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Reaktive Disazoverbindungen.

@ Die reaktiven Disazoverbindungen entsprechen in
Form der freien Siure der Formel:

Sox Nk, O /Q\
Net S ez (1)
S e

503H SO3 \\/

C

|
Y

In der Formel stehen:

R; fiir H, Cl oder SO3H,

R, fiir H, CH3 oder SOz H,

X fiir f-Sulfatodthyl, f-Thiosulfatodthyl, f-Phosphato-
dthyl oder Vinyl,

Y fiir Cl oder F,

Z fiirCl, FoderZ,,

Z; fiir Amino, gegebenenfalls durch Hydroxyl, Carboxyl
oder Sulfo substituiertes Mono- oder Di-alkylamino
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Morpholino, gegebe-
nenfalls durch Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy,
Carboxyl oder Sulfo substituiertes Anilino, N-Methyl-
anilino, gegebenenfalls durch Sulfo substituiertes
Naphthylamino, gegebenenfalls durch Niederalkoxy
substituiertes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men, Phenoxy, gegebenenfalls durch Hydroxyl sub-
stituiertes Alkylthio oder Phenylthio und

Q fiir N, C-Cl oder C-F, wenn Z fiir C! oder F steht, und
fiir N, wenn Z fiir Z; steht.

Sie werden fiir das Férben oder Bedrucken von cellulose-

haltigen oder Cellulosefasern verwendet. Sie liefern mari-

neblaue Firbungen mit guten Echtheitseigenschaften.
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PATENTANSPRUCHE
1. Reaktive Disazoverbindungen, die in Form der freien
Sédure der Formel:
SO.X NH,, OH R 0
2 2 2
¢ i/ \
=N A =N \cl: h:—z
, (1)
# N\ /N

R 1 S0 3H SO 3H SO 3H (‘J
Y

entsprechen, worin R, fiir H, Cl oder SO,H steht, R, fiir H,
CH; oder SO;H steht, X fiir B-Sulfatodthyl, B-Thiosulfato-
dthyl, B-Phosphatodthyl oder Vinyl steht, Y fiir Cl oder F
steht, Z fiir Cl, F oder Z, steht, Z, fiir Amino, gegebenenfalls
durch Hydroxyl, Carboxyl oder Sulfo substituiertes Mono-
oder Di-alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Morpho-

lino, gegebenenfalls durch Halogen, Niederalkyl, Niederalk-

oxy, Carboxyl oder Sulfo substituiertes Anilino, N-Methyl-
anilino, gegebenenfalls durch Sulfo substituiertes Naphthyl-
amino, gegebenenfalls durch Niederalkoxy substituiertes
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, gegebenen-
falls durch Hydroxyl substituiertes Alkylthio mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder Phenylthio steht und Q fiir N, C-Cl oder
C-F steht,wenn Z fiir Cl oder F steht, und fiir N steht, wenn
Z fiir Z, steht.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass X fiir B-Sulfatodthyl steht, Y fiir Chlor steht, Z fiir
Z, steht und Q fiir N steht.

3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z;
fiir m~Chloranilino steht.

NH, OH

4. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z,
2 fiir p-Chloranilino steht.

5. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z,
fiir 3-Chlor-4-methylanilino steht.

6. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
%% dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z,
fiir 3,4-Dichloranilino steht.

7. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z,
fiir p-Toluidino steht.

8. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R, fiir Wasserstoff steht, R, fiir Wasserstoff steht und Z,
fiir 3,4-Dimethylanilino steht.

30

35

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf reaktive Dis-
azoverbindungen, die in Form der freien Sdure der Formel:

40

S0.X R 0
2 2 2

/

N=N OO N=N N \c-z
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R, SO H SOH SO.H \\c/
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'

entsprechen, worin R, fiir H, Cl oder SO;H steht, R, fiir H,
CH; oder SO;H steht, X fiir B-Sulfatoithyl, f-Thiosulfato-
dthyl, B-Phosphatoathyl oder Vinyl steht, Y fiir Cl oder F
steht, Z fiir Cl, F oder Z, steht, Z, fiir Amino, gegebenenfalls
durch Hydroxyl, Carboxyl oder Sulfo substituiertes Mono-
oder Di-alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Morpho-
lino, gegebenenfalls durch Halogen, Niederalkyl, Niederalk-
oxy Carboxyl oder Sulfo substituiertes Anilino, N-Methyl-
anilino, gegebenenfalls durch Sulfo substituiertes Naphthyl-
amino, gegebenenfalls durch Niederalkoxy substituiertes
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, gegebenen-
falls durch Hydroxyl substituiertes Alkylthio mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder Phenylthio steht und Q fiir N, C-Cl oder

