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69 Anthrachinoide Farbstoffe.

@ Farbstoffe der Formel (2) E fiir Methylendioxy oder Athylendioxy oder D und
X-§H 0 NH-X E fiir Wasserstoff und F fiir Carbo-C; - bis C,-alkoxy,
Cyan, Benzoyl, Trifluormethy! oder C;- bis C¢-Al-
O‘O 1 kylcarbonyl stehen,
(1), g) einen Tetrahydropyranrest der Formel (3)

HO 0 MH-Y A CHo-A in der ein A fiir eine Methylengrup-
in der Y i (3), pe und die restlichen A fiir Wasser-
a) lineares oder verzwejgtes gesittigtes C3- bis Cs- Eﬁ— stoff stehen, oder

Alkyl, 0

C3- bis Cyy-Alkoxyalkyl, . .
8 Pﬁen-C l-nbis Ce -zﬂkyly(das im Phenyl durch Chlor, h) einen 2-oder 3-Methylentetrahydropyran- oder einen
Brom, Cy- bis C4-Alkyl, Methoxy, Athoxy, Methy- 2- oder 3-Methylentetrahydrofuranrest, 0

i Ikylrest durch ein zusétzliches . )
?ﬁfﬁ;ﬁu&ﬁuﬁ sAeinyk;fn), o ein X Wasserstoff und das andere X eine - Cu -R - Grup-

- bis Cg-Cycloalkyl, pe bedeuten, in der R fiir gegebenentfalls substituier-

g)) (P;}sxer?cl)sxg-%zy oder %3 -alkyl (wobei der Phenylrest tes Cy- bis Cy-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes

durch Chlor, Brom, C;- bis C4-Alkyl, Methoxy, Phenylamino, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,

Athoxy substituiert sein kann, die Zahl der Substi- C;- bis Cyp _ Alkoxy, Alkoxyaikoxy mit 3 bis 11

tuenten 1 bis 3 und die Substituenten gleich oder C-Atomen, C4- bis Cyo-Phenalkyl oder C,- bis C4-
verschieden sein konnen), _ Alkoxycarbonyl-Cs - bis -C4-alkyl steht.

f) einen Phenylrest der Formel (2) Die Farbstoffe geben auf Cellulose oder Cellulose ent-

haltendem Fasermaterial in Gegenwart von Quellmit-
D in der D, E und F fiir Wasserstoff,  teln rotstichig-blaue bis tiirkisfarbene Firbungen mit
@: (2), Cy- bis Cg-Alkyl, C;- bis C4-Alko”  hohen Echtheiten.
B xy, Phenoxy, Phenyl, Chlor, Brom
F stehen und die Substituenten gleich
oder verschieden sein kdnnen, D und
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PATENTANSPRUCHE bedeutet, :

1. Anthrachinoider Farbstoff der Formel indem D’ und E' fiir Wasserstoff, Methyl, Chlor, Methoxy
oder Phenoxy stehen und die Zahl der Substituenten 1 oder 2
X-HN O NH-X betréigt und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

5 3.Farbstoff der Formel geméss den Anspriichen 1 oder 2, in

O‘O der ein X Wasserstoff und das andere X einen Rest der Formel
(0]
Il

HO 0 NH-Y ’ -C-R
10
inderY
a) lineares oder verzweigtes gesittigtes Cs- bis C;g-Alkyl, bedeutet, in dem R fiir C;- bis Cg-Alkyl; durch 1 oder 2 Chior
b) C;- bis C;;-Alkoxyalkyl, substituiertes Cy- bis C;-Alkyl; C; - bis C,-Alxycarbonyl-C,- bis

¢) Phen-C;- bis Cg-alkyl, wobei der Phenylrest unsubstitu- Cy-alkyl; Phenylamino, Phenyl oder C;- bis C;¢-Alkoxy steht.
jert oder durch Chlor, Brom, C;- bis C;-Alkyl, Methoxy, Ath- 15 4. Farbstoff der Formel gemiiss Anspruch 1, in der Y fiir
oxy oder Methylendioxy substituiert ist und die Zahl der Substi-  Phenyl, 2-, 3- und 4-Methylphenyl, 3- und 4-Chlorphenyl, 3,5-
tuenten 1 bis zu 3 betragen kann, und der C;- bis C¢-Alkylrest Dimethylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 2-Phe-
im Phenalkyl gegebenenfalls ein weiteres Phenyl als Substituen-  nylithyl, 1-Phenylpropyl-(2) oder 3-Phenylbutyl-(2), ein X fiir

ten tragen kann, Wasserstoff und das andere X fiir den Rest der Formel
d) C;- bis Cg-Cycloalkyl, 20
e) Phenoxy-C,- bis C;-alkyl, wobei der Phenylrest unsubsti-

tuiert oder durch Chlor, Brom, C;- bis C,-Alkyl, Methoxy, o

Athoxy substituiert ist, die Zahl der Substituenten 1 bis 3 be- I

trigt und die Substituenten gleich oder verschieden sein —C-R’
koénnen, 25
f) einen Phenylrest der Formel steht, in der R’ Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobu-
tyl, Pentyl, Hexyl, 2-Athylhexyl, Heptyl-(3), 3-Chlorpropyl,
D . Dichlormethyl, Methoxycarbonylithyl, Butoxycarbonylithyl,
@E Methoxycarbonylbutyl, Butoxycarbonylbutyl, Phenylamino,
30 Phenyl, Methoxy, Athoxy, Butoxy, 2-Athylhexoxy oder Isode-
="~p coxy bedeutet.
inder

D, E und F fiir Wasserstoff, C;- bis Cg-Alkyl, C;- bis C,-
Alkoxy, Phenoxy, Phenyl, Chlor oder Brom stehen, wobeidie 35  pje Erfindung betrifft neue anthrachinoide Farbstoffe auf
Substituenten gleich der verschieden sein kdnnen und Dund E  ger Basis von o-tetrasubstituiertem Anthrachinon, ein Verfah-
auch fiir Methylendioxy oder Athylendioxy oder D und E fiir ren zur Herstellung und die Verwendung dieser Farbstoffe.

