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Neues Verfahren zur Herstellung von Schwermetallkomplexen.

@ Ein neues Verfahren zur Herstellung von Schwerme-
. tallkomplexen in Substanz von Azoverbindungen der
ormel

OH
[CO]

%«k (1)

——NRz——A

worin A ein gegebenenfalls substituierter Carboxy- oder
Sulfophenylrest oder ein Carboxy- oder Sulfonaphthyl-
rest ist, p 1 oder 2 bedeutet, R; Wasserstoff, Chlor, Brom,
Nitro, Alkyl, Alkoxy, Aryloxy oder Acylamino, R, Was-
serstoff oder Alkyl, R3 Hydroxy oder Amino, R4 Wasser-
stoff, Chlor, Brom, Cyano, Amino, mit 1 oder 2 Alkylre-
sten substituiertes Amino, Arylamino, Morpholino, Pyr-
rolidino, Piperidino, Mercapto, Alkylthio, Arylthio, Sul-
fo oder Arylsulfonyl und Rs Wasserstoff, Chlor oder Brom
ist, und wobei der eine der Reste R; und -S0,-NR;,-A in
4-Stellung, der andere in 5- oder 6-Stellung an den Ben-
zolring gebunden ist, und wobei R, nur dann Wasserstoff

sein darf, wenn R3 Amino ist, welches dadurch gekenn-
zeichnet, ist, dass man eine Azoverbmdung der Formel
(1) im Verhaltms 1:1 oder 2:1 mit kupfer-, nickel, chrom-
oder kobaltabgebenden Mitteln umsetzt und, sofern Ry
Chlor oder Brom ist, den Metallkomplex gegebenenfalls
mit Ammoniak, einem Alkyl- oder Arylamin, Morpholin,
Pyrrolidin, P1per1d1n einem Alkalisulfid, -cyamd sulfit
oder -arylsulfinat oder mit einem Alkyl— oder Arylmer-
captan und, sofern Rs Wasserstoff bedeutet, den Farb-
stoff gegebenenfalls mit Chlorierungs- oder Bromlerungs-
mittel behandelt, und gegebenenfalls den erhaltenen 1:1-
Chromkomplex im Verhiltnis 1:1 mit einer anderen me-
tallisierbaren Azoverbindung reagieren lLisst,

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhalte-
nen Farbstoffe eignen sich zum Firben und Bedrucken
von Polyamidmaterialien, wie z.B. Wolle und insbesonde-
re synthetische Polyamide. Die Farbstoffe werden nach
den iiblichen Verfahren, z.B. aus essigsaurem bis neutra-
lem Bad gefirbt und ergeben echte griinblaue bis violette
Firbungen.
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PATENTANSPRUCHE (1) ausgeht, worin A ein gegebenenfalls mit Chlor, Brom,
1. Verfahren zur Herstellung von Schwermetallkomplexen ~ C~Cy4-Alkyl, C—C,-Alkoxy oder Acylamino substituierter
in Substanz von Azoverbindungen der Formel Carboxy oder Sulfophenylrest ist.
" 11. Verfahren gemdss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
(‘) i1 5 gekennzeichnet, dass man von einer Azoverbindung der Formel

| (1) ausgeht, worin A ein gegebenenfalls mit Chlor, Methyl,
[ CoO ] Methoxy oder Acetylamino substituierter Carboxy- oder Sulfo-
p-1 \ 4 5 OH phenylrest ist.
12. Verfahren gemdss einem der Anspruche 1,5bis7und 9

) //j"_ N=N [ 7)\ ) , 10bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Azoverbindung
¢

Ri 5

4
SOQ“~ IIR—Q-—A

T— I=N
worin A ein gegebenenfalls substituiertes Carboxy- oder Sulfo- N=N \Ej/g
phenylrest oder ein Carboxy- oder Sulfonaphtylrest ist, p 1 oder

der Formel

R3 OH

2 bedeutet, R; Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Alkyl, Alkoxy, 6
Aryloxy oder Acylamino, R, Wasserstoff oder Alkyl, R; Hydr-
oxy oder Amino, R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyano, Amino, 20 2
mit 1 oder 2 Alkylresten substituiertes Amino, Arylamino, NR " ’
Morpholino, Pyrrolidino, Piperidino, Mercapto, Alkylthio. 12
Arylthio, Sulfo oder Arylsulfonyl und Rs Wasserstoff, Chlor /\/Z
oder Brom ist und wobei der eine der Reste R, und (J

NS

SO
1

—S0,-NR;-A in 4-Stellung, der andere in 5- oder 6-Stellung an 5
den Benzolring gebunden ist, und wobei Ry nur dann Wasser-

stoff sein df'ﬂ'f: wenn Rs_ Amino ist, dadurch ge.kennzeit‘:.hne_t, worin R," Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Ni-
dass man eine Azoverbindung der Forme} (1) im Verhéltnis 1:1 tro, R,’ Wasserstoff oder Methyl, R,’ die OH- oder NH,-Grup-
oder 2:1 mit schwenn_gtallabgebenden Mitteln umsetzt. ' pe, Z die Carboxy- oder Sulfogruppe und R dasselbe wie in

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 39 Anspruch 1 ist, im Verhiltnis 1:1 mit einem kupfer- oder nik-

dass man erhaltene Verbindungen der Formel (1), worin R, kelabgebenden Mittel umsetzt, wobei R, nur dann Wasserstoff
Chlor oder Brom ist, durch Umsetzung mit Ammoniak, Mono-  sein darf, wenn R, Amino ist.

oder Dialkylamin, Arylamin, Morpholin, Pyrrolidin oder Piper-
idin in eine Verbindung der Formel (1) iiberfiihrt, worin R,
Amino, mit 1 oder 2 Alkylresten substituiertes Amino, Aryl- 35
amino, Morpholino, Pyrrolidino oder Piperidino bedeutet. OH
3. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet
dass man erhaltene Verbindungen der Formel (1), worin R,

13. Verfahren geméss Anspruch 12, dadurch gekennzeichet,
dass man Azofarbstoffe der Formel

Chlor oder Brom ist, durch Umsetzung mit Alkalisulfid, Alkali- R.! - l N=
sulfit, Alkaliarylsulfinat oder Alkyl- oder Arylmercaptan in eine 4 1 NS
Verbindung der Formel (1) iiberfiihrt, worin R4 Mercapto, Sul- |
fo, Arylsulfonyl, Alkylthio beziehungsweise Arylthio bedeutet. 30

4. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 2
dass man erhaltene Verbindungen der Formel (1), worin R, NH
Chlor oder Brom ist, durch Umsetzung mit Alkalicyanid in eine 45 ‘l B 7
Verbindung der Formel (1) iiberfiihrt, worin R, Cyano be- :
deutet. ~ |

5. Verfahren gemaiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, .

dass man erhaltene Verbindungen der Formel (1), worin R,

Wasserstoff ist, durch Umsetzung mit Chlorierungs- oder Bro- 5o worin Z, R;’ und R, dasselbe wie in Anspruch 12 bedeuten, im

mierungsmitteln, in eine Verbindung der Formel (1) iiberfiihrt, Verhiltnis 1:1 mit einem kupferabgebenden Mittel umsetzt.

worin R Chlor oder Brom bedeutet. 14. Verfahren gemiss Anspruch 13, dadurch gekennzeich-
6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 und 5, dadurch ~ net, dass man eine Azoverbindung der Formel

gekennzeichnet, dass man von einer Azoverbindung ausgeht,

X OH
worin R4 Wasserstoff bedeutet. 55 H
7. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 0 . N
gekennzeichnet, dass man die Azoverbindung der Formel (1) im 2 =N
Verhéltnis 1:1 mit einem kupfer- oder nickelabgebenden Mittel 1‘( 2 2
l

umsetzt,
8. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ¢,

gekennzeichnet, dass man die Azoverbindung der Formel (1) im ?O 2

Verhiltnis 2:1 mit einem nickel- oder kobaltabgebenden Mittel NH

umsetzt. COOH
9. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch Y

gekennzeichnet, dass man von einer Azoverbindung der Formel ¢s ]
(1) ausgeht, worin p=1 ist. ~
10. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man von einer Azoverbindung der Formel  im Verhéltnis 1:1 mit einem kupferabgebenden Mittel umsetzt.



15. Verfahren geméss Anspruch 13, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Azoverbindung der Formel

o=
: LE
! ~
O, N—7- N=N —L‘/\r
2 - | L\,://‘\
! 3
7 ?\1_2
SCs
} 4
NE
i
i e hd
K\/SCBP
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NP

im Verhéltnis 1:1 mit einem kupferabgebenden Mittel umsetzt.
16. Verfahren zur Herstellung von 1:2-Chromkomplexen in
Substanz, welche eine Azoverbindung der Formel

OE
|
[CO] J\L/ 1)
OH
6 N=N ——%
Ry
5 1\
SOz—I\RZ A

3¢
worin A ein gegebenenfalls substituierter Carboxy- oder Sulfo-

phenylrest oder ein Carboxy- oder Sulfonaphthylrest ist, p 1
oder 2 bedeutet, R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Alkyl,
Alkoxy, Aryloxy oder Acylamino, R, Wasserstoff oder Alkyl,
R; Hydroxy oder Amino, R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyano,
Amino, mit 1 oder 2 Alkylresten substituiertes Amino, Aryl-
amino, Morpholino, Pyrrolidino, Piperidino, Mercapto, Alkyl-
thio, Arylthio, Sulfo oder Arylsulfonyl und Rs Wasserstoff,
Chlor oder Brom ist und wobei der eine der Reste R, und
~SO,-NR;~A in 4-Stellung, der andere in 5- oder 6-Stellung an
den Benzolring gebunden ist, und wobei R, nur dann Wasser-
stoff sein darf, wenn R; Amino ist, und eine andere metallisier-
bare Azoverbindung enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Azoverbindung der Formel (1) im Verhéltnis 1:1 mit
einem chromabgebenden Mittel umsetzt und den erhaltenen
1:1-Chromkomplex im Verhéltnis 1:1 mit einer anderen metal-
lisierbaren Azoverbindung reagieren lisst.

35
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur
Herstellung von Schwermetallkomplexen in Substanz von Azo-
verbindungen der Formel

55

M

worin A ein gegebenenfalls substituierter Carboxy- oder Sulfo- 65
phenylrest oder ein Carboxy- oder Sulfonaphthylrest ist, p 1

oder 2 bedeutet, R; Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Alkyl,
Alkoxy, Aryloxy oder Acylamino, R, Wasserstoff oder Alkyl,
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R; Hydroxy oder Amino, R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyano,
Amino, mit 1 oder 2 Alkylresten substituiertes Amino, Aryl-
amino, Morpholino, Pyrrolidino, Piperidino, Mercapto, Alkyl-
thio, Arylthio, Sulfo oder Arylsulfonyl und R; Wasserstoff,

5 Chlor oder Brom ist und wobei der eine der Reste R; und

—SO,NR;-A in 4-Stellung, der andere in 5- oder 6-Stellung an
den Benzolring gebunden ist, und wobei R; nur dann Wasser-
stoff sein darf, wenn R; Amino ist.