55
C-F steht, wenn Z fiir Cl oder F steht, und fiir N steht, wenn
Z fiir Z, steht.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen kénnen in Form-
60 der freien Saure oder ihrer Salze, vorzugsweise der Alkalime-
tallsalze und Erdalkalimetallsalze, vorliegen; besonders be-
vorzugt werden die Natriumsalze, Kaliumsalze und Calci-
umsalze.
Fiir die Synthese der reaktiven Disazoverbindungen der
& Formel I kdnnen verschiedene Verfahren angewandt werden,
aber die folgenden drei Verfahren sind die vorteilhaftesten.
Gemdss dem ersten Verfahren wird ein aromatisches
Amin der Formel:
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R 2 in iiblicher Weise in einem wéssrigen Medium und Kuppeln
// des resultierenden Produktes mit 1-Amino-8-naphtholdisul-
NH,,~—0 NH- C- 7 fonsdure unter sauren Bedingungen erhalten werden.
2 l " (2) Gemiss dem zweiten Verfahren wird ein aromatisches
5 Amin der Formel:
N\\ /N
SO H C
3 | R, N
v 10 N~/ \

NH 2 - C C-Y
diazotiert, vorzugsweise in einem wéssrigen Medium, und I\I] " (%)
dann mit einer Verbindung der Formel: \\ }]

15
SO 3 H
S0,X NH., OH |
S 2 2 v
.19 &Y
diazotiert, vorzugsweise in einem wéissrigen Medium, das
‘ Diazotierungsprodukt dann mit einer Verbindung der For-
SO.H O_H mel 3 gekuppelt, vorzugsweise in einem wéssrigen Medium
Rl 0 3 3 bei einem pH von 6 bis 7, und das Kupplungsprodukt

% schliesslich mit einer Verbindung der Formel:

gekuppelt, vorzugsweise in einem wassrigen Medium bei ei-
nem pH von 6 bis 7.

Die Verbindungen der Formel 3 kénnen durch Diazotie-
ren einer Verbindung der Formel:

30 HZ (6)

SO 5 X
35 kondensiert, vorzugsweise bei 10 bis 60 °C in Gegenwart eines
sdurebindenden Mittels, wie Natriumcarbonat oder Natrium-
H bicarbonat, wobei man den pH-Wert auf 4 bis 7 hilt; auf
2 (4)  diese Weise erhalt man eine reaktive Disazoverbindung der
Formel 1, worin Q fiir N steht.
R 40 Gemdiss dem dritten Verfahren wird eine Verbindung der
1 Formel:
0,CH,CH, OH NH OH /Q
N=N
<f§ ™
SO H S O Cll
Y
worin X fiir B-Sulfatoéthyl, B-Phosphatoithyl oder Vinyl werden als Nebenprodukt gebildet, wenn Verbindungen der
steht, mit einem Veresterungsmittel zu einer Verbindungder ~ Formel 1, worin X fiir Sulfatoéthyl oder B-Phosphatoithyl
Formel 1 verestert. Die Veresterung wird vorzugsweise bei steht, verwendet werden.
Raumtemperatur bis 30 °C ausgefiihrt. Beispiele von Vereste- 60 Als Beispiele von Verbindungen der F ormel 4 seien ge-
rungsmitteln sind konzentrierte Schwefelsiure, verdiinntes nannt: Anilin-2-B-sulfatodthylsulfon, 5-Chloranilin-2-B-sul-

Oelum, Chlorsulfonséure, Phosphorsdure, Phosphorsdurean-  fatoithylsulfon, 5-Sulfoanilin-2-B-sulfatodthylsulfon und die
hydrid und Sulfaminsdure. Sulfaminsdure kann in einem or-  entsprechenden B-Thiosulfatodthylsulfone, p-Phosphato-

ganischen Losungsmittel, wie Pyridin oder Dimethylform- athylsulfone und Vinylsulfone.

amid, verwendet werden, aber bei den anderen Veresterungs- 65

mitteln ist nicht erforderlich, irgendein Losungsmittel zu ver- Zu den Kupplungskomponenten der Formel 3 gehéren
wenden. 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure und 1-Amino-8-

Die Verbindungen der Formel 1, worin X fiir Vinyl steht, ~ naphthol-4,6-disulfonsdure.
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Zu den Phenylendiaminsulfonsduren, die als Ausgangs-
materialien fiir die Verbindung der. Formel 5 verwendet wer-
den konnen, gehoren 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonséure,
1,3-Diamino-4-methylbenzol-6-sulfonséure, 1,4-Diamino-

~NHCH,, -NHCH,CH,, -NHCH,CH,CH,
~NHCH,CH,CH,CH,, -NHCH,CH,0H,
~NHCH,CH,SO,H, -NHCH,COOH, ~NHCH,CH,COOH,

benzol-3-sulfonsiure, 1,3-Diaminobenzol-4,6-disulfonsiure CH; CH,CH; CH,CH,0H
und 1,4-Diaminobenzol-3,6-disulfonsdure. N/ , —N 7 , N7 ,
Beispicle von Bedeutungen von Z sind Halogenatome, wie CH;, \CHZCH3 N CH,CH,OH

Chlor und Fluor, oder Z,, und Beispicle fiir Z, sind ~-NH,, ge-
gebenenfalls durch Hydroxyl, Carboxyl oder Sulfo substi-
tuiertes Mono- oder Di-alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise Gruppen der Formel:

Morpholino, Anilino, N-Methylanilino, gegebenenfalls
10 durch Sulfo substituiertes Naphthylamino, beispielsweise
Gruppen der Formel:

—NH‘Q !