Wasserstoff und F fiir Carbo-C;- bis C,-alkoxy, Cyan, Benzoyl, Die neuen Farbstoffe haben die allgemeine Formel
Trifluormethyl oder C;- bis C¢-Alkylcarbonyl stehen,

g) einen Tetrahydropyranrest der Formel 40 X-II{N ? I'\IH-X

S Q00
A HO O NH-Y
4s
0 ~ inder

in der ein A fiir eine Methylengruppe und die restlichen A fiir Y a) lineares oder verzweigtes gesittigtes Cybis Cg-Alkyl;
Wasserstoff stehen, oder b) C;- bis Cy;-Alkoxyalkyl;

h) einen 2- oder 3-Methylentetrahydropyran- oder einen 2- ¢) Phen-C,; - bis Cs-alkyl, wobei der Phenylrest unsubstitu-
oder 3-Methylentetrahydrofuranrest,ein X Wasserstoff und das 50 iert oder durch Chlor, Brom, C;- bis C4-Alkyl, Methoxy, Ath-
andere X die Gruppe ~C-R bedeuten, oxy oder Methylendioxy substituiert ist und die Zahl der Substi-

It tuenten 1 bis zu 3 betragen kann, und der Alkylrest im Phenal-
O kyl gegebenenfalls ein weiteres Phenyl als Substituenten tragen
in der R fiir C;- bis Cy;-Alkyl, fiir durch Chlor oder Brom kann;
substituiertes C,- bis C,,-Alkyl; fiir Phenylamino, fiir durch 55 d) Cs- bis Cg-Cycloalkyl;
Chlor, Brom oder C;- bis C;-Alkyl substituiertes Phenylamino; €) Phenoxy-C,- oder C;-alkyl, wobei der Phenylrest unsub-
fiir Phenyl, fiir durch Chlor, Brom, C;- bis C;-Alkyl, Methoxy, stituiert oder durch Chlor, Brom C;- bis C,-Alkyl, Methoxy,
Athoxy oder Nitro substituiertes Phenyl; fiir C,- bis Cyo-Alk- Athoxy substituiert ist und die Zahl der Substituenten 1 bis 3

oxy; fiir Alkoxy-alkoxy mit insgesamt 3 bis 11 C-Atomen; fiir betragen kann und die Substituenten gleich oder verschieden
G- bis C;o-Phenalkyl, oder fiir C; - bis C;-Alkoxycarbonyl-C,- 60 sein kénnen;

bis C4-alkyl steht. f) einen Phenylrest der Formel
2. Farbstoff der Formel geméss Anspruch 1, in der Y ein D
Phenyl-C,- bis C4-alkyl oder einen Phenylrest der Formel 1 E

(2),
65 -

D! _@F

'@ , inder

E D, E und F fiir Wasserstoff, C;- bis Cg-Alkyl, C;- bis C,-




Alkoxy, Phenoxy, Phenyl, Chlor oder Brom stehen, wobei die
Substituenten gleich oder verschieden sein kdnnen und D und E
auch fiir Methylendioxy oder Athylendioxy oder D und E fiir
Wasserstoff und F fiir Carbo-C;- bis C,-alkoxy, Cyan, Benzoyl,
Trifluormethyl oder C,- bis C4-Alkylcarbonyl stehen;

g) einen Tetrahydropyranrest der Formel

A Hy -A
A
3
0
in der ein A fiir eine Methylengruppe und die restlichen A fiir
Wasserstoff stehen, oder einen
h) 2- oder 3-Methylentetrahydropyran- oder einen 2- oder

3-Methylentetrahydrofuranrest, ein X Wasserstoff und das an-
dere X die Gruppe —-C—R bedeuten,
It

O
inder )

R fiir C;- bis C;;-Alkyl oder durch Chior oder Brom substi-
tuiertes C,- bis C;;-Alkyl; fiir Phenylamino oder durch Chlor,
Brom oder C;- bis C4-Alkyl substituiertes Phenylamino; fiir
Phenyl oder durch Chlor, Brom, C;- bis C,-Alkyl, Methoxy,
Athoxy oder Nitro substituiertes Phenyl; fiir C;- bis C,p-Alk-
oxy; fiir Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 11 C-Atomen; fiir
C,- bis C;p~Phenalkyl oder fiir C;-bis C,-Alkoxycarbonyl-Cy-
bis C4-alkyl steht.