Als Substituenten des Restes A kommen vor allem Chlor,

10 Brom, Nitro-, Trifluormethyl-, Alkyl-, Alkoxy- und Acylamino-

gruppen in Frage.

Mit «Alkyl», «Alkoxy» und « Acylamino» sind hierin vor
allem niedrigmolekulare Reste gemeint, insbesondere solche
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Der Begriff « Acylamino» be-

15 zeichnet hierin vor allem Alkanoylamino und Alkoxycarbonyl-

amino. Solche Reste sind z.B. Methyl, Athyl, Isopropyl, Meth-
oxy, Acetylamino, Methoxycarbonylamino oder Propionylami-
0. Der Begriff «Aryl» bezeichnet vor allem den Phenylrest
sowie mit Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Nitro substltu-

20 jerte Phenylreste.

Das erfindungsgemdsse Verfahren ist dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Azoverbindung der Formel (1) mit schwer-
metallabgebenden Mitteln und, sofern R4 Chlor oder Brom ist,
den Metallkomplex gegebenenfalls mit Ammoniak, einem Al-

125 kyl- oder Arylamino, Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin, einem

Alkalisulfid-, -cyanid, -sulfit oder -arylsulfinat oder mit einem
Alkyl- oder Arylmercaptan umsetzt und, sofern R Wasserstoff
bedeutet, den Farbstoff gegebenenfalls mit Chlorierungs- oder
Bromierungsmitteln behandelt.

Geeignete Schwermetalle sind vor allem Kupfer, Nickel,
Kobalt oder Chrom. Man verwendet die iiblichen Salze oder
Komplexverbindungen dieser Metalle wie z.B. Kupfersulfat,
Kupferacetat, Kupferkomplexe aliphatischer Aminocarbonséiu-
ren, Hydroxycarbonsduren, Di- oder Tricarbonséuren oder aro-
matischer Hydroxycarbonséuren wie des Glykokolls, der Milch-
sdure, Oxalséure, Zitronenséure, Salicylsdure, und vor allem der
Weinséure; Nickelsulfat, Kobalt-II-sulfat, Kobalt-II-acetat,
frisch gefilltes Kobalt-II-hydroxyd Chrom-III-chlorid, Chrom-
III-formiat sowie komplexe Chromverbindungen aliphatischer
Dicarbonséuren, Hydroxycarbonséuren oder aromatischer
Hydroxycarbonsiuren. Es kénnen auch Chrom-~(VI)-Verbin-
dungen wie Alkalichromate verwendet werden, wenn das Reak-
tionsgemisch ein Reduktionsmittel (z.B. Butanol oder Glukose)
enthilt.

Die Umsetzung mit dem schwermetallabgebenden Mittel
erfolgt nach iiblichen Verfahren, je nach der Loslichkeit der
Komponenten in verschiedenen Lésungsmitteln, wie z.B. Was-
ser, Athanol, Formamid, Glykoléther, Pyridin v.a., gegebenen-
falls bei erh6hter Temperatur, in schwach saurem bis alkali-
schem Medium und in der Weise, dass Metallkomplexe entste-
hen, die pro Molekiil Azoverbindung ein oder ein halbes Atom
Metall in komplexer Bindung enthalten. Man erhiilt auf diese
Weise 1:1-Kupfer-, 1:1-Nickel-, 1:2-Nickel-, 1:1-Chrom-, 1:2-
Chrom- und 1:2-Kobaltkomplexe.

Die 1:1-Kupfer- und die 1:1-Nickelkomplexe der Farbstof-
fe der Formel (1) werden besonders bevorzugt.

Man arbeitet bei Raumtemperatur oder mit Vorteil in der
Wiirme, offen oder unter Druck, gegebenenfalls in Anwesenheit
geelgneter Zusitze, wie z.B. von Salzen organischer Siuren, von
60 Basen oder anderen, die Komplexbildung férdernden Mitteln.
Die pH-Verhiltnisse sind durch die Art des Metallisierungsver-
fahrens bestimmt; z.B. wird die Kupferung mit Kupfersulfat
schwach sauer durchgefiihrt, mit Kupfertetramminsulfat jedoch

alkalisch.
Im Falle von 1:2-Komplexen konnen beide Azofarbstoffe,

die an dasselbe Metallatom gebunden sind, der Formel (1) ent-
sprechen. Vorzugsweise handelt es sich dann um identische Ver-
bindungen. Derartige symmetrische Komplexe haben als
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Metallatom Nickel oder insbesondere Kobalt. Einer derin 1:2-  der DOS 2 450 911 angegebenen Verfahrensbedingungen und

Komplexen vorhandenen Azofarbstoffe kann jedoch auch ein mit den dort genannten Losungsmitteln und Halogenierungs-
anderer metallisierbarer Farbstoff sein, in diesem Falle vorzugs-  mitteln.
weise ein sulfogruppenfreier Azofarbstoff. Geeignete Azofarb- Als Diazokomponente kommen alle m&glichen Carboxy-

stoffe sind insbesondere diejenigen aus einer Diazokomponente s phenylsulfamide, Sulfophenylsulfamide, Carboxynaphthylsulf-
der Aminophenolreihe und einer Kupplungskomponente der amide und Sulfonapthylsulfamide aus der Reihe der 1-Hydroxy-
Phenol-, Naphtho-, Naphthylamin-, Acetessigsiureamid-, 5-Py-  oder 1-Carboxy-2-aminobenzol-sulfonsiuren in Betracht. Be-
razolon- oder 6-Hydroxypyridonreihe. Derartige einheitliche, vorzugt sind vor allem die 1-Hydroxy-2-aminobenzolsulfophe-
asymmetrische Komplexe kommen vor allem im Falle von 1:2-  nylamide. Der Sulfophenylamidrest kann dabei die Sulfogruppe
Chromkomplexen in Betracht. Sie werden hergestellt,indem 10 in 0-, m- oder p-Stellung tragen. Die Sulfanilidcarbonséure-
man zuerst nach bekannten Methoden den 1:1-Chromkomplex ~ oder Sulfnaphthylamidcarbonsiuregruppe kann in 4-, 5- oder
des einen Farbstoffes bildet und an diesen anschliessend das 6-Stellung des 1-Hydroxy- bzw. 1-Carboxy-2-aminobenzolre-
zweite Farbstoffmolekiil anlagert. Dabei kann der 1:1-Chrom-  stes stehen, der ausserdem noch einen weiteren nicht-ionogenen
komplex sowohl mit dem Farbstoff der Formel (1) alsauchmit ~ Substituenten tragen kann. In diesem Falle steht entweder die
der eine andere Kupplungskomponente als ein 3-Hydroxypyri- 15 Sulfamidgruppe oder der weitere Substituent in 4-Stellung,

din enthaltenden Azoverbindung hergestellt werden. Von besonderem Interesse sind Diazokomponenten der
Die Ausgangsprodukte der Formel (1) sind neu und werden ~ Formel
in iiblicher Weise hergestellt, indem man ein Amin der Formel OH

! NH
CI)H 20 4 -\/ 12
R |

1 N
[ CO} o- 1 H)
SO 4
NH @ |2 @)
Ry ? ) NR, ’
2
— NR—A =
S0~ MRy R—Ff )¢
. - 30
diazotiert und mit einer Kupplungskomponente der Formel worin Y die Carboxy- oder Sulfogruppe bedeutet, R, und R, die
HO R 3 bei Formel (1) angegebene Bedeutung haben und R, Wasser-
stoff, Chlor, Brom, C;~C4-Alkyl, C;~C,-Alkoxy oder Acylami-
R 5 7N 3) 1o, insbesondere C;—C,-Alkanoylamino bedeutet. Vorzugswei-

35 se ist Rg Wasserstoff oder Chlor.
Die wichtigsten Diazokomponenten entsprechen der
R Formel
4 OH
kuppelt. Die Symbole Ry, R,, R3, Ry, Ry, p und A bedeuten
hierin dasselbe wie in Formel (1).

Als Kupplungskomponenten verwendet man vor allem
2-Amino-3-hydroxypyridin und 2,3-Dihydroxpyridin. Weitere

5
geeignete Kupplungskomponenten sind das 2,3-Dihydroxy-5- )

chlor- und -5-brompyridin sowie insbesondere die aus diesen 45 l )
Verbindungen durch Austausch des Halogenatoms gegen eine N RZ'

Cyano-, Amino-, Alkylamino-, Arylamino-, Mercapto-, Alkyl- 1

thio-, Arylthio-, Sulfo- oder Arylsulfonylgruppe erhéltlichen Y

Verbindungen. Das Halogenatom in 5-Stellung kann erst nach

der Azokupplung, jedoch vor oder nach der Metallisierung aus- so ) . ,
getauscht werden. worin Y die Carboxy- oder Sulfogruppe bedeutet, R,’ Wasser-

Ein Austausch lisst sich z.B. durchfiihren mit Natriumcya-  Stoffs C,hlor, Brom, Methyl, Methoxy, Nitr 0 oder Acetylamino
nid, Ammoniak, Athylamin, Butylamin, Dimethylamin, Atha- ~ und Ry’ Methyl oder vor allem Wasserstoff ist.

nolamin, Benzylamin, Morpholin, Piperidin, Pyrrolidin, Anilin, ' Nach einem bevorzugten Verfahren geht man entweder von
p-Anisidin, Anthranilsiure, p-Aminoacetanilid, Thioglykol, 55 ©iner Azoverbindung der Formel g 5
Thiophenol, Thio-2-naphthol, Thiosalicylsiure, Natriumsulfit OH ;
sowie mit den Natriumsalzen aromatischer Sulfinsduren wie z.B. k o~ /O H
der p-Toluolsulfinsiure. NN =N ™
. e & s o . . i HE

Die Umsetzung erfolgt zweckmissig in wéisseriger Losung, R ‘__1{_. li .
bei schwach saurer bis schwach alkalischer Reaktion, gegebe- 6o 1 AN N \P !
nenfalls unter missigem Erwérmen. [ '3 2