C1i
—NH'@ (O: ‘m, p) + —NH

3

(C1),

(3147 315:' 215; 214)1

(3147 2147 2157 233; 2:63 3;5),

CH3

—NH~<:Z§:(O, m, p), —NH~<:3§
Cl

‘NH'@ (3-C1; H-CH3

4-C1, 2~CH,; 5-Cl, 2-CH.; 3~Cl, 2-
55 5 2-Cilg3 3-C1, 2-CHy),

CH3
OC.H
OCH, 25
—NH-@ (o, P, -NH (o, m, p),
SO3Na (SO3Na)2
-NH@ (o, m, p), -NH (2,5; 3,5; 2,4),
OONa
"NH‘@ (o ¢ M, P) 1}
SO3Na
-NH& (2-COONa, 4-S0,Na;  2-COONa,5-S0;Na),
OONa
CH3 3 7 _
~NH (2—CH3,5—SOBNa ; ll—CHB, 3-50Na;  2-CH, Ll-SOj’\Ta ;
(S03Na) 4 _, 2—CH3, 4 ,6—803Na; M—CHB, B—SOBNa) 5 B

C,Hg

GH,
0. 0.
: O'CH:B" o

2,5-S0_lia),
5 3a)

(4-OCH,, 2-50,ia; 2-0CH;,5-50,lla M—OCHB,

(SO3Na)1_2



(€15 '
-NH-Q T 2—Cl,5—SOSNa ; 4-C1,3-S0 3Na;
(SOBNa) 1-2
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2,5-C1, Li—'SO_ﬁNa) s

~NH (4-; 2,5,7-; 4,7-; 2,5-; 3,6,8-; 5-; 8-
6-; 7-; 4,8-; 3,6-; 3,8-),
(SOBNa)'l__3
o) (S0jNa), 5 (b= 6=5 4.8-3 1,5-5 3,6,8-;

6,8-; 3,6-5 1-3)

N 8 |

Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das durch Niederalk-
oxy substituiert sein kann, beispielsweise Gruppen der
Formel:

-OCHj;, -OCH,CH;, -OCH,CH,CHS,

H.
—OCH/C ’

, -OCH,CH,CH,CH,,

CH,
CH,
—OCHZCH< , -OCHCH,CH,,
CH, |
CH,

~OCH,CH,0CH;, ~-OCH,CH,0CH,CH,0CH;,

~OCH,CH,OCH,CH,CH,CH,, —OCHZCHZCli H-CH.,
OCH,

Phenoxy, gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes Alk-
ylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Gruppen
der Formel —SCH3, —SCHzCH3, —SCH2CH2CH2CH3,
~SCH,CH,OH, und Phenylthio.

Fiir die Gruppe der Formel:
Q
7\
-C C-7
Il\I f ®
\/
C
|
Y

worin Z fiir Halogen steht und Q fiir durch Halogen substi-
tuierten K ohlenstoff steht, gibt es zwei Beispiele, ndmlich

2,5,6-Trichlorpyrimidin-4-yl und 2,6-Difluor-5-chlorpyrimi-
din-4-yl.
** Die neuen reaktiven Azoverbindungen gemdss vorliegen-
der Erfindung vermoégen sowohl Naturfasern als auch Kunst-
fasern, wie Wolle, Seide, Polyamid, Baumwolle, Viskose,
Reyon und regenerierte Cellulosefasern, zu farben oder be-
drucken und sind besonders geeignet fiir das Farben oder Be-
drucken von cellulosehaltigen Fasern oder Cellulosefasern.
Cellulosehaltige oder Cellulosefasern, fiir die das Firbe-
oder Druckverfahren anwendbar ist, sind Baumwolle, Lei-
nen, Viskosereyon, Viskosestapelfasern, Bembergseide usw.
und aus Mischungen davon hergestellte gesponnene, gewebte
oder gewirkte Produkte.
Fiir das Férbe- oder Druckverfahren konnen die iiblichen
Methoden, wie Tauchfirbung, Bedrucken und Klotzen, in
grossem Umfang angewandt werden.
Zu den fiir das Férben oder Bedrucken verwendbaren
siurebindenden Mitteln gehéren z.B. Natriumbicarbonat,
Natriummetaphosphat, Trinatriumphosphat, Natriumortho-
silicat, Natriummetasilicat, Natriumcarbonat und Natrium-
hydroxyd.
Die Verbindungen der Formel 1 konnen fiir das Firben
oder Bedrucken fiir sich allein verwendet werden, aber ge-
wohnlich verwendet man sie in Form eines Priparates, das 20
bis 80 Teile einer Verbindung der Formel 1 und 80 bis 20 Teile
eines Additivs, wie sie Farbstoffen vor dem Versand zugesetzt
werden, z.B. Glaubersalz, Natriumchlorid, Harnstoff oder
Phosphate, sowie ein Mittel zum Hemmen des Stdubens
enthilt. ] A
Wenn das Firbeverfahren unter Anwendung eines ver-
héltnismissig hohen Verhaltnisses von Flotte zu Ware ausge-
¢o fiihrt wird, wie beispielsweise bei einem ansatzweisen Tauch-
farbeverfahren, wird die Firbeflotte gew6hnlich mit einem
anorganischen Salz, wie Natriumchlorid oder Natriumsulfat,
und dem Farbstoff hergestellt. Unter Erwdrmen auf 20 bis
100 °C wird die Firbung zundchst 10 bis 60 Minuten lang

