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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Cu-haltigen Stilbenazoxyfarbstoffen der allgemeinen Formel
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wobei X, eine Sulfonsiuregruppe oder ein H-Atom und X, ein Chlor- oder H-Atom in 3-, 4-, 5-Stellung des Phenylkerns bedeuten, in
nahezu theoretischer Ausbeute und praktisch 100%iger Reinheit, gekennzeichnet dadurch, daR man 1 Mol
4,4'-Dinitro-1,1’-stilben-2,2-disulfonsdure mit anndhernd 1 Mol der Aminoazoverbindung, hergestelit durch Kuppeln von diazotierter
2-Naphthylamin-4,8-disulfonsaure mit 3-Methyl-1-aminobenzol, in alkalimetall-hydroxid-alkalischer Losung bei tieferen
Temperaturen als 90°C ,ankondensiert’ und darauf durch Erhdhung der Kondensationstemperatur auf 100 °C die Monokondensation
in relativ kurzer Zeit zum AbschluB bringt, das erhaltene Kondensationsprodukt mit anndhernd 1 Mol der Aminoazoverbindung der
allgemeinen Formel
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worin X; und X, obige Bedeutung haben, bei ungeféhr 100°C in atzalkalischer Lésung weiter kondensiert, das
Dikondensationsprodukt mit 1 Mol eines Idslichen Cu-ll-Salzes in Gegenwart von Oxidationsmitteln bei Temperaturen zwischen 20
bis 70°C behandelt und die Cu-haltigen Stilbenazoxyfarbstoffe auf bekannte Weise isoliert.

Gegenstand der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Cu-haltigen Stilbenazoxyfarbstoffen mit der allgemeinen Formel
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wobei X, eine Sulfonsduregruppe oder ein H-Atom und X, ein H- oder Chloratom in 3-, 4- oder 5-Stellung des Phenylkerns bedeuten.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, substantive Azofarbstoffe der Stilbenreihe durch Kondensation von 4,4'-Dinitro-1,1'-stilben-2,2’-disulfonséure mit
Aminoazoverbindungen, welche auch metallisierbare Gruppen enthalten kdnnen, in dtzalkalischer Losung herzustellen. Es ist
ebenfalls bekannt, daR die Kondensationsreaktion in zwei Stufen verlauft, wobei zuerst nur eine der beiden Nitrogruppen der
4,4'-Dinitro-1,1'-stilben-2,2'-disulfonsdure mit der Aminoazoverbindung reagiert. Das primadre Reaktionsprodukt, im folgenden
Monokondensationsprodukt genannt, reagiert aber unter den bisher technisch angewandten Bedingungen — Temperatur von 100°C
und mehr — sofort mit einem zweiten Molekiil der Aminoazoverbindung, so da eine Isolierung des reinen
Monokondensationsproduktes nicht moglich ist. Es ist weiterhin bekannt, da® man 4,4'-Dinitro-1,1’-stilben-2,2’-disulfonséure in
alkalischer Losung mit 1,4-Diamino- oder 1-Amino-4-oxybenzolen im aligemeinen bei unter 50 °C liegenden Temperaturen in
monomolekularem Verhéltnis kondensieren und dann anschlieRend gegegenenfalls 1 Mol der entstandenen
4-Nitrostilben-4'-azobenzole mit 1 Mol eines 1,4-Diamino- oder 1-Amino-4-oxybenzols bei etwa 80 bis 90°C zu symmetrischen oder
unsymmetrischen Diazoverbindungen vereinigen kann (DRP 741 469). Falls ein aromatisches Diamin zur Kondensation verwendet
wird, |48t sich das Reaktionsprodukt diazotieren und mit einer kupplungsfahigen Azokomponente kuppeln. Nach diesem Verfahren,
welches in der DRP 866 705 beschrieben ist, lassen sich Nitro- bzw. Aminomono- oder Aminodisazofarbstoffe herstellen, welche in
der Azokomponente jedoch bestimmte, ndmlich die Kupplung bewirkende Substituenten enthalten.