Ist Ry Wasserstoff und soll dieser durch Chlor oder Brom SO .
ersetzt werden, so kann sowohl der metallfreie Azofarbstoff wie i 2 (6)
auch der Metallkomplex mit Chlorierungs- oder Bromierungs- XR,'
mitteln umgesetzt werden. Die Halogenierung wird in wasser- 65 “
freien, organischen Losungsmitteln, z.B. in Glykolithern, e 7
durchgefiihrt und als Halogenierungsmittel verwendet man vor i []
allem Chlor und Brom. Man arbeitet zweckmissig unter den in AN
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worin R’ Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Ni-  weitere Substituenten wie Chlor, Brom, Nitro, Alkyl, Alkoxy,
tro, Ry’ Wasserstoff oder Methyl, R;' die OH- oder NH,-Grup-  Aryloxy oder Acylamino zwecks Abwandlung der Eigenschaf-

pe, Z die Carboxy- oder Sulfogruppe und R; dasselbe wie in ten der Farbstoffe enthilt.
Formel (1) ist, und wobei R,’ nur dann Wasserstoff sein darf, Die neuen Farbstoffe eignen sich zum Fiirben und Bedruk-
wenn Ry’ Amino ist, aus und setzt diese Verbindung im Verhilt- 5 ken von Polyamidmaterialien, wie z.B. Wolle, Seide, Leder, und
nis 1:1 mit einem kupfer- oder nickelabgebenden Mittel um, insbesondere synthetische Polyamide. Die Farbstoffe werden
oder man geht von einer Azoverbindung der Formel nach den iiblichen Verfahren, z.B. aus essigsaurem bis neutra-
OB lem Bad gefiirbt. Sofern es sich um Metallkomplexe mit 2 und
| OE mehr Sulfogruppen handelt, wird dem Firbebad zweckmissig
A N 10 ein Egalisierhilfsmittel zugesetzt.
| (" >—N=N "';'T/j Die mit den neuen Farbstoffen erhiltlichen Firbungen und
R 1 I“\ J N NG Drucke zeichnen sich durch gute Nassechtheiten (z.B. Wasch-,
R 3 ! Walk-, Schweiss-, Heisswasserechtheit), durch Siure- und Al-
kalibesténdigkeit, gute Reibechtheit und Lichtechtheit aus. Die
SO 2 15 Farbstoffe haben ein gutes Zieh- und Aufbauvermdgen, eine
! 5 gute Stabilitit, besonders auch in Gegenwart von Siure und
I,\TH ergeben egale Firbungen. Sie zeigen sehr reine, brillante Nuan-
P cen und dndern in der Regel ihr Aussehen am Kunstlicht nicht.
T NN— 7 Sie eignen sich insbesondere auch zum Firben in Kombination
!\\ I 20 mit anderen Farbstoffen, sowohl mit metallhaltigen wie metall-
T freien.
worin Z, R,’ und Ry’ dasselbe wie in Formel (6) bedeuten, aus In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichts-
und setzt diese Verbindung im Verhéltnis 1:1 mit einem kupfer-  teile, Prozente Gewichtsprozente und die Temperaturen sind in
abgebenden Mittel um. Celsiusgraden angegeben.
Nach einem besonders bevorzugten Verfahren geht man
entweder von einer Azoverbindung der Formel Beispiel 1
OH Die Ldsung von 30,8 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
l OH fonsiure-N-2’'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser und 20
A P Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natriumni-
CoN—" =N = N — %0 tritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
= ‘ f | \7 ~ Teilen 30 %iger Salzséure und 150 Teilen Eiswasser getropft.
- \,/ i NH ) Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
| - bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annihernd neutralisiert
SO 5 und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
14 %5 in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
NH tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
/C OOH genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt.
40 OB
OH
aus und setzt diese Verbindung im Verhiltnis 1:1 mit einem N=N z ~
kupferabgebenden Mittel um, oder man geht von einer Azover- ~ |
bindung der Formel NH 2
OE 45 S0
! H o ‘
0o N—Z”N—N = N NH
< | NN
~\/' N NH )
] 0 COOH
S0 2
IQTH Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Ansiuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsdure ausgefillt,
/K /S C 3 H ss durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsiure gewaschen.
_ 3 | Die 42,9 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
{~ ’; entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
~ ser verriihrt und durch Zugabe von 40%iger Natronlauge bis
aus und setzt diese Verbindung im Verhéltnis 1:1 mit einem zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
kupferabgebenden Mittel um. 60 einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Rithren 25

Ahnliche Farbstoffe wie die erfindungsgemissen Farbstoffe ~ Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
werden in der US-Patentschrift 3 971 738 beschrieben und be- zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
treffen Kupfer- oder Nickelkomplexe von Azofarbstoffen mit Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
der 2-Hydroxy-4- oder -5-(2'-carboxyphenyl-aminosulfonyl)- Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
anilin-Diazokomponente und der 5-Brom-2,3-dihydroxypyri- s der 1 :1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
din-Kupplungskomponente. Die erfindungsgemissen Farbstof- Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
fe mit dieser Kupplungskomponente unterscheiden sich vonden ~ Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Fltrieren isoliert,
vorbekannten Farbstoffen dadurch, dass die Diazokomponente  mit verdiinnter N: atriumchloridlosung gewaschen und im Vaku-
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um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoff liegt nach dem
Mahlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtlésli-
ches Pulver vor und férbt Polyamidfasern oder Wolle aus
schwach saurem Bad in reinen Blaut6nen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Ténen firbt,

Mit nur 14 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat entsteht bei
sonst unverdnderten Metallisierungsbedingungen der entspre-
chende 1:2-Nickelkomplex, der Polyamidfasern aus schwach
saurem Bad in noch deutlich rotstichigeren Blautonen firbt.

Zur Herstellung der Diazotierungskomponenten wird nach
bekanntem Verfahren erhiltliches 2-Nitro-1-chlorbenzol-4-sul-
fonsiurechlorid mit Anthranilsiure umgesetzt, darauf das Halo-
gen des entstandenen 2-Nitro-1-chlorbenzol-4-sulfonsdurean-
thranils durch Kochen mit wéssriger Natriumhydroxydlésung in
die Hydroxygruppe iiberfiihrt und anschliessend die Nitrogrup-
pe mit Natriumsulfidlosung zur Aminogruppe reduziert.

Beispiel 2

42,9 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 1 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15 %iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstindiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzséure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchloridlésung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was-
serldsliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und
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Wolle in griinstichigen Blautonen von sehr guter Lichtechtheit. 40

Beispiel 3

Die Lésung von 30,8 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-5-sul-
fonsiure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser und 20
Teilen 40%iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natriumni-
tritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzséure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annéhernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution erfolgt:
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SO T=n—{ |
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzséure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzséure gewaschen.

Die 42,9 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40%iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtl6sliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen,
griinstichigen Blautnen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten blauen Tonen farbt.

Zur Herstellung der in obigem Farbstoff verwendeten Di-
azotierungskomponente wird in bekannter Weise zugéingliches
Benzoxazolon-6-sulfonsidurechlorid mit Anthranilsiure umge-
setzt und das erhaltene Sulfanthranilid mit 15%iger Natriumhy-
droxydlGsung zum freien 2-Aminophenol verseift.

Beispiel 4

42,9 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 3 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-IT-sulfat in Form einer
25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15 %iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollsténdiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzséure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit N atriumchloridiésung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was-
serlGsliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und
Wolle in stark griinstichigen BlautSnen von sehr guter Licht-
echtheit.

Beispiel 5

Die Losung von 35,3 Teilen 6-Nitro-1-oxy-2-Aminobenzol-
4-sulfonsiure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser
und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritlosung vermischt und unter Riihren zur Mischung
aus 45 Teilen 30%iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annihernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3 ~hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt:
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anstuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsdure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsdure gewaschen.

Die 47,4 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20 %igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen und im Vaku- 3o
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlosliches Pulver vor und farbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen
griinstichigen Blautonen von sehr guten Echtheitseigenschaften. 3s

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten blauen T6nen férbt.

Die Metallisierung mit nur 14 Teilen kristallisiertem Nickel-
sulfat ergibt unter den gleichen Bedingungen den 1:2-Nickel-
komplex, welcher Polyamidfasern aus schwach saurem Bad in
echten, rotstichig blauen Tonen firbt.
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Beispiel 6

47,4 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 5 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschlimmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25%igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blaugriin bildet ss
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstindiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzsiure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchloridlosung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was- 49
serlosliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und
Wolle in vollen Blaugriinténen von sehr guter Lichtechtheit.

50

Beispiel 7
Die Losung von 34,25 Teilen 4-Chlor-1-oxy-2-aminoben-
zol-6-sulfonsiure-N-2’-carboxyphenylamid in 200 Teilen Was-
ser und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritlosung vermischt und unter Rithren zur Mischung
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aus 45 Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annshernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt:

o OH

NHSO0;— N=N—C |

COOH
Cl

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Ansiuern mit 50 Teilen 30%iger Salzsiure ausgefilit,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsdure gewaschen.

Die 46,35 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40%iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Lsung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20 %igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlosliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen
Blauténen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen T6nen férbt.

Beispiel 8

46,35 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 7 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25%igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstdndiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzsdure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchloridlésung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was-
serlosliches, dunkles Pulver vor; er farbt Polyamidfasern und
Wolle in griinstichigen Blautnen von sehr guter Lichtechtheit.

Beispiel 9
Die Losung von 32,2 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
fonsdure-N-methyl-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen
Wasser und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen
4n-Natriumnitritlosung vermischt und unter Riihren zur Mi-
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schung aus 45 Teilen 30 %iger Salzséure und 150 Teilen Eiswas-
ser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15%iger Natronlauge anndhernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin s
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt:

10

OH on
2
N=N |
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NH2 15
i
N—CH, 0
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Ansiuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzséiure gewaschen.

Die 44,3 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridldsung gewaschen und im Vaku- 4o
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtldsliches Pulver vor und farbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen
Blaut6énen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Tonen férbt. 5

Die Metallisierung mit nur 14 Teilen kristallisiertem Nickel-
sulfat ergibt unter den gleichen Bedingungen den 1:2-Nickel-
komplex, welcher Polyamidfasern aus schwach saurem Bad in
echten, deutlich rotstichigen Blauttnen farbt.
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Beispiel 10

44,3 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 9 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet s
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollsténdiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzséure abgeschieden wird.

60

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchloridldsung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was-
serldsliches, dunkles Pulver vor; er farbt Polyamidfasern und
‘Wolle in griinstichigen Blauténen von sehr guter Lichtechtheit.

Beispiel 11

Die Losung von 35,3 Teilen 6-Nitro-1-oxy-2-aminobenzol-
4-sulfonsiure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser
und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritlésung vermischt und unter Rithren zur Mischung
aus 45 Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15%iger Natronlauge annihernd neutralisiert
und mit der Losung von 19,2 Teilen 2,3-Dihydroxy-5-brompy-
ridin in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch
Eintragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt,
wobei sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff
der folgenden, mutmasslichen Konstitution eintritt:

Br OH
2
NO O N=N—L |
2 KN
OH
K
NH
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Ansiuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsdure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsdure gewaschen.

Die 55,4 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Lsung gebracht.

Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Rijh-
ren 25 Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen
Losung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von
15%iger Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehal-
ten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht
sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald
die Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgeféllt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridldsung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoff liegt nach dem
Mabhlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtlésli-
ches Pulver vor und férbt Polyamidfasern oder Wolle aus
schwach saurem Bad in reinen Blautonen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Tonen farbt.

Beispiel 12
55,4 Teile des metalifreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 11 beschrieben ist, werden mit 300 Tei-
len Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger
Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C



werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25%igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von

15 %iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollsténdiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15%iger Salzsdure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit N atriumchloridlésung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplextarbstoff als leicht was-
serl6sliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und
Wolle in vollen Blauténen von sehr guter Lichtechtheit.

w

Beispiel 13

Die Losung von 35,2 Teilen 1-Carboxy-2-aminobenzol-5-
sulfonséiure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser und
20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natrium-
nitritldsung vermischt und unter Rithren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annéhernd neutralisiert 2°
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3 -hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution erfolgt: »

—
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoft
durch Anséuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzséure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzséure gewaschen.

