
0 092 520 Seschrelbung Gegenstand der Erfindung sind basische Verbindungen
bzw. Azoverbindungen, die in einer der moglichen tautomeren Form der Formel
R, 1                  X   \E'   "
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~(I) 0O. 10 M(r-1)   Mo(2-r)' B 15
entsprechen, worin R unabhangig voneinander Wasserstoff, einen
(1-4C)-Alkyl-, (5-6C)-Cycloalkyl- oder Phenylrest, Benzyl oder Phenylathyl,
T unabhangig voneinander Wasserstoff, 20 i) -CN, R3      A0. 25
(>2~) i2) -COOR4 30                                 i3) -CONR5R6 j4)
-SO2NR5R6 35 i5) HC - N - R7 HC ED CH         AP   oder 40 16)    R8    AP
R9 r 1 oder 2, So      M unabhingig voneinander einen Rest -RP-NH-R, MO
unabhangig voneinander einen Rest -R.-NH-R0, Wasserstofft -NRj1R,2,
(1-4C)-Alkyl, Hydroxy-(2-4C)-alkyl, (1-4C)-Alkoxy-(1-4C)-alkyl,
gegebenentalls durch 1 bis 3 (1-4C)-Alkyl substituiertes (5-6C)-Cycloalkyl,
Phenyl-(1-3C)-alkyl, -V,-NR13RI4 oder -V2- 55
G 55~~~~~~~~~~ NR13R14R1 5%<3 Ae ein Anion. bedeuten, S falls r fur 2
steht, 60       a) Wasserstoff, b) einen Rest der Forrnel 2 



0092520 *          ~~~~F - N = H    <           oder c) -N = N-A-N = N-K
und F0 einen in der Azochemie ubiichen Substituenten, vorzugsweise Halogen,
NO2, NH2, Alkyl, Alkoxy, CN, Trifluoralkyl, Phenyl, Anilin, Benzoyl,
Carbamoyl, Phenoxy, Halogenphenoxy, Dihalogenphenoxy. Alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl, Alkylsulfonylamine, Di-N-alkylaminosulfonyl oder
Alkylsulfonyl, bedeuten 10  oder, falls r fur 1 steht, d) einen Rest der
Formel 'lD~ll)x - N = N- A -  N =N                  'R (SO3 H)n     R2a 20
bedeutet, worin n 0, 1 oder 2, x 0 oder 1, 25     A unabhingig voneinander
den Rest einer Tetrazokomponente, K den Rest einer beliebigen, vorzugsweise
sulfonssuregruppenfreien Diazo- oder Kupplungskompo- nente aus der Reihe
Pyrazolon-5, 5-Aminopyrazol, Anilin, Phenol, Acetoacetylalkyl- oder
-arylamid, Barbitursaure, Dimedon, Dimedoncarbonsaureester, Pyridon (z. B.
des Restes B, worin r 1 oder 2 ist) oder 2,6-Diaminopyridin, 30     R~b,
falls x fir 1 steht, einen Rest der Formel e) -N = N-K f) -N = N-A-N = N-K,
OH 91                                         N- Al -   NW- K (SO3H)n 40 KI
einen Rest K odor ein a- oder P-Naphthol, ein a- odor P-Aminonaphthalin
oder ein Aminonaphthol, RI unabhangig voneinander einon gegebenentalls
durch ein oder 2 Heteroatome unterbrochenen Alkylen- oder Alkenylenrest.
einen Phenylen- oder Cyclohexylenrest, 45     R0 oder einen Rest der Formel
XOC            NH     RZ                            (la) Ry        q q 0
odor 1 und 55     R, Wasserstoff, Halogen, Nitro, (1-4C)-Alkyl oder
(1-4C)-Alkoxy, bedeuten, 



R2 steht fOr einen Rest der Formel Q. 65    0092520 Qo ANO N       HO  N= N
D 5                            N>                                     h3)
oder NR5 - Ro -          R 0    T 10 Qo -<0  N            OH
h2) 15                            N               ) NR5 - R10-          R 0
T 20 - Co - (CH2)1-3 - Z                h4) oder auch fOr Wasserstoff,
worin D unabhangig voneinander den Rest einer Diazokomponente. die durch in
der Azochemie ubliche 25 Substituenten substituiert soin kann, vorzugswelse
einen Rest vF 30                                                     OH
(Rlb)X\ - A - N = N - K odor - A - N = N <R                   ) 35
(SO3H)n    2a RJ unabhangig voneinander Wasserstoff, einen
(1-4C)-Alkylrest, -NRsRe odor -CONRRF, RN unabhingig voneinandor (1
-C)-Alkyl odor Phonyl(1-3C)-alkyl, 40     R6 und R1 unabhingig voneinander
Wasserstoff odor (1-4C)-Alkyl, R7 unabhangig voneinandor (1-4C)-Alkyl, R
unabhingig voneinandor Wasserstoff odor (1-4C)-Alkyl, R1 unabhangig
voneinander -8-, -0- odor 45 RA1 unabhingig voneinander oinen
(2-6C)-Alkylenrest odor 50 -NHCOCH2- wobei das mit *bezeichnete Atom am
-NR- Rest gebunden ist, O einen aliphatischen, cycloaliphatischen,
aromatischon odor heterocyclischen Aminrest, in 



55 welchen des N-Atom an das C-Atom des Triazinylrestes gebunden ist. 0
Halogen, OH, NH2, (1-4C)-Alkoxy, Phenyl oder 00, Z unabhingig voneinander
einen Rest der Formel -NR11R12 oder s0
-1R13R14R15  AG RI, und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff,
unsubstituiertes (1-6C)-Alkyl, durch OH, CN oder Halogen substituiertes
(2-W6C)-Alkyl, Phenyl-(1-3C)-Alkyl, dessen Phonylrest durch I bis 3
Substituenten aus der Reihe Chlor, (1-4C)-Alkyl und (1-4C)-Alkoxy
substituiert sein kann, unsubstituiertes odor durch 1 65 bis 3
(1-4C)-Alkylgruppen substituiertes (5-6C)-Cycloalkyl, 4    0092520 R13 und
R14 unabhingig voneinander sine der Bedeutungen von R11 und R,2, wobei
einer der Reste R13 und R14 und vorzugsweise beide Reste von Wasserstoff
verschieden sind, R15 unabhangig voneinander einen gegebenenfalls durch
Phenyl substituierten (1-4C)-Alkylrest, V1 unabhingig voneinander
(1-BC)-Alkylen oder (2-6C)-Alkenylen, 5     V2 unabhangig voneinander
(2-6C)-Alkylen oder (2-6C)-Alkenylen bedeuten, die Reste Rs und Re bzw. R1,
und R12, bzw. RI3 und R14 zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom einen
gesattigten heterocyclischen Ring und R13, R14 und R1s zusammen mit dem an
sie gebundenen N- Atom einem Pyridinring oder einen gesittigten
heterocyclischen Ring bilden konnen und der Pyridin- und der
heterocyclische Ring durch sine, zwei oder drei (1-4C)-Alkylgruppen
substituiert sein konnen, 10     RI. Wasserstoff, Xa 1( 4R)
oder Q 20                           -(NR5 - CO    N5N~ 25 wobei fMr x = 1,
R1, Wasserstoff bedeutet, Xla - NR5 - Q10 - NR11R12, - COCH2 - %R13R  4R15
A0, 30          - NR5 - COCH2 - NR111R12, - CO   Q10 - '?O R13R14R15 A9 -
NRs - Q10 - TR13R14R1,5 AP, -NR5-COCH2VR13R14Rj5A9 oder
CO-Q10-W(CH3)2-(CH2)4-Z AeP,) 35 m 0 oder 1, 010 -NHCOCH2- oder lineares
oder verzweigtes (2-6C)-Alkylen. R2, Wasserstoff odor, wenn Ri, fur
Wassorstoff und Rib fur einen Rost der Formel e) oder f) steht, 



