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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
wasserldslicher Disazoreaktivfarbstoffe der Formel, in der D = den
Rest eines diazotierbaren, mindestens eine Sulfongruppe tragenden
aromatischen Amins und X = gegebenenfalls durch C, bis C,-Alkyl-
bzw. SO,H-Gruppen substituierten Phenylenrest bedeuten, wobei
die beiden Aminogruppen im Phenylenrest in o-, me- oder p=-Stellung
zueinander stehen konnen, und ihrer entsprechenden Kupferkomplexe.
Sie werden erhalten, indem man zunichst Cyanurchlorid mit
1~Amino-8~-naphthol-3,6-disulfonsdure in wifrigem Medium ohne Zugabe
sdurebindender Mittel kondensiert, sodann erfindungsgemd8 in das
stark saure Reaktionsprodukt unter Nutzung der bei der Kondensation
freigesetzten Salzsdure die Diazokomponente und Natriumnitrit gibt,
nach beendeter Kupplung zwecks Ersatz des zweiten Cl-Atoms am
Triazinring den entstandenen Monoazofarbstoff mit einer
aromatischen Diaminoverbindung obengenannter Bedeutung im
Molverhdltnis 2 : 1 zum Disazofarbstoff und gegebenenfalls weiter
zum Farbstoffkupferkomplex umsetzt. — Formel -
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Verfahren zur Herstellung wasserldslicher ‘
Disazoresktivfarbstoffe

Anwendungsgebiet der BErfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfsehren zur Herstellung wasser-
1l6slicher Disazoreaktivfarbstoffe, die in der Sdureform
der Formel
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entsprechen, oder ihrer entsprechenden Kupferkomplexe.
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“In der Fofmel bedeuten D = den Rest eines diazotierbaren,
mindestens eine Sulfonsduregruppe tragenden aromatischen
‘Amins und X = einen gegebenenfalls durch C{-bis C4-Alky1—
bzw. Sulfonsfuregruppen substituierten Phenylenrest.

Als Beispiele fiir mbgliche Phenylendiamine gind zu nennens
0-, m-, p-Phenylendiamin sowie deren Monosulfonsiuren,
1,4~Phenylendiemin~2,5-disulfonsture, 1,3-Phenyleéndiamin-
4,6-disulfonssure, 2, 4~Dlaminotoluol, 2,5-Diaminotoluol,
2,6~-Diaminotoluol, 2, 6-Diaminotoluol- -4~ sulfonsaure,

2, 4~D1am1notoluol 5-sulfonsiure.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Aus den DD-PS 81 688 und DD-PS 82 178 sind Farbstoffe oben-
genannter Formel teilweise bekennt. Sie werden unter anderem
erhalten, indem man Cyanurchlorld mit der Aminonaphtholsul-
fonsdure kondensiert, das erhaltene primire Kondensations-
produkt mit der getrennt bereiteten Diazoniumverbindung der
aromatischen Aminosulfons#dure kuppelt und anschlieBend mit
einer entsprechenden Diaminoverbindung weiterkondensiert.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein gegeniiber der bisherigen Ver-
fahrensweise Okonomisch glinstigeres Herstellungsverfahren
filr Parbstoffe obengenannter Formel bzw. ihrer entsprechen-
den Kupferkomplexe, bzw. die Synthese neuer Farbstoffe.

Darlegung degs Wesens der Erfindung }

Es wurde gefunden, defl sich Farbstoffe der genannten
Formel wesentlich giinstiger herstellen lassen, wenn
man zunfichst Cyanurchlorid mit 1-Amino-8-naphthol-
3,6-disulfonsdure in wiBrigem Medium ohne Zugabe
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sdurebindender Mittel im Molverh#ltnis 1 : 1 bei
Temperaturen zwischen 0 und 10 °g kondensiert, in das

stark saure Reaktionsgemisch dquimolare Mengen einer
diazotierbaren arcmatischen Aminosulfonsiure und Natrium-
nitrit gibt, wobei unter Nutzung der bei der Konden-

sation freigesetzten SalzsHure Diazotierung und Kupplung
‘erfolgen, und nach beendeter Kupplung den erhaltenen

~ Monoazofarbstoff mit den im folgenden genennten aro-
metischen Diaminoverbindungen im Molverhdltnis 2 31

zwecks Ersatz des zwéiten Cl-Atoms am Cyenurchlorid-

rest bei Temperaturen zwischen 20 und 50 % umsetzt,

wonach der Farbstoff in bekannter Weise abgetrennt

und getrocknet wird.