65 ausgefiihrt, worauf man ein sdurebindendes Mittel zusetzt
und die Fiarbung dann wiederum 20 bis 60 Minuten lang bei
30 bis 100 °C ausfiihrt. Das sdurebindende Mittel kann aber
auch zu Beginn in die Férbeflotte gegeben werden. Nach dem

50
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Firben in neutralem Medium kann auch eine zweite Flotte,
die ein siurebindendes Mittel und ein anorganisches Salz ent-
halt, verwendet werden, um den Farbstoff zu fixieren.

Wenn das Féarbeverfahren unter Anwendung eines ver-
héltnisméssig niedrigen Verhéltnisses von Flotte zu Ware
ausgefiihrt wird, wie beim kontinuierlichen oder halbkonti-
nuierlichen Farben, wird gewShnlich eine Farbeflotte herge-
stellt, die den Farbstoff, ein sdurebindendes Mittel, ein
Durchfarbemittel und erforderlichenfalls Harnstoff zusam-

ein verhdltnisméssig grosser Temperaturbereich von niedri-
gen bis hohen Temperaturen fiir das Firben zur Verfiigung.
Die Disazoverbindungen haben eine gute Loslichkeit, so dass
die Farbstoffstabilitit in der Druckpaste und der Klotzflotte
5 gut ist. Beim Bedrucken und kontinuierlichen Férben verur-
sacht eine Anderung der Dauer des Erhitzens mit Wasser-
dampf keine grosse Schwankung der Firbekonzentration.
Das Abférben auf einen weissen Grund ist nur gering.
Unter den Verbindungen der Formel 1 erzeugen digjeni-

men enthdlt. Nach kurzem Eintauchen in die Farbeflotte wer- 10 gen, worin X fiir B-Sulfatoithyl steht, Y fiir Chlor steht, Z fiir

den die Fasern abgequetscht und bei Raumtemperatur oder
einer erhdhten Temperatur stehen gelassen oder andernfalls
wihrend einer kurzen Zeit mit Wasserdampf oder durch trok-
kenes Erhitzen behandelt.

Z, steht und Q fiir N steht, insbesondere Firbungen auf Cel-
lulosefasern mit guter Echtheit gegen Licht/Schweiss, gegen
Nassbehandlungen und gegen Chlorwasser.

Die vorliegenden Beispiele, in denen Teile auf das Ge-

Je nach den Umstéinden konnen die Fasern vorher in eine 15 wicht bezogen sind, erldutern die Erfindung.

Losung des sdurebindenden Mittels eingetaucht und dann in
einer neutralen Flotte geklotzt werden, oder die in einer neu-

- Beispiel 1
7,52 Teile 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsdure werden in 70

tralen Férbeflotte geklotzten Fasern knnen mit einer Ldsung  Tejlen Wasser mit einem pH-Wert von 5 gelést. 7,5 Teile Cy-

des sdurebindenden Mittels, die mit einem anorganischen
Salz geséttigt ist, behandelt und dann bei Raumtemperatur
stehen gelassen oder einer Warmebehandlung unterworfen
werden.

Wenn die erfindungsgeméssen Verbindungen fiir das
Drucken verwendet werden, bedruckt man die Fasern im all-
gemeinen mit einer Farbpaste, die durch Einverleiben des
Farbstoffes, eines siurebindenden Mittels und von Harnstoff
in eine Stammpaste, wie Natriumalginat oder eine Emul-
sionspaste, hergestellt ist. Die bedruckten Fasern k6nnen
dann entweder einer Zwischentrocknung und einer anschlies-
senden Wirmebehandlung unterworfen oder bei Raumtem-
peratur oder einer erhohten Temperatur stehen gelassen wer-
den, um den Farbstoff zu fixieren.

Gewiinschtenfalls kénnen die Fasern, die vorher in eine
Losung eines sdurebindenden Mittels eingetaucht wurden,
mit einer neutralen Farbpaste bedruckt und dann bei Raum-
temperatur stehen gelassen oder einer Warmebehandlung un-
terworfen werden.

