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Reaktivfarbstoffe.

@ Die neuen Reaktivfarbstoffe entsprechen der allge-
meinen Formel

D-Y N ’NYF
e
CEy n
worin

D = Rest eines organischen Farbstoffs,

Y = direkte Bindung oder ein Briickenglied zu einem aro-
matisch-carbocyclischen oder aromatisch-heterocy-
clischen C-Atom des Chromophors,

R = Wasserstoff oder C;-C,-Alkyl und

n = 1 oder 2 bedeutet.

Sie werden zum Bedrucken und Firben von textilen Ge-

bilden aus nativer und regenerierter Zellulose sowie von

natiirlichen oder synthetischen Polypeptiden verwendet.

Die Farbungen zeichnen sich durch hohe Faser-Farbstoff-

Bindungsstabilitit sowie durch eine hervorragende Stabi-

litdt gegeniiber Oxydationsmitteln aus.
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PATENTANSPRUCHE
1. Reaktivfarbstoffe der allgemeinen Formel

D-Y

N NP
/Y
Lm‘N

worin

D = Rest eines organischen Farbstoffs,

Y = direkte Bindung oder ein Briickenglied zu einem
aromatisch-carbocyclischen oder aromatisch-heterocycli-
schen C-Atom des Chromophors,

R = Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl und

n = | oder 2 bedeutet.

2. Reaktivfarbstoffe der Formel

CHy o-2 SO5Ho—2
N = CHy od. COOH
R-N I
| B, N,HO" ¥
i l
Ri
worin

A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
R = H, Ci-Cs-Alkyl
= H, Alkyl oder Aryl
nach Anspruch 1.
3. Reaktivfarbstoffe der Formel

SOy E,_ 4
@e N-N@E-L

worin

R = H, Ci-Cs-Alkyl

Rz = H, Alkyl, Alkoxy, Acylamino

A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
nach Anspruch 1.

(R Jo-1

worin
R
|
R = -N-A
R = H, Ci-Cs-Alkyl
A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
nach Anspruch 1.

4. Reaktivfarbstoffe der Formel

s

10

305 B

und R
H &-—
03 503 Ho—g
20
worin

R = H, Ci-Cs-Alkyl
Rz = H, Alkyl, Alkoxy, Acylamino
A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
2 nach Anspruch 1.
5. Reaktiv-Metallkomplexfarbstoffe auf Basis mmdestens
eines Farbstoffs der Formel

R
» H BO N-A
”“e N = N
, 0-3H0sS
R 503 -3

worin
Rs = H, Halogen, -NO2, Alkyl
40 R =H, Ci~Cs-Alkyl
A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
nach Anspruch 1.
6. Reaktivfarbstoffe der Formel

45

SO H

7. Reaktivfarbstoffe der Formel
0 NE,
S0 B
OO e

SO3H o~z

60

(CE, )o'-'-':._}'"
R
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worin .

A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidy!
R = H, Ci-Cs-Alkyl
Rs = H, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy

nach Anspruch 1. 5
8. Reaktivfarbstoffe der Formel

SOz ;-3
R‘\Nogs ‘P;/ O3H o2

7
-2\ %4 \| 50, -1& §-A

R
COOE o3 / 1.5

worin
Re, R7 = H, Ci-Cs-Alkyl oder zusammen Cs-Cs-Alkylen
ggf. durch N oder O unterbrochen
A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidy!
R = H, C:-Cs-Alkyl -
nach Anspruch 1. -0 (ANE
9. Reaktivfarbstoffe der Formeln

R SOyE
{5— N = COOH
EN | ;
[}
A B N "
s
° A
S04 B,_
OsH 35 R O3 Bo—z
1
HO, S NEA

I
ooy
: S0 B
6% 0 YOS
503 Hyy

0 HIN
S0, H H) NEA » Ry CEy
::..’~-. N = N 00 Hos o3 CHz ""N'-A
l: - o
'?' Hoa s%H 50 R
HOy Somy
(S0gH)
S0z H 38/1-3
HOs S : ., Ni/Cu-Pe(3) 503 By—z
o sy
BOy So—1 : COOH,—y
% 1 60 worin
A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
SO0 H Rs = H, Ci-C-Alkyl, Ci—Ci-Alkoxy
2 AN = i Ro = H, CHs, Cl

Ric = H, CHs, OCHs, NHCOCH;, NHCONH:
03 Ru = H, CHs, Ci-Cs-Alkoxy, Acylamino
nach Anspruch 1.
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Reaktivfarbstoffe

der allgemeinen Formel

R2 = H, Alkyl, Alkoxy, Acylamino SO, H

2 N=N NH, IV
D-Y- [-N—_ N F 5 HO4 S 7
I « \”/ I 1—3 ?-A
R Cl
¢ R
CHy n
In dieser Formel bedeuten D den Rest eines organischen 10 1‘1
Farbstoffs, Y eine direkte Bindung oder ein Briickenglied zu N-A

einem aromatisch-carbocyclischen oder aromatisch-hetero-
cyclischen C-Atom des Chromophors, R Wasserstoff oder
Ci-Cs-Alkyl und n die Zahl 1 oder 2.

Als organische Farbstoffe D sind wasserlosliche Azo-,
Anthrachinon-, Phthalocyanin und Formazonfarbstoffe
bevorzugt, Y steht bevorzugt fiir eine direkte Bindung und n
bevorzugt fiir die Zahl 1.