auch OH, NH2, (1-4C)-Alkylcarbonylamino, Benzoylamino oder Phenylamino,
doren Phenylrest durch 1 45 oder 2 Substituenten aus der Reihe Halogen,
NO2, NH2 (1-4C)-AlkyI und (1-4C)Allkoxy substituiert soin kann, A,
unabhingig voneinander don Rest einer Tetrazokomponente oder den Rest einer
Diazo-/- Kupplungskomponente und WO ein zweiwertiges BrUckenglied bedeuten,
50 Gemische der Verbindungen der Formel I, deren Saureadditionssalze odor
Saize von Sauren sowie Metallkomplexe. wie 1 : 1- oder 1: 2-Metalikomplexe
davon, mit der Massgabe, dass sie, a) falls die Monoazoverbindungen b) der
Formel I sulfogruppenfrei sind, sine und vorzugsweise zwei und, falls die
Dis- und Polyazoverbindungen der Formel I sulfogruppenfrei sind, mindestens
zwei wasserl6slich machende kationische oder mindestens zwei
wasserl6slichmachende protonierbare 55  basische Gruppen oder mindestens
eine kationische und mindestens eine protonierbare basische Gruppen
enthalten und, falls die Verbindungen der Formel I Sulfogruppen enthalten,
die Anzahl der kationischen und/oder protonierbaren basischen Gruppen die
Anzahl der Sulfogruppen und der eventuell zusatzlich vorhandenen
anionischen Gruppen um mindestens 1 ubersteigt, und O) falls r fOr 2; S fMr
Wasserstoff und Ro fOr Wasserstoff stehen, R. verschieden ist von Alkylen,
T 60 verschieden von CN und der Rest M von Sulfonsauregruppen frei.
Bevorzugte basische Verbindungen entsprechen in einer der m6glichen
tautomeren Form der Formel (Siehe Formel Seite 6 f.) 65 5    0092520 R'.
T<S 5  0 N   OH                                      (Ii) Mir-1 ) Mo.(2-r)
i 10 Bi worin R' unabhangig voneinander Methyl, Aethyl, Phenyl, Benzyl,
odor Cyclohexyl, Ti unabhangig voneinander Wasserstoff, i)   -CN 20
.                         oder H     r>3 25
i3)      CONR51R6', 



M' unabhangig voneinander einen Rest -RI'-NH-R', Mo' unabhingig voneinander
einen Rest -R.'-NHRo', Wasserstoff, -CH3, -C2H5, -C2H40H, Cyclohexyl,
Benzyl, -(CH2)14-NR,3'R14' oder-(CH2)" 30 - R13'R14'R15'A S' falls r fOr 2
steht, 35 a) Wasserstoff, b') einen Rest der Formel Fo 40
0 - N = F ' I0 F ' 45 cl) -N   N                          odor R19 55 R18
R c2) -  N = N  '                            K 60 D         R R19 bedoutet,
65 odor S' falls r fOr 1 steht, 6    0 092520 d,) einen Rest der Formel 5
- N = N - A' - N *N S3H        ( 03H) t 10
OH d2) - N = N - A' - N = N                    2aa' 15
3(SO3H)t 20                     d3) - N-                 N=      K
oder R 19 



25                                       R          R d4) -_   = N       X=
NN-K0 30                                        R19       R19 bedeutet,
worin Ko einen Rest der Formel 35                            V
OH [ 3       28          6                  ".R28 5   4 40 aa).
ab)2 A' unabhangig voneinander elnen Rest der Formel 45 50
+        (m)                               (n) R22a                    R23a
R23a 55                         oder                      (o), Rib' falls x
fur 1 steht, einen Rest der Formel So       e') -N = N-K' f) -N = N---N
5 N-K1' (Siehe Formel Seite 8 f.) 65 7    0092520 - worn1    =N -A' - N = N
- K1' 5               9~~~~~')    Wol                                    K
l (SO3H) n 10     C einen Rest der Formel aa4) B6, worin r sowohl I als
auch 2 sein kann, aaj) ein Phenol, OH aa6)  CH3   C  C    CONH   R16o R 20
H     t 20                     ~~~~~       ~~aa7) R18 aa8)
=      KK R.9 



30                                                   R aag) 35
R24 -HX            H   R24 26 40 aall)       N9 R27 aa11) -  m<         R^3
45                                       ~~~~~~~~~~~~30 R aal2)        _ Rt
R.' unabhangig voneinander oinen geradkettigen oder verzweigton
(2-8C)-Alkylen odor meta- oder para-Phenylenrest, 55    F%' einen Rest der
Formel AOC <?_NHWR2'                                     (lb) 60 RV R,'
unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Nitro, Methyl odor Methoxy
bedeuten, 65     R2' steht fMr einen Rest der Formel 8 ..........._
.i.-.-   ,.#..n    0092520 -(NO-( h,  oder 5 Ql - CO -(CH2)1-2 - Z
h4') 10 oder auch fNr Wasserstoff, R3' unabhingig voneinander Wasserstoff,
Methyl, Aethyl, -NH2 oder -N(CH3)2, Rs' und R' unabhingig voneinander
Wasserstoff, Methyl oder Aethyl, a, Chlor. OH. NH2, 15
R - NR5 '   <        ,    -NR5 '{        ,  OCH3 Mono-(1 -4C)-alkylamino,
Di-(1-2C)-alkylamino, Monohydroxy-(2-4C)-alkylamino, Bis
[hydroxy-(2-4C)-al- 20 kyl]-amino odor QO' und QO'  - N-Rx 