Die auf diese Weise durch eine Tauchfirbe-, Klotz- oder
Druckbehandlung der Farbgebung unterworfenen Fasern
konnen mit Wasser gewaschen werden und erforderlichenfalls
unter Verwendung einer ein oberflichenaktives Mittel enthal-
tenden Losung einer Seifbehandlung in der Hitze unterworfen
werden.

Beim Firben oder Bedrucken mit den neuen Disazover-
bindungen gemiss vorliegender Erfindung kénnen marine-
blaue oder schwarze Farbungen mit ausgezeichneter Fixier-
geschwindigkeit, ausgezeichnetem Aufziehvermdgen und aus-
gezeichnetem Verhéltnis zwischen Kosten des Farbstoffes

. 2-Hp 5050,
35 -
/ NH, OH

40

anurchlorid werden in 140 Teilen Eiswasser, die 0,1 Teil eines

20 Dispergiermittels enthalten, suspendiert. Die Losung von

1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsdure wird unter Riihren zu der
Suspension zugetropft. Nachdem das Zutropfen beendet ist,
wird das Gemisch 30 Minuten lang bei 0 bis 5 °C geriihrt.
Eine Natriumcarbonatlosung wird allméhlich zugegeben, um

25 den pH-Wert auf 6 zu bringen, und dieser pH-Wert wird 1

Stunde lang aufrechterhalten. Nachdem man sich iiberzeugt
hat, dass die Reaktion beendet ist, werden 2,9 Teile Natrium-
nitrit zugesetzt, worauf das Gemisch unter Zusatz von 13 Tei-
len Salzsdure 1 Stunde lang bei 5 bis 10 °C diazotiert wird. In

% diese diazotierte Losung wird eine Losung des Monoazofarb-

stoffes der Formel:

SO,CH_CH.,0SO_H

O

H
035 SO3H

45 gegossen, worauf eine Natriumcarbonatlosung zugesetzt

wird, um den pH-Wert auf 6 bis 7 zu bringen; dieser pH-Wert
wird 1 Stunde lang aufrechterhalten. Nachdem die Kupplung
beendet ist, werden 4,4 Teile Anilin zugesetzt, worauf man
auf 40 °C erhitzt und den pH-Wert mit einer Natriumcarbo-

und Farbstirke der Fiarbung bzw. des Druckes erhalten wer- s, natlosung auf 6 bis 7 hélt. Nachdem man sich iiberzeugt hat,

den. Die Firbungen haben eine gute Licht-, Wasser- und
Waschechtheit und auch eine hervorragende Chlorwasser-
echtheit und Licht/Schweissechtheit. Beim Tauchfarben steht

SO0,CH,,CH,0SO_H

272772 3
/ NH, OH

=

SO3H : SO3H

N=N —NH-C c—m—x-@
|l
N N

sO 3H

dass die Reaktion beendet ist, wird Salz zugesetzt und das
Produkt ausgesalzen, abfiltriert und getrocknet; man erhdlt
einen marineblauen Farbstoff (A, 620 nm) der Formel:

/\
an
\/

i

Cl
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Die Losung des Monoazofarbstoffes der Formel 10 wird durch die saure Kupplung zu Ende gefiihrt wird; die unlds-

folgendermassen erhalten: 11,4 Teile Anilin-2-B-sulfatodth- lichen Bestandteile werden abfiltriert, und das Calciumsulfat
ylsulfon in einer Losung, die Schwefelsdure enthdlt, werden wird entfernt, wobei man die gewiinschte Losung erhalt.

bei 5 bis 10 "C mit 2,8 Teilen Natriumnitrit gemischt, um sie

zu diazotieren, eine Supension von 13,6 Teilen 1-Amino-8- 5

naphthol-3,6-disulfonsdure (H-Sdure) wird zugesetzt, worauf Beispiele 2 bis 40

man mehrere Stunden lang rithrt. Dann wird langsam Calci- In dhnlicher Weise wie in Beispiel 1 konnen die in der fol-

umcarbonat zugesetzt, um die Losung zu neutralisieren, wo-  genden Tabelle angegebenen Farbstoffe, die der Formel:

802X
= OH :
N=N NH2 q - N //N\
e l ——NH-C C-2
4 7 l II\lI (12)
R O, H SO.,H SO.H - N
1 3 3 3 2
\ /
|
Y
entsprechen, erhalten werden.
Beispiel X Rl R2 Y Z Farb-

Nr. ton

OSO3H - ' : 1 blau
3 " n " " _NH-'Q__ Cc1l n

3
7 " " 1) " _NH ”n
SO3H -
n " " " " —NH———< >———COOH n
n n 1 i) b)) "SCH2CH20H ]
- I
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8
Beispiel X R 1 R 9 Y 2 Farb-
Nr. ton
7 ~CH,CH,~ | "H Hw Cl |-NH y Cl :rarine;-
OSO3H 1 blau
L.
12 " " " " —Nﬂﬂs%ﬁ "
CH, '
13 " -CL | " —NH——@ "
15 " H —CH3 " —NHQ ’ "
' c1
16 " " |-SOgH| " —NH—Q-CH3 "
17 " "l H " —NH—©—0H3 "
: Cl
19 " " " " —NH—Q CH, "
- CH3
20 " " " F -NHCHZCH2503H "
21 n 1: n Cl —NH“@‘BT .
22 u " " " —]’JH-<:—\>_QCH3 "
S AU N = ‘