Die neuen Farbstoffe eignen sich in Gegenwart von Quell-
mitteln fiir das Firben und vor allem zum Bedrucken von Cellu-
lose und Cellulose enthaltendem Textilmaterial, wie Cellulose-
Polyester. Man erhilt Farbungen oder Drucke in rotstichig-
blauen bis tiirkisfarbenen Tonen. Die Drucke oder Farbungen
weisen sehr gute Echtheiten auf; zu nennen sind vor allem die
Nassechtheit, die Reibechtheit und die Lichtechtheit.

Von den fiir Y genannten Gruppen kommen im einzelnen
z.B. in Betracht:

a) lineares oder verzweigtes gesttigtes C;- bis Cyg-Alkyl:
Propyl, Isoppyl, n-Butyl, Isobutyl, 2-Butyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl,
2-Methylbutyl~(3), I-Hexyl, 3-Hexyl, 1-Octyl, 2-Octyl,
2-Athylhexyl, 2,4-Dimethylpentyl-(3), 1,4-Dimethyl-pentyl,
2-Isopropyl-5-methyl-hexyl-(1), 1,5-Dimethylhexyl(6-Methyl-

heptyl~(2)), Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Tridecyl, Hexa-~

decyl, Octadecyl;
b) C;- bis C;;-Alkoxyalkyl: 2-Methoxyéthyl, 2-Propoxy-

T
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worin D, E und F die oben genannte Bedeutung haben: Phenyl,
2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Athylphenyl, 4-n-
Butylphenyl, 4-tert.-Butylphenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-n-Oc-
tylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Athoxy-

« phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- oder 3,5-Dimethylphenyl, 2,4,6-

Trimethylphenyl, 2,4-, 2,5- oder 3,5-Dimethoxyphenyl, 3-Iso-
propyl-4-methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder
4-Bromphenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5- und
3,5-Dichlorphenyl, 2-Chlor-4-methylphenyl, 2-Chlor-5-me-

1 thylphenyl, 3-Chlor-2-methylphenyl, 4-Chlor-2-methyiphenyl,

5-Chlor-2-methylphenyl, 2-Brom-4-methylphenyl, 2-Chlor-5-
methoxyphenyl, 5-Chlor-2-methoxyphenyl, 2,4-Dimethyl-6-
bromphenyl, 4-Chlor-2,5-dimethoxyphenyl, 5-Chlor-2,4-di-
methoxyphenyl, 4-Phenylphenyl, 4-Phenyl-2-methylphenyl,

15 4-Phenoxyphenyl, 3-Cyanphenyl, 3-Carbomethoxyphenyl,

4-Acetylphenyl, 4-Benzoylphenyl, 3-Triflrmethylphenyl, 3,4-
Methylendioxyphenyl, 3,4-Athylendioxyphenyl (= 1,4-Dioxa-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin);

g) Tetrahydropyran der oben genannten Formel: 3-Methy-

20len-4-methyl-tetrahydropyran, 3-Methylen-3-methyl-tetrahy-

dropyran,B-(4'-Tetrahydropyranyl)-éthyl;

und

f) 2-Methylen- oder 3-Methylentetrahydropyran, 2-Methyl-
tetrahydrofuran oder 3-Methylentetrahydrofuran.

Aus coloristischen und anwendungstechnischen Griinden
sind solche Farbstoffe der Formel (1) bevorzugt, in der Y fiir ein
Phenyl-C,- bis C,-alkyl oder einen Phenylrest der Formel

D 1
(2a)

!

o

steht, in der D' und E' Wasserstoff, Methyl, Chlor, Methoxy

35 oder Phenoxy bedeuten und wobei die Substituenten gleich oder

verschieden sein kénnen.

Besonders bevorzugt sind aus coloristischen Griinden solche
Farbstoffe der Formel (1), in denen Y fiir Phenyl, 2-, 3- oder
4-Methylphenyl, 3- oder 4-Chlorphenyl, 3,5-Dimethylphenyl,

40 4-Methoxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 2-Phenyléthyl, 1-Phenyl-

propyl-(2) oder fiir 3-Phenylbutyl(2) steht.
o
{

In der Gruppe —C-R sind fiir R im einzelnen z.B. zu

ithyl, 2-Athoxyithyl, 2-Butoxyithyl, 2-(2'-Athylhexoxy)-ithyl, 45 nennen:

3-Methoxypropyl, 3-Athoxypropyl, 3-Propoxypropyl, 3-But-
oxypropyl, 3-(2’-Athylhexoxy)-propyl;

a) nicht substituiertes C;-~ bis C;7-Alkyl oder durch Chlor
oder Brom substituiertes C;- bis C;;-Alkyl, vorzugsweise C;- bis

¢) Phen-C,- bis Cg-alkyl, worin der Phenylrest unsubstituiert ~Cg-Alkyl und durch 1 oder 2 Chlor substituiertes C,- bis Cy-

oder substituiert ist: 2-Phenyliithyl, 1-Phenylpropyl~(1), 1-Phe-

Alkyl: Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, Pen-

nylpropyl-(2), 1-Phenylbutyl-(1), 1-Phenylbutyl-(2), 3-Phenyl- 50 tyl, Hexyl, Octyl-(1), 2-Athylhexyl, Heptyl-(3), Decyl, Dode-

butyl-(2), 1-Phenyl-3-methylbutyl-(2), 1-Phenyl-2-methylbu-
tyl-(4), 2-Phenylpentyl-(4), 3-(4'-Isopropylphenyl)-butyl-(1),
3-(4'-Methylphenyl)-butyl-(1), 2-(4'-Methoxyphenyl)-butyl-
(1), 3-(3', 4'-Methylendioxyphenyl)-2-methylpropyl-(1), 1,3-
Diphenylpropyl-(2), 2-Phenylheptyl-(4);

d) Cs- bis Cg-Cycloalkyl: Cyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl,
2,4 Dimethylcyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl;