R5 25 bedouten, worm R, einen durch eine und/oder mehrere Gruppen der
Formel -NR'- oder - NR7R7 - A0 30 unterbrochonen, gegebenenfalls durch OH
substituierten (1-12C)-Alkylrest, - NHCOCH2 - Z1, - CH2CONH - V -Zl  - V -
Z,               - Arylen  -ZO -ArylenO - Z0V -C~N *I,-V  C N p- R7 AG0, 45
40y-         2A9,  -V - -  V           - Z1. R7      R7 50 odor R, und A5'
zusammen mit dom an sie gebundenen N-Atom einen Rest -N~   - R '   odor
N ,     7      2A 55                         '~2       S'
R7 bilden k6nnen, V unabhingig voneinander einen (1-8C)-Alkylenrest oder
einen (3-8)Alkenylenrest, ZC-N(CH3)2, -N(C2H5)2, 60 - N(CH3)3 AP - W(C2H5)3
A3 oder elnen Rest -CONH-VO-Z., -NHCO-Vw-Zi, -CO-Vv-Z1, -SO2-NH-V0-Z1,
-Vv-Z, 65 odor -NHNHCOCHg-ZI, 9    0092520 und der Arylenrest durch
Halogen, OH, NO2, (1-4C)-Alkyl oder (1-4C)-Alkoxy substituiert sein kann,
VO fur einen (1-8C)-Alkylenrest steht und die Gruppe der Formel 5
- C   N oder - C   N- fur einen ungesittigten Heterocyclus und die Gruppe
der Formel 10 -C          oder - C H N fOr einen gesattigten Heterocyclus
stehen, 15     Z. unabhingig voneinander einen Rest der Formal -NR,,'Rl'
odor _ R13'R141R15' AP 20 RI,' und R1j unabhingig voneinander Wasserstoff,
lineares oder verzweigtes (1-6C)-Alkyl, unver- 



zweigtes Hydroxy (2-3C)-alkyl, Benzyl, 2-Cyanithyl oder 2-Chlorithyl, R13'
und R14' unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes (1-6C)-Alkyl,
unverzweigtes Hydroxy (2-3C)-alkyl, Benzyl, 2-Cyanoathyl oder 2-Chlorithyl,
25     R15' Methyl, Aethyl. Propyl odor Benzyl bedeuten, die Reste R5' und
R' bzw. R1,' und R12' zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom einen
Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin-, Piperazin- oder N-Methylpiperazinring,
oder die Reste R13', R14' und R15' zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen Pyridin, Picolin- oder Lutidinring oder einen 30  Ring der
Formel 'W       A3 35                                         R16 worin RI6
Methyl oder Aethyl und W-CH2, -0-, - --SO2, --SO- -NH, - h - R16 oder -
4CR16)2 AO- bedeuten, bilden konnen, worin 45     F0' unabhanglg
voneinander Wasserstoff, Halogen, -NO2. -NH2, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy,
CN, Trifluormethyl, Phenyl, Anilino, Benzoyl, Carbamoyl. Phenoxy,
Halogenphenoxy, Dlhalogenphenoxy, (1- 4C)-Alkylsulfonyl, Phanylsulfonyl, (1
4C)-Alkylsulfonylamlno, Di-N(1 -4C)-alkylaminosulfonyl oder (1-4C)-
Alkylsulfonyl bedeuten, X, falls die Ringe D2 und D3 unsubstituiert sind,
fOr X, die direkte Bindung. 50     X2 einen geradkettigen oder verzweigten
Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, (Siehe Formeln Seite 11 ff.) R42
unabhingig voneinander Halogen, (1-4C)-Alkyl oder (1-4C)-Alkoxy, 55     R,3
unabhingig voneinander elnen geradkettigen oder verzweigten
(1-4C)-Alkylenrest, R44 unabhangig voneinander Wasserstoff oder
(1-4C)-Alkyl, R45 unabhangig voneinander Halogen, -?!H-CH2-CH2-OH, 60
%-l(CH2-CH2-CH)2, NH2% OH, NH-(CH2)2-3N(C2H5)2' 65  CE$>  '   -N,3     -O
*C)    -OCH3, 0C2H5 , 65                    CH13           CH3 10    0 092
520 [err]    0 092 520 



(Fortsetzung) X34  -CO-N-R 3--CO-           X    -CO-N-(CH2)0-(CH2)g N-CO-,
5                    R
R~~~~~~~~~3 R44   R44                      44                   44 X36
C0-N-(CH2)g-N-iCH2)gltCG-, 10                         i44       R44
R44 %37  -COIN_(CH2)O_0(CH    O-_0(CH2)9_ 4_CO- 15               X
D 44                             "44 R38  -CH2-CO-N-,        R39
-CH=CH-CO-N-. 20                              R44                       R44
40-NN-.  X41           2      2-    42  -SO-, 25 X43  -H2-*so-CH22, 30
X44   CI{2 SO2-CI2-,  X45  -C12-HNK-CO-Nli-CH2- X4'  'CH2-tWCS_-NHCH2-_ 35
X47  -CO-14  CH          4-C2A4NH-CO-, 40 X48  -CH2-CH2-CO-u-,  X49
-CH2_COCH R44 45 X    -C=CH-CHZCr-,   XD                    CO-,% C 50 XS2
-CO                             5 I.X OsX3   ~O >C- 55 X54
CO-NH@>-CH2-W{-CO-, 60 X55  -CO-NH-CH2):)   CH2-NH-CO-. 65 12    0 092 520
(Fortsetzung) 5                                        C X56 -CO-NH  ;
CCH2-NH-CO- CH- 