Bevorzugte Azofarbstoffe entsprechen den folgenden all-
gemeinen Formeln:

CHy op
503 Hop
N =N CHy od. COOH
R'NE O:L,/IN 11
I BpN,H0O™
A R

1

A = 2-Fluor-5-chlor-6-methylpyrimidyl
Ri = H, Alkyl oder Aryl

503 Hy- 3

N:NQg-A

III

S0y Hyy it
HOy St
15 O:_z s HO, Soaﬂo,_2
Ry

20 Metallkomplexfarbstoffe mit folgenden Ligandengruppierun-
gen:

¥
H HO N-A
25 N
n:.‘" S = N VI
0-sHO3S 7o
Ry SOy By 5

30

Rs = H, Halogen, -NO, Alkyl
Als Metallatome sind Cu (1:1-Komplexe) oder Cr und Co
(1:2-Komplexe) bevorzugt. Cr- und Co-Komplexe kdnnen die
35 Azoverbindung der Formel VI einmal oder zweimal enthal-
ten, d.h. sie konnen symmetrisch oder mit beliebigen anderen
Ligandengruppierungen unsymmetrisch aufgebaut sein.

40

VII

SOy H

R

|
Rs = -N-A

Die durch Strichelungen angedeuteten kondensierten
Ringe stehen fiir alternativ mogliche Naphthalinsysteme.

Bevorzugte Anthrachinonfarbstoffe entsprechen der allge-

meinen Formel VIII:
0 ¥NE
S0z H
U s
0 BN

R
SO3H o-p ,

(CH Jo=y—N-4 VIII

50
Rs = H, Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy.

Bevorzugte Phthalocyaninfarbstoffe entsprechen der all-
gemeinen Formel IX

55 -

RG\N /SOSH -3
0,8 |—PFc
505 H
0z \ % 9% o
* S0, -NH: §-4
CO0E o3 / 1.5
IX

Rs, R7 = H, Ci1—-Cs-Alkyl oder zusammen Cs-Cs-Alkylen
gegebenenfalls durch N oder O unterbrochen.



In dieser Formel steht Pc fiir den Cu- oder Ni-Phthalocya-
ninrest. Die Gesamtzahl der Substituenten am Pc-Geriist ist
dabei 4.

Die Alkyl-, Aryl- und Alkoxyreste in den Formeln I-1X
konnen gegebenenfalls weitere {ibliche Substituenten aufwei- 5
sen. Bevorzugt sind im allgemeinen die nichtsubstituierten
Reste, sowie im Rahmen der Alkyl- und Alkoxyreste solche
mit 1-4 C-Atomen.

Weitere geeignete Briickenglieder sind ~-N-Alkylen-

| 10
R

J{-@’( Ol o1 —I'W-CO-@ 15
R

(Rg Jo-z (Rg o~z

20
-N-SO,, -50, -N-@

(Rg Jo—2 (Rg Jo—e

w-—

wobei die Phenylenreste vorzugsweise in p- oder m-Stellung
verkniipft sind,

Alkylen = Ci-Cs-Alkylen und Rs = SO:;H, COOH,
Ci1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy. 30
Die neuen Farbstoffe der aligemeinen Formel I sind nach

den bei der Synthese von Reaktivfarbstoffen iiblichen Her-
stellungsverfahren zugéinglich. So kdnnen beispielsweise die
entsprechenden Farbstoffe der Formel

w
o

T-N-H
1-3

die aus der Literatur in grosser Zahl bekannt sind mit 1 oder 2
Mol 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin kondensiert wer-
den. Héufig wird auch die Kondensation des Fluorpyrimidins 45
mit einem Farbstoffvor- oder -zwischenprodukt zuerst durch-
gefiihrt, der dann der Aufbau des Farbstoffs z.B. durch die
Azo-Kupplung folgt.

Die Umsetzung mit dem Pyrimidin erfolgt in wissrigen
oder organisch-wissrigen Medien bei 20-70° in Anwesenheit 50
von sdurebindenden Mitteln wie Natriumcarbonat, Natrium-
bicarbonat oder verdiinnter Natronlauge.

Andere Umwandlungsreaktionen der Farbstoffe oder
deren Vorprodukte wie Metallisierungsreaktionen, Sulfierun-
gen oder Einfithrung von Acylaminogruppierungen kénnen 55
im allgemeinen in beliebigen Stufen der Farbstoffsynthesen
vorgenommen werden.

Die Synthese von Farbstoffen der Formel I mit zwei
Reaktivresten A kann vollig analog erfolgen, wobei beispiels-
weise in Azofarbstoffen je ein Reaktivrest A in Diazonium- 6o
und Kupplungskomponente méglich sind. Selbstverstidndlich
sind auch Reaktivfarbstoffe, die einmal den Rest A und wei-
tere, iibliche Reaktivreste beispielsweise solche der Triazin-
reihe oder der Pyrimidinreihe tragen, nach analogen Verfah-
ren zugénglich.