¢) Phenoxy-C,-bis C;-alkyl, wobei der Phenylrest 1 bis 3,
vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten tragen kann: 2-Phenoxy-
propyl-(1), 2-Phenoxyithyl-(1), 2(4'-Methylphenoxy)-propyl-
(1), 2-(4'-Chlorphenoxy)-propyl-(1), 2-(3’, 5'-Dimethylphen-
oxy)-ithyl-(1);

f) Phenylrest der Formel

E
Ly o

F

cyl, Tetradedyl, Hexadecyl, Chlormethyl, Dichlormethyl,
2-Chlorithyl, 3-Chlorpropyl und Chlorbutyl;

b) unsubstituiertes oder substituiertes Phenylamino: 2-, 3
oder 4-Methylphenylamino, 4-Chlorphenylamino, 4-Athyl-

55 phenylamino, 4-Isopropylphenylamino, 4-n-Butylphenylamino,

4-tert.-Butylphenylamino, 4-Bromphenylamino;

¢) unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl: Phenyl, 3-, 4-
oder 2-Methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Athylphenyl, 4-Butylphe-
nyl, 4-tert. Butylphenyl, 4-Isopropylphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlor-

60 phenyl, 4-Bromphenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Athoxyphenyl, 3-

oder 4-Nitrophenyl;

d) C;- bis Cy¢-Alkoxy: Methoxy, Athoxy, Propoxy, n-But-
oxy, n-Hexoxy, 2-Athylhexoxy, Octoxy, Isodecoxy;

¢) Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 11 C-Atomen:

65 2-Methoxyithoxy, 2-Athoxyéthoxy, 2-Propoxyithoxy,

2-Butoxyithoxy, 2,(2'-Athylhexoxy)-athoxy, 3-Methoxyprop-
oxy, 3-Athoxypropoxy, 3-Propoxypropoxy, 3-Butoxypropoxy,
2-('-Athoxylhexoxy—propoxy;
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f) C;- bis Cyo-Phenylalkyl: Benzyl, 2-Phenylithyl, 2-Phenyl- ? H.N O NH
propyl, 3-Phenylpropyl, Phenylbutyl; 0 21;1 0 NH _é -R 2

und

g) Ci- bis C,-Alkoxycarbonyl-C,- bis Cy-alkyl: Methoxycar- S N I
bonylithyl, Athoxycarbonyléthyl, Butoxycarbonykithyl, Meth- s 2 H
oxycarbonylpropyl, Butoxycarbonylpropyl, Athoxycarbonyl- I-io 0 }\JH—Y
propyl, Propoxycarbonylpropyl, Methoxycarbonylbutyl, Ath-
oxycarbonylbutyl, Propoxycarbonylbutyl, Butoxycarbonylbutyl. ©)

Von den fiir R genannten Gruppen sind C; bis Cg-Alkyl, ®)
durch 1 oder 2 Chlor substituiertes C, bis C,-Alkyl, C;- bis C~ 10
Alkoxycarbonyl-Cy- bis C,-alkyl, Phenylamino, Phenyl und C;-
bis C;y-Alkoxy bevorzugt, da diese Substituenten tragende
Farbstoffe vorteilhafte coloristische und anwendungstechnische

Rekuktion oY

Eigenschaften haben. I 12
Besonders bevorzugt sind als Substituenten fiir R Methyl, O‘O
Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, Pentyl, Hexyl, Hep- i
tyl-(3), 2-Athylhexyl, Octyl-(1), 3-Chlorpropyl, Dichlormethyl, HO O NH-Y
Methoxycarbonyléthyl, Butoxycarbonylithyl, Methoxycarbo-
nylbutyl, Phenylamino, Phenyl, Methoxy, Athoxy, Butoxy, ,
2-Athylhexoxy und Isodecoxy. 20 (1b) (1c)
Ganz besonders bevorzugt sind aus coloristischen und an- B
wendungstechnischen Griinden Farbstoffe der Formel In den Formeln (1b), (1c), (4), (5) und (6) haben Y und R
die oben genannte Bedeutung.
X'-HN O NH-X' Die ben6tigten Ausgangsverbindungen (4) werden durch
25 Kondensation von 1-Amino-8-nitro-4,5-dihydroxyanthrachi-
O‘O (1a) non mit Aminen der allgemeinen Formel Y-NH, nach dem in
> der DT-OS 20 29 793 beschricbenen Verfahren erhalten.
Die Verbindungen der Formel (4) werden entweder durch
HO O NH-Y' Umsetzung mit Acylierungsmitteln in die 1-Acylamino-4-ami-

30 Do-5-hydroxy-8-nitroanthrachinone (5) iiberfiihrt und
in der Y' fiir Phenyl-C,- bis C;-alkyl oder einen Phenylrest der anschliessend zu den 1-Acylamino-4,8-diamino-5’-hydroxy-an-