Die 47,3 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15%iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridldsung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit violettem Farbton leichtlésliches Pulver vor und
farbt Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in
reinen, rotstichig violetten Ténen von guten Echtheitseigen-
schaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-

COOH sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in
OH stark rotstichig violetten Ténen firbt.
—_— “ In der folgenden Tabelle sind in Kolonne I weitere Diazo-
N=N ~ | 30 komponenten, in Kolonne II die Kupplungskomponenten, in
NHSO N NH,. Kolonne Il die zur Komplexbildung verwendeten Metalle und
2 2 inKolonne IV die mit den betreffenden Metallkomplexen auf
COOH Polyamidfasern oder Wolle erzielbaren Farbtone enthalten.
Nr. I I I v
OH
1. /' - ~ OH Cu griinblau
T QY
iy &
KK SOZ_Q N
NH
Cl 2
COOH
2 do. do. Ni blau
3 do. do. Co blaugriin
By OH
4 do. ~ ] Cu griinblau
Sy OH
5 do. do. Ni blau
/4
6. ( D—nuso C. bl

COOH

OH

ZS—NH
7T

NO,

0H
7
04
N

NHZ
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Nr. I
Ol
7. Q NHSO 5 NH2
COOH
J
8 do.
OH
> NH2
/ N\ NHSO 5
CooH CH,
10. do.
11. do.
12. do.
13, do.
OH
COOH
OCH 3
15. do.
16. do.
OH
NH2
17. N
702
NH
COOH

18.  do.

10
1I
OH
-z
|
~
NH2
do.
/O
o
N
NH2
do.
do.
V' “on
do.
OH
7
« |
‘N NH2
do.
do.
OH
s

/

J\ NH

do.

III

Ni

Co

Cu

Co

Cu

Co

Cu

Ni

Co

Cu

Ni

v

rétlichblau

graublau

blau

graublau

blaugrau

blau

grau

griinblau

blau

blaugriin

blau

blau



Nr. I
19.
COOH
20. do.
21. do.
22.
23
24. do.
OH
2
25. \TJ
792
NH
Cl

26. do.

|
NH
@—COOH
CHBO—
. do.

OH

NH

SO

NH,

COOH

OH
7
<
NH 2
do.
do.
OH
=
X
N NH2
do.
do.
OH
@
N~ ONNE
do.

I

Cu

Ni

Co

Cu

Ni

Co

Cu

Ni
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v

blau

blau

griinblau

blau

rotblau

griinblau

blau

blau
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Nr.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

12

1
OH
NO, NH,
792
NH
— COOH
cl
do.
do.
OH
NO,—7 y— N,
N
792
NH .
COOH
cl
do.
o OH
50
—NH
7 N NHSO3 2
coop ¢t
do.
do.
COOH
NH
i 2
NHSO,
COOH
NHCOCH,4
do.

1

OH
~
(\\/ -
>
NJ\\NH
2
do. Ni
do. Co
OH
NS
AN
R OH
do. Ni
OH Cu
-~
|
N
NH2
do. Ni
do. Co
do. Cu
do. Ni

v

griinblau

blau

griinblau

griinblau

blau

blau

graublau

griinblau

violett

rotviolett



Nr.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

s

COOH
NH,,
1 L
NHSO,
)T~ COOH
Cl
do.
COOH
NHSO;
) COOH
%m@
do.
COOH
s
N-50; NH,
~ 3 coox
\
do.
COOH
NHO S g
(f:r‘COOH
do.
OH
CH, CONH NH,
30,
§H
@— CO0OH
do.

NH

13

I
OH
2
o |
N
do.
do.
do.
OH
—
o |
NH2
do.
Br B
1o
NH
do.

do.

I

Cu

Cu

Ni

Cu

Ni

Cu

Ni

Cu

v

violett

rotviolett

violett

rotviolett

violett

rotviolett

rotviolett

graublau

blau

violett
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Nr. I
OH
47. ')\”—‘NH 2
0 2N —\\‘/
302
NH
@—- COOH
48. do.
OH
302
NH COOH
50. do.
Beispiel 14

55,4 Teile des gemiiss Beispiel 11 erhéltlichen metallfreien
Monoazofarbstoffes werden mit 1000 Teilen Wasser von 80 bis
85 °C verriihrt. Nach Neutralisieren der anfangs sauer reagie-
renden Suspension mit 15%iger Natronlauge werden 11 Teile
n-Butylamin zugetropft. Die rotviolette Reaktionsmischung
wird anschliessend solange unter Sieden am Riickfluss geriihrt,
bis kein unverdnderter Ausgangsfarbstoff mehr nachzuweisen
ist, wobei der Farbton der Losung nach orangebraun wechselt.

Zur Abscheidung des neuen Monoazofarbstoffes der mut-
masslichen Konstitution

C4}19
HI\
e— N ~
SO2
NH
COOH

wird das Reaktionsgemisch mit Natriumchlorid versetzt, der
ausgefallene Farbstoff durch Filtrieren isoliert und mit verdiinn-
ter NatriumchloridlGsung gewaschen.

Werden 54,6 Teile des erhaltenen Monoazofarbstoffes nach
den Angaben des Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pen-
tahydrat metallisiert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupfer-
komplex, der Polyamidfasern aus schwach saurem Bad in ech-
ten, blaugrauen Tonen férbt.

Wird die Metallisierung statt mit Kupfersulfat mit 28 Teilen
Nickelsulfat-heptahydrat vorgenommen, so bildet sich der 1:1-

14
I jiit v
OH .
E\I Ni blau
2
do. Co griinblau
do. Cu blau
do. Ni violett

Nickelkomplex, mit welchem Polyamidfasern in echten, griin-
blaven T6nen geféirbt werden konnen.

Beispiel 15

55,4 Teile des gemdss Beispiel 11 zuginglichen metallfreien
Monoazofarbstoffes werden in 1000 Teilen Wasser von 50 °C
angeschlammt Nach Zugabe von 24 Teilen Natriumbicarbonat
® und 20 Teilen p-toluolsulfinsaurem Natrium wird das Reak-
tionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwérmt und bei dieser Tempera-
tur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Ausgangsfarbstoff mehr
nachweisbar ist. Der Farbton dndert hierbei von rotviolett nach
violettblau. Der neue Farbstoff der mutmasslichen Konstitution

45
H3C

0“@

l
NH

\l\)

OH

60

COOH

kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden, durch Filtrieren
8 jsoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen.
Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat bzw. 28
Teilen Nickelsulfat-heptahydrat metallisiert, so entsteht der
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entsprechende 1:1-Kupfer- bzw. Nickelkomplex, der Polyamid-
fasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten griinsti-
chigen bzw. rotstichigen Blautonen firbt.

Beispiel 16
62,9 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 15 beschrieben ist, werden nach den
Angaben des Beispiels 12 mit 14 Teilen kristallisiertem Kobalt-
II-sulfat metallisiert. Der so erhaltene 1:2-Kobaltkomplex fiirbt
Polyamidfasern aus schwach saurem Bade in vollen blaustichi-
gen Griintnen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Beispiel 17

Die Losung von 35,8 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
fonsdure-N-3'-carboxynaphthyl-2'-amid in 200 Teilen Wasser
und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritlosung vermischt und unter Riihren zur Mischung
aus 45 Teilen 30 %iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft. Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazonium-
verbindung wird mit 15 %iger Natronlauge annihernd neutrali-
siert und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxy-
pyridin in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird
durch Eintragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch ge-
stellt, wobei momentan Kupplung zum Farbstoff der folgenden,
mutmasslichen Konstitution eintritt:

OH on
o~
~N = N——@
\NHZ
02
NH
7\

—_—

\ 7/

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 50%iger Salzsiure gewaschen.

Die 47,9 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge in
Losung gebracht. Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C wer-
den unter Riihren 25 Teile Kupfersulfatpentahydrat in Form
einer 20 %igen Losung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges
Zugeben von 15 %iger Natronlauge stets ein Bereich vonpH 8 %
bis 9 eingehalten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach
Blau entsteht sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarb-
stoffs. Sobald die Metallisierung beendet ist, wird der Komplex-
farbstoff durch Zugabe von Natriumchlorid ausgefilit, durch
Filtrieren isoliert, mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewa- 5%
schen und im Vakuum bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlosliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in echten,
blauen T6nen.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffs unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Tonen firbt.

Beispiel 18
47,9 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffs, dessen Her-

HOO

40

45

60

65
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stellung in Beispiel 17 beschrieben ist, werden mit 300 Teilen
Heisswasser angeschlimmt und durch Zugabe von 40 %iger Na-
tronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C

s werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer

25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstiandiger

1¢ Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-

tralisieren mit 15 %iger Salzsdure abgeschieden wird. Nach Fil-
trieren, Waschen mit Natriumchloridlosung, Trocknen und
Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht wasserlosli-
ches, dunkles Pulver vor; es firbt Polyamidfasern und Wolle in

15 griinstichigen Blautonen von sehr guter Lichtechtheit.

Beispiel 19
47,4 Teile des nach Beispiel 5 zugiinglichen Monoazofarb-
stoffes aus diazotiertem 6-Nitro-1-oxy-2-amino-4-sulfonséure-

2 N-2’-carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin wer-

den mit 400 Teilen Athylenglykolmonomethylither verriihrt.
Zur erhaltenen Suspension werden bei Raumtemperatur lang-
sam 32 Teile Brom in Form einer 2-molaren Lésung im gleichen
Losungsmittel wie oben zugetropft. Unter Farbumschlag von
Blauviolett nach Rot geht die Suspension voriibergehend in eine
klare Lsung iiber, aus der nach kurzer Zeit der neue bromierte
Farbstoff fast vollsténdig auskristallisiert, Sobald auf chromato-
graphischem Wege kein Ausgangsfarbstoff mehr nachzuweisen
ist, wird der neue Farbstoff durch Filtration isoliert, zuniichst
mit dem gleichen Losungsmittel und dann mit verdiinnter Na-
triumchloridlosung gewaschen.

Die Filterpaste des bromierten Farbstoffes wird mit 600
Teilen Wasser von 70 °C und 20 Volumenteilen einer 30 %igen
Natriumhydroxydlsung vermischt. Zur erhaltenen violettblau-
en Losung wird bei gleicher Temperatur die Losung von 27,5
Teilen kristallisiertem Kupfersulfat, 15,0 Teilen Weinséure und
20 Teilen Natriumhydroxyd in 300 Teilen Wasser zugegeben.
Unter Farbumschlag nach Griinblau bildet sich momentan der
1:1-Kupferkomplex des Farbstoffes; er wird durch Zugabe von
Natriumchlorid abgeschieden, durch Filtration isoliert, mit ver-
diinnter Natriumchloridlosung gewaschen und getrocknet. Der
nach Mahlen als dunkelblaues Pulver erhaltene Farbstoff firbt
Polyamidfasern aus schwach saurem Bade in farbstarken, reinen
Griinblaut6nen von guten Echtheiten, insbesondere hervorra-
gender Lichtechtheit.