Von den in Frage kommenden aromatischen Diaminover-

. bindungen sind zu nennen:

0-, m~-, p-Fhenylendiamin sowie deren Monosulfonsiuren,
1,4~Phenylendiemin-2,5-disulfonsdure, 2,4-Diaminotoluol,
2,6-Diaminotoluol, 2,6=-Diaminotoluol-4-sulfonsdure,
2y4~-Diaminotoluol-5-sulfonsiure.

Der FParbstoff kann nach an sich bekannten Verfshren der
oxydativen Kupferung weiter zum entsprechenden Farbstoff-
kupferkomplex umgesetzt werden. '
ABeispiele von als Diazokomponenten verwendbaren aromatischen
Aminosulfonsduren sind:

Anilin-o-sulfonsdure, p-Toluidin-m-sulfonsiure, Anilin-
2,4~disulfonsdure, Anilin-2,5-disulfonsiure, p-Anisidin-
m-sulfonsdure, 2-Nephthylamin-1,5~disulfonsiure, 2-Naphthyl-
amin~4,8-disulfonsdure, 2-Naphthylemin-1-sulfonséure,
2-Naphthylemin-6,8-disulfonsdure, 2-Naphthylamin-5,7-disul-
fonsdure.

Die Diazokomponente wird"vorzugsweisé in fester Form zu
dem Reaktionsprodukt aus Cyanurchlorid und der Amino- -
naphtholsulfonsédure gegeben. AnschlieBend wird Natriumnitrii
als wiBrige Losung zugetropft, wobei noch wihrend der
Diazotierung die Kupplﬁngsreaktion einsetzt, so daB ein
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rascher Reaktionsablauf erfolgt.

Falls erforderlich, 1&B8%t sich durch Zugabe zusdtzlicher.
- Salzsiure zu dem Reaktionsprodukt die Reaktionsge-
‘schwindigkeit der Diazotierung erhdhen. Gegen Ende dex
Kupplungsreaktion'kann durch Zugebe alkalisch reagieren-
der anorganlscher Verbindungen, z. B. Soda, ein fiir die
Beendlgung der Kupplungsreaktion gunstlger pH-Vlert von
3 bis 8 eingestellt werden.

Das erfindungsgenméBe Verfahren besitzt gegenuber den aus
dem Stand der Technik bekennten Herstellungsverfahren
folgende Vorteiles

Durch Wegfall eines gesonderten Diazotierungsansatzes
reduziert sich einerseits der Apparatebedarf, anderer-
seits, insbesondere durch die Moglichkeit, die Diazo-
komponente in fester Form einzusetzen, das Reaktions-
volumen, wodurch grofere Ansédtze im gleichen Reaktions-
gefiB gefahren werden kdnnen und demit eine wesentlich
ginstigere Raum-Zeit-Ausbeute erzielt wird. Der Bedarf
en Alkali, Salzsdure und Kcchsalz (zum Aussalzen) ist
geringer, was wiederum zu einer deutlichen Reduzierung
der Salzlast der Abwisser fihrt. Auch die Abwassermenge
ist bedingt durch die konzentriertere Fahrweise deutlich
geringer. Die erhaltenen Farbstoffe zeichnen sich

durch eine hohe Fixierausbeute vornehmlich beim Firben
aus langer Flotte aus. Dadurch wird eine hohe Ukonomie
beim Farbstoffeinsatz und eine Reduzierung der PFarb-
stoffrestmengen in den Fiérbereiabwissern erreicht.
Die Farbstoffe mit einer o-~Phenylendiaminbriicke sind
dariiber hinaus neu. ' v
Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung des
erfindungsgemifen Veffahrens, ohne dieses darauf
beschrénken zu wollen.
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Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

Zu einer Anschlémmung von 18,4 g Cysnurchlorid in

130 ml Eiswasser wird eine neutrale LSsung von 31,9 g

: 1—Amino—8-naphthol-3,6—disu1fonséure in 150 ml Wasser
gegeben. Die Temperatur wird durch AuBenkihlung zwischen
0 und 10 °C gehalten. Man 1&B8% solenge nachrithren, bis
keine freie Aminonaphtholdisulfonsiure mehr nachweisgbar
iste. ,

17,3 g Anilin-o-sulfonsiure werden fest eingetragen.
AnschlieBend 188t man bei 0 bis 10 °C 6,9 g Natrium-
nitrit als wiBrige Losung zutropfen. Wihrend dieser

Zeit bildet sich bereits der Farbstoff. Nach voll-~
sténdigem Verbrauch des Nitrits wird zur Beendigung

dexr Kupplung der pH-Wert durch Zugabe von 50 ml 2n Soda-
ldsung angehoben. Nach beendeter Kupplung werden 5,4 g p-
Phenylendiamin als wiBSrige Losung zugesetzt und die Tempera-
tur auf 20 bis 50 °C erhdht. Der pH-Wert wird durch
Zugabe von 2n Sodaldsung zwischen 4 und 8 gehalten

und bis zur Beendigung der Kondensation gerihrt.