10 X57  -CO-Nm"Zi         NH-CO-,  X s  -CH2-CO- X59  -C=CH-CO-CH=CH-,
X60 20                     %61  -       X-CHCH-, 30 x63   0CH2-0,   X64
-CO-NIH-R43-Co-;t-, X300 -CO-NX-R43-CO- H-R43-lH-co-, 35 X1 0  -c-~l-P43-
';C0C2-r 2-to-Nt-R4 -:1-; X102 -CO-N`H-R43-n:fl-CO-CH=C-;o-:;H-R 40 X103
-CO - R4.%-NH  rfNH-R43 6NH-CO- 45 R45 50                    1X104
-So2-NR44- (CH2) 9gNR 44-SO2- Xl0 5 -CONR44-R43-0-CO-, 55
X106    60               ~~~~x jO    CoO- 0  O-rO-, Xl07 -00 @ -C- X108
*-CCNH-R43- H-CO-NH-R 43-NH-Co-, 65 13 .f  .  .  E       '-: . . s  . .Fs
ff >  5 . .*.~     <<*  -e i> e..>*.,Lt>   .X~  X :  . .    0092520 g
unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4, X falls die Ring. D2 und/oder D3
substituiert sind, insbesondere in ortho-Stellung zu den beiden Azobrucken,
ftr die direkte Bindung XI oder fOr X2, X14, X21, X32, X34 oder X40 steht,
R, und RN unabhingig voneinander Wasserstoff, (1-4C)-Alkyl oder
(1-4C)-Alkoxy, 5      RIO einen Rest - (CH2)v - 1 31  R17          S-, 10 R
32 '                           C    , 333         *
H 15          R              N'5  _<            1 7           S_ ZO~~~~ 17
tc /> ,vl 



~~~~~ N R                                                              R 25
oder  <N            ThN CH2 2 30 R1,7 unabhanglg voneinander H oder Methyl,
Rig und Ri. unabhAngig voneinander Wasserstoff, Halogen, (14C)-Alkyl oder
(1-4C)-Alkoxy, R2D H, Methyl. Aethyl, Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl, 35
R21 einen der Reste T1 oder 40 R22 einen Rest der Formel -R'-NH-R0',
Wasserstoff, einen gegebenenfalls durch Phenyl substituierten
(1-4C)-Alkylrest, -(CH2)-CN, -(CH2h-Z1. -(CH2)2-OH, -CH2)20CH3 oder 45
- NH- R23 (1-4C)-Alkyl oder Phenyl, R24  unabhAngig  voneinander
Wasserstoff,  (1 -4C)-Alkyl,  -(CH2)"--OCH3,  -(CH2)-OH, 50-(CH2)24-N(CH3)2
oder - (CH2)2-3 -N(CH3)3 A0 R25 OH oder NH2, Rm (1-4C)-Alkyl oder -COR35,
55     Rv Wasserstoff, NH2 -C//   AO 6NH2 R 36 oder 65
R  37 P38 14 OWN.... >                    ,*...                - ... ...-.
0092520 R2% in einer der Stellungen 3, 4. 5, 6 oder 7 unabhangig
voneinander Wasserstoff, 5en   s                        NH7 -    NrQN
- NHCO(CH 2)1-3  Z1 10 -S02--NH-V0-Zj, -CONH-V0-Z,. -CONHNH2, -NH-VO-Z.,
-CH2-Z,, -NHNHCOCH2-Z, oder 15                                      -  DMH
iH     7 No2 



R29 (1-4C)-Alkyl, 20                                         -cm2g oder
-(CH)2-CN, 25      R30 (1-4C)-Alkyl oder -(CH2)P-Z1, v unabhingig
voneinander 1, 2. 3, 4, 5 oder 6, R31 und R32 unabhingig voneinander
Wasserstoff, Halogen, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, NO2 oder CN, R33
Wasserstoff, 30 Q1 - NH  N  35
Ql -NHCO-(CH2)2--Z, -SO2-NH -(CH24-Z  odor -CONH-VV-ZI, 40      R34
(1-4C)-Alkoxy, %- R    -NR40R4I odor -NH-Vc-Zi, Ra und R37 unabhingig
voneinander Wassorstoff, Halogen, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, -NO2 odor
-NH2, R3S Wasserstoff, -CONH-VO-ZI, -SO2NH-Vo-Z1, -NHCO(CH2)2-Z1 odor 45 Q
Rs9 (1-4C).Alkyl, R4o und R1, unabhingig voneinander Wasserstoff oder
(1-4C)-Alkyl, 55     Rm, H. OH, Halogen, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, CN,
-CONH2, -NHCO(1-4C)-A!kyl, -NHCONH2, COOH odor -S03H, R2ft H. Halogen,
(1-4C)-Alkyl odor (1-4C)-Alkoxy und die Reste R21, und RF2f parastandig
zueinander stehen, R2m unabhAngig voneinander H, OH, Halogen, CN,
(1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, -COOH oder 60 -SO3H, U die direkte Bindung,
-(CH2)14,, ---, --, -802--, -NHCO-, -NHCONH-, -NHCO(CH2)24 -CONH-,
-CONH(CH2)24-NHCO-, -O(CH2)24-0-, -N  = N-, -CH    CH-CO---CH =CH-, tO odor
1, R2b' H, OH odor NH2, 65      RI,' Wasserstoff, 15    0092520
F - N' - Q1o' - NR111R121, 



- NR5' - Qio' - NR13IRl4IR11 15    ,
r 5 - NRs ' COCH2NR11 R12   - NR5' 10
Ql NR5 5'-                     AG) oder 15                    - CO - Q1O' -
N(CHij)2 - (CH2)1-4 - Z1  AG, Q10' - (CH2)2-6 -. - CH2 - CH    odor  - CH2-
fH - CH2 -, CI3                  CH3 WO'  - NH -,.-NHCONH       , NHCO - CH
CH - CO- NH-, - NHCO(CH2)2-3 - CONH -, - NHCO          CO   NH -, 25
V - NH - CO      CO  - NH - oder 30 K,' einen Rest der Formel as), asa),
as2), aa3), a4as). aa5, aa), a7), ag.), 1a8), aac), aa,), *aa2) odor 35 OH
Rla': as al3)   odor
40~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
~~~~~~~t S03 H        (SO 3H)t OH aa 14) SO3H          (SO3H)t 50 und KK
einen Rest der Formel as,), aa2), aa3), aas), aas), aag). aa7), as.). aag).
aau,), aa,,), aa,2), aai3) odor aa,4) bodouten, 55  Gemicshe der
Vorbindungen der Formel II, deren Siureadditionssalze odor Seize von Sauren
sowlo 1 : 1- oder 1: 2-Metalikomplexe davon, mit der Massgabe, dams a,) die
Monoazoverbindungen b' der Formel II sine und vorzugsweise zwei und, falls
die Dis- und Polyazoverbindungen der Formel II von sulfonsauregruppenfrei
sind [Formeln c,), c2), d3), d4)J, sie mindestens zwei wasaerl6slich
machende kationische oder mindestens zwei protonierbare basische 60
Gruppen oder mindestens eine kationische und mindestens eine protonierbare
Gruppe enthaiten und, falls die Verbindungen der Formel II Sulfogruppen
enthalten, die Anzahl der kationischon und/oder protonierbaren basischen
Gruppen die Anzahl der Sulfogruppen und die eventuell zusitzlich vorhande-
nen -COOH-Gruppen urn mindestens 1 ubersteigt und P3) falls r fur 2, S' fOr
Wasserstoff, R0' fMr Wasserstoff stehen, RI' verschieden ist von Alkylen,
T. 65  verschieden von CN und der Rest M' von Sulfonsiuregruppen frei. 16 



~~~ ~~~~~ ~~~~                 -~~~    0092520 Besonders bevorzugte
basische Verbindungen entsprechen in einer der moglichen tautomeren Form
der Formel R"t T 10 worm ( r- l )    (2-r) B2 worin R" Methyl oder Phenyl,
T2 unabhingig vonelnander 20 - CN oder                           A0 25
3H M" unabhingig voneinander -R1"-NH-RN, M ' unabhingig  voneinander
-RIN-NH-R-, Wasserstoff, CH3, -C2H5, Benzyl, -(CH2)23 -NRt3 R14' oder
-(CH2).-NR,3"R14"R15" Ae, 30     S' falls r fur 2 steht, a) Wasserstoff, b)
einen Rest der Formel Fu 35                             N- N= F 0 40
1R8' Cl )  N = N       N        = N   K '" R1Q9 45 50  C2 )~   N = N X @iN=
N - K" R1 ' 55 bedeutet, oder S" falls r fur 1 steht, d,') einen Rest der
Formel 60la - N = N - A" - N = 



S03H        (So3H)t 65 17    / 0 092 520 d2 ' ) - H = N - A" _ N =
NS-(bOH             )x R8 . d3)- N =  N A'   = N - K N2'   =
0              " Rl9l 15                                                  s
RR8 10 ~ ~ ~ ' -N  .~X                                        N K R19' ~
19 bedeutet, worin 4o' oinen Rest der Formel * 25 30              28
~~~~~OH                         OH aa')
R28' (aa1 ') 35              ~O~5 OH R28'~~~~ unabhangig voneinander einen
Rest der Fornel 25 -K4          oder                  41 50
R28a                             R23a'        R23a' (
2) (nn) wobei der Rest (mm) uber die Positionen 1,3 oder 1,4 verknupft ist
und der Rest (nm) u~ber die Positionen 55 3,3; 3,4; odor 4,4 gebunden ist,
Rib" falls x fur 1 steht. einen Rest der Formel e") -N =N, f") ~4J= NA-  =
N-1 so                                  OH 9n) _ W. "_N= N - A" - N = N -
Ki" 18  