Farbstoffe ahnlicher Konstitution sind aus den DRP 746 455 und 751 512 bekanntgeworden. In den genannten Patentschriften werden
Verfahren der Kondensation von Aminoazofarbstoffen, hergestellt durch Kuppelin von diazotierten substituierten 0-Aminophenolen
mit 1-Amino-3-oxybenzol, 1-Amino-3-methoxybenzol bzw. mit Derivaten der genannten beiden Kupplungskomponenten, mit
dinitrostilbendisulfonsaurem Natrium beschrieben. Die so erhaitenen Kondensationsprodukte werden anschlieRend mit Cu-Salzen
bei erhohten Temperaturen zu den entsprechenden Cu-Komplexen umgesetzt. Die genannten Aminoazofarbstoffe wurden auch im

R Aaraina lh mmit hina dakin aakham; ciie Vandanantinm arit dame Adinidvantilhandicanlfananiivan Aladsinimm vnmainndaran Aminansafacrhatafan mis



- 752 34

-

“dem Ziel des Erhalts in Bezug auf die Stilbenbriicke asymmetrischer Polyazofarbstoffe eingesetzt. Jedoch werden nach dem dort
beschriebenen Verfahren in keinem Falle asymmetrische Polyazofarbstoffe in reiner Form erhalten, sondern Farbstoffgemische,
bestehend aus symmetrischen Dikondensationsprodukten und asymmetrischen Polyazofarbstoffen. Da die essigsaure Kupplung von
diazotierten 0-Aminophenolderivaten auf 1-Amino-3-oxybenzol bzw. seine Derivate auch in Gegenwart von Stabilisatoren und
Kupplungsbeschleunigern zu keinen einheitlichen Kupplungsprodukten fiihrt, sind weitere Maoglichkeiten der Verunreinigung
gegeben. Im Falle der Verwendung von nitrogruppenhaltigen 0-Aminophenolen als Azokomponenten ergeben sich
Aminoazofarbstoffe, deren Nitrogruppe unter den gegebenen Kondensationsbedingungen in die Kondensationsreaktion mit
einbezogen werden, wodurch teilweise schwerlosliche Polyazofarbstoffe resultieren.

Die Okonomie des Verfahrens stellt sich auch im Falle der Verwendung von Aminoazofarbstoffen, hergestelit durch Kuppeln von
diazotierten substituierten 0-Aminophenolen auf 1-Amino-3-methoxybenzol bzw. seine Derivate, nicht viel glnstiger, da — obwohl
der Kupplungsverlauf hier eindeutiger festgelegt ist — infolge der Trégheit der dlazotlerten 0-Aminophenol es teilweise zur
Zersetzung vor ihrer Auskupplung kommt.

Die energischen Bedingungen, die fiir die demethylierende Kupferung der aus diesen Aminoazofarbstoffen erhaltenen
Kondensationsprodukte erforderlich sind, fihren zu einer teilweisen Zerstorung der Farbstoffe.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfinduhg ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der genannten Formel in nahezu theoretischer Ausbeute und
praktisch fast 100%iger Reinheit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, daB man eine nahezu vollstindige Umsetzung zu den der genannten Formel entsprechenden Cu-haltigen
Stilbenazoxyfarbstoffen erreicht, wenn man 1 Mol 4 4'-Dinitro-1,1’-stilben-2,2’-disulfonséurev mit anndhernd 1 Mol der
Aminoazoverbindung, hergestellt durch Kuppeln von diazotierter 2-Naphthylamin-4,8-disulfonséure mit 3-Methyi-1- aminobenzol, in
alkalimetall-hydroxid-alkalischer Losung bei tieferen Temperaturen als 90°C ,ankondensiert’ und darauf durch Erhéhung der
Kondensationstemperatur auf 100°C die Monokondensation in relativ kurzer Zeit zum AbschiuR bringt, das so erhaltene reine
Monokondensationsprodukt mit anndhernd 1 Mol der Aminoazoverbindung der allgemeinen Formel

OH .
X1 - 1

HU\[ /—\ N.___-N‘.g)(h . ‘ s ddy

worin X, eine Sulfonsduregruppe oder ein H-Atom und X, ein Chlor- oder H-Atom in 3-, 4- oder 5-Stellung des Phenylkerns bedeuten,
bei ungefahr 100°C in 4tzalkalischer Losung weiter kondensiert, die erhaltenen Dikondensationsprodukte mit 1 Mol eines l6slichen
Cu-lI-Salzes in Gegenwart von Oxidationsmitteln bei Temperaturen zwischen 20 bis 70°C behandelt und die Farbstoffe auf bekannte
Weise isoliert. )