Aus der grossen Zahl der durch die Formeln I-IX
beschriebenen Farbstoffe sind folgende Gruppen ganz beson-
ders bevorzugt:

-]
)

R SOyE
@ N = COOH
m =l
A H
g
= H, CH;, Cl
0,
OO Q o
80,5 oo
503 Bo—y

Rio = H, CHs, OCHs, NHCOCH;, NH-CONH:

HO, S 505 H
NE,
1

SOy H
Niges w«“
HO, so_

SOy H o

0——Cu—0 SO;H

HOy S
tm
" 504 05 H
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X1

XII

XIII

XIV

Ru1 = H, CHs, Ci-Cs-Alkoxy, Acylamino, insbesondere
~-NHCO;, -NHCOCsHs.

HOyS O Cu——0
N = NEA
W“ e

Xvi
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XIX

CHs
CBp -N-A
R

(S03H), 5

HOy 853

S03 Hoz
NHA

Ni/Cu-Pc(3)
™ 50, NE

COOE,_,

Die Farbstoffe dieser Formeln eignen sich in hervorragen-
der Weise zum Bedrucken und Firben von textilen Gebilden
aus nativer und regenerierter Zellulose sowie von natiirlichen
oder synthetischen Polypeptiden.

Die mit diesen Farbstoffen in hohen Ausbeuten erhaltli-
chen Firbungen zeichnen sich durch eine hohe Faser-Farb-
stoff-Bindungsstabilitit aus sowie durch eine hervorragende
Stabilitit gegeniiber Oxydationsmitteln wie peroxyd- oder
chlorhaltige Waschmittel. Die Auswaschbarkeit der beim Fir-
ben oder Drucken entstehenden Hydrolyseprodukte ist aus-
gezeichnet.

Beispiel 1

In einem Riihrautoklaven aus V:A-Stahl mit Riickfluss-
kiihler, Monometer und einem Entspannungsventil werden
150 m] wasserfreie HF vorgelegt und bei 0-5°C 197,5 g 2,4,5-
Trichlor-6-methyl-pyrimidin zugetropft. Der Autoklav wird
verschlossen, 5 bar N2 aufgedriickt und dann hochgeheizt. Ab
80° ist ein Druckanstieg durch die entstehenden HCI zu
beobachten, der bei ca. 100°C sehr ziigig ist. Uber das Ent-
spannungsventil wird der Druck auf 18 bar eingestellt. Bei
diesem Druck wird im Mass der HCI-Entwicklung hochge-
heizt bis 165°C. Bei der gleichen Temperatur ldsst man 1%
Stunden nachreagieren, kiihit ab und destilliert den Ansatz
auf. Man erhilt nach einem Vorlauf von HF 150 g eines
Grobdestillates und 11 g Destillationsriickstand. Das Destillat
hat die gaschromatographische Zusammensetzung 76,5% 2,4-

20
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Difluor-5-chlor-6-methyl-pyrimidin, 19,4% 2,5-Dichlor-4-
fluor-6-methyl-pyrimidin, 1,4% 2,4,5-Trichlor-6-methylpyri-
midin.

Durch Redestillation erhélt man: 100 g 2,4-Difluor-5-
chlor-6-methylpyrimidin als Fliissigkeit vom Kp: 158-159°C,
n¥: 1,4778 sowie 25 g 4-Fluor-2,5-dichlor-6-methylpyrimidin
mit dem Kp: 86°/20 mbar n®: 1,5178.

Beispiel 2

19 Teile 1,3-Diaminobenzol-6-sulfonsiure werden in 250
Teilen Wasser angeriihrt und durch Zugabe von ca. 40 ml
einer 20%igen Natriumcarbonatldsung geldst.

In diese Losung werden bei ca. 30° 17 Teile 2,4-Difluor-
S-chlor-6-methylpyrimidin gegeben und bei 30-50° unter
kraftigem Riihren solange die freiwerdende Flusssiure durch
Zutropfen einer Natriumcarbonatisung neutralisiert bis sich
der pH-Wert von 6-7 nicht mehr dndert. Das so erhaltene
Kondensationsprodukt der Formel

SO,
NH,
-

Cl A g

CE, AN

wird nach Zugabe von Eis und 7 Teilen Natriumnitrit mit 28
Teilen Salzsdure direkt diazotiert.

In diese Suspension der Diazoniumverbindung werden 30
Gewichtsteile 1-[2'-Methyl-4'-sulfophenyl]-3-carboxypyrazo-
lon-(5) gegeben und die Kupplung durch Zugabe von ca. 80
Teilen einer Natriumcarbonatlgsung (20%ig) zu Ende gefiihrt.
Nach beendeter Kupplung wird die Abscheidung des Farb-
stoffs durch Zugabe von 200 Teilen Kaliumchlorid oder
Natriumchlorid vervollsténdigt, anschliessend wird durch Fil-
tration isoliert und bei 50-100° getrocknet. Man erhilt ein
gelbes Pulver, das Baumwolle in griinstichig gelben Ténen
anfirbt bzw. druckt.

Die so erhaltenen Drucke oder Farbungen besitzen her-
vorragende Nassechtheiten.

Ersetzt man in diesem Beispiel die Kupplungskompo-
nente 1-(2'-Methyl-4'-sulfophenyl)-3-carboxypyrazolon-(5)
durch dquimolare Mengen der in der folgenden Tabelle auf-
gefiihrten Pyrazole, so werden ebenfalls gelbe Reaktivfarb-
stoffe erhalten.