Beispiel 20

Wird anstelle des im Beispiel 19 erwihnten metallfreien
Ausgangsfarbstoffes der entsprechende 1:1-Kupferkomplex
verwendet und im iibrigen die gleiche Arbeitsweise eingehalten,
so entsteht ein einheitlicher, bromierter Komplexfarbstoff von
deutlich griinstichigerem Farbton als das Ausgangsprodukt; er
ist mit dem durch nachtrigliche Metallisierung erhaltenen 1:1-
Kupferkomplex des vorhergehenden Beispiels chromatogra-
phisch und koloristisch identisch.

Beispiel 21

42,9 Teile des im Beispiel 1 genannten Monoazofarbstoffes
aus diazotiertem 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sulfonsiure-N-2'-
carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin werden mit
300 Teilen Dimethylformamid verriihrt. Bei Raumtemperatur
wird langsam eine L&sung von 48 Teilen Brom in 200 Teilen
Dimethylformamid zugetropft. Unter Temperaturanstieg auf et-
wa 30 °C und Farbumschlag von Blauviolett nach Dunkelrot
entsteht ein neuer, einheitlicher Farbstoff, der sich vom Aus-
gangsfarbstoff chromatographisch durch einen deutlich grosse-
ren R-Wert und bathochrom verschobene Nuance unterschei-
det. Sobald die Bromierung beendet ist, wird die Reaktionslé-
sung unter Riihren in 1000 Teile Eiswasser eingetropft. Der
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vollstandig ausfallende Farbstoff wird durch Filtration isoliert
und mit Eiswasser gewaschen.

Die Filterpaste des bromierten Farbstoffes wird mit 800
Teilen Wasser und 20 Volumteilen einer 30%igen Natriumhy-
droxydldsung versetzt. Nach Erwérmen auf 80 °C wird eine L6-
sung von 14 Teilen kristallisiertem Kobaltsulfat, 15 Teilen
‘Weinsdure und 20 Teilen Natriumhydroxyd in 400 Teilen Was-
ser von 70 °C zugegossen. Unter Farbumschlag nach Dunkel-
griin entsteht der 1:2-Kobaltkomplex des bromierten Farbstof-
fes. Nach beendeter Metallisierung wird der Komplexfarbstoff
durch Zugabe von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden,
durch Filtration isoliert, mit verdiinnter NatriumchloridiGsung
gewaschen, getrocknet und gemahlen. Der neue Farbstoff ergibt
aus schwach saurem Férbebad auf Polyamidfasern und Wolle
licht- und nassechte Blangrautone.

Wird zur Bromierung anstelle des metallfreien Monoazo-
farbstoffes der entsprechende 1:2-Kobaltkomplex verwendet,
so entsteht bei gleicher Arbeitsweise der mit dem oben be-
schriebenen Farbstoff identische, bromhaltige Komplexfarb-
stoff.

Beispiel 22

40,7 Teile des nach bekanntem Verfahren erhéltlichen, auf
1 Molekiil Monoazofarbstoff 1 Atom Chrom enthaltenden 1:1-
Chromkomplexes des Azofarbstoffes aus diazotiertem 5-Nitro-
2-amino-1-hydroxybenzol und 1-Hydroxynaphthalin-4-sulfon-
siure werden zusammen mit 47,4 Teilen des nach Beispiel 5
. zugdnglichen Monoazofarbstoffes aus diazotiertem 6-Nitro-1-
oxy-2-aminobenzol-4-sulfonsdure-N-2'-carboxyphenylamid
und 2-Amino-3-hydroxypyridin in 500 Teilen Wasser verriihrt. -

Die Suspension wird durch Zugabe von 20 Volumteilen konzen-

trierter Natriumhydroxydlosung auf pH 7 bis 8 eingestellt und
anschliessend solange bei 90 bis 95 °C geriihrt, bis beide Aus-
gangsfarbstoffe nicht mehr nachweisbar sind. Der in klarer L6-
sung befindliche einheitliche Chrommischkomplex wird durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtration isoliert
und nach Waschen mit Natriumchloridlésung im Vakuum ge-
trocknet. Der Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkelblau-
es, leicht wasserlGsliches Pulver vor und farbt Wolle oder Poly-
amidfasern aus ammonsulfathaltigem Farbebad in vollen Grau-
blautonen von guten Echtheitseigenschaften.

Beispiel 23

35,8 Teile des nach bekanntem Verfahren erhiltlichen, auf
1 Molekiil Monoazofarbstoff 1 Atom Chrom enthaltenden 1:1-
Chromkomplexes des Azofarbstoffes aus diazotiertem 5-Nitro-
2-amino-1-hydroxybenzol und 2-Aminonaphthalin werden zu-
sammen mit 47,4 Teilen des nach Beispiel S zugénglichen Mo-
noazofarbstoffes aus diazotiertem 6-Nitro-1-oxy-2-aminoben-
zol-4-sulfonsdure-N-2'-carboxyphenylamid und 2-Amino-3-
hydroxypyridin im Gemisch aus 500 Teilen Wasser und 500
Teilen Isopropylalkohol verriihrt. Die Suspension wird durch
Zugabe von 20 Volumteilen konzentrierter Natriumhydroxyd-
16sung auf pH 7 bis 8 eingestellt und anschliessend solange bei
90 bis 95 °C geriihrt, bis beide Ausgangsfarbstoffe nicht mehr
nachweisbar sind. Der in klarer Losung befindliche einheitliche
Chrommischkomplex wird nach Abdestillieren des Isopropylal-
kohols durch Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Fil-
tration isoliert und nach Waschen mit Natriumchloridlosung im
Vakuum getrocknet. Der Farbstoff liegt nach dem Mahlen als
dunkelblaues, leicht wasserldsliches Pulver vor und farbt Wolle
oder Polyamidfasern aus ammonsulfathaltigem Firbebad in vol-
len blaustichigen Dunkelgrautonen von guten Echtheitseigen-
schaften.

Beispiel 24

47,4 Teile des nach der Vorschrift im Beispiel 5 erhltlichen
Farbstoffes aus diazotiertem 6-Nitro-2-aminophenol-4-sulfon-
sdure-N-2'-carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyri-
din und 40,1 Teile des in bekannter Weise zugénglichen Farb-
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stoffes aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-1-hydroxybenzol und
2-Amino-naphthalin-6-sulfonsdure-N-methylamid werden ge-
meinsam mit 200 Teilen Formamid bei 70 °C verriihrt. Nach
Eintragen von 26 Teilen Kobalt-Il-acetat-tetrahydrat wird das
5 Metallisierungsgemisch bei 70 bis 80 °C nachgeriihrt, bis kein

metallfreier Farbstoff mehr nachweisbar ist. Der nach Verdiin-
nen der Reaktionsmischung mit 1000 Teilen Natriumchloridlo-
sung ausgefillte Farbstoff wird abfiltriert, mit verdiinnter Na-
triumchloridldsung gewaschen und getrocknet. Der nach Mah-

10 len erhaltene Farbstoff férbt Polyamidfasern aus schwach sau-
rem Bad in echten, gleichméssigen GraublautGnen.

Beispiel 25
42,9 Teile des nach der Vorschrift im Beispiel 3 erhéltlichen

Farbstoffes aus diazotiertem 1-Amino-2-hydroxybenzol-4-sul-

" fonsdure-N -2'-carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypy-
ridin und 40,1 Teile des in bekannter Weise zugénglichen Farb-
stoffes aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-1-hydroxybenzol und
2-Amino-naphthalin-6-sulfonsdure-N-methylamid werden ge-
meinsam mit 200 Teilen Formamid bei 70 °C verriihrt. Nach

2 Eintragen von 26 Teilen Kobalt-II-acetat-tetrahydrat wird das
Metallisierungsgemisch bei 70 bis 80 °C nachgeriihrt, bis kein
metallfreier Farbstoff mehr nachzuweisen ist. Der nach Verdiin-

- nen der Reaktionsmischung mit 1000 Teilen Natriumchloridlo-
sung ausgefillte Farbstoff wird abfiltriert, mit verdiinnter Na-
triumchloridldsung gewaschen und getrocknet. Der nach Mah-
len erhaltene Farbstoff firbt Polyamidfasern aus schwach sau-
rem Bad in echten, gleichmassigen Grautdnen.

Beispiel 26
47,4 Teile des nach Beispiel 5 erhiltlichen Farbstoffes aus
diazotiertem 6-Nitro-2-aminophenol-4-sulfonsdure-N-2'-

carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin und 42,45

Teile des in bekannter Weise erhéltlichen Farbstoffes aus diazo-

tiertem 2-Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsdure-N-methyl-

35 amid und 2'-Chloracetessiganilid werden mit 800 Teilen Wasser
von 50 °C und 10 Teilen Natriumhydroxyd gemeinsam verriihrt.
Nach Zugabe einer Losung von 30 Teilen kristallisiertem Ko-
balt-II-sulfat in 150 Teilen Wasser wird das Metallisierungsge-
misch bei 50 bis 60 °C geriihrt, bis keine metallfreien Ausgangs-

40 farbstoffe mehr nachweisbar sind. Der nach Zugabe von Na-
triumchlorid gefillte Farbstoff wird abfiltriert, mit verdiinnter
Natriumchloridlésung gewaschen, im Vakuum getrocknet und
gemahlen. Auf Wolle oder Polyamidfasern werden mit dem
neuen Farbstoff aus schwach saurem Bad gleichmaéssige Griin-

45 farbungen von guten Echtheitseigenschaften erzielt.

Beispiel 27
42,9 Teile des nach Beispiel 1 erhiltlichen Farbstoffes aus
diazotiertem 2~Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsiure-N-2'-
carboxyphenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin und 42,45

50 Teile des in bekannter Weise erhéltlichen Farbstoffes aus diazo-
tiertem 2- Amino-1-hydroxybenzol-4-sulfonsiure-N-methyl-
amid und 2'-Chloracetessiganilid werden mit 800 Teilen Wasser
von 50 °C und 10 Teilen Natriumhydroxyd gemeinsam verriihrt.
Nach Zugabe einer Losung von 30 Teilen kristallisiertem Ko-

55 balt-II-sulfat in 150 Teilen Wasser wird das Metallisierungsge-
misch bei 50 bis 60 °C geriihrt, bis keine metallfreien Ausgangs-
farbstoffe mehr nachweisbar sind. Der nach Zugabe von Na-
triumchlorid geféllte Farbstoff wird abfiltriert, mit verdiinnter
Natriumchloridlosung gewaschen, im Vakuum getrocknet und

60 gemahlen. Auf Wolle oder Polyamidfasern werden mit dem
neuen Farbstoff aus schwach saurem Bad volle Olivtone von
guten Echtheitseigenschaften erzielt.

30

Beispiel 28
55,4 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 11 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschldmmt. Nach Zugabe von 20 Tei-
len 30%iger Natriumhydroxydldsung und 11 Teilen Thiophenol

65



wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwiirmt und bei
dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Ausgangs-
farbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton #ndert hierbei von
rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mutmassli-

chen Konstitution Z l
.
Ok S OH
4
0,N N = NH
OH
1
SO

[
NH
COOH

kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden, durch Filtrieren
isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen.

Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-penta-hydrat bzw. 28
Teilen Nickelsulfat-heptahydrat metallisiert, so entsteht der
entsprechende 1:1-Kupfer- bzw. -Nickelkomplex, der Poly-
amidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten
griinstichigen bzw. rotstichigen Blautdnen firbt.

Beispiel 29

55,4 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 11 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschlémmt. Nach Zugabe von 12 Tei-
len wasserfreiem Natriumcarbonat und 15,4 Teilen Thiosalicyl-
sdure wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwirmt und
bei dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Aus-
gangsfarbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton 4ndert hierbei
von rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mut-

masslichen Konstitution
@-COOH

S

\/ v
N
2
NH
@—com{

kristallisiert teilweise aus, wird durch Zugabe von Natriumchlo-
- rid vollstéindig abgeschieden, durch Filtrieren isoliert und mit
verdiinnter Natriumchloridldsung gewaschen.

Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat bzw. 28
Teilen Nickelsulfat-heptahydrat metallisiert, so entsteht der
entsprechende 1:1-Kupfer- bzw. -Nickelkomplex, der Poly-
amidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten
griinstichigen bzw. rotstichigen Blautdnen firbt.

Beispiel 30
Die Losung von 34,25 Teilen 1-Oxy-2-amino-4-chlorben-
zol-5-sulfonséure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Was-
ser und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung
aus 45 Teilen 30 %iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft.

OH

OH
0, N—
Z OH
0

-
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Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15%iger Natronlauge annshernd neutralisiert
und mit der Losung von 19,2 Teilen 2,3-Dihydroxy-5-brompy-
ridin in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch

s Eintragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt,
wobei sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff
der folgenden, mutmasslichen Konstitution eintritt;

OH

N ~
1)
N

N" “on

(0):1

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
20 durch Ansduern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure gewaschen.

Die 54,85 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Ldsung gebracht.

Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riih-
ren 25 Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20 %igen
Lésung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von
15%iger Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehal-
ten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht
sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald
die Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefallt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoft liegt nach dem
Mahlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtlésli-
ches Pulver vor und firbt Polyamidfasern oder Wolle aus
schwach saurem Bad in Blaut6nen von sehr guten Echtheits-
eigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoftes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blaven Tonen firbt,

Beispiel 31

54,85 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 30 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschldmmt. Nach Zugabe von 24 Tei-
len Natriumbicarbonat und 20 Teilen p-toluolsulfinsaurem Na-
trium wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwirmt und
bei dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Aus-
gangsfarbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton sindert hierbei
von rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mut-
masslichen Konstitution
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kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden, durch Filtrieren ~ durch Ansduern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure ausgefillt,
isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen. durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsiure gewaschen.
Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des Die 55,6 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat bzw. 28 s entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
Teilen Nickelsulfat-heptahydrat metallisiert, so entsteht der ser verrithrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
entsprechende 1:1-Kupfer- bzw. Nickelkomplex, der Polyamid- ~ zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht.
fasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten Blautd- Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riih-
nen firbt, ren 25 Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen
Beispiel 32 10 Lésung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von
54,85 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen 15 %iger Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehal-

Herstellung in Beispiel 30 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-  ten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht
len Wasser von 50 °C angeschldmmt. Nach Zugabe von 20 Tei-  sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald
len 30%iger Natriumhydroxydlosung und 11 Teilen Thiophenol ~die Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °Cerwéirmt und bei 15 Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Ausgangs-  mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen und im Vaku-
farbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton dndert hierbeivon ~ um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoff liegt nach dem

rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mutmassli- Mahlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtlosli-
chen Konstitution ches Pulver vor und farbt Polyamidfasern oder Wolle aus
20schwach saurem Bad in reinen Blautdnen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat

OH 8 ,OH
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
N=N = | 25 sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
OH ten, rotstichig blauen Tonen farbt.
0,87
2%
HN

30 Beispiel 34
COOH 55,6 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 33 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschlimmt. Nach Zugabe von 24 Tei-
kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe  Jep Natriumbicarbonat und 20 Teilen p-toluolsulfinsaurem Na-
von Natriumchlorid vollstiindig abgeschieden, durch Filtrieren 15 trium wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwarmt und

isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen. bei dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Aus-
Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des gangsfarbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton &ndert hierbei
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat metalli- von rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mut-
siert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupferkomplex, der masslichen Konstitution
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten, W0
griinstichigen Blaut6nen férbt. CH
Beispiel 33 | 3
Die Losung von 35,3 Teilen 6-Nitro-1-oxy-2-aminobenzol- z
4-sulfonsiure-N-2'-carboxyphenylamid in 200 Teilen Wasser - i
und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n- 45 S
Natriumnitritlsung vermischt und unter Riihren zur Mischung
aus 45 Teilen 30%iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser ge- SO 2 OH
tropft.
Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver- ]
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge anndhernd neutralisiert o, NO, 2
und mit der Lésung von 18,9 Teilen 2-Amino-3-hydroxy-5- NH 2
brompyridin in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird
durch Eintragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch ge- 2
stellt, wobei sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarb- 1
stoff der folgenden, mutmasslichen Konstitution eintritt: 55 NH
i Br OH
N COOH
NO; N=N—F |
N NH 60
2 kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
SO von Natriumchlorid vollsténdig abgeschieden, durch Filtrieren
! 2 isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen.
Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
NH 65 Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat metalli-
siert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupferkomplex, der
COOH Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten

Griinblauténen firbt.
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Beispiel 35

55,6 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 33 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschldmmt. Nach Zugabe von 12 Tei-
len wasserfreiem Natriumcarbonat und 15,4 Teilen Thiosalicyl-
sdure wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwdrmt und
bei dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Aus-
gangsfarbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton dndert hierbei
von violett nach blau. Der neue Farbstoff der mutmasslichen

5

Konstitution 10
@- COOH
OH t
15
OZN
d 2
X O 2 20
NH

COOH

25

kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden, durch Filtrieren
isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen.

Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat metalli-
siert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupferkomplex, der
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten,
stark griinstichigen Blautonen firbt.

Beispiel 36

55,6 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 33 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschlémmt. Nach Zugabe von 20 Tei-
len 30%iger Natriumhydroxydldsung und 11 Teilen Thiophenol
wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwirmt und bei
dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Ausgangs-
farbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton sndert hierbei von
violett nach blau. Der neue Farbstoff der mutmasslichen Konsti-
tution

30
35

40

v

Qh
oZN—©—-—N = N
b

202
NH

S CH

' z;i/:NH

2

55

COOH

kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
von Natriumchlorid vollstindig abgeschieden, durch Filtrieren
isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen.

Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des
Beispiels 11 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat metalli-
siert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupferkomplex, der
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten
Griinblaut6nen férbt.

65
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Beispiel 37

Die Ldsung von 34,4 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-5-sul-
fonsaure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser und 20
Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natriumni-
tritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annihernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution erfolgt:

HO
. 7~
N=N—{ |
N

OH

HN—-SO2 NH

SOBH

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzséiure gewaschen.

Die 46,5 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Lsung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Rithren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20 %igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlésliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen,
griinstichigen Blautonen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten blauen T6nen férbt,

Zur Herstellung der oben verwendeten Diazotierungskom-
ponente wird in iiblicher Weise erhaltenes Benzoxazolon-6-sul-
fonséurechlorid mit Orthanilsdure umgesetzt und das entstande-
ne Amidierungsprodukt mit 15%iger Natriumhydroxydiésung
unter Sieden am Riickfluss zum freien 2-Aminophenol verseift.

2

Beispiel 38

Die Losung von 34,4 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
fonséure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser und 20
Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natriumni-
tritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annahernd neutralisiert
und mit der L&sung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt.
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstof
durch Ansduern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsdure gewaschen.

Die 46,5 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropfit, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefilit, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridl§sung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoff liegt nach dem
Mabhlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtl6sli-
ches Pulver vor und férbt Polyamidfasern oder Wolle aus
schwach saurem Bad in reinen Blautdnen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen T6nen férbt.

Beispiel 39

46,5 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 38 beschrieben ist, werden mit 300 Tei-
len Heisswasser angeschldmmt und durch Zugabe von 40 %iger
Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Lsung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25%igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollsténdiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzsiure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchlorid, Trocknen
und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht wasser-
losliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und Wolle
in griinstichigen Blaut6nen von sehr guter Lichtechtheit.

Beispiel 40

Die Losung von 38,9 Teilen 6-Nitro-1-oxy-2-aminobenzol-
4-sulfonséure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser und
20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natrium-
nitritlésung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzséure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annahernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-

20

tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt:

5
OH ol
: N=N— ]
. NH,
5
NH
i5
50,H

2 Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff

durch Ansiuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsdure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5%iger Salzséure gewaschen.

Die 51,0 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution

,5 entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung

30 2ugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch

55 Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlosung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlosliches Pulver vor und farbt

4o Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen,
neutralen BlautSnen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-

45 sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten blauen Tonen farbt.

Die Metallisierung mit nur 14 Teilen kristallisiertem Nickel-
sulfat ergibt unter den gleichen Bedingungen den 1:2-Nickel-
komplex, welcher Polyamidfasern aus schwach saurem Bade in

50 echten, rotstichig blauen T6nen firbt.

Beispiel 41
51,0 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen

Herstellung in Beispiel 40 beschrieben ist, werden mit 300 Tei-
s5 len Heisswasser angeschléimmt und durch Zugabe von 40%iger

Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung

gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C

werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer

25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
60 15 %iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blaugriin bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstindiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzsdure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchloridlésung, Trock-
nen und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht was-
serlosliches, dunkles Pulver vor; er farbt Polyamidfasern und
Wolle in Blaugriintnen von sehr guter Lichtechtheit.

65
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Beispiel 42

Die Losung von 37,85 Teilen 4-Chlor-1-oxy-2-aminoben-
zol-6-sulfonséure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser
und 20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-
Natriumnitritlosung vermischt und unter Riihren zur Mischung s
aus 45 Teilen 30 %iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser ge-
tropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge anniihernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin 10
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt: )

15

OH oH
- ’
Orwsor =€),
l NH,
SO3H Cl

25
Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30%iger Salzsiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5%iger Salzsiure gewaschen.

Die 49,95 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht, Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20 %igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 Yoiger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgeféllt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

35

40

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlosliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen
Blautdnen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

45

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat 0
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Tonen firbt.

Beispiel 43 5

Die Losung von 38,9 Teilen 6-Nitro-1-oxy-2-aminobenzol-
4-sulfonséure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser und
20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natrium-
nitritlésung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45

Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser getropft. %

Die dabei erhaltene gelbe Suspension der Diazoniumverbin-
dung wird mit 15 %iger Natronlauge anniihernd neutralisiert
und mit der Lsung von 19,2 Teilen 2,3 -Dihydroxy-5-brompy-
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Ansduern mit 50 Teilen 30%iger Salzsidure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 5%iger Salzséure gewaschen.