0 092 520 iC einen Rest der Formel aa4') B2, worin r 1 oder 2 ist, aa5) ein
Phenol, 5                                          OH aa61) CH3 - C = C -
CONK - R160' R20 10                                              2 aa7 ')
A    2 HO    ,   0 R22' 15 aa8')        R18 0OHN  = N -KK' 20 R19 CH3 1CN
25                            aag') R24'- RN       -  24 30
CM3 aalO')   )     N S5                                        21R25 R7 127
40                                                     2 aaljl)   <
2 -30 45 R3 aa12') 50                                                 RtR
Rl" 1 ,2-Aethylon, 1,3-Propylen oder meta- oder para-Phenylen, 5S     Ro7
einen Rest der Formel NR 4    R                               (Ic) 60 R R,!
Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten, 



65     R2 unabhingig voneinander steht fur einen Rest der Formel 19    0
092 520 QS0 5  4(0N                 hj)    oder 5 Q2 -CO -CH2   Z2
h4") 10  oder auch fur Wasserstoff. worin R3" Wasserstoff oder Methyl, Q2
Chlor, OH, -NH2, Mono(1-2C)-alkylamino, OCH3, Monohydroxy(2-4C)-alkylamino,
Bis [hydro- xy(2-4C)-alkyl] amino oder 00" und 15
Qo"l - N - Rx R50 bedeuten, worin 20 R,' einen der Resto der Formeln -
(CH2)2-3 - NR50 - (CH2)2-3 - NRs%7 C2H5, - (CH2)2-3 - N(Rl3")2 - (CH2)2-3 -
N(R13")2 - C2H5  2A0 - (CH2)253 - NR50 - C2H5, - (CH2)2-3 -.A(R13")2 - C2H5
tP, - NHCOCH2 - Z2. - CH2 - CO - NH - Vtm   Z2 - VI - Z29    VZ
VI - _ 35            _Zo  2 YN- ;> 40               _ y <gAb    16   A93 -
V '-(7J              - V              . 161  A9, 45               - vI HO
- R161,    - VI ,-      R   161    A9, -VY ' - N   N        -
NIB           2 50                                       2
2 161      161 oder R,' und Rw zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom
einen Rest 55 - N-\ - R         oder   -              6    A0 a161 60
bilden konnen, R1*1 Methyl oder Aethyl. 



V' unabhingig voneinander einen (1-4C)-Alkylenrest, Z -N(CH3)2, 65
W- (CH3)3 A9 20 ,-   .  . ..  ,   .   b+   ..............  .Y.:iC9'
''.6,x~ 'l:.'At; t ...........................................  ;- -1   40
-~~~~~~~~~~~~~                                             g 0 092 520 oder
einen Rest -CONH-VO'-Z2. -NH-CO-VO'-Z2, -CO-Vo-Z2, -S02NH-V0'-Z2, -V0'-Z2
oder -NHNHCOCHg-Z2 und V0' fOr einen (1-4C)-Alkylenrest steht, 5     R50
Wasserstoff oder Methyl, Z2 unabhingig voneinander einen Rest -NR11"R,2'
oder _  R13R1141R115  A(, 10 R11" und R12" unabhingig voneinander
Wasserstoff, Methyl oder Aethyl. R13' und R14" unabhingig voneinander
Methyl oder Aethyl, s (hydro..         R15R Methyl, Aethyl oder Benzyl
bedeuten, die Reste R11" und R12" zusammen mit dem an sie gebundenen 15
N-Atom einen Morpholin-, Piperazin- oder N-Methylpiperazinring, die Reste
R131, R14' und R15" zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom einen
Pyridin- oder a- oder f-Picolinring oder einen N-Methylmorpholin-,
N-Mothylpiperidin-, N-Methylpiperazin odor 20
N,N'-Dimethylpiperazinring bilden k6nnen, worin Fc" unabhingig voneinander
Wasserstoff, NO2, Chlor, Methyl, Methoxy oder Chlorphenoxy, X' falls die
Ringe D2 und D3 unsubstituiert sind, fOr XI, Xs. XG. X?, X10, X1,, X12. X18
X17, X22, X25, X26, XV, X30, X31. X49. X5o. X51, X52, X53. X54, XW., X59.
X62, X03, Xe4, X101 (R43 = -Cl2)1.2), 25 X103 (R43 =  -(CH2)14 und R45 =
-NH(CH2)2--N(C2H5)2. X,04 (R44 = H. g = 2 oder 3), X108 (Ra =-(CH213), 30
X70  -NH-CO-NH-,  X71  -CO-NH@NH-CO-, x72  -CO-NH       R42a 35
HtH-CO- X73  -NH-CO-CH2-CH2-CO-NH-, 40                 X74
-NH-CO-CH=CH-CO-NH-, X75 -NH-CO-(CH2)4-CD-NH-. 



X76  -l4-CO-( CH2)2-CO-N-, 45                        CH3              CH3
X77 -N-CO-CH=CH-CO-N-, CH3            CH3 50 X78 -N-CO-N- 55
CH3  CH3 60                  X79  -N - C       C-N-,         X     -NH-C
C-NH-, 60           X79     _~~~~~~~~~~~~~~ ~    S  Sit  I  s CH3 N      N
CH3                 Nzzc, H RC.                            R45a 45a 65 21
l~~ 0092520 X84  -CH2-,  X82  -(CH2)2-,  X83  -('C2)3-' X84 -(CH2)4-, t85
-CO-NH-(CH2)2-NH- C-, 5                 X86  -CO-NH-(CH2)3-_r1H-CC-*  X87
-CO-NH-(C2).5 -'H-CC-' X88  -CO-Nl-(CH ),-N-Co-,  X89  -CO-NN-CH2-CH44-CO-,
CH3       CH3                       CH3 10 X90 -CO-NH-CH-CH-NH-C0- H3C CH3
15 steht, R42. unabhingig voneinander Wasserstoff, -Cl, -CH3 oder -OCH3 und
R4ft unabhangig voneinander 20 -C1, -NH-CH2-CH2-O1, OCH3, OH, NH2,
-f(CHCH2H2OH)2         -N-(CH2)3N(C2H')ZSDC2H5' 25 I 30              -N-KgD
J    oder  -N CH3                             cH3 35 



bedeuten, odor X, falls die Ring. D2 und D3 substituiert sind. inhbosondere
in ortho-Stellung zu den beiden AzobrOcken durch Chlor, Methyl odor Methoxy
X fur die direkte Bindung X1, X44. X70, X71, XSO. XB1, X 82 oder X 85
steht, 40     R. und R. unabhinglg voneinander Wasserstoff, Methyl,
Methoxy, Aethyl, Aethoxy odor Butyl, R1O6' einen Rest -(CH2)1'-Z2, 45
aR~~~~31                H C ",g   '~C- R33'3 50 45~~~~~~~~~~
34 R~~~~~~~R CHN cK                       oder CH2 32, 60 v' 2, 3 odor 4,
R16' und R1t unabhangig voneinander Wasserstoft, Chlor, CH3, C2H5, OCH3
odor 0C2H8, R3' Methyl odor Phenyl, R einen der Rests von T2, 65      R22'
einen Rest -R11-N1H-R0b, Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Benzyl, Phenylithyl,
22    0 0092520 - NH-j  ,   (CH2)2 - OH, - (CH2)4CH3 - (CH2)2CN, - (CH2)2-3
- N(CH3)2. - (CH2)2-3 - N(CH3)3 AG odor 5                    - (CH2)2-3
-N(CH3)2  A, CH2-0 10     R24' unabhangig voneinander Wasserstoff, _
(CH2)20H, s5                  -(CH2)3 - OCH-  (CH2)2 3 - H(CH3)2 odor -
(CHf)2-3    (CH       AID R2 Wasserstoff,             - C Z
\NH2 25 R37 25 I , 38' R36' 30 