Bsp. Acyliertes Diamin Kupplungskomponente

3 1,3-Diaminobenzol-6- 3-Methylpyrazolon-(5)
sulfonsdure

4 1,3-Diaminobenzol-6- 1,3-Dimethylpyrazolon-(5)
sulfonsdure

5 1,3-Diaminobenzol-6- 1-Carboxymethyl-3-methyl-
sulfonsdure pyrazolon-(5)



Bsp. Aovitertes Diamin Kupplungskomponente

1-(4'-Sulfophenyl)-
3-carboxypyrazolon-(5) 5
1-(2'-5'-Disulfophenyl)-
3-methylpyrazolon-(5)
1-(2'-Chlor-5'-sulfophenyl-

1,3-Diaminobenzol-6-

sulfonsidure

7 1,3-Diaminobenzol-6-
sulfonsdure

8 1,3-Diaminobenzol-6-

sulfonsiure 3-methylpyrazelon-(5)
9 1,3-Diaminobenzol-6- 1-(3’-Sulfophenyl)- 10
sulfonsiure yl)-3-methyl-5-aminopyra-

zol

Beispiel 10

Die Losung von 21 Teilen 1,3-Diamino-2-methylbenzol-
5-sulfonsdure als Natriumsalz in 300 Teilen Wasser wird bei
30-50° unter kriftigem Riihren mit 17 Teilen 2,4-Difluor-
5-chlor-6-methylpyrimidin kondensiert. Die freiwerdende
Flusssdure wird dabei durch Zutropfen einer 20%igen Soda-
I6sung neutralisiert. Nach beendeter Kondensation wird das
Umsetzungsprodukt durch Zugabe von Eis, 7 Teilen Natri-
umnitrit und 28 Teilen Salzsdure bei 5-10° direkt diazotiert
und anschliessend durch Zugabe von 30 Gewichtsteilen 1-
(2'-Methyl-4'-sulfophenyl)-3-carboxypyrazolon-(5) und ca. 80
Teilen einer 20%igen Sodalésung zum Azofarbstoff der For-
mel

20

B0,
NN COOH *
CEH, HOH

N’I ¢l B 35

PN NCE,

o

gekuppelt. Die Abscheidung des Farbstoffs wird durch Aus- “

salzen mit 150 Teilen Natriumchlorid vervollstdndigt.
Anschliessend wird durch Filtration isoliert und bei 50-100°
getrocknet. Man erhélt ein gelbes Pulver, das zum Bedrucken
und Firben von Baumwolle hervorragend geeignet ist.
Ersetzt man in diesem Beispiel die Kupplungskompo-
nente durch die in den Beispielen 3-9 angegebenen Pyrazol-
derivate, so werden ebenfalls gelbe Reaktivfarbstoffe mit sehr
guten firberischen Eigenschaften erhalten.
Beispiel 11 %
19 Teile 1,4-Diaminobenzol-2-sulfonsiure werden als
Natriumsalz in 250 Teilen Wasser bei 30° geldst und mit 17
Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin bei dieser Tem-
peratur selektiv kondensiert. Durch Zugabe von 30 Teilen ei-
ner 20%igen Sodaldsung wird dabei ein pH-Wert von 5,8-6
eingehalten.

Nach beendeter Kondensation wird die Suspension durch
Zugabe von Eis, 7 Teilen Natriumnitrit und 28 Teilen Salz-
sdure direkt diazotiert.

Die Suspension der Diazoniumverbindung wird mit einer
Losung des Natriumsalzes von 29 Teilen 1-(4'-Sulfophenyl)-
3-carboxypyrazolon-(5) in 150 Teilen Wasser versetzt und die
Kupplung durch Zugabe von 50 Teilen einer 20%igen Sodals-
sung zu Ende gefiihrt. Danach wird mit 200 Teilen Kalium-
chlorid ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Man erhilt so
ein gelbes Pulver, das Baumwolle in goldgelben Farbtdnen
farbt. Der Farbstoff entspricht der Formel:

60

[ ]
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L

SOg B

Ahnliche Farbtone werden erhalten, wenn in diesem Beispiel

das 1-(4'-Sulfophenyl)-3-carboxypyrazolon-(5) durch d4quimo-
lare Mengen der in Beispiel 3-9 angegebenen Pyrazole ersetzt
wird.

Beispiel 12
Zur Losung von 0,1 Mol des nach iiblichen Methoden
hergestellten Aminoazofarbstoffs der Formel

0,8
e
HO4 S Oe

SOy E

in 1000 Teilen Wasser werden bei pH 7 und ca. 50° 17 Teile
2,4-Diftuor-5-chlor-6-methylpyrimidin zugetropft und dabei
der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge oder
einer Natriumcarbonatldsung im Bereich von 6-8 gehalten.

Nach beendeter Kondensation wird ausgesalzen, isoliert
und getrocknet. Der als Gelbes Pulver anfallende Farbstoff
der Formel

SOy H %

Oe N=N-@-NH

SO, H

farbt Baumwoile in licht- und chlorechten gelben Farbténen.