Formel thrachinonen (1b) reduziert oder erst zu den 1,4,8-Triamino-5-
hydroxy-anthrachinonen (6) reduziert und dann mit Acylie-
D' rungsmitteln zu den 1,4-Diamino-5-hydroxy-8-acyl-aminonan-
@ (2a) 35 thrachinonen (1c) umgesetzt.
Die Acylierung fiihrt man zweckmissigerweise so durch,

B! dass man die Verbindungen der Formel (4) oder (6) in einer
stehen, worin D’ und E' Wasserstoff, Methyl, Chlor, Methoxy unter den Re:aktionsbedingpngen inerten organischen Fliissig-
oder Phenoxy bedeuten und worin die Substituenten gleich oder ~ keit suspendiert, auf Reaktionstemperatur erwéirmt und unter
verschieden sein kénnen, ein X' fiir Wasserstoff und das andere 40 Riihren das Acylierungsmittel zutropft. Man kann auch so ver-

0 fahren, dass man das Acylierungsmittel bei Raumtemperatur

Il zur Suspension zufiigt und dann auf Reaktionstemperatur er-
X' fiir einen Rest der Formel -C—R’, steht,worin R’ C;-bis Cg-  Wirmt. Man verwendet normalerweise 1,0 bis 2,0 Mol, vorzugs-
Alkyl, durch 1 oder 2 Chlor substituiertes C;- bis C4-Alkyl, C,-  Weise 1,1 bis 1,5 Mol Acylierungsmittel je Mol der zu acylieren-
bis C,-Alkoxycarbonyl-C,- bis C-alkyl, Phenylamino, Phenyl 45 den Verbindung. Die Acylierung wird zweckmissigerweise bei

oder C;- bis C;o-Alkoxy bedeutet. Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 170 °C, vorzugs-
Von den Farbstoffen der Formel 1a sind solche besonders ~ Weise zwischen 50 und 150 °C, durchgefiihrt. Bei diesen Tempe-
hervorzuheben, in denen Y' fiir Phenyl, 2-, 3- und 4-Methyl- raturen ist die Umsetzung im allgemeinen nach 0,2 bis 6 Stun-

phenyl, 3- und 4-Chlorphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 4-Meth- den b(?endet.. ) .
oxyphenyl, 4-Phenoxyphenyl, 2-Phenylithyl, 1-Phenylpropyl- 50 . Dl_e Acylierung von Vc?rbmdungen (6) .erf.olgt vqrteﬂhafter—
(2) oder 3-Phenylbutyl-(2) und R’ fiir Methyl, Athyl, Propyl, weise in Gegenwar't von mdestens .der stbchlqmetnscl'f erfor-
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Hexyl, 2-Athylhexyl, Heptyl- ~ derlichen Menge eines tertiéiren Amins, wie Trizithylamin.

(3), 3-Chlorpropyl, Dichlormethyl, Methoxycarbonyliithyl, But- Als Acylierungsmittel kommen Verbindungen in Betracht,
oxycarbonyléthyl, Methoxycarbonylbutyl, Butoxycarbonylbu- o

tyl, Phenylamino, Phenyl, Methoxy, Athoxy, Butoxy, 2-Athyl- 55 I ] ) .

hexoxy oder Isodecoxy stehen. : mit denen der Rest —C-R in die Aminogruppe eingefiihrt wer-

Die neuen Farbstoffe konnen aus 1,4-Diamino-5-hydroxy- ~ den kann, z.B. Carbonsaureester, vorzugsweise Carbonsiure-
8-nitroanthrachinonen der Formel IV auf folgenden Wegener-  chloride, Phenylisocynate, Chlorameisensiureester oder Saure-
halten werden: chloride von Dicarbonsiurehalbestern.

0 0 NH ¢o  Die Reduktion von Verbindungen der Formel (4) oder (5)
2?{ 2 kann nach an sich bekannten Methoden, z.B. mit Na,S in wiiss-
O‘ riger Suspension erfolgen. Vorzugsweise werden die Nitrover-

bindungen (4) oder (5) jedoch mit Hydrazinhydrat in einer iner-
H (l) C') I{TH-Y ten organischen Fliissigkeit reduziert. Dieses Reduktionsmittel

65 hat den Vorteil, dass Acylierung und Reduktion bzw. Reduk-

av) tion und Acylierung in einer Eintopfreaktion durchgefiihrt wer-

/ den kénnen, da fiir beide Reaktionen die gleichen inerten orga-

Acylierung Reduktion nischen Fliissigkeiten verwendet werden kénnen.



Normalerweise wird die Rekuktion so durchgefiihrt, dass
man die Nitroverbindung in der inerten organischen Fliissigkeit
suspendiert, oder gelost auf Reaktionstemperatur erwérmt und
dann unter Riihren das Hydrazinhydrat zutropft. Man arbeitet
zweckméissigerweise bei 50 bis 170 °C, vorzugsweise bei 80 bis
150 °C und wendet 1,5 bis 3,5 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 2,0
Mol Hydrazinhydrat je Mol Nitroverbindung an. Die Reaktion
ist unter diesen Bedingungen normalerweise nach 0,5 bis 6
Stunden beendet.