Rs' unabhangig voneinander - NH 35    O   odor - NHCOCH2   Z Q2 40
CONH(CH2)2-3   Z2  oder    CONH 45 R2 CH3, C2H, C2H4CN odor Benzyl, R3'
CH3, CAH odor -(CH2)-Z2 50     R3 ' und R13' unabhangig voneinander
Wasserstoff. Chlor, Brom, Methyl. Aethyl. Methoxy, Aethoxy, NO2 odor CN,
Ru' Wasserstoff, Q2 60 -NH-CO(CH2)2.3-Z2 odor -S02-NH(CH2)a-2 R3' Methoxy
odor Aethoxy. R3' und R3j unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methyl
odor Methoxy, RM' Wasserstoff, 23 zry.- -        s-A4    0092 520 -CO-NH -
(CH2W)v  - Z2,  QI' - NHCO(CH2)2-3 - Z2  oder - NH s
0~~~~~~~~~~~~~~~~~~2 R2,' H, Cl, CH3, OH, OCH3, C2H1 odor OC2H5. R2u'
unabhangig voneinander H, Cl, CH3, OH oder OCH,. 10     U. die direkte
Bindung. -NHCO- odor --NHCONH-, R11, Wasserstoff, - NR50 - (CH2)2-3 -
NR11R12" - NR50 - ('H2)2-3 - NR13IR14R15" AS oder - NR 50 VNY 20
Q2 Won -NH-, -NH-CO-CH - CH-CONH- odor -NHCO(CH02CONH-, K, oinen Rest der
Formel aa'), aaa'), aa'), S,'), aa4'), aas), aae'), aa7'), aag'), a4).
aaso'), aa,,'), aaI2) odor einen Rest der Formel 25
o 



30                                   SO3H(SOH)t                      a3
oe OH SSR~~ ~a                  aall      oe) a131) so3H       (SO3H)t 40
und KKC einen Rest der Formel aa'), "I'). 882'), aa4')% aa'), aag) aa;),
as6), a88'), aa8i'), as,,'), aa82), 3%'), aa84') bodeuten, GCemische der
Verbindungen der Formel 111, deren SAureadditionssalze odor Seize von
Sauren sowie 1: 1- odor 1: 2-Metallkomplexe davon, mit den zuvor genannten
Bedingungen und der Massgabe, dass 45      W) falls r fur 2. IT fMr
Wassorstoff. R0" fOr Wasserstoff stehen, RI' verschleden !st von
1.2-Aethylen, T, verschieden von CN und der Rest M' von Sulfonsiuregruppen
frel. Ganz besonders bevorzugte basische Verbindungen entsprechen in einer
der mogllchen tautomeren Formon der Formel 50 CH3 55 (r-1)   Mo(2-r) 60
B 3 worin M"' unabhingig voneinander -R1"-NH-R0', 65     Mvo0 unabhangig
voneinander -R"-NH-1R0' H, CH3, C2HA, Benzyl, 24 e~v. ;i    0 092 520
-(CH2)23-NRj3  RIj4  oder (          PF   )'   "  R"' A0 -(CH2)2~2R 2-3 34
5 S"' falls r fur 2 steht; a) Wasserstoff, b"') einen Rest der Formel 10 F
F4 0 