Wird in diesem Beispiel die 2-Aminonaphthalin-4,6,8-
trisulfonsdure durch 2-Aminonaphthalin-4,8-disulfonsdure, 2-
Aminonaphthalin-6,8-disulfonsdure, 2-Aminonaphthalin-
3,6,8-trisulfonsédure, Aminobenzol-2,4-disulfonsidure oder
Aminobenzol-2,5-disulfonsiure ersetzt, so werden ebenfalls
gelbe Reaktivfarbstoffe hervorragender Licht- und Nassecht-
heiten erhalten.

In analoger Weise konnen gelbe Reaktivfarbstoffe dieses
Typs erhalten werden, wenn in diesem Beispiel das als Kupp-

5 lungskomponente eingesetzte Anilin durch 3-Methylanilin, 2-

Methoxyanilin, 3-Acetylaminoanilin, 3-Ureidoanilin oder
durch 2-Methoxy-5-methylanilin ersetzt wird.

Beispiel 13

Zur Losung der nach iiblichen Methoden aus 0,1 Mol 2-
Aminonaphthalin-4,6,8-trisulfonsidure zu erhaltenden Diazo-
niumverbindung werden 0,1 Mol des nach Beispiel 2 zu erhal-
tenden Kondensationsproduktes aus 19 Teilen 1,3-Diamino-
benzol-6-sulfonsidure und 17 Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-
6-methylpyrimidins gegeben und die Kupplung durch Neu-
tralisation mit einer verdiinnten Sodalgsung zu Ende gefiihrt.

Nach Aussalzen, Filtrieren und Trocknen wird der Farb-
stoff der Formel
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S0z H
NE, Cl
/

0z H
SO h
S NE

S0, H

HOg
F

in Form eines gelben Pulvers erhalten. Er eignet sich in her-
vorragender Weise zum Férben und Bedrucken von Baum-
wolle in goldgelben Farbtonen.

Beispiel 14

In die Losung von 24 Gewichtsteilen 2-Amino-5-hydroxy-
naphthalin-7-sulfonsdure als Natriumsalz in 200 Teilen Was-
ser werden bei pH 6 17 Teile 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpy-
rimidin gegeben. Bei 45-50° und gleichzeitiger Neutralisation
mit verdiinnter Natronlauge oder einer 20%igen Sodalosung
kann die Kondensation bei kriftigem Riihren innerhalb einer
Stunde zu Ende gefiihrt werden.

Die Suspension des Kondensationsproduktes wird mit der
nach iiblichen Methoden hergestellten Suspension einer Dia-
zoniumverbindung aus 2-Naphthylamin-1,5-disulfonséure
vereinigt und die Kupplung durch Zugabe von 10 Teilen
Lithiumcarbonat zu Ende gefiihrt. Der orangefarbene Reak-
tivfarbstoff der Formel

wird ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Man erhilt ein
orangefarbenes Pulver, das zum Firben und Bedrucken von
Baumwolle nach den fiir Reaktivfarbstoffen iiblichen Verfah-
ren hervorragend geeignet ist.

Wird das in diesem Beispiel beschriebene Kondensations-
produkt aus 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin und 2-
Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsdure nach an sich
bekannten Methoden mit den Diazoniumverbindungen aus
den nachfolgend aufgefiihrten Aminen gekuppelt, so werden
ebenfalls hervorragende Reaktivfarbstoffe mit den angegebe-
nen Farbt6nen erhalten:

Diazoniumverbindung aus: Farbton
2-Aminonaphthalin-1,5,7-trisulfonséure Orange
Anilin-2-sulfonsédure Orange
1-Amino-3-acetylaminobenzol-6-sulfonsidure Orange
1-Amino-3-triazinylaminobenzol-6-sulfonséure Orange
1-Amino-4-methoxybenzol-2-sulfonsidure Scharlach
1-Amino-4-methoxybenzol-2,5-disulfonsdure Scharlach
2-Aminonaphthalin-3,6,8-trisulfonséure Scharlach
1-Amino-4-acylaminobenzol-2-sulfonséure Scharlach
1-Amino-4-acylaminobenzol-2,5-disulfonséure  Scharlach

Beispiel 15

In die Losung von 32 Gewichtsteilen 1-Amino-8-hydroxy-
naphthalin-3,6-disulfonséure als Natriumsalz in 200 Teilen
Wasser werden unter starkem Riihren bei 45-50° 17 Teile 2,4-
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Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin getropft und dabei die
freiwerdende S#dure durch verdiinnte Natronlauge oder Soda-
l6sung neutralisiert. Nach etwa einer Stunde ist die Konden-
sation unter diesen Bedingungen beendet.

Das so erhaltene Kondensationsprodukt wird dann mit
der nach iiblichen Methoden zu erhaltenden Diazoniumver-
bindung aus 0,1 Mol Anilin-2-sulfonsdure vereinigt und die
Kupplung bei pH 7 zu Ende gefiihrt. Nach Aussalzen, Isolie-
ren und Trocknen erhilt man ein dunkles Pulver des Farb-
stoffs der Formel

das sich in Wasser mit roter Farbe 16st und Baumwolle in
brillanten roten Tonen firbt.

