriazin

45 Trifluortriazin
Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-athylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin

5o Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

Beispiel 42:

70,2 Teile des Diazofarbstoffes
1-Amino-2-(4'-sulfophenylazo)-7-(2”-sulfo-5"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure werden in Form
einer neutralen Losung bei 0-5° mit einer Anschldammung
von 18,5 Teilen Cyanuchlorid umgesetzt, welche in 110 Teilen
60 Aceton gelost und mit 250 Teilen Eis wieder gefillt wurden.

Die Umsetzung erfolgt bei pH 6,0-6,5, wobei die Einhaltung
des pH-Wertes durch Zutropfen von 50 Teilen 2-normaler
Sodalésung erfolgt. Anschliessend werden 28 Teile
a-Carbonsédureithylester-B-(p'-chlorithylsulfonyl)-dthyl-

5 amin-hydrochlorid als Pulver zugegeben, auf 30-40° erwirmt
und dabei der pH-Wert durch Zutropfen von 100 Teilen
2-normaler Sodalgsung auf 4,0-4,5 gehalten. Der erhaltene
Farbstoff der Konstitution:

55
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wird durch Aussalzen oder durch Spriihtrocknung isoliert. Beispiel 43:

Der als Ausgangsmaterial dienende Disazofarbstoff kann
auf folgende Weise hergestellt werden:

Die Diazoverbindung von 34,6 Teilen Sulfanilsdure wird
in der ersten Stufe in saurem Medium bei pH 2-4 mit 63,8
Teilen 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonséure und dann in
der zweiten Stufe soda-alkalisch mit der Diazoverbindung
von 46,0 Teilen 2-Amino-4-acetamino-benzol-sulfonsdure
gekuppelt. Die Acetylgruppe des Disazofarbstoffes wird in
Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge unter Erwdrmen
auf 90-100° verseift.

Ahnliche wertvolle, erfindungsgemdsse Farbstoffe erhilt
man, wenn man anstelle des als Ausgangsfarbstoff eingesetz-
ten Diazofarbstoffs die folgenden Farbstoffe einsetzt und im
iibrigen wie oben beschrieben verfihrt.

1-Amino-2-(2'-sulfophenylazo)-7-(2"-sulfo-5-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-2-(2',4'-disulfophenylazo)-7-(2" -sulfo-5"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-2-(2',5'-di-
sulfophenylazo)-7-(2’-sulfo-5"-amino-phenylazo)-8-napthol-
3,6-disulfonsiure
1-Amino-2-(4'-sulfophenylazo)-7-(2"-sulfo-4"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-2-(2',5'-disulfophenylazo)-7-(2"-sulfo-4"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure
1-Amino-2-(2'-sulfo-4'-aminophenylazo)-7-(4" -sulfo-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonséure
1-Amino-2-(2’-sulfo-4’-aminophenylazo)-7-(2",5"-di-
sulfophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsédure
1-Amino-2-(2',5’-disulfo-4-amino-
phenylazo)-7-phenylazo-8-naphthol-3,6-disuifonsdure
1-Amino-2-(2'-sulfo-5’-aminophenylazo)-7-(4" -sulfo-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsédure
1-Amino-2-(2’-sulfo-5'-aminophenylazo)-7-(2" -sulfo-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-2-(2’-sulo-5'-aminophenylazo)-7-(2”,5” -disulfo-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonséure.

Ersetzt man in der Herstellung der oben genannten Dis-
azofarbstoffe die 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsédure
durch die 1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsiure, und ver-
fahrt im iibrigen wie oben beschrieben, so erhilt man eben-
falls wertvolle, erfindungsgemisse Farbstoffe.

Ersetzt man im Beispiel 42 die 28 Teile
a-Carbonsiureithylester-B-(§'-chlorithylsulfonyl)-dthyl-
amin-hydrochlorid durch eine molar Menge des Hydrochlo-

5 rids eines der im folgenden genannten Amine, so erhilt man
ebenfalls wertvolle, erfindungsgemisse Farbstoffe:

B,y-(bis-p’-chlorithylsolfonyl)-propylamin-hydrochlorid
a-Carbonsiure-B-(B’-chlorithylsulfonyl)-4thylamin-hydro-

20 chlorid
B-Hydroxy-y-(p'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlo-
rid.

Beispiel 44:

»s  Ersetzt man bei den Beispielen 42 und 43 die 18,5 Teile
Cyanurchlorid durch die molare Menge eines der im folgen-
den genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man
ebenfalls wertvolle erfindungsgemasse Farbstoffe:

30 Tribromtriazin
Trifluortriazin
Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
Tris-dthylsulfonyltriazin

35 Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.

40 Beispiel 45:

72,0 Teile des Disazofarbstoffes
1-Amino-2-(2'-sulfo-5'-amino-
phenylazo)-7-(2”-sulfo-5"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure werden in Form

45 einer neutralen Losung bei 0-5° mit einer Anschlimmung
von 37 Teilen Cyanurchloid umgesetzt, welche in 110 Teilen
Aceton und mit 250 Teilen Eis wieder gefilit werden. Die
Umsetzung erfolgt bei pH 6,0-6,5, wobei die Einhaltung des
pH-Wertes durch Zutropfen von 100 Teilen 2-normaler Soda-

5o 16sung erfolgt. Anschliessend werden 56 Teile
o-Carbonsduredthylester-B-(B’-chlorithyl-
sulfonyl)-dthylamin-hydrochlorid als Pulver zugegeben, auf
30 bis 40° erwirmt und dabei der pH Wert durch Zutropfen
von 200 Teilen 2-normaler Sodalésung auf 4,5-5 gehalten.

55 Der erhaltene Farbstoff der Konstitution
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wird durch Aussalzen oder durch Spriihtrocknung isoliert.

Der als Ausgangsmaterial dienende Disazofarbstoff kann
auf folgende Weise hergestellt werden:

Die Diazoverbindung von 46,0 Teilen 2-Amino-4-aceta-
mino-benzol-sulfonsiure wird in der ersten Stufe in saurem
Medium bei pH 2-4 mit 63,8 Teilen
1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsidure und dann in der zwei-
ten Stufen sodaalkalisch mit der Diazoverbindung von 46,0
Teilen 2-Amino-4-acetamino-benzol-sulfonsédure gekuppelt.
Die Acetylgruppen des Disazofarbsoffes werden in Gegen-
wart von iiberschiissiger Natronlauge unter Erwédrmen auf
90-100° verseift.

Ahnlich wertvolle, erfindungsgemisse Farbstoffe erhlt
man, wenn man anstelle des als Ausgangsfarbstoff eingesetz-
ten Diazofarbstoffs die folgenden Farbstoffe einsetzt und im
iibrigen wie oben beschrieben verfihrt:

1-Amino-2-(2'-sulfo-4'-amino-
phenyl-azo)-7-(2"-sulfo-4"-aminophenyl-
azo)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure
1-Amino-2-(2,5'-disulfo-4'-amino-
phenylazo)-7-(2",5"-disulfo-4”-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure
1-Amino-2-(2',4'-disulfo-5'-amino-
phenylazo)-7-(2" ,4”-disulfo-5"-amino-
phenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure.

Ersetzt man in der Herstellung der oben genannten Dis-
azofarbstoffe die 1-Amino-8-napthhol-3,6-disulfonsédure
durch die 1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonséure, und ver-
fahrt im iibrigen wie oben beschrieben, so erhilt man eben-
falls wertvolle, erfindungsgemésse Farbstoffe.

Beispiel 46:

Ersetzt man im Beispiel 44 die 28 Teile
a-Carbonsédure-athylester-g-(B'-chlorithylsulfonyl)-ithyl-
amin-hydrochlorid durch eine molare Menge des Hydrochio-
rids eines der im folgenden genannen Amine, so erhilt man
ebenfalls wertvolle, erfindungsgemisse Farbstoffe:

B,y-(Bis-p’-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hyrochlorid
a-Carbonsédure-B-(B’-chlorithylsulfonyl)-dthylamin-hydro-
chlorid
B-Hydroxy-y-(B'-chlorithylsulfonyl)-propylamin-hydrochlo-
rid.

Beispiel 47:

Ersetzt man im Beispiel 44 und 45 die 18,5 Teile Cyanur-
chlorid durch die molare Menge eines der im folgenden
genannten Derivate des 1,3,5-Triazins, so erhilt man eben-
falls wertvolle erfindungsgemise Farbstoffe:

26

Tribromtriazin
Trifluortriazin
Trisulfotriazin
Tris-methylsulfonyltriazin
5 Tris-dthylsulfonyltriazin
Tris-phenylsulfonyltriazin
Dichlorfluortriazin
Chlor-disulfotriazin
Chlor-bis-methylsulfonyltriazin.
10
Farbevorschrift I
2 Teile des gemiss Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffes wer-
den in 400 Teilen Wasser geldst; dazu gibt man 1500 Teile
einer Losung, di epro Liter 53 g Natirumchlorid enthélt. In
15 dieses Firbebad geht man bei 40 °C mit 100 Teilen eines
Baumwollgewebes ein. Nach 45 Minuten werden 100 Teile
einer Losung, die pro Liter 16 g Natriumhydroxyd und 20 g
kalziniertes Soda enthilt, zugegeben. Die Tempertur des Fir-
bebades wird weitere 45 Minuten bei 40 °C gehalten. Danach
20 wird die gefiirbte Ware gespiilt, wihrend einer Viertelstunde
mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend geseift,
nochmals gespiilt und getrocknet.

Farbevorschrift IT : :

25 2 Teile des gemiss Beispiel 1 erhaltenen Reaktivfarbstof-
fes werden in 400 Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1500
Teile einer Lésung, die pro Liter 53 g Natirumchlorid enthilt.
In dieses Fiarbebad geht man bei 35 °C mit 100 Teilen eines
Baumwoligewebes ein. Nach 20 Minuten werden 100 Teile

30 einer Losung, die pro Liter 16 g Natriumhydroxyd und 20 g
kalziniertes Soda enthilt, zugegeben. Die Temperatur des
Farbebades wird weitere 15 Minuten bei 35 °C gehalten.
Danach wird die Temperatur innerhalb von 20 Minuten auf
60 °C erhoht. Die Temperatur wird weitere 35 Minuten bei

35 60 °C gehalten. Danach wird gespiilt, wihrend einer Viertel-
stunde mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend
geseift, nochmals gespiilt und getrocknet.

Farbevorschrift 111

40 8 Teile des gemdss Beispiel 1 erhaltenen Reaktivfarbstof-
fes werden in 400 Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1400
Teile einer Losung, die pro Liter 100 g Natriumsulfat enthlt.
In dieses Fiarbebad geht man bei 25 °C mit 100 Teilen eines
Baumwollgewebes ein. Nach 10 Minuten werden 200 Teile

45 einer Losung, die pro Liter 150 g Trinatriumphospaht enthilt,
zugegeben. Danach wird die Temperatur des Firbebades
innerhalb 10 Minuten auf 60 °C erhdht. Die Temperatur wird
weitere 90 Minuten auf 60 °C gehalten. Danach wird gespiilt,
wihrend einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen

50 Waschmittel kochend geseift, nochmals gespiilt und getrock-
net.
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