Der Farbstoff wird durch Zugabe von Natriumchlorid ab-
geschieden, abgesaugt und getrocknet.

Der Farbstoff kamn auch durch Sprithtrocknung abgeschieden
werden. Der Farbstoff fédrbt Zellulose nach den iiblichen
Farbeverfohren in blaustichig roten Tonen mit guten

NaB~ und Lichtechtheiten.
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- Beigpiel 2

Die Kondensation der 1~-Amino-8-naphthol-3, 6-disulfonsdure
mit Cyanurchlorid wird wie im Beispiel 1 durchgefiihrt.
Anschlleﬁend werden 30,3 g 2-Naphthylamin-4,8- disulfon-
giure als Dinatriumsalz eingetragen. _ o
Nach Zugabe von 10 ml Salzstiure (4 = 1,163) werden

6,9 g Natriummitrit als wiBrige Losung zugetropft.

Nach vollsténdigem Nitritverbrauch wird zur Beendigung
der Kupplung 2n,Sodél§sung anteilweise zugegeben. Danach
~ werden 5,4 g p-Phenylendiamin als wiBrige LUsung zuge-
fihrt, die Temperatur auf 30 bis 50 °¢ erhtht und anteil-
weise 2n‘Sodalﬁsung zugesetzt, und der End-pH-Wert 8 bis
zur Konstanz gehalten. |

Der erhaltene rote Farbstoff wird nach bekannten Verfehren
durch Zugabe von Wasserstoffperox1d zu der mit Natrium-
acetat und Kupfersulfat versetzten Ldosung in den Kupfer-
komplex iiberfiihrt, wobei ein blauer Farbstoff erhalten
wird. Der Farbstoff wird durch Aussalzen abgeschieden,
‘abgesaugt und getrocknet. | '
Der Farbstoff férbt nach dem Ausziehverfahren Zellulose
blau mit guten NaB- und Lichtechtheiten. Farbstoffe mit

. ghnlichen Eigenschaften werden erhalten, wenn statt des
p~Pheny1endiamins andere, bereits genannte, Diamine
eingesetzt werden. ‘
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Erfindungsanspruch

Verfehren zur Herstellung wasserldglicher Disazoreaktiv-
farbstoffe, die in der Sdureform der Formel

?1 Cl1
l
N—C C—N
H
HO N - c’/% §\“N n” §\\c - g OH
l ‘ Np—o” No=n—" ] l

entsprechen, worin D fiir den Rest eines diazotierbaren,
mindestens eine Sulfdnséuregruppe tragenden aromatischen
Amins wnd X fiir einen gegebenenfalls durch C,- bis C,-Alkyl-
bzw. SOBH-Gruppgn substituierten Phenylenrest steht, wobel
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die beiden Aminogruppen im Fheﬁylenresf in o-, m~- oder

- p-Stellung zueinander stehen kinnen, oder der entsprechen=
den Farbstoffkupferkomplexe durch Kondensation von B
Cyanurchlorid in wiBrigem Medium bei Temperaturen ZWischen
0 und 10 °C mit 1-Amino-8-naphthol-3,6~disulfongdure im
Molverh&ltnis 1 : 1, Zugabe stdchiometrischer Mengen

. einer Verbindung D—NHé wnd Netriumnitrit, Kondensation
der entstandenen Monoazoverbindung mit einer aromatischen
Diaminoverbindung obengenamnter Bedeutung im Molver- '
~h#ltnis 2 : 1 bei Temperaturen zwischen 20 und 50 OC,

und: gegebenenfalls Uberfithrung in den entsprechenden
Kupferkomplex, gekennzeichnet dadurch, da8 die Kondensation
des Cyanurchlorids mit der 1-Amino-8-naphthol-3,6-di-
sulfonséure ohne Zugabe sdurebindender Mittel erfolgt

und die bei der Kondensation freiwerdende Salzsiure in
einem Eintopfverfahren fiir die Diazotierung genutzt wird.
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