Ersetzt man in diesem Beispiel die Diazoniumverbindung
aus Anilin-2-sulfonsiure durch die d4quimolaren Mengen der
aus folgenden Aminen erhéltlichen Diazoniumverbindungen,
so werden ebenfalls brillante rote Reaktivfarbstoffe erhalten:

Anilin

Anilin-2,5-disulfonsdure

4-Methylanilin-2-sulfonsdure

4-Methoxyanilin-2-sulfonsiure

4-Methoxyanilin-2,5-disulfonsdure
3-Pyrimidinylamino-anilin-6-sulfonsdure
4-Triazinylaminoanilin-2-sulfonsdure
2-Aminonaphthalin-1-sulfonsdure
2-Aminonaphthalin-1,5-disulfonsiure
2-Aminonaphthalin-1,5,7-trisulfonsdure

Beispiel 16

Kondensiert man unter den in Beispiel 15 angegebenen
Bedingungen je 0,1 Mol 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimi-
din und 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsaure und
kuppelt das Kondensationsprodukt nach analogen Methoden
mit der Diazoniumverbindung aus Anilin-2-sulfonséure, so
erhilt man nach Aussalzen, Isolieren und Trocknen den
Farbstoff der Formel

3
SOy H 0 ‘:
@ S ICHER

S0, B

als dunkles Pulver, das sich in Wasser mit gelbstichig roter
Farbe 16st und zum Bedrucken und Firben von Baumwolle in
brillanten roten Farbtoénen hervorragend geeignet ist.

Ersetzt man in diesem Beispiel die Diazoniumverbindung
aus Anilin-2-sulfonsdure durch dquimolare Mengen der Dia-
zoniumverbindung der in Beispiel 15 in der Tabelle aufge-
fiihrten Amine, so erhilt man ebenfalls brillante rote Reaktiv-
farbstoffe.

HCy

Beispiel 17

In die Losung des Natriumsalzes von 32 Gewichtsteilen
1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonséure in 200 Tei-
len Wasser werden bei pH 5,5-6 wie in Beispiel 15 angegeben
17 Teile 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin gegeben und



bei 45-50° kondensiert. Die Losung des Kondensationspro-
duktes wird dann mit der Diazoniumverbindung aus 0,1 Mol
2-Amminonaphthalin-4,6,8-trisulfonsiure in 200 Teilen Was-
ser vereinigt und durch Zugabe von Alkali die Kupplung bei
pH 7 durchgefiihrt.

Nach beendeter Kupplung wird die rote Farbstofflésung
mit 35 Gewichtsteilen Kupfersulfat versetzt und bei 15° und
pH 4,6 eine Mischung aus 50 Teilen einer 30%igen Wasser-
stoffperoxydlésung und 130 Teilen einer 20%igen Natrium-
acetatlosung zugetropft. Durch Zugabe von ca. 200 g Eis wird
dabei die Temperatur im Bereich von 10-15° gehalten. Nach
beendeter oxydativer Kupferung wird der Kupferkomplex-
farbstoff der Formel

Nt

SOy H

ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Man erhilt ein dunkles
Pulver, das sich in Wasser mit blauer Farbe 16st und zum
Bedrucken und Firben von Baumwolle in marineblauen
Farbtonen mit guter Lichtechtheit geeignet ist.

Die Diazoniumverbindung aus 2-Naphthylamin-4,6,3-
trisulfonsdure kann in diesem Beispiel durch die Diazonium-
verbindungen aus den Aminen der folgenden Tabelle ersetzt
werden. Die Ausfithrung der oxydativen Kupferung erfolgt
analog.

Diazoniumverbindung Farbton
Anilin-4-sulfonsiure Violett
Anilin-3,5-disulfonsiure Violett
Anilin Rotviolett
2-Aminonaphthalin-4,8-disulfonsdure Blau
2-Aminonaphthalin-6,8-disulfonsdure Blau
2-Aminonaphthalin-1,5,7-trisulfonsiure Blau

Beispiel 18

In die nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Verfahren
zur Herstellung des Kondensationsproduktes aus 2-Amino-
5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsiure und 2,4-Difluor-5-chlor-
6-methylpyrimidin erhaltene Lésung wird eine Suspension
der Diazoniumverbindung aus 0,1 Mol 2-Aminonaphthalin-
4,6,8-trisulfonsiure in 250 Volumenteilen Wasser gegeben
und die Kupplung durch Zugabe von 20 Teilen Natriumbi-
karbonat zu Ende gefiihrt. Die so erhaltene Kupplungslésung
wird mit 250 Teilen einer 30%igen Natriumacetatlésung und
500 Teilen einer 3%igen Wasserstoffperoxydlésung versetzt.
Die oxydative Kupferung wird dann durch Zutropfen von
250 Teilen einer 20%igen Kupfersulfatldsung erreicht. Nach
beendeter Kupferung wird der Farbstoff der Formel
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mit einem Gemisch aus 400 Teilen Natriumchlorid und 100
Teilen Kaliumchlorid ausgesalzen, anschliessend isoliert und
getrocknet. Man erhilt ein dunkles Pulver, das sich in Wasser
mit violetter Farbe 16st und Baumwolle in klaren blauviolet-
ten Farbt6nen firbt.