9.
- Z
Belspiel X R R2 Y Farb-
Nr. ton
23 “CH,CHy~ |'yw | u |c1| _CHCH, rarine-
0S0_H -N 0 blau
3 “NCH.CH.Y”
2772
i ] " T - "
24 ! ! NH2
n " " - . "
25 ¥ NH CHZCHZOH
26 " " " Cl //CH2CH20H
_N\
CH2¢H 2OH
27 " " |-SO,H| " -N 0 "
3 7/
28 " " H n -NH SO:,)H "
cooH
29 n 1 1] fn 1 _OCH3
n " n u _ "
30 OCHZCHZOCZHS
31 " " " u -0 __@ "
|'l n !;
32 |-CH,CH,- ‘S‘Q n
OPO3H2
33 ~CH2CH2— " " " -NH2
SSOBH
- - " " " L
34 CH CH2 SOjH
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a3 e Z
Bc}lisplel X Rl R2 v Farb-
r. ton
- - H 'H Cl |- .
35 CH 2CH2 NHCH 2COOH marine-
OPO 3 H 2 : blau
" 1] " 1 i)
36 S0 3H | v
~NH— ‘
S0 3 H
' ~CH.CH. - n " " - "
37 LH, NHCHZCHZSO3H
S SO 3 H
38 -CH=CH " " " - "
2 NHCHZCHZCOOH
- - n 1 114 - n
39 CH,CH, NH
0SS0 3H ~30 3H
4 0 1" n U1 11 * So H "
) 3
-NH—[7 |
X
HO 3 S
45
" Beispiel 41 sung wird 2 Stunden lang auf 40 °C und pH =6 gehalten.
7,5 Teile Cyanurchlorid werden in 140 Teilen Eiswasser, Nachdem man sich iiberzeugt hat, dass die Reaktion be-
die 0,1 Teil eines Dispergiermittels enthalten, suspendiert; endet ist, wird die Losung abgekiihlt, mit 2,9 Teilen Natrium-
eine neutrale Lésung von 11,0 Teilen Anilin-2,5-disulfon- . nitrit versetzt und bei 5 bis 10 °C mit 22 Teilen Salzsdure ver-

sdure in 60 Teilen Wasser wird unter Rithren zu dieser Sus-  so setzt, worauf die Diazotierung 1 Stunde lang fortgesetzt wird.
pension gegeben, worauf der pH-Wert mit einer Natriumcar-  In die erhaltene diazotierte Losung wird eine Losung des Mo-
bonatl6sung 2 Stunden lang auf 5 bis 6 gehalten wird. Nach-  noazofarbstoffes der Formel 10, der in Beispiel 1 verwendet
dem man sich iiberzeugt hat, dass die Reaktion beendet ist, wurde, gegossen und der pH-Wert durch Zugabe einer Natri-
wird eine Losung von 7,52 Teilen 1,3-Diaminobenzol-4-sul- umcarbonatldsung 2 Stunden lang auf 6 bis 7 gehalten. Dann
fonsiure in 70 Teilen Wasser vom pH = 5 bei Raumtempera- ss wird die Losung auf 40 °C erwérmt und das Produkt ausge-
tur zu dem Gemisch zugetropft; man riihrt 30 Minuten lang salzen, abfiltriert und getrocknet, wobei man einen marine-
und erhitzt dann auf 40 °C. Eine Natriumcarbonatlésung blauen Farbstoff (A, 620 nm) der Formel:

wird zugesetzt, um den pH-Wert auf 6 zu bringen, und die L6-



502C_H2CHZOSO3H

NH OH

“‘N N

SOH SOH

—N
__NH-

erhilt.
In dhnlicher Weise wie in Beispiel 41 konnen die in der

obigen Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe (Beispiele 2 bis 40) er-
halten werden.