oder    -N=N 15
4 CI )                --N   =          W=-KI11 20 )', ,     mit der Bindung
von -N  = N- in 3- oder 4-Stellung, 25 RI'8              31 / 1 8 XI  9
N=N-K"' 30                       2S)       -Y N,4) 3          Rg wobei der
Rest X" in 4,4'-, 3,4'- oder S,4-Stollung gebunden ist, 35 bedeutet, odor
S"' falls r fur 1 steht, d1i) einen Rest der Formel OH RI -N   N - A"'- N
uN *S 6          (SO 3H)t 45 worin vorteilhaft t = 0 und RI;' in 6-Stollung
steht, OH 50 d")    - N = N -A"'-N=N 03H    (SO 3H)t
5S~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~S R 18 60 d)                -N =N              N   N
- K 3                                 ~~~~~~~~~~~0 Rlg 65
1 25.    0 092 520 RU~~~~~R R8                31   18 S
~~~~~d4     -N=                -"_ N=N-K; 



5                     4                                  "N=- '        0 3
Ri9 wobei der Rest X" in 4,4-, 3,4- oder 3',4-Stollung gebunden ist, worin
10    KK" oenen Rest der Formel OH                       OH Rif
28 aa")         aaj       2            aa.) 20 AX' unabhangig voneinander
oder                1 2t a                 23a               23a Rjb"'
falls x fOr 1 steht, oinen Rest der Formel 30 en'  -NzN-K"' f"')  -N=N-A"'
-N-N-K" OH    1 Km einen Rest der Formel 40       aa4") 83, worin r sowohl
fOr 1 odor 2 stehen kann, aa%) ein Phenol, OH 45
aai)  CH3- C r C - CONH - 6~~H 3       R aa" )             R21 50
7      Ho    0 R2 R"s 5S                                                2
18 aa" )      .       N = N -KKu 60
CH 3 CN aWI) 9~~~R HN)C CNH-Ri4 24NH-R2 65 26 :Jf .: . * ., - : - : - .  .
- .  ......    



0092520 (Fortsetzung) CH3 5                           aa; 0)       > C 10
aan )           17zR29 30 15                           aal2)
oder t RF"' einen Rest der Formel 20 *            +  O~~~C   b  NH+q R"'
(Id) bedoutet, 25      R2j' steht fMr oinen Rest der Formol Qn I N40 -<ON
h! Q3 oder fMr-CO-c 35 oder fOr Wassorstoff, worin Q3 Chlor, OH, -NH2,
-NHC2H40H. N(C2H40H)2, OCH3 odor QQ"' und 40
Q"'   -NQltX 0 ~R50 bedeuten, worin 45' -NHCOCH2 -           (CH22-3   Z3
ZN 0~~~~~ 50                            -(CH 2)2_-            odor R.' und
Rao zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom einen Rest 55~~~~~~~~~~~~~~~C
-N'Y-R5    odor   --       3A 60 bilden konnen, Z60     -N(CH 3)2'
-N(CH3)3 P           -CONH(CH2)2-3- Z3. 65 27 Si;: C? _ffi__=  jjt,,  -.
..   



0092520 -NHCQ(CH2)2-3- Z3    -CO(CH2)2-3 - Z3   oder  -SO2NH(CH2)2 3-Z3, 5
Z3 unabhangig voneinander -NH2,  -N(CH3)2,  -N(C2H5)2 e
e~~~~~~~A  3 0  N(CH3)3    ,     -N(C2H5)3 A  *    N (C2 5)2 o0
CH2g -5(CH3)2  AI     ,   -N~o          odor   -        pW    3 CH2-@5
CH3 F01' Wasserstoff, Chlor, Nitro, Methyl, Methoxy oder 20 _0o0  C1 ein F4
Nitro, Chlor odor Methoxy und das andere F4 Nitro, Chlor odor Methyl oder
beide F4 Methyl oder 25 Methoxy bodeuten, X"% falls die Ringe D2 und D3
unsubstituhort sind, fur XI, X11, X17, X,, X5t, X52g Xs, X0, X70. X71, X72,
X7r3Xm X79, XO. X(2' XgWX9D. X" falls die Ringo D2 und D3 substituiert sind
oder falls D2 unsubstituiert und D3 substituiert sind durch Chlor, Methyl
odor Methoxy, fMr die direkte Bindung XI oder ) 40steht, worin 30     R;
Methyl, Butyl odor Methoxy, R." Methyl. R"' Methyl oder Methoxy, R,0" einen
Rest der Formel 35
Rm33 4 OCH3                         OCH3 40
CH          oder CH2-  o3 45 in 3- odor 4Stollung. Ri8o Wasserstoff, Chlor,
Methyl odor Mothoxy, R.O" Wasserstoff, Methyl odor Methoxy, R24 unabhingig
voneinander Wasserstoff odor -{CH2)2-N(CH3)2, RW1' Wasserstoff, So -CAH2 AO
odor                   37 "-NH 2K9 ss
R36 R"        -N.  No 60                                  28             N
N 



Q3 65  odor -CONH(CHa)a4-Z. 28 ,-r,;;r -J                  ;
iE'    0092520 R2e" CH3 oder C2H5, R30 -C2H4-Z., R3" Wasserstoff, Nl
Q" -NH4()            0 Q3 10  -NHCO(CH2)"-Z3 odor -SO2NH(CH2)2.3-Z3 jeweils
in 3- odor 4-Stellung, R30" und R37" Wasserstoff odor Chlor. R3B"
Wasserstoff, CONH(CHzrI23  Z3' -NHCO(CH2)2-3   oder   -NH 20
Q3 R21; und R231 unabhangig voneinander H, Cl, OH, Methyl oder Mothoxy, RI;
' Wasserstoff, odor      NH(CH2)3 NRj1 Ri2 oder -(CH2)3    13   4   , 30
-NH    0j Qo Q3 35 bodouten, K,"' einen Rest der Formel aa"), aa,"), aa2").
a4) aaj,7.  a)m) a), a       aaaa;), aal1M), odor einen Rest der Formel 40
aal3) 4s                                     So3H          (SO3H)t worin
vortellhaft t = 0 und RI;' in 6-Stellung steht, 50
OH odor          2 a                     aa;4) SO3H        (SO3H)t K" eonen
Rest der Formel as"), aa1 a2), 1a82), W), asA, W) a)  W), aab"), aa7,"),
1aa2"). aajv"). aa54") 60 und Ks' einen Rest der Formel as1M), aas,), aa"),
as7T), aft"), am,"), aalo"), aai,") bodeuten, 



Gemische der Verbindungen der Formel IV, deren Saureadditionssalze odor
Salze von Sauren, sowie 1: 1- und 1: 2-Metllkomplexe davon, mit den zuvor
genannten Massgaben unter 0E) und P) talls r fur 2, S"' und R%' fOr
Wasserstoff stehen, ist T2 verschieden von CN, RI" verachieden von
1,2-Aethylen und der Rest MI' von Sulfonsauregruppen frei. 6s     Besonders
bevorzugte 1 1- und 1: 2-Metalikomplexverbindungen entsprechen den Formeln
29    0092520 [err] 5    0092520 worin Y-O- oder -NH- bedeutet, 1l8
18      Me-Y Ti> N   =    N       +      X              + H            -K'
(IX) 10               T
K 0 O  Me   0             13                19 15                 m R21a 20
~~R                                     OH              R    R21a  0-Me -Y
p t  A   =   3        N                   N=NN4 N-N          Ki         (X)
25  ~       '~-0 -i -e   0   Ra(SH)R22a 0 30 wobei die Azoreste in den
Ringen H in 3- oder 4-Stellung gebunden sind, und Me ein Kupfer-, Chrom-,
Kobalt-, Nickel- oder Manganatom fir die 1 1-Komplexe, vorteilhaft ein 35
Kupferatom und Me ein Chrom-, Kobalt- oder Eisenatom, vortellhaft Eisenatom
fir die 1: 2-Metaelkomplexe bedeutet. In den obigen Formeln steht B in
zunehmender Bedeutung fur B1, besonders fur B2 und ganz besonders fur B3; S
fir S', bzw. fur S", bzw. fOr S'; R fur R', bzw. fur R", bzw. fur CH3; T
fir T., bzw. for T2; M tfr M', bzw. fir M", bzw. fur M  ; MO fir MW', bzw.
fir M0M, bzw. fir MO' ; RI fir R.' bzw. fir RI" ; RO 40  fOr R%'; bzw. fur
RFV, bzw. fir RFV'; VI fir -(CH2)--14, bzw. fir -(CH2)-24; V2 fir
-(CH2)--2, R3 fur NA' bzw. Ra"; R, und R fir A,' und N' bzw. fir RN ; FO
fur Ft' bzw. fir F0" bzw. fir F0" oder F4; K fir K', bzw. fur K" bzw. KI'
oder K"'; K, fir K1' bzw. fir K1" bzw. fir K,"'; K0 fir KO' bzw. fur IK; KK
fir KK' bzw. fir KK" ; A fir A' bzw. A" bzw. A' ; Al fir A', bzw. A" bzw.
A' ; WO fur WO' bzw. Wo" bzw. -NH-, 



RI, und R12 fir R1,' und R12' bzw. RI," und R12"; R1J, R14 und RA5 fir R.;,