Ersetzt man in diesem Beispiel die Diazoniumverbindung
aus 2-Aminonaphthalin-4,6,8-trisulfonsdure durch Diazoni-
umverbindungen aus folgenden aromatischen Aminen, so
erhilt man ebenfalls violette Reaktivfarbstoffe:

Anilin-4-sulfonsdure

Anilin-3-sulfonsiure

Anilin-3,5-disulfonsiure

2-Aminonaphthalin-4,8-disulfonsiure

2-Aminonaphthalin-6,8-disulfonsdure
1-Aminonaphthalin-4,6-disulfonsdure
1-Aminonaphthalin-4,7-disulfonséure
2-Aminonaphthalin-3,6,8-trisulfonsiure

Beispiel 19
0,1 Mol der Aminoazoverbindung der Formel

B0y S
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(3 "
BO,S-\ /) ¥ = OO
Qe CUY e 0 05 H

die durch Kupplung von 1-Aminonaphthalin-4,6-disulfon-
sdure mit 2-Acetylamino-5-hydroxynaphthalin-4,8-disulfon-
sdure anschliessender oxydativer Kupferung und Verseifung
der Acetylaminogruppe erhalten werden kann, werden in
1500 Volumenteilen Wasser bei pH 6,5 gelost und bei ca. 50°
mit 18 Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin portions-
weise versetzt, wobei die freiwerdende Siure so mit einer
Sodalésung neutralisiert wird, dass wihrend der Kondensa-
tionszeit von etwa 2 Stunden ein pH von 6,5 gehalten wird.
Nach beendeter Umsetzung wird der Farbstoff der For-

mel
HO, S0, B %
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ausgesalzen, isoliert und bei ca. 50° im Vakuum getrocknet.
Man erhilt ein dunkles Pulver, das sich in Wasser mit blauer
Farbe l6st und Baumwolle in rotstichig blauen Farbtonen
firbt. Der gleiche Farbstoff kann durch Kupplung der Diazo-
niumverbindung aus 1-Aminonaphthalin-4,6-disulfonsiure
mit dem Kondensationsprodukt aus 2-Amino-5-hydroxy-
naphthalin-4,8-disulfonsdure und 2,4-Difluor-5-chlor-6-
methylpyrimidin und anschliessender oxydativer Kupferung
erhalten werden.

Farbstoffe, die Baumwolle in dhnlichen rotstichig blauen
Farbtonen farbt, konnen erhalten werden, wenn man in die-
sem Beispiel die Diazoniumverbindung aus 1-Aminonaphtha-
lin-4,6-disulfonsdure durch die der folgenden Amine ersetzt:

1-Aminonaphthalin-4,7-disulfonséure

1-Aminonaphthalin-4-sulfonsdure
2-Aminonaphthalin-6,8-disulfonsdure
2-Aminonaphthalin-4,6,8-trisulfonsidure
2-Aminonaphthalin-3,6-disulfonsdure
1-Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsiure
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Beispiel 20 fonsdure und 2-Hydroxynaphthalin versetzt. Nach kurzer Zeit
0,1 Mol des 1:2-Chromkomplexes der Formel hat sich eine dunkle blaue Lisung gebildet. Der so erhaltene
1:2-Cr-Mischkomplex wird in ca. 2 Stunden bei 50-60° und
einem pH von 6,5-7,5 mit 20 Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-
6-methylpyrimidin acyliert. Hierbei wird der pH durch

HO, SO0z E
Oe Zutropfen einer 20%igen Sodalésung konstant gehalten. Der
0, N N = Reaktivfarbstoff wird mit 20% Natriumchlorid ausgesalzen,
isoliert und getrocknet. Der Farbstoff der Formel
0 0 XN
~ |0 ¥

O/CI‘\ H,
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2 HO;SOSH

der durch Kupplung von diazoliertem 5-Nitro-2-aminophenol
mit 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsdure und 20
anschliessender Umwandlung in den 1:2-Cr-Komplex erhal-
ten werden kann, werden in 1000 Teilen Wasser bei pH 7
geldst und mit 34 Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimi-
din bei 60° kondensiert. Die Neutralisation der freiwerden-
den S#ure erfolgt dabei durch Zutropfen einer verdiinnten 25
Sodaldsung. Nach beendeter Kondensation wird der Farb-
stoff ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Er fallt in Form
eines dunklen Pulvers an, das Baumwolle in griinstichig farbt Baumwolle in lichtechten blaugrauen Farbténen.
grauen Farbt6nen firbt.

Ersetzt man in diesem Beispiel den reinen Chromkomplex 3¢ Beispiel 23

w

w

durch eine 1:1-Mischung aus dem Cr-Komplex und dem ent- 0,1 Mol des Kondensationsproduktes aus 1,3-Diamino-
sprechenden Co-Komplex, so erhilt man eine Farbstoffmi- benzol-6-sulfonsédure und 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyri-
schung, die Baumwolle in neutralen, lichtechten Schwarz- midin wird wie in Beispiel 2 beschrieben diazotiert und die
bzw. Grauténen farbt. Suspension bei pH 2-3 mit 0,1 Mol 1-Amino-8-hydroxy-
3 naphthalin-3,6-disulfonsdure gekuppelt. Nach beendeter
Beispiel 21 Kupplung wird die dunkelrote Farbstofflésung mit der
0,1 Mol des Co-Komplexes der Formel Suspension der Diazotierung aus Anilin-2,5-disulfonsiure
versetzt. Zur zweiten Kupplung wird der pH-Wert des Reak-
0. N HO. tionsgemisches durch Zutropfen einer 20%igen Sodalésung
2 3 40 auf 7-8 gestellt. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff
N =N @e der Formel