Beispiel 42
Durch Kondensation von 7,52 Teilen 1,4-Diaminobenz-
ol-6-sulfonsdure mit 8,9 Teilen 2,4,5,6-Tetrachlorpyrimidin

wird-Amino-4-(2',5',6'-trichlorpyrimidyl-4’-amino)-benzol-6-

sulfonsdure synthetisiert. Zu einer neutralen Losung dieser

11 645 914

N
(13)

C
I
Cl

' Saure werden 2,9 Teile Natriumnitrit und dann bei 5 bis 10 °C
13 Teile Salzsdure zugegeben, worauf man die Diazotierung 1
Stunde lang fortsetzt. Die auf diese Weise erhaltene diazo-
tierte Losung wird mit einer Lésung des Monoazofarbstoffes
der Formel 10, der in Beispiel 1 verwendet wurde, versetzt
und dann mit einer Natriumcarbonatldsung versetzt, um den
pH-Wert 2 Stunden lang auf 5 bis 6 zu halten. Nach Erwir-
men auf 50 °C wird die Losung ausgesalzen und das Produkt
abfiltriert und getrocknet, wobei man einen griinlich mari-

,s neblauen Farbstoff (A 610 nm) der Formel:

., 0S0_H - Cl
SO 2CH2CH 9 3 l
NH., OH . (14
2 /:
N=N /\
AN N=N NH—CII c-Cl
g \ N/
H C
SO 3H SO 3H SO 3 !
Cl
erhlt,
In diesem Beispiel kann man 2.4,6-Trifluor-5-chlorpyri- SO CH CH OH

midin anstelle von 2,4,5,6-Tetrachlorpyrimidin verwenden,
wobei man einen Farbstoff mit einem dhnlichen Farbton
erhilt.

Beispiel 43

Wenn man in Beispiel 1 anstelle des Farbstoffes der For-
mel 10 die Verbindung der Formel:

verwendet, so erhélt man die Verbindung der Formel:

2CH20H

50.,CH

/ 2

45

NH OH

s

(16)

50

55
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20 Teile der Verbindung der Formel 16 werden bei 30 °C zu
50 g 96%iger Schwefelsdure gegeben. Das Gemisch wird 3
Stunden lang geriihrt, um die Verbindung der Formel 16 zu
verestern. Danach wird es in 100 Teile Eiswasser gegossen.

Das Gemisch wird mit wéssriger Natronlauge oder Natrium- $
bicarbonatlosung bis pH 5 bis 6 neutralisiert und das Produkt

ausgesalzen, abfiltriert und getrocknet, wobei man die Ver-

bindung der Formel 11 erhélt, die mit der in Beispiel 1 erhal-
tenen Verbindung identisch ist. In dhnlicher Weise wie in die-
sem Beispiel konnen die in der obigen Tabelle aufgefiihrten
Farbstoffe (Beispiele 2 bis 40) erhalten werden.

Beispiel 44
Die Verbindung der Formel:

F SO H
SO 2CH 2CH 201{ 3
NH., OH N
2 /
B A
OO N=N_©——NH—ﬁ C-NH an
X /L |
HOBS SOBH SOBH f SO3H
Cl
wird erhalten, wenn man die Verbindung der Formel 15 in 1000 Teile Harnstoff
dhnlicher Weise anstelle der Verbindung der Formel 10 in 370-X Teile Wasser

Beispiel 41 verwendet. 22,4 Teile der Verbindung der Formel 25

17 werden zu 60 Teilen Pyridin gegeben. Nach Erhitzen auf
80 °C werden 6 Teile Sulfaminséiure zugegeben. Das Gemisch
wird 90 Minuten lang bei 100 bis 105 °C geriihrt; nach Abde-
stillieren des Pyridins unter vermindertem Druck wird das
Gemisch auf pH =5 bis 6 neutralisiert und das Produkt aus-
gesalzen, abfiltriert und getrocknet, wobei man die Verbin-
dung der Formel 13 erhilt, die mit der in Beispiel 41 erhalte-
nen Verbindung identisch ist. In dhnlicher Weise wie in die-
sem Beispiel konnen die in der obigen Tabelle aufgefiihrten
Farbstoffe erhalten werden.

Férbeverfahren

A) In eine Firbeflotte, die unter Verwendung von 3 Teilen

des Farbstoffes der Formel 11, 80 Teilen wasserfreiem Natri-
umsulfat und 1000 Teilen Wasser hergestellt ist, werden 50
Teile Baumwollwirkware eingetaucht und 30 Minuten lang
bei 80 °C behandelt. 20 Teile Natriumcarbonat werden zuge-
setzt, worauf man bei der gleichen Temperatur 60 Minuten
lang farbt. Dann wird die Firbung mit Wasser gewaschen,
bei 95 bis 100 °C 10 Minuten lang unter Verwendung von
1000 Teilen einer wissrigen Losung, die 2 Teile eines anion-
aktiven Mittels enthilt, geseift, dann wieder mit Wasser ge-
waschen und getrocknet, wobei man eine dunkel marineblaue
Férbung erhilt, die eine ausgezeichnete Echtheit gegen Licht/

Schweiss, gegen Chlorwasser und gegen Nassbehandlung hat. 5

B) In eine Firbeflotte, die unter Verwendung von 3 Teilen
des Farbstoffes von Beispiel 2, 40 Teilen wasserfreiem Natri-
umsulfat und 1000 Teilen Wasser hergestellt ist, werden 50
Teile gesponnenes Reyongarn eingetaucht und 30 Minuten
lang bei 80 °C behandelt; 20 Teile Natriumcarbonat werden
zugesetzt, worauf man bei der genannten Temperatur 60 Mi-
nuten lang firbt. Dann wird die Firbung in gleicher Weise
wie in Férbeverfahren A) behandelt, wobei man eine tief ma-
rineblaue Firbung mit ausgezeichneter Echtheit gegen Licht/
Schweiss, gegen Chlorwasser und gegen Nassbehandlungen
erhilt.