Die erhaltenen Cu-haltigen Farbstoffe zeichnen sich von den bekannten, mit metallabgebenden Mitteln behandelten Farbstoffen im
allgemeinen durch stark verbesserte Lichtechtheit, zum Teil auch durch verbesserte Wasch-, Alkali- oder Sdureechtheit, zum Teil
durch Verbesserung aller dieser Eigenschaften aus. Die erfindungsgemaB hergesteliten Farbstoffe farben Baumwolle in
gelbbraunen bis orangebraunen Tonen; auf Leder werden vor allem sehr freundhche Mittelbraunténe mit aulerordentlich hohem
Echtheitsniveau erhalten.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erléuterung des erfindungsgeméRen Verfahrens, ohne es jedoch hierauf zu beschranken.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

44,5 Teile (1 Mol) der Aminoazoverbindung, hergestellt durch Kuppeln von diazotierter 2-Naphthylamin-4,8-disulfonséure mit
3-Methyl-1-aminobenzol, und 47,4 Teile (1 Mol} dinitrostilbendisuifonsaures Natrium werden mit 700 Teilen Wasser und 40 Teilen
Natronlauge 36°Bé 2 Stunden bei 80 bis 85°C unter Riihren erhitzt, nach Ablauf dieser Zeit die Temperatur eine Stunde bei 100°C
gehalten, um die Kondensation zum Abschlul® zu bringen. Darauf werden 32,8 Teile (1 Mol) der Aminoazoverbindung, hergestellt
durch Kuppeln von diazotiertem 4-Chlor-3-sulfo-1-aminobenzol mit 1-Amino-3-oxybenzol in saurer Losung, gegebenenfalls in
Gegenwart von Naphthalinsulfonsdure, zugesetzt, nochmals mit 40 Teilen Natroniauge von 36°Bé versetzt und weitere 3 Stunden
unter Riihren bei 100°C gehalten. Nach dem Abkiihlen auf 50°C wird die liberschiissige Natronlauge mit Salzsaure abgestumpft, mit
25 Teilen Kupfersulfat — kristallin in 100 Teilen Wasser und 30 Teilen Natriumacetat!ldsung 30%ig versetzt, der pH-Wert der
Reaktionsmischung durch weitere Saurezugabe auf 5,5 eingestellt und 30 Teile Wasserstoffperoxid 35%ig in 100 Teilen Wasser im
Verlauf von 30 Minuten zugefiigt, 1 Stunde nachgeriihrt, der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge auf 6,5 bis 7 eingestelit, der
Farbstoff mit Kochsalz vollends ausgefallt und fiitriert.

Der getrocknete Farbstoff stellt ein dunkelbraunes Pulver dar. Er 16st sich in Wasser mit gelbbrauner Farbe und farbt Baumwolle
direkt in gelbbraunen, mit kationischen Hilfsmitteln nachbehandelt in neutralen braunen Ténen mit sehr guten Echtheiten an.

Auf Leder wird ein gelbstichiges klares Mittelbraun mit guter Ubereinstimmung der erreichten Farbtdne bei unterschiedlichen
Lederarten erzielt; die gute Saurebesténdigkeit und Saureechtheit gestattet vielseitige Einsatzmdglichkeiten.
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Beispiel 2

Verfahrt man wie im Beispiel 1, ersetzt aber die Aminoazoverbindung, hergestellt durch Kuppeln von diazotiertem
4-Chlor-3-sulfo-1-aminobenzol, durch 26,5 Teile (1 Mol) der Aminoazoverbindung, hergestelit durch Kuppeln von diazotiertem
2-Sulfo-1-aminobenzol mit 1-Amino-3-oxybenzol in saurer Losung, so wird ein Farbstoff erhalten, der Leder mit etwas
gelbstichigerer klarer Mittelbraunnuance (im Vergleich zum Farbstoff des Beispiels 1) mit hervorragender S&urbestandigkeit,
Siaureechtheit, Alkaliechtheit, Hartwasserbesténdigkeit und sehr guter Reib- und Lichtechtheit farbt.
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