Als unter den Reaktionsbedingungen inerte organische
Fliissigkeiten kommen z.B. chlorierte aliphatische Kohlenwas-
serstoffe wie Chloroform, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlen-
stoff, Dichlorithan, Tetrachlordthan, Trichlordthan; aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, vorzugsweise chlo-
rierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, 0-Di-
chlorbenzol, Trichlorbenzol; N,N-Dialkylcarbonsdureamide
wie N,N-Dimethxlfonnamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Di-
methylpropionsdureamid, N-Methylpyrrolidon, ausserdem Ni-
trobenzol oder Pyridin in Betracht.

Die Menge an der organischen Fliissigkeit wird so bemes-
sen, dass das Reaktionsgemisch riihrbar oder durchmischbar ist;
hierzu reicht im allgemeinen die 2,5- bis 15fache Gewichts-
menge, bezogen auf die zu acylierende oder zu reduzierende
Verbindung aus.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur abgekiihlt und gegebenenfalss das Reaktionspro-
dukt durch Zugabe eines das Reaktionsprodukt nicht oder nur
wenig l6senden Verdiinnungsmittels geféllt, und das Reaktions-
produkt in an sich bekannter Weise isoliert.

Die erfindungsgemissen Farbstoffe sollten nach der Konsti-
tution Eigenschaften von Dispersionsfarbstoffen aufweisen. Ihr
Ziehvermogen auf Polyester ist jedoch fiir diesen Zweck zu ge-
ring, In der DT-PS 18 11 796 ist ein Verfahren beschrieben, das
den Druck von in Wasser unl6slichen bis wenig 16slichen Farb-
stoffen auf Cellulose oder Cellulose enthaltendem Textilmate-
rial ermdglicht. Die in der DT-PS 18 11 796 enthaltenen Anga-
ben hinsichtlich der Verfahrensbedingungen gelten sinngemiss
auch fiir die erfindungsgemaéssen Farbstoffe.

Weiterhin sind in den DT-OSen 25 24 243 und 2 528 743
weitere Verfahren beschrieben, nach denen die erfindungsge-
missen Farbstoffe appliziert werden kénnen. Dabei sind Druck-
verfahren bevorzugt.

Fiir die genannten Anwendungsverfahren werden die erfin-
dungsgeméssen Farbstoffe zweckméssigerweise in wéssrige Zu-
bereitungen iiberfiihrt. Diese enthaltenen den Farbstoff in fei-
ner Verteilung in Gegenwart von iiblichen Dispergiermitteln,
Wasserretentionsmitteln und weiteren in wissrigen Zubereitun-
gen iiblichen Hilfsmitteln, z.B. Desinfektionsmittein.

Solche Zubereitungen werden vorteilhafterweise durch
Mahlen einer Suspension aus 15 bis 40, vorzugsweise 20 bis 35
Teilen Farbstoff (1), 4 bis 10 Teilen Dispergiermittel, 5 bis 15
Teilen Wasserretentionsmittel, ungeféhr 0,5 bis 1,5 Teilen
Desinfektionsmittel in ungeféhr 75,5 bis 33,5 Teilen Wasser in
einer Riihrwerkskugelmiihle, einer Perlmiihle oder Sandmiihle
hergestellt, bis die Teilchengrdsse ungefihr 0,5 pm und darun-
ter liegt. Man erhilt so lagerstabile Farbstoffdispersionen.

Als Dispergiermittel kommen die iiblicherweise zur Herstel-

lung von feinteiligen Zubereitungen von Dispersionsfarbstoffen
verwendeten anionischen und nichtionischen in Betracht. Als
anionische Dispergiermittel sind z.B. zu nennen: Ligninsulfo-
nate, Salze von Phenol-Formaldehyd-Natriumsulfit-Kondensa-
tionsprodukten (DT-OS 23 01 638), Salze von 2-Naphthalin-
sulfonsiiure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Salze von

Phenolsulfonséure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationspro-

dukten, Salze von Kondensationsprodukten aus Phenolsulfon-
siure-Harnstoff-Formaldehyd, die mit Phenol und Formalde-
hyd nachkondensiert worden sind.

Als nichtionische Dispergiermittel kommen vor allem Athy-
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lenoxid- und Propylenoxid-Athylenoxid-Addukte in Betracht.
Solche werden z.B. in den US-Patentschriften 2 979 528 und
3 841 888 beschrieben.
Die Menge an Dispergiermittel ist vom Farbstoff und dessen
sKonzentration in der Dispersion abhingig. In der Regel liegt die
Menge an Dispergiermittel zwischen 4 und 10 Gewichtsprozent,
bezogen auf die Zubereitung.
Als Wasserretentionsmittel kommen vor allem Glykole, wie
Athylenglykol, Propylenglykol, Didéthylenglykol, vorzugsweise
10 Dipropylenglykol in Betracht. Die Menge liegt im allgemeinen
zwischen 5 und 15, vorzugsweise zwischen 8 und 12, Ge-
wichtsprozent, bezogen auf die Zubereitung,
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erléu-
tern.
Die zu den Beispielen gehGrenden Formeln sind auf den
Zeichenblittern zusammengestellt. Beispiel- und Formelnum-
mern stimmen dabei iiberein.
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Beispiel 1
19,5 Teile 1-Amino-4-m-toluidino-5-hydroxy-8-nitro-an-
thrachinon werden in 100 Teilen o-Dichlorbenzol suspendiert,
mit 10,2 Teilen Chlorkohlenséurebutylester versetzt, unter

Riihren auf 140 °C erwirmt und bei 140 bis 150 °C gehalten bis

kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist (Dauer: 3 Stun-

25 den). Anschliessend tropft man innerhalb von 20 Minuten 7,5
Teile Hydrazinhydrat (100%ig) zu. Die Temperatur im Reak-
tionsgemisch geht dabei auf 120 bis 130 °C zuriick. Man hlt
eine Stunde zwischen 120 und 130 °C, kiihlt auf 70 °C ab und
fiigt 120 Teile Methanol zn. Nach dem Abkiihlen auf Raumtem-

30 peratur wird das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt, mit
Methanol und heissem Wasser gewaschen und getrocknet. Man
erhilt 14 Teile 1-Butoxycarbonylamino-4-m-toluidino-5-hy-
droxy-8-amino-anthrachinon. Auf Baumwolle erhilt man blaue
Firbungen.

