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69 Verfahren zur Herstellung organischer Verbindungen.

@ Die neuen Dispersionsfarbstoffe der Formel bedeuten und das Molekiil von Sulfonsduregruppen frei
ist, werden durch Kuppeln eines diazotierten Amins der
% or R Formel D — NH, mit einer Verbindung der Formel
D-N=N-K-N v 2 '3
S ci,~CH-CH,"0 - C ~C¥C-Rg ),
R, rxng L OR, R3
) o ) ) _ CH, ~CH-CH,~0 - C =~ CZc - Rg (Il
worin D den Rest einer in der Chemie der Dispersions- M
farbstoffe iiblichen Diazokomponente, 4
K gegebenenfalls weitere Substituenten tragen- hergestellt,
des, 1,4-Phenylen oder 1,4-Naphthylen, Sie eignen sich zum Firben oder Bedrucken von voll-
R; Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes  oder halbsynthetischen, hydrophoben Fasermaterialien.
Alkyl oder Alkenyl,
R, Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Alkyl,

R; und R, unabhingig voneinander Wasserstoff
oder Alkyl oder wenn Rs Wasserstoff bedeu-
tet, mit dem an sie gebundenen Kohlenstoff-
atom, auch Cyclohexyl,

Rs Wasserstoff oder ein Gruppe der Formel

1'13
- lC -0 —Rg

Rq
und Rg Wasserstoff, Acy! oder gegebenenfalls substi-
tuiertes C;.4-Alkyl oder Benzyl
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Azo-Dispersionsfarbstof-
fen der Formel I
R .
D-N=N—K—N< 1 OR, R3
CH,- CH-CH.-0 -C - = - I
2 7 0-C-C=C -Rg (1),
R
4
worin D den Rest einer in der Chemie der Dispersionsfarbstoffe K gegebenenfalls weitere Substituenten tragendes 1,4-Phe-
iiblichen Diazokomponente, nylen oder 1,4-Naphthylen,
K gegebenenfalls weitere Substituenten tragendes 1,4-Phe- 15 R; Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl
nylen oder 1,4-Naphthylen, oder Alkenyl,
R, Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl R, Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfails substituiertes
oder Alkenyl, Alkyl,
R, Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes R; und R, unabhéingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl
Alkyl, 20 oder wenn R Wasserstoff bedeutet, mit dem an sie gebundenen
R, und R, unabhéingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl ~ Kohlenstoffatom, auch Cyclohexyl,
oder wenn R Wasserstoff bedeutet, mit dem an sie gebundenen R Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel
Kohlenstoffatom, auch Cyclohexyl,
R; Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel R;
25 |
R, —(f—O—R6
|
~C-O-R, R,
!
R4 30

und R, Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes
C,_4-Alkyl oder Benzyl bedeuten und das Molekiil von Sulfon-
sduregruppen frei ist.

Vorzugsweise entsprechen in Formel I die Symbole, unab-
35 hiingig voneinander, den folgenden Bedeutungen:

D Phenyl, das bis zu drei Substituenten aus der Gruppe
Chlor, Brom, Jod, Methyl, Phenyl, Alkoxy, Phenoxy, Trifluor-

und R¢ Wasserstoif, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes
C,_4-Alkyl oder Benzyl bedeuten, und das Molekiil von Sulfon-
sduregruppen frei ist, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Diazoniumverbindung aus einem Amin der Formel II

D-NH, (@) methyl, Nitro, Cyan, Rhodan, Acyl, Acylamino und gegebenen-
falls bis zu dreimal durch Chlor, Brom, Jod, Methyl, Alkoxy,
mit einer Verbindung der Formel TIT 4o Nitro, Cyan und/oder Acyl substituiertes Phenylazo tragen

kann, einen bis zu drei Substituenten aus der Gruppe Chlor,
Brom, Nitro, Cyan, Methyl, Alkoxy, Alkylcarbonyl und Alk-