Die 59,0 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht.

Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riih-
ren 25 Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen
Lésung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von
15 %iger Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehal-
ten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht
sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald
die Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert,
mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet. Der neue Farbstoff liegt nach dem
Mahlen als dunkles, in Wasser mit blauem Farbton leichtiosli-
ches Pulver vor und firbt Polyamidfasern oder Wolle aus
schwach saurem Bad in reinen Blaut6nen von sehr guten Echt-
heitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen Tonen férbt.

Beispiel 44

Die Lésung von 37,2 Teilen 1-Carboxy-2-aminobenzol-5-
sulfonsdure-N-2'-sulfophenylamid in 200 Teilen Wasser und 20
Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4-Natriumni-
tritldsung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser getroptt.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge annéhernd neutralisiert
und mit der Lésung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol-
genden, mutmasslichen Konstitution erfolgt:

COOH OH

—NT -
N=N— |
NHSO N Nng

2 2

O,H

3

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff

ridin in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch 65 durch Ansiuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzsdure ausgefillt,

Eintragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt,
wobei sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff
der folgenden, mutmasslichen Konstitution eintritt:

durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsiure gewaschen.

Die 49,3 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution

entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
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ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Riihren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropft, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt, durch Filtrieren isoliert, 10
mit verdiinnter Natriumchloridlsung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit violettem Farbton leichtlosliches Pulver vor und
firbt Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in
reinen, rotstichig violetten Ténen von guten Echtheitseigen-
schaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertern Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in
stark rotstichig violetten Tonen férbt.

15

20

Beispiel 45

Die Losung von 39,6 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
fonsédure-N-5’-sulfo-1'-naphthylamid in 200 Teilen Wasser und
20 Teilen 40%iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4n-Natrium-
nitritlésung vermischt und unter Rithren zur Mischung aus 45
Teilen 30 %iger Salzsdure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge anndhernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
sogleich die Kupplung zum violetten Monoazofarbstoff der fol- 35
genden, mutmasslichen Konstitution einsetzt:

25
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30%iger Salzsdure ausgefallt,
durch Filtration isoliert und mit 5 %iger Salzsiure gewaschen.

Die 51,7 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas-
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge bis
zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung gebracht. Bei
einer Temperatur von 65 bis 70 °C werden unter Rithren 25
Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form einer 20%igen Losung
zugetropit, wobei durch gleichzeitiges Zugeben von 15 %iger
Natronlauge stets ein Bereich von pH 8 bis 9 eingehalten wird.
Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Blau entsteht sofort
der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarbstoffes. Sobald die
Metallisierung beendet ist, wird der Komplexfarbstoff durch
Zugabe von Natriumchlorid ausgeféllt, durch Filtrieren isoliert,
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60

65

mit verdiinnter Natriumchloridldsung gewaschen und im Vaku-
um bei 90 °C getrocknet.

Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtlgsliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in reinen
Blaut6nen von sehr guten Echtheitseigenschaften.

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-
ten, rotstichig blauen T6nen farbt.

Die Metallisierung ergibt unter den gleichen Bedingungen,
aber mit nur 14 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat, den 1:2-
Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern aus schwach saurem
Bad in echten, deutlich rotstichigen Blaut6nen férbt.

Beispiel 46

51,7 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 45 beschrieben ist, werden mit 300 Tei-
len Heisswasser angeschlimmt und durch Zugabe von 40 %iger
Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion in Losung
gebracht. Unter Einhalten einer Temperatur von 80 bis 85 °C
werden 14,1 Teile kristallisiertes Kobalt-II-sulfat in Form einer
25 %igen Losung zugegeben, wobei durch Zutropfen von
15%iger Natronlauge stets alkalische Reaktion eingehalten
wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach Griinblau bildet
sich sogleich der 1:2-Kobaltkomplex, der nach vollstandiger
Metallisierung durch Eintragen von Natriumchlorid und Neu-
tralisieren mit 15 %iger Salzsdure abgeschieden wird.

Nach Filtrieren, Waschen mit Natriumchlorid, Trocknen
und Mahlen liegt der neue Komplexfarbstoff als leicht wasser-
16sliches, dunkles Pulver vor; er firbt Polyamidfasern und Wolle
in griinstichigen Blauténen von sehr guter Lichtechtheit.

Beispiel 47

Die Losung von 39,6 Teilen 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sul-
fonséure-N-6'-sulfonaphthyl-2'-amid in 200 Teilen Wasser und
20 Teilen 40 %iger Natronlauge wird mit 25 Teilen 4-n-Na-
triumnitritlésung vermischt und unter Riihren zur Mischung aus
45 Teilen 30 %iger Salzsiure und 150 Teilen Eiswasser getropft.

Die dabei erhaltene, gelbe Suspension der Diazoniumver-
bindung wird mit 15 %iger Natronlauge anndhernd neutralisiert
und mit der Losung von 11,2 Teilen 2-Amino-3-hydroxypyridin
in 100 Teilen Wasser versetzt. Die Suspension wird durch Ein-
tragen von 15 Teilen Calciumhydroxyd alkalisch gestellt, wobei
momentan Kupplung zum Farbstoff der folgenden, mutmassli-
chen Konstitution eintritt:

ol OH
N
N .
NH,
TOZ | _

NH

|
8
()

HO,S



23

Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff
durch Anséuern mit 50 Teilen 30 %iger Salzséiure ausgefillt,
durch Filtration isoliert und mit 50%iger Salzsiure gewaschen.

Die 51,7 Teilen Monoazofarbstoff der obigen Konstitution
entsprechende Menge Filterpaste wird mit 500 Teilen Heisswas- 5
ser verriihrt und durch Zugabe von 40 %iger Natronlauge in
Losung gebracht. Bei einer Temperatur von 65 bis 70 °C wer-
den unter Rithren 25 Teile Kupfersulfat-pentahydrat in Form
einer 20 %igen Losung zugetropft, wobei durch gleichzeitiges
Zugeben von 15 %iger Natronlauge stets ein Bereich vonpH 8 10 ten, rotstichig blauen Tonen farbt,
bis 9 eingehalten wird. Unter Farbumschlag von Rotviolett nach
Blau entsteht sofort der 1:1-Kupferkomplex des Monoazofarb-
stoffes. Sobald die Metallisierung beendet ist, wird der Kom-
plexfarbstoff durch Zugabe von Natriumchlorid ausgefillt,
durch Filtrieren isoliert, mit verdiinnter Natriumchloridldsung
gewaschen und im Vakuum bei 90 °C getrocknet.
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Der neue Farbstoff liegt nach dem Mahlen als dunkles, in
Wasser mit blauem Farbton leichtl8sliches Pulver vor und firbt
Polyamidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bad in echten,

Wird die Metallisierung des Monoazofarbstoffes unter den
gleichen Bedingungen mit 28 Teilen kristallisiertem Nickelsulfat
anstelle von Kupfersulfat vorgenommen, so entsteht der ent-
sprechende 1:1-Nickelkomplex, welcher Polyamidfasern in ech-

In der folgenden Tabelle sind die Kolonne I weitere Diazo-
komponenten, in Kolonne II die Kupplungskomponenten, in
Kolonne III die zur Komplexbildung verwendeten Metalle und

** in Kolonne IV die mit den betreffenden Metallkomplexen auf
Polyamidfasern oder Wolle erzielbaren Farbtone enthalten.
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Beispiel 48

59,0 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 43 beschrieben ist, werden mit 1000
Teilen Wasser von 80 bis 85 °C verriihrt. Nach Neutralisieren
der anfangs sauer reagierenden Suspension mit 15%iger Na-
tronlauge werden 7,5 Teile Didthylamin zugetropft. Die rotvio-
lette Reaktionsmischung wird anschliessend solange unter Sie-
den am Riickfluss geriihrt, bis kein unverénderter Ausgangs-
farbstoff mehr nachzuweisen ist, wobei der Farbton der Losung
nach orangebraun wechselt.

Zur Abscheidung des neuen Monoazofarbstoffes der mut-
masslichen Konstitution

[73

35

T ()N On
O,N N=N—
oH @
50,
NH )
50,1

50
wird das Reaktionsgemisch mit Natriumchlorid versetzt, der
ausgefallene Farbstoff durch Filtrieren isoliert und mit verdiinn-
ter Natriumchloridlésung gewaschen.

Werden 58,2 Teile des erhaltenen Monoazofarbstoffes nach
den Angaben des Beispiels 43 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pen-
tahydrat metallisiert, so entsteht der entsprechende 1:1-Kupfer-
komplex, der Polyamidfasern aus schwach saurem Bad in ech-
ten, blaugrauen Ténen férbt.

Wird die Metallisierung statt mit Kupfersulfat mit 28 Teilen
Nickelsulfat-heptahydrat vorgenommen, so bildet sich der 1:1- 60
Nickelkomplex, mit welchem Polyamidfasern in echten, grau-
blauen T6nen geféirbt werden kénnen.

636 632
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trium wird das Reaktionsgemisch auf 90 bis 95 °C erwéirmt und
bei dieser Temperatur unter Riickfluss geriihrt, bis kein Aus-
gangsfarbstoff mehr nachweisbar ist. Der Farbton dndert hierbei
von rotviolett nach violettblau. Der neue Farbstoff der mut-
masslichen Konstitution

CH3
OH 502 OH
N=N >
OzN - N/
OH
X
NH
SO3H

kristallisiert im Laufe der Reaktion aus und wird durch Zugabe
von Natriumchlorid vollstéindig abgeschieden, durch Filtrieren
isoliert und mit verdiinnter Natriumchloridlésung gewaschen.

Wird die erhaltene Farbstoffpaste nach den Angaben des

55 Beispiels 43 mit 25 Teilen Kupfersulfat-pentahydrat bzw. 28
Teilen Nickelsulfat-heptahydrat metallisiert, so entsteht der
entsprechende 1:1-Kupfer- bzw. 1:1-Nickelkomplex, der Poly-
amidfasern oder Wolle aus schwach saurem Bade in echten,
stark griinstichigen bzw. rotstichigen Blautonen firbt.

Beispiel 50
66,5 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen

Herstellung in Beispiel 49 beschrieben ist, werden nach den

Beispiel 49
59,0 Teile des metallfreien Monoazofarbstoffes, dessen
Herstellung in Beispiel 43 beschrieben ist, werden in 1000 Tei-
len Wasser von 50 °C angeschlémmt. Nach Zugabe von 24 Tei-
len Natriumbicarbonat und 20 Teilen p-toluolsulfinsaurem Na-

Angaben des Beispiels 46 mit 14 Teilen kristallisiertem Kobalt-
65 TI-sulfat metallisiert.