35
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Beispiel 2
20,15 Teile 1-Amino-4-[1-phenylithylamino-(1)]-5-hydr-
oxy-8-nitroanthrachinon werden in 100 Teilen o-Dichlorbenzol
suspendiert, mit 7,1 Teilen Methylchlorkohlenséureester ver-

40 setzt und unter Riihren 2 Stunden auf 140 bis 150 °C erwirmt.
Dann werden 7,5 Teile Hydrazinhydrat (100%ig) zugetropft
und das Reaktionsgemisch 1,5 Stunden unter Riickfluss gekocht
(120 bis 130 °C). Anschliessend kiihlt man auf 80 °C ab und
l4sst 320 Teile Methanol zulaufen. Nach dem Abkiihlen auf

45 Raumtemperatur wird das ausgefallene Reaktionsprodukt ab-

gesaugt, mit Methanol und zuletzt mit heissem Wasser gewa-

schen und getrocknet. Man erhélt 14 Teile 1-Methoxycarbonyl-
amino-4-[ 1-phenylithylamino-(1)}-5-hydoxy-8-aminoanthra-
chinon.

Auf Mischgeweben aus Baumwolle / Polyester erhilt man
blaue Firbungen und Drucke.
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Beispiel 3
20,15 Teile 1- Amino-4-[1-phenyldthylamino-(1)]-5-hydr-
oxy-8-nitroanthrachinon werden in 100 Teilen o-Dichlorbenzol
auf 130 °C erwiirmt und unter Riihren innerhalb von 20 Minu-
ten mit 4,0 Teilen Hydrazinhydrat (100 %ig) versetzt. Nach
2stiindigem Riihren bei 120 bis 130 °C werden 7,1 Teile Me-

60 thylchlorkohlenséureester zugegeben und das Reaktionsge-
misch noch 1,5 Stunden bei dieser Temperatur nachgeriihrt.
Man lisst auf 80 °C abkiihlen und fillt das Reaktionsprodukt
mit 320 Teilen Methanol aus. Die Aufarbeitung erfolgt in der in
Beispiel 1 angegebenen Weise. Man erhilt 14 Teile 1-Amino-4-

65 [1-phenylithylamino(1)]-5-hydroxy-8-methoxycarbonyl-ami-
no-anthrachinon.

Auf Mischgeweben auf Baumwolle-Polyester und auf
Baumwolle erhilt man blaue Drucke.

55
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Beispiele 4 bis 44 Beispiel 1 oder 2 hefgestellt. Die Farbtone der auf Baumwolle
Die in der Tabelle, siche Zeichenblitter Nr. 1 bis 6, Beispie- oder Baumwoll-Polyester-Fasermischungen erhaltenen Firbun-
le 4 bis 44 genannten Farbstoffe wurden anlog den Angabenin  gen sind in der rechten Spalte angegeben.

Beispiel Farbton Beispiel Farbton Beispiel Farbton
4 blau 12 tiirkis 19 blau
5 blau 13 blau 20 rotstichi-
6 blau 14 blau ges blau
7 blau 15 blau 21 griinstichi-
8 blau 16 griinsti- ges blau
9 blau chig blau 22 griinstichi-
10 blau 17 blau ges blau
11 blau 18 blau 23 blau
24 blau
o
25 blau 36 rotstichig 48 griinstichig
26 rot blau blau
27 tiirkis 37 griinstichig 49 blau
28 rotstichig blau 50 blan
blau 38 blau 51 blau
29 blau 39 blau 52 rotstichig
30 blau 40 blau blau
31 rotstichig 41 blan 53 griinstichig
blau 42 blau blau
32 rotstichig 43 blau 54 blau
blau 44 blau 55 blau
33 blau 45 blau 56 blau
34 blau 46 griinstichig
35 blau blau
Beispiele 57 bis 60 35 Die mit den Farbstoffen auf Baumwolle und Baumwolle-Poly-

Die in der Tabelle siche Zeichenblatt Nr. 7, Beispiele 57 bis  ester-Mischfasern erhaltenen Farbtone sind in der rechten Spal-
60, genannten Farbstoffe wurden analog Beispiel 3 hergestellt. te angegeben.