o / EN OH
- N OO
HO4 S 0 0 SO, H S0, H
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(V8 HO,4 Fl
werden in 800 Volumenteilen Wasser bei pH 6 geldst und bei
50-60° mit 34 Teilen 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Er stellt dann ein dunk-
unter kriftigem Riihren kondensiert. Die freiwerdende Sidure 55 les Pulver dar, das sich in Wasser mit blauer Farbe 16st und
wird durch Zutropfen einer 20%igen Sodaldsung neutralisiert. ~ Baumwolle in dunkelblauen bis schwarzen Farbtdnen firbt.
Nach beendeter Kondensation wird der erhaltene Reaktiv-
farbstoff ausgesalzen, isoliert und getrocknet. Er fillt in Form  Beispiel 24
eines dunklen Pulvers an, das sich in Wasser mit brauner Die in schwach saurem pH-Bereich ausgefiihrte Kupp-

Farbe 16st und Baumwolle in lichtechten Braunténen farbt. o lung von 0,1 Mol der Diazoniumverbindung aus Anilin-2,5-
: disulfonséure mit 0,1 Mol 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-

Beispiel 22 3,6-disulfonsaure fiihrt zu einer dunkelroten Losung des

0,1 Mol des durch alkalische Kupplung von diazotierter Monoazofarbstoffs, der bei pH 6-7 mit 0,1 Mol der Diazoni-
4-Chlor-2-amino-1-hydroxybenzol-6-sulfonséure mit 1- umverbindung aus dem Kondensationsprodukt von 1,3-
Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsiure erhaltenen o5 Diaminobenzol-6-sulfonsiure und

Farbstoffs werden in 300 Teilen Wasser bei 70-80° und einem  2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimidin zu einem dunkel-
pH-Wert von 8-9 mit 0,1 Mol des 1:1-Chromkomplexes des blauen Farbstoff gekuppelt werden kann. Nach Aussalzen,
Farbstoffs aus 6-Nitro-1-diazo-2-hydroxynaphthalin-4-sul- Isolieren und Trocknen filit der Farbstoff der Formel
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als dunkles Pulver an, das sich in Wasser mit blauer Farbe 10

16st und Baumwolle in dunkelblauen bis schwarzen Farbto-
nen firbt.

Beispiel 25

52 Teile 1-Amino-4-(4'-N-methylamino-methylanilino)-
anthrachinon-2,2'-disulfonsiure werden in 550 Teilen Wasser
gelost und mit Natronlauge auf pH 6 gestellt. Dann tropft
man bei 40-50° 18 Teile 2,4-Difluor-5-chlor-6-methylpyrimi-
din zu und hailt mit 2n Sodalésung einen pH-Wert von 6 auf-
recht. Das nach beendeter Kondensation in blauen Nadeln
ausfallende Kondensationsprodukt wird abgesaugt und
getrocknet. Der erhaltene Farbstoff der Formel

S04 H
O‘O %
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farbt Baumwolle in klaren blauen Farbtonen.
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Beispiel 26

0,1 Mol 1-Amino-4-(3’-amino-anilino)-anthrachinon-
2-sulfonsdure werden in einer Mischung aus 800 Teilen Was-
ser und 400 Teilen Dioxan unter Zusatz von 5 Teilen Natri-
umcarbonat geldst und bei 40-50° mit 0,1 Mol 2,4-Difluor-
5-chlor-6-methylpyrimidin kondensiert. Dabei wird - unter
kraftigem Rithren — der pH-Wert von 6-6,5 durch Zutropfen

40
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einer 2n Sodalésung aufrechterhalten. Nach beendeter Kon-
densation wird der Farbstoff isoliert, getrocknet und
anschliessend in einem Schwefelsdure-Oleum-Gemisch nach
iiblichen Methoden nachsulfiert. Man erhilt nach Aufarbei-
tung des Reaktionsgemisches einen Reaktivfarbstoff der
wahrscheinlichen Formel

0 NE
S0, H

S0 B
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der Baumwolle in lichtechten, klaren blauen Farbtonen guter
Nassechtheit farbt.

CHy

Beispiel 27

0,1 Mol des in iiblicher Weise durch Einwirkung von
Chlorsulfonsidure und Thionylchlorid auf Kupferphthalo-
cyanin frisch hergesteliten Kupferphthalocyanin-tetrasulfo-
chlorids werden in Form des feuchten, gut gewaschenen
Saugkuchens in 1000 Teilen Wasser und 500 Teilen Eis
suspendiert und bei pH 8-9 mit 0,1 Mol des Kondensations-
produktes aus 1,3-Diaminobenzol und 2,4-Difluor-5-chlor-
6-methylpyrimidins bei 15-20° zur Umsetzung gebracht.
Durch Zutropfen von 20%iger Sodaldsung wird dabei ein pH-
Wert von ca. 8,5 aufrechterhalten. Nach beendeter Kondensa-
tion wird der Reaktivfarbstoff der Formel

(s0s¥Na),
[Cu- Phthalocyanin

(SOz-NHQ Cl ,CHy
NE<(/
2

n=~2-3 55
ausgesalzen, gewaschen und bei 50-100° im Vakuum getrock-
net. Er stellt ein dunkelblaues, in Wasser mit blauer Farbe
losliches Pulver dar, das Baumwolle in klaren griinstichig

blauen Farbtonen farbt. 60
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