_~R; OR,; R; oxycarbonyl tragenden Thienylrest, einen bis zu zwei Substitu-
H-K-N ! I enten aus der Gruppe Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Rhodan, Al-
"N CH,~CH-CH,-0-C—C=C-R; (IIT) 45 kyl, Alkoxy, Alkylsulfonyl, Aminosulfonyl, Alkylaminosulfonyl
| und Di-(alkyl)-aminosulfonyl tragenden Thiazolyl-, Isothiazo-
R, lyl-, Benzthiazolyl- oder Benzisothiazolylrest, einen bis zu drei
Substituenten aus der Gruppe Alkyl, Phenyl, Toluyl, Alkoxy-
kuppelt. carbonyl und Cyan tragenden Pyrazolyl-5-rest oder einen gege-
2. Die nach dem Verfahren gemiss Patentanspruch 1 herge- so benenfalls zweimal durch Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Alkylsulfo-
stellten Verbindungen der Formel I. nyl oder Phenyl substituierten Thiadiazolylrest;
K unsubstituiertes 1,4-Naphthylen oder einen Rest der For-
mel IV
Gegenstand der Exfindung ist ein Verfahren zur Herstellung ss R'7
von Azo-Dispersionsfarbstoffen, bzw. die nach diesem Verfah- ‘
ren hergestellten Verbindungen. @ av),
Die neuen Farbstoffe entsprechen der Formel
60 R 8
/R, OR, R;
D-N=N-K-N | I R, Wasserstoff, Chlor, Brom oder gegebenenfalls durch
\CHZ—C H-CH)~O-C-C=C-R; (), Chlor, Brom, Alkoxy oder Phenyl substituiertes Alkyl oder
| Alkoxy, insbesondere Wasserstoff, Alkoxy, Alkoxy-éthyl, vor
R, 65 allem Wasserstoff oder Alkoxy,

R Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyan, Alkyl, Alkoxy, Formyl-
worin D den Rest einer in der Chemie der Dispersionsfarbstoffe ~ amino, Alkylcarbonylamino, Chlor-, Brom-, Hydroxy- oder
iiblichen Diazokomponente, Alkoxyalkyl-carbonylamino, Alkoxycarbonylamino, 3-Chlor-,
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B-Brom-, 3-Alkoxy- oder -(p’-alkoxy-ithoxy)-dthoxycar- Rys’ Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Ace-
bonylamino, Benzoylamino, Alkylamino-carbonylamino, Di- tylamino, insbesondere Wasserstoff oder Chlor, wobei zumin-
(alkyl)-aminocarbonylamino oder Alkylsulfonylamino, vor al- dest eines von R;; und R,,' Wasserstoff sein muss, bedeuten.
lem Wasserstoff, Methyl, Alkyl-carbonylamino oder Alkoxy- Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel
carbonylamino; 51,

R,, wenn K 1,4-Naphthylen bedeutet, Wasserstoff, C,_4- worin D einen Rest der Formel VI
Alkyl oder C,_4~-Alkenyl, insbesondere Wasserstoff, sonst auch
einmal durch Chlor, Brom, Hydroxy, Alkoxy, Cyan, Alkylcar- NO 2
bonyloxy, Formyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkoxycarbonyloxy,
Benzoyloxy, Phenyl, Phenoxy oder Alkyl-aminocarbonyloxy 10 ¢ (VI)

substituiertes C,_4-Alkyl, das gegebenenfalls eine Hydroxygrup- 2
pe als zweiten Substituenten tragen kann oder eine Gruppe der

Formel R1 3
OR, R, 15 K1,4-Naphthylen,
| | R; Wasserstoff oder Athyl, insbesondere Wasserstoff,
~-CH,CH-CH,~-0-C -C=C-R;, Ry Wasserstoff, C,_,-Alkyl-carbony! oder C;_,-Alkyl, insbe-
] sondere Wasserstoff,
R, R; und R, Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Wasser-
20 stoff,
—CH,CH,-S0,~CH=CHj, oder -CH,CH,-SO,-C,Hs; R; Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel
R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl, R
3 3
insbesondere Wasserstoff; |
R Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyithyl, Formyl, Alkylcarbonyl, _C-OR
Chlor-, Brom- oder Alkoxyalkylcarbonyl, Benzyl oder Benzoyl, 25 ' 6
insbesondere Alkyl oder Acetyl; R,

R, Wasserstoff, Alkyl-carbonyl, Alkoxy-carbonyl, Benzoyl,
Alkyl, Benzyl, Hydroxyéthyl, Hydroxypropyl, Phenoxyithyl, insbesondere Wasserstoff,

Phenoxypropyl, Benzoyloxyathyl, Benzyloxypropyl, Chlor- R Methyl oder Athyl und
oder Bromalkyl. 3 Ry; Chlor oder Brom bedeuten.

Sofern nicht anders angegeben, enthalten die genannten Al- Das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der
kyl- und Alkoxygruppen 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2 Formel I ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazonium-
Kohlenstoffatome. verbindung aus einem Amin der Formel I

Als Acylreste kommen die Reste der Formeln R—X~ und
R’-Y-in Betracht, % D-NH, (In)

worin R Alkyl, vorzugsweise C,_,-Alkyl, 3-Hydroxyithyl oder

B- und/oder y-Dihydroxypropyl, Phenyl, Toluyl oder Benzyl, mit einer Verbindung der Formel III
X einen Rest der Formel -O-CO- (wobei R an das Sauer-

stoffatom gebunden ist) oder -SO,~,

R’ ein Wasserstoffatom oder R, 40 ARy OR, R;

Y einen Rest der Formel -CO-, -NR''-CO-oder H-K-N ~ | l
-NR'’'-S0O,~ (wobei R’ an das Stickstoffatom gebunden ist) und CH, -CH-CH,-O-C-C=C-R; (Im)

R’ ein Wasserstoffatom oder R bedeuten. ]

Besonders bevorzugt sind die Diazokomponenten D der R,
Formel V 45 kuppelt.