R14' und R,6' bzw. fir 45  R1s", A1R4 und A1150; Rib fur Rib' bzw. RibS
bzw. Rib"'; RI, fir R1I', bzw. RI,* bzw. R1," ; R2,. fir Rn'; Z fir Z1 bzw.
Z2 bzw. Za; 0 fir Q0 bzw. 02 bzw. 03; 0Q fir Qe' bzw. Qe bzw. QO"; R, fur
R,' bzw. R, bzw. Wauserstoff, 010 fur 010' bzw. -(CH2)-m. 4 fir 4' bzw. 4";
R1, und R1, fir R18' und R1' bzw. RIB' und R,"; R2m, fur R21,' bzw. R21,;
R23, fir R23' bzw. R23,", U fir U, bzw. U2, X fir X' bzw. X"; RAte fir
RIGO' bzw. RAI"; R17 fir CH3; Rw fir R2O! bzw. CH3; Rm fir Rz'; R22 fir
R2u; R3 fir 50  CH3; R24 fir RA' bzw. RW"; R2 fir CH3; R2, fir R2; bzw.
12"; 3Ra fur RAd bzw. R2B; R29 und Rw fir R2g' und Ru' bzw. fir RW" und Rm"
; R, und A. fir R.' und RA' bzw. Ft" und A," bzw. R.A"; R1 fir R,' bzw.
RAn; V fir V' bzw. -(CH2)--, VD fir VO' bzw. (CH2)-., Arylen fir Phenylen
oder Naphthylen, Rte fir Ro1, bzw. fir CH3; R42 fur R42,; R43 fr -(CH2)-.4,
R44 fir Wasserstoff oder CH3, R4s fir RF4s; R3, fir R3,' bzw. H, R32 fir
R3' bzw. H, Ru3 fir RF1' bzw. Rs3"; R34 fir R3; bzw. fir OCH3, v fir 55
v'; Rs und RA, fir Ru' und RAv' bzw. R3" und RW ; RB fIr R3' bzw. R3";
Alkyl steht, wo nicht spezielles erwahnt wird, hauptsichlich fir
(1-12C)-Alkyl, besonders fir (1-6C)- Alkyl, ganz besonders fir (1-4C)-Alkyl
und insbesondere fir Methyl oder Aethyl. Alkoxy steht, wo nicht spezielles
erwahnt wird, hauptsachlich fir (1-4C)-Alkoxy, besonders fir Methoxy oder
Aethoxy. Halogen steht besonders fir Chlor, Brom oder Fluor, besonders fir
Chlor. 80      Alkylen steht. wo nicht anders vermerkt, fir (1-12C)-
vorteilhaft (1-6C)- und hauptsichlich fir (1-4C)- Alkylen. Alkenylen steht
hauptsichlich fir 3-8C-, besonders fir 3-6C-Alkenylen. Arylen steht
besonders fur Phenylen und Aryl fir Phenyl. Das Vertahren zur Herstellung
einer Verbindung der Formel 1, worin S verschieden von Wasserstoff ss  ist,
ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazoverbindung aus einem Amin der
Formel 31    14 0092520 DD-NH2                                      (XI)
worin DD einen Rest 5                                    ~~~~~~~~~~~~F
(Xia) 10                                         A  N = N-K
(Xib) OH           (R16)x oder                         -A-N=N
R                            (XIc) 0(S3H)n   R2a 20 bedeutet, mit einer
Verbindung der Formel 25                                            R 



T 1<>                                          (XII) 30
OH (r-1   0(2-r) 35 kuppelt, und gewOnschtenfalls die erhaltenen
Verbindungen in die Metalikomplexe uberfuhrt. Man kann aber auch die
Diazoverbindung aus einer Aminoazoverbindung der Formel R T   iN  = N - A -
NH2 45                                    o -  Ns OH
(Xil) ..                   M~~~rZ) M~~o(2-r) mit siner Verbindung der
Formel 50 H-K                                       (XIV) oder OH
(Rlb~x <             R1 a                           (XV) (SO3H)n   2a
kuppeln und gewunschtenfalls die erhaltenen Verbindungen in die
Metalikomplexe uberfuhren. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel 1, worin R2 fur einen Rest h3) 65 steht, ist
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 32 ._*V    0
092 520 R 0 t NH J~      p     t                   (XVIII) 107 ibJ
~       ~       ~~~~~~~~~~~~v Hal 15 worin Hal ein Halogenatom.
vorzugsweise ein Chlor-, Brom- oder Fluoratom bedeutet, mit einer
Verbindung der Formel (XIc) R T          N  N- D (XIX) 25
1N0  OH'5 kondensiert und gewOnschtenfalls die erhaltenen Verbindungen in
die Metalikompexe Oberfuhrt. (xli)          - Ein weiteres Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel 1, worin R2 fur einen Rest der 



30 Formel h1) und h2) steht, ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel 35 0
~~~~~~~~~~~~~(XX) R -NH -R 00 40 worin R6 Wasserstoff oder einen Rest -0
ocQ(XXa) 45                                                      NH2
bedeutet, mit einer Verbindung der Formol 50 N   QO Hal-(O   N
XXI 55                                               N Q oder N/ 60
~~~~~Hal--( <O N        OH       N   H- D N
xxKNI j                                                             00 TN-
R I                           X .   65
O      T i'                                      ~~~~~~~~~~~~~33 iKS
_                          _~~~~~~~~~~~Beinig    I~~~~ 0092520 umsetzt,
oder fur den Fall, dass R2 fur den Rest h4) steht, eine Verbindung der
Formel R 5                                       T        s XXIII OH R - NH
R 1  000 10 worin R= eine Verbindung der Formel 15 bodoutet mCt olner  <NH
'S Co - (CH2)13Hal 



20q bodeutet, mit einer Verbindung der Formel HNR1IR12
XXIV oder NR13R14R1s                                   XXV 30 umsetzt, und
gewOnschtenfalls die erhaltenen Verbindungen in die Metalikomplexe
uberfuhrt. Des Vertahren zur Herstellung von Verbindungen der Fornel I,
worin S fOr Wasserstoff steht, ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formal 35
T-CHr-C0-NH-Rj-NH-Mw                                  XXVI, worln Moo eine
beliebige Schutzgruppe bedeutet, vortellhaft, dass man eine Verbindung dor
Formel T-CH2-CO-NH-R -NH-C           O                        XXVII 45
2 worin  ' Wuserstoff, Halogen, (14C)Alkyl oder (14C)-Alkoxy bodeutet. mit
oinem Essigsiurealkylester der Formel R-    CH - C -0- Alkyl
XXVIII 55  nach an sich bekannten Methoden zu einer Verbindung der Formel R
so ~~~~~~~TR' O   1tKH -          tDO                          XXIX 4R-N
co              0 34    0092520 cyclisiert. und fur Verbindungen, worin 1%
Wasserstoff bedeutet, diese Verbindung verseift, oder fur Verbindungen,
worin Roo einen Rest der Formel NNH2                                XXa RV
10 bedeutet, die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert. Das Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin S von Wasserstoff
verschieden ist, ist dadurch gekennzeichnet. dass man die Diazoverbindung
aus einem Amin der Formel XIII 15     a) auf eine Verbindung der Formel
H-K.                                       XXXI worin K, einen Rest der
Formel 20                                                               R
OH                                  T 



R I       oder 25n  2a                                r-l) Mo(2-r) 30
XXXII                                 XXXIII bedeutet, 35 kuppelt,
gegebenenfalls in der so erhaltenen Verbindung der Formal I, worin R1, fOr
Wasserstoff ste it, und die im Rest der Verbindung der Formal XXXII elne
freie Aminogruppe enthalten, diese Aminogruppe diazotlert und die
Diazoniumverbindung auf eine Verbindung der Formel H-K1 XXXIV  oder H-AI--N
= N-K1                          XXXV 40 kuppelt. oder gegebenenfalls die so
erhaltene Verbindung der Formal I, worin RI, fMr Wasserstoff steht, mit der
Diazoniumverbindung der Aminoverbindung K1