C) Die folgende Farbpaste wurde mit dem Farbstoff der
Formel 13 hergestellt:
X Teile Farbstoff
20 Teile Natriumbicarbonat
500 Teile 5%iges Natriumalginat
10 Teile Reduktionsinhibitor

X ist dabei 10, 30 oder 80. Als Reduktionsinhibitor wurde
Polymin L new (hergestellt von der Patentinhaberin) ver-
wendet.

Mercerisierter Baumwollsatin wurde mit der Farbpaste
bedruckt, bei 60 °C 10 bis 30 Minuten lang getrocknet, 10 Mi-

30 puten lang in Sattdampf bei 100 °C gedimpft und mit flies-

sendem Wasser gewaschen. Dann wurde der Druck in einem
Seifbad, das 1 g eines anionaktiven Mittels pro Liter enthielt,
10 Minuten lang bei 100 °C geseift und dann mit Wasser ge-
waschen und getrocknet, wobei man einen marineblauen

3 Druck mit guter Nassechtheit und gutem Aufziehvermdgen

erhielt. Selbst wenn die Dauer des Dampfens verdndert wurde
und z.B. 2,5 Minuten, 5 Minuten 10 Minuten oder 20 Minu-
ten betrug, waren die Schwankungen in der Konzentration
der Firbung gering.

D) 1000 Teile einer Farbpaste wurden unter Verwendung
von 60 Teilen des Farbstoffes von Beispiel 24, 500 Teilen
5%igem Natriumalginat, 100 Teilen Harnstoff, 10 Teilen ei-
nes Reduktionsinhibitors, 20 Teilen Natriumcarbonat und
310 Teilen Wasser hergestellt. Diese Farbpaste wurde auf
mercerisierten Baumwollsatin gedruckt, bei 60 °C getrocknet
und 3 Minuten lang auf 150 °C erhitzt. Der Druck wurde mit
Wasser gewaschen, in einem Seifbad, das ein anionaktives
Mittel enthielt, 10 Minuten lang bei 100 °C geseift, dann mit
Wasser gewaschen und getrocknet. )

Das bedruckte Gewebe hat hervorragende Echtheitseigen-
schaften, insbesondere eine hervorragende Nassechtheit.

E) Die folgende Klotzflotte wurde hergestellt:
X Teile der Azoverbindung der Formel 9

> 50 Teile Harnstoff (fiir X = 10) bzw.

100 Teile Harnstoff (fiir X = 30) bzw.
150 Teile Harnstoff (fiir X = 60)

1 Teil Natriumalginat

20 Teile Natriumcarbonat

2 Teile Reduktionsinhibitor

767 Teile Wasser (fiir X =60) bzw.
847 Teile Wasser (fiir X =30) bzw.
917 Teile Wasser (fiir X = 10)

X ist 10, 30 oder 60. Als Reduktionsinhibitor wurde Poly-
min L new (hergestellt von der Patentinhaberin) verwendet.

Ein nichtmercerisiertes Baumwollgewebe mit Leinwand-
bindung wurde in der obigen Flotte geklotzt, mit einer Man-
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gel bis zu einem Abquetschverhiltnis von 60% abgequetseht, F) 1000 Teile einer Klotzflotte wurden mit 30 Teilen des

2 Minuten lang bei 100 °C getrocknet und 3 Minuten lang auf ~ Farbstoffes von Beispiel 5, 100 Teilen Harnstoff, 20 Teilen

150 °C erhitzt. Natriumcarbonat, 1 Teil Natriumalginat, 5 Teilen eines Re-
Dann wurde das Gewebe mit fliessendem Wasser gewa- duktionsinhibitors und 844 Teilen Wasser hergestellt.

schen, in einem Seifbad, das 1 g eines anionaktiven Mittels s  Viskosefasergespinst wurde in der obigen Flotte geklotzt,
pro Liter enthielt, 10 Minuten lang bei 100 °C geseift, wieder  bis zu einem Abquetschverhiltnis von 60% abgequetscht und
mit fliessendem Wasser gewaschen und getrocknet. 7 Minuten lang in Sattdampf bei 100 °C geddmpft. Dann
Gleichgiiltig, ob X fiir 10, 30 oder 60 stand, wurden mari-  wurde das Gewebe mit Wasser gewaschen, geseift und wieder
neblaue Firbungen mit hervorragender Echtheit gegen Licht,  gewaschen und getrocknet, wobei eine marineblaue Farbung
Chlorwasser, Waschen und Nassbehandlungen erhalten. 10 mit hervorragender Nassechtheit erhalten wurde.
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