Die Herstellung der Kupplungskomponente der Formel 11T
R erfolgt z.B. nach an sich bekannter Methode, indem man ein
11 Mol einer Verbindung der Formel VII
R12 (V), 3 H-K-NHR; (v
R' R mit 1 Mol einer Verbindung der Formel VIII
13 "13
. Cl CHZ—ClH—CHZ—O —/C—CEC—RS (vi),

worin R,; Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, Methyl, Methoxy, OR R \R
Nitro oder Cyan, insbesondere Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro 2 3
oder Cyan, vor allem Nitro, in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels, z.B. Kaliumhydro-

R, Nitro, Cyan, Methylsulfonyl, Aminosulfonyl, C,_,-Al- xid kondensiert, oder 1 Mol einer Verbindung der Formel VII
kylaminosulfonyl, Di-(C;_,-alkyl)-aminosulfonyl, Phenylazo, ¢, an 1 Mol einer Verbindung der Formel IX
Aminocarbonyl, C;_,-Alkyl-aminocarbonyl, Di-(C,_,-alkyl)-
aminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, Phenyl, Acetyl oder

Benzoyl, insbesondere Nitro, CH,~CH-CH,~O-C—C=C-R; (x)
R,; Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, Cyan, Methylsulfonyl, \/ /\
Phenylsulfonyl, Toluylsulfonyl, Trifluormethyl, C,_,-Alkoxy- &5 (0] R; Ry

carbonyl, Rhodan, Benzoyl, C,_4-Alkyl-carbonyl oder Benzyl-
carbonyl, insbesondere Wasserstoff, Chlor, Brom oder Methyl-
sulfonyl, bei 70 bis 90 °C anlagert.
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Die Verbindungen der Formel VIII kénnen analog zu be-
kannten Methoden, z.B. durch Addition des entsprechenden
Alkohols an Epichlorhydrin, in Gegenwart von Bortrifluorid-
Atherat, hergestellt werden. Die Verbindungen der Formel IX
sind aus den Verbindungen der Formel VIII durch Behandlung s
mit einer Base, z.B. Kaliumhydroxid, herstelibar.

Die Verarbeitung der neuen Verbindungen der Formel I zu
Firbepriparaten erfolgt auf allgemein bekannte Weise, z.B.
durch Mahlen in Gegenwart von Dispergier- und/oder Fiillmit-
teln. Mit den gegebenenfalls im Vakuum oder durch Zerstéuben 10
getrockneten Préiparaten kann man, nach Zugabe von mehr
oder weniger Wasser, in sogenannter langer oder kurzer Flotte
firben, klotzen oder bedrucken. Die Farbstoffe ziehen aus wiss-
riger Suspension ausgezeichnet auf Textilmaterial aus vollsyn-
thetischen oder halbsynthetischen, hydrophoben, hochmoleku- 15
laren organischen Stoffen auf. Besonders geeignet sind sie zum
Firben, Klotzen oder Bedrucken von Textilmaterial aus linea-
ren, aromatischen Polyestern, sowie aus Cellulose-2/z-acetat,
Cellulosetriacetat und synthetischen Polyamiden.

Man fiirbt, klotzt oder bedruckt nach an sich bekannten z.B. 20
dem in der franzosischen Patentschrift 1 445 371 beschriebenen
Verfahren.

Die erhaltenen Firbungen besitzen gute Aligemeinechthei-
ten. Hervorzuheben sind die Farbstiirke und das Ziehvermdgen
der neuen Farbstoffe auf Polyesterfasermaterial. 25

Hiufig ist es moglich, die Farbstoffe durch eine Wérme-,
Lisungsmittel- und/oder Mahlbehandlung oder durch Umkri-
stallisation in eine andere, stabile Modifikation iiberzufiihren.
Geeignete Methoden und die dabei erzielbaren Vorteile sind
dem Fachmann bekannt. 30

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichts-
teile und die Prozente Gewichtsprozente, die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1
Zu einer Mischung aus 14,3 Teilen o-Naphthylamin und
14,85 Teilen 2-Hydroxy-3-chlorpropyl-prop-2'-inyléither gibt
man portionenweise 5,6 Teile pulverisiertes Kaliumhydroxid,

wobei die Temperatur von anfinglich 25° auf 50° ansteigt. Man
rithrt 10 Stunden bei 85°, kiihlt auf Raumtemperatur ab, fiigt ca.
100 Teile verdiinnte Salzséure zu und trennt, nach zehnminiiti-
gem, intensivem Riihren, die organische Phase, N-[3-Prop-2'-
inoxy)-2-hydroxypropyl]-e-naphthylamin in 6liger Form, ab.

Beispiel 2

Zu 147 Teilen konzentrierter Schwefelsiure werden bei 60°
unter Riihren langsam 8 Teile kristallisiertes Natriumnitrit ge-
geben. Man kiihlt die Losung auf 10-20°, fiigt 10 Teile Eisessig
und nach weiterem Kiihlen auf 0-5° 26,2 Teile 2-Brom-4,6-
dinitroanilin zu. Man versetzt mit weiteren 10 Teilen Eisessig,
rithrt 3 Stunden bei 0-5° und zerstdrt den Uberschuss an Nitro-
sylschwefelsdure mit wenig Harnstoff.

Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung wird dann langsam,
unter Riihren, zu einer auf 0-5° gekiihlten Losung von 25,5
Teilen der gemiiss Beispiel 1 erhaltenen Verbindung in 400 Tei-
len Methanol gegeben. Nach beendeter Kupplung wird der ent-
standene Farbstoff durch Zugabe von 36 %iger Natronlauge
ausgefillt, 1 Stunde geriihrt, abfiltriert und mit Wasser séurefrei
gewaschen.

Zur Verbesserung der farberischen Eigenschaften und der
Dispersionsstabilitiit wird der Farbstoff erneut in 100 Teilen
Wasser verteilt, 3 Stunden bei 90° geriihrt, abfiltriert, mit Was-
ser nachgewaschen und getrocknet. Der so erhaltene Farbstoff
der Formel

0
02N N=N @ NHCHZ?H-CHZ"O—CHZ"C=CH
e

OH

firbt Polyesterfasermaterial in blauen Tonen mit ausgezeichne-
ten Echtheiten.

Analog zu den Arbeitsvorschriften der Beispiele 1 und 2
konnen auch die erfindungsgeméssen Farbstoffe der folgenden
Tabellen hergestellt werden.
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Tabelle 8
Beispiel Nuance auf
No. Polyester
‘NOZ
90 o.N /5§_N=N  H-CH_~CH~CH_ ~OgeC = CH blau
Yy ”\_’§3 @ NH-CH, ('IH cH,
) 0
LS
91 Q— -@-NH CH,) Ch—CH2—0®C = do.
NHCOCH,
cl
92 oZN-@-N=N§§>- NH-CH,~CH~CH,-0-—<—C = CH rot
" oo, ©
cH, ococt,
u—N—N NH-CH,-CH-CH,-0-CH, - C = CH
93 s 2, 2 2 blau
0H
C H [—'—N
94 65 | —CH ~CH-CH -0-CH_~C=C-CH_- rot
—J“\S ) N=N—~O )- NH CH, (':H CH,,~0-CH,~C=C~CH,~0CH,
OH
N—nN .
| -
~N= NH-CH,-CH-CH,-0-CH,-C = CH
95 CGHS)\S Jo N’@‘ 2 ST, do.
0l OH
3
1
= —CH,—~CH-CH_-0-CH-C=C~ H
o6 ¥ N—@-NH OB, ~CH~CH~0-CH; C=C~CH, 0C B o
g AN 0COCE,
&
L
97 N g A N=N—@NH—CH2—CHOH—CH2—O C=CH o,
c
Anwendungsbeispiel einem 3 Teile Natriumlaurylsulfat in 4000 Teilen Wasser ent-

7 Teile des gemdss Beispiel 1 hergestellten Farbstoffs wer-
den mit 4 Teilen dinaphthylmethandisulfonsaurem Natrium, 4
Teilen Natriumcetylsulfat und 5 Teilen wasserfreiem Natrium-
sulfat in einer Kugelmiihle 48 Stunden zu einem feinen Pulver
gemahlen.

2 Teile des so erhaltenen Féarbepriparats werden mit wenig
Wasser angeteigt und die erhaltene Suspension durch ein Sieb

haltenden Farbebad zugesetzt. Das Flottenverhéltnis betrégt
1:40. Man gibt nun 100 Teile gereinigtes Polyesterfasermaterial
bei 40-50° in das Bad, gibt 20 Teile eines chlorierten Benzols in
Wasser emulgiert zu, erwirmt das Bad langsam auf 100° und
férbt 1-2 Stunden bei 95-100°. Die marineblau gefarbten Fa-
sern werden gewaschen, geseift, erneut gewaschen und getrock-
65 net. Die egale Farbung geniigt hohen Echtheitsanforderungen.
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