Beispiel Farbton Beispiel Farbton Beispiel Farbton
57 blau 59 blau 60 blau
58 blau

C 7 Blatt Zeichnungen
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7 Blitter Nr. 1

Beispiel Y X Farbton auf Baum-
wolle und Baum-
wolle-Polyester

4 ~CH-CH, -CH -8-OCH3 blau
CH
2 0
5 ~CH-CH,~CH ~C-CH-CH, plau
Ch CHy
9
6 -gH-CHg@ ~C-0CH; blau
CH,
Q
7 -gi-c%@ ~C~CH blau
)
9
8 -gﬂ-@ ~C-0CH blau
CH,
0
1t
9 @ -C-OCH, blau
Q
10 -C-OCH3 blau
CHy
0

1"t
11 -@o-@ ~C-0C,Hy blau
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7 Bliatter Nr.2

X Farbton auf Baum-
Beispiel Y wolle und Baum-
wolle-Polyester

0
1
12 Q -C-NH tlirkis
CHy
9
blau
13 4<::>>CH3 -C-CHC1,
0 0
f1 "t
14 <<::> ~C~CH,-CH,-C~O0CHs blau
0
t ‘
15 Tg::> ~C-0C,H plau
CHy
Q
16 4<::>»o<<::> -c<<::> grinstichig
blau
0
i
17 «g::> -c<<::> blau
CHy
Q
18 —C-CH-CH3 blau
1
. CHy
)
Q
' -C-CH- -CH blau
19 43:::> C-CH- (CHy)5-CH
CoHs
CHy
Q
-C-0C,H rotstichiges
20 @ 479 blau
Q
21 cl -C grinstichiges
: blau
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7 Blitter Nr.3

Beispiel Y X . Farbton auf Baum-
wolle und Baum-
wolle-Pplyester

"
22 4<::>}CH3 -c<<::> grinstichig
blau

CH3 9
23 -C—OCH3 blau

3
0
24 Tg::> -C~CHC1, blau
CH,
0
25 <<::> -C-CH-(CH,)5=CHy blau
C Hs
Q
26 0 -C-OCH3 rotstichig
> blau
0
0
1t
27 «<::>»OCH3 ~C-(CH, ) y=CH,C1 tUrkis
Q
- -C- ~CH-(CH, )--CH tstichi
28 g§<<::> C OQH2 g H(C 2)3 C 3 giai chig
3 275
0
29 f;::> -C-0CH,~CH-(CH, )5-CH; blau
Coli5
CHy
0

n
30 <<::> -C-0CH,~CH- (CH, ) 5-CHy  blau
Colls
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7 Blédtter Nr. 4

Beispiel Y X Farbton auf Baum=-
wolle und Baum-
wolle-Polyester

Q
31 -@-ocn ~C-0CH, rotstichig
) blau
Q
32 -CHz-?H-(CHE)j-CHj -C--('JH-CH3 gigztlchlg
C,H CH
275 5
Q
C2H5
CHy iy Q
34 -CH-CHE-CHa-CH-CH3 -C-OCHQ-CH2-OCH3 blau
GHs Ot ¢
35 -CH-CHE-CHQ-CH-CHB -C-OC4H9 blau
9 NO2
36 -(CH,)~,-CH -C rotstichig
277 > blau
9
37 -(CH,)~-CH -C~-NH CH grinstichig
2T 73 > blau
Q
38 -(CHy) ,-CH; -c-@ blau
0
n
39 ~CHy-CH,-0~CH,-CH5  -C-(CH,),~CH blau
9
4o -(CHy)5-0-CHy~CH(CH, )5-CH,  ~C-CHy blau

02H5
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7 Blitter Nr. 5

Beispiel Y X Farbton auf Baum-
wolle und Baum-
wolle-Polyester

0
41 ~CH,~CH,~CH,-0-CHs —C- -0C,H, blau
i
42 -CHQ-CHE-QH-@-QH-CH3 ~C-CH,~CHs blau
CH3 CH,
Q
13 -CH -CH@-OCH -C-CH, blau
otz
0
"
4y ~CH-CH @ ~C-0C,Hy blau
CH2 CH
Q
45 ~CH-=CH -CH© ~C-CH,CL blau
3
Q
46 ~CH- CHE—CH-@ -c-@m. griinstichig
blau
CH »~CH; CHy
9 .
47 -CHQ-QH-CH2-©:O>CH2 ~C-CH-CH blau
Cl 5 Cli
0
48 ~CH,~CH,~C C y ;
5=CH,-CH -C CH§ griinstichig blau
CHy
49 @ -C-(CHy), o~CHy blau

1
50 ~CH,~CH- o-@ -C=0C 4H9 blau

CH3



631 731
7 Bldtter Nr. 6

Beispilel Y X Farbton auf Baum-
wolle und Baum-
wolle-Polyester

9__..
51 -CHQ-CHQ-O@ ~C~CH,~CH,~CH,C1 blau
CH
52 CH ’ Scaz 0-CH EI?IH%CH ) .=CH tstichi
- -C-0-CH,~CH- - rotstichig
2 2 273 > blau
0
CH
53 3 0
~CH, —C—NH-@-Cl griinstichig
blau
0
0 CHy
54 -CHQQ ~C-CH—~CHz blau
55 o C_/\ 0 ColHlg
0 Cafls
56 ~CH -C-O-CHE-CH-(CH2)3-0H5 blau
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7 Blatter Nr.7

Beispiel Y X Farbton auf
Baumwolle und
Baumwolle~
Polyester
0
1"
57 Q ~C-CH blau
CH
>
Q
58 -@ ~C-0CH,, blau
CH5 9
59 -C-OCH3 blau
Q
60 -@ -C=-0C 41-19 blau
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