Der so erhaltene 1:2-Kobaltkomplex firbt Polyamidfasern

aus schwach saurem Bade in vollen blaustichigen Griintnen
von sehr guten Echtheitseigenschaften.
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Beispiel 51 Wird zur Bromierung anstelle des metallfreien Monoazo-
51,0 Teile des nach Beispiel 40 zugénglichen Monoazofarb-  farbstoffes der entsprechende 1:2-Kobaltkomplex verwendet,
stoffes aus diazotiertem 6-Nitro-1-oxy-2-amino-4-sulfonsdure-  so entsteht bei gleicher Arbeitsweise der mit dem oben be-
N-2’-sulfophenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin werden  schriebenen Farbstoff identische, bromhaltige Komplexfarb-
mit 400 Teilen Athylenglykolmonomethylither verriihrt. Zur ~ sstoff.
erhaltenen Suspension werden bei Raumtemperatur langsam 32

Teile Brom in Form einer 2-molaren Losung im gleichen L6- Beispiel 54
sungsmittel wie oben zugetropft. Unter Farbumschlag von Blau- 35,8 Teile des nach bekanntem Verfahren erhiltlichen, auf
violett nach Rot geht die Suspension voriibergehend in eine 1 Molekiil Monoazofarbstoff 1 Atom Chrom enthaltende 1:1-

klare Losung iiber, aus der nach kurzer Zeit der neue bromierte 10 Chromkomplexes des Azofarbstoffes aus diazotiertem 5-Nitro-
Farbstoff fast vollstdndig auskristallisiert. Sobald auf chromato- ~ 2-amino-1-hydroxybenzol auf 2-Amino-naphthalin werden zu-
graphischem Wege kein Ausgangsfarbstoff mehr nachzuweisen  sammen mit 51,0 Teilen des nach Beispiel 40 zuginglichen Mo-

ist, wird der neue Farbstoff durch Filtration isoliert, zunéchst noazofarbstoffes aus diazotiertem 6-Nitro-1-oxy-2-aminoben-

mit dem gleichen Losungsmittel und dann mit verdiinnter Na- zol-4-sulfonséure-N-2'-sulfophenylamid und 2-Amino-3-hydr-

triumchloridldsung gewaschen. 15 oxypyridin im Gemisch aus 500 Teilen Wasser und 500 Teilen
Die Filterpaste des bromierten Farbstoffes wird mit 600 Isopropanol verriihrt. Die Suspension wird durch Zugabe von

Teilen Wasser von 70 °C und 20 Volumteilen einer 30%igen 20 Volumteilen konzentrierter Natriumhydroxydlésung auf pH

Natriumhydroxydi6sung vermischt. Zur erhaltenen violettblau- 7 bis 8 eingestellt und anschliessend solange bei 90 bis 95 °C

en Losung wird bei gleicher Temperatur die Losung von 27,5 geriihrt, bis beide Ausgangsfarbstoffe nicht mehr nachweisbar

Teilen kristallisiertem Kupfersulfat, 15,0 Teilen Weinsdure und 2csind. Der in klarer Losung befindliche einheitliche Chrom-

20 Teilen Natriumhydroxyd in 300 Teilen Wasser zugegeben. mischkomplex wird nach Abdestillieren des Isopropanols durch

Unter Farbumschlag nach Griinblau bildet sich momentan der Zugabe von Natriumchlorid ausgefallt, durch Filtration isoliert
1:1-Kupferkomplex des Farbstoffes; er wird durch Zugabe von  und nach Waschen mit Natriumchloridlésung im Vakuum ge-
Natriumchlorid abgeschieden, durch Filtration isoliert, mit ver-  trocknet. Der Farbstoff Liegt nach dem Mahlen als dunkelblau-
diinnter NatriumchloridlSsung gewaschen und getrocknet. Der 25 es, leicht wasserlsliches Pulver vor und firbt Wolle oder Poly-
nach Mahlen als dunkelblaues Pulver erhaltene Farbstoff farbt ~ amidfasern aus ammonsulfathaltigem Firbebad in vollen blau-
Polyamidfasern aus schwach saurem Bade in farbstarken, reinen ~ stichigen Dunkelgriintonen von guten Echtheitseigenschaften.
Griinblautdnen von guten Echtheiten, insbesondere hervorra-

gender Lichtechtheit.
30 Beis piel 55 :
Beispiel 52 . 46,5 Teile des nach den Angaben des Beispiels 37 erhéltli-
Wird anstelle des im vorgenannten Beispiel erwihnten Aus-  chen Farbstoffes aus diazotiertem 1-Oxy-2-aminobenzol-5-sul-
gangsfarbstoffes der entsprechende 1:1-Kupferkomplex ver- fonséure-N-2’-sulfophenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyri-
wendet und im iibrigen die gleiche Arbeitsweise eingehalten, so  din werden in 400 Teilen Wasser suspendiert. Nach Eintragen
entsteht ein einheitlicher, bromierter Komplexfarbstoff von 35 von 24 Teilen Chromsulfat mit einem Gehalt von 35,2% Cr,0;

deutlich griinstichigerem Farbton als das Ausgangsprodukt; er wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe verdiinnter Schwefel-
ist mit dem durch nachtrigliche Metallisierung erhaltenen 1:1-  siure auf den pH-Wert 2,5 gestellt und anschliessend solange

Kupferkomplex des vorhergehenden Beispiels chromatogra- am Riickfluss geriihrt, bis der Ausgangsfarbstoff vollstindig in
phisch und koloristisch identisch. den entsprechenden 1:1-Chromkomplex iiberfiihrt ist. Der
40 Komplexfarbstoff wird durch Zugabe von Natriumchlorid voll-
Beispiel 53 standig geféllt und durch Filtration isoliert. Die erhaltene Filter-
46,5 Teile des im Beispiel 37 genannten Monoazofarbstof-  paste wird mit 30,9 Teilen des in bekannter Weise erhéltlichen

fes aus diazotiertem 1-Oxy-2-aminobenzol-5-sulfonséure-N-2'-  Monoazofarbstoffes aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-1-oxy-
sulfophenylamid und 2-Amino-3-hydroxypyridin werden mit benzol und 2-Hydroxynaphthalin in 1000 Teilen Wasser ver-
300 Teilen Dimethylformamid verriihrt. Bei Raumtemperatur 45 rithrt. Die Suspension wird durch Zugabe von Natriumhydro-
wird langsam eine Losung von 48 Teilen Brom in 200 Teilen xydlésung auf pH 8 bis 9 eingestellt und anschliessend solange
Dimethylformamid zugetropft. Unter Temperaturanstieg auf et-  bei 90 bis 95 °C geriihrt, bis beide Ausgangsfarbstotfe nicht

wa 30 °C und Farbumschlag von Blauviolett nach Dunkelrot mehr nachweisbar sind. Der in Losung befindliche, einheitliche

entsteht ein neuer, einheitlicher Farbstoff, der sich vom Aus- Mischkomplex wird durch Aussalzen und Filtrieren isoliert.
gangsfarbstoff chromatographisch durch einen deutlich grosse- so  Auf Wolle oder Polyamidfasern werden mit dem neuen
ren R-Wert und bathochrom verschobene Nuance unterschei- Komplexfarbstoff aus schwach saurem Bad volle, echte Grau-

det. Sobald die Bromierung beendet ist, wird die Reaktionsl- blauténe erhalten.
sung unter Riihren in 1000 Teile Eiswasser eingetropft. Der

vollstéindig ausfallende Farbstoff wird durch Filtration isoliert Vorschrift fiir das Fiirben von Polyamidfasern
und mit Eiswasser gewaschen. 55 In ein Farbebad, das auf 3000 Teilen vollentsalztes Wasser 1
Die Filterpaste des bromierten Farbstoffes wird mit 800 Teil des in Beispiel 40 erwihnten 1:1-Kupferkomplexes, 3 Teile
Teilen Wasser und 20 Volumteilen einer 30%igen Natriumhy-  Ammoniumacetat und soviel 40 %iger Essigsdure enthiilt, dass
droxydlSsung versetzt. Nach Erwirmen auf 80 °C wird eine L5-  der pH-Wert 5 erreicht ist, wird bei einer Temperatur von 50 bis
sung von 14 Teilen kristallisiertem Kobaltsulfat, 15 Teilen 60 °C mit 100 Teilen Gewebe aus Nylon-6,6 eingegangen. Das
Weinséure und 20 Teilen Natriumhydroxyd in 400 Teilen Was- o Férbebad wird innerhalb einer halben Stunde zum Kochen er-
ser von 70 °C zugegossen. Unter Farbumschlag nach Dunkel- hitzt, worauf eine Stunde bei Siedetemperatur gefirbt wird.

griin entsteht der 1:2-Kobaltkomplex des bromierten Farbstof- ~ Nach Abkiihlen auf 80 °C, Spiilen und Trocknen ist das Poly-
fes. Nach beendeter Metallisierung wird der Komplexfarbstoff amidgewebe in einem gleichméssigen, reinen Blau gefirbt.
durch Zugabe von Natriumchlorid vollstdndig abgeschieden,

durch Filtration isoliert, mit verdiinnter Natriumchloridiésung 65 Vorschrift fiir das Firben von Wollstrickgarn

gewaschen, getrocknet und gemahlen. Der neue Farbstoff ergibt In ein Féirbebad, das auf 3000 Teile Wasser 5 Teile Am-
aus schwach saurem Firbebad auf Polyamidfasern und Wolle monsulfat und 1 Teil des in Beispiel 54 beschriebenen Chrom-
licht- und nassechte Blaugrautone. komplexes enthilt, wird bei 50 °C mit 100 Teilen vorgenetztem
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Wollstrickgarn eingegangen. Im Verlaufe einer halben Stunde de, wird eine weitere Stunde bei Siedetemperatur gefirbt. Nach
wird zum Kochen erhitzt und eine weitere Stunde bei Siedetem-  dem Spiilen und Trocknen resultiert eine gleichmiissige griin-
peratur gefarbt. Nach Abkiihlen auf 80 °C wird warmund kalt  blaue Fédrbung.

gespiilt. Das getrocknete Wollgarn ist in einem vollen, blausti-

chigen Dunkelgriinton geféirbt. p Diq Herstellung des Athylenoxydanlagerungsproduktes
kann wie folgt geschehen: :
Vorschrift fiir das Firben von Wollgewebe 100 Teile techn. Oleylamin werden mit 1 Teil fein verteil-
In ein Férbebad, das aus 3000 Teilen Wasser, 5 Teilen tem Natrium versetzt und auf 140 °C erhitzt, worauf man Athy-
40%iger Essigsdure, 10 Teilen Natriumsulfat, 2 Teilen des lenoxyd bei 135 bis 140 °C einleitet. Sobald das Athylenoxyd
Athylenoxydanlagerungsproduktes, dessen Herstellung unten  10rasch aufgenommen wird, senkt man die Reaktionstemperatur
beschrieben ist, und 1 Teil des im Beispiel 4 erwihnten 1:2- auf 120 bis 125 °C und fihrt mit dem Einleiten des Athylen-
Kobaltkomplexes besteht, wird bei einer Temperatur von 50 bis oxyds fort bis zur Aufnahme von 113 Teilen Athylenoxyd. Das
60 °C mit 100 Teilen Wollgewebe eingegangen. Nachdem in- so erhéltliche Reaktionsprodukt ist in Wasser praktisch klar 16s-
nerhalb einer halben Stunde das Bad zum Kochen erhitzt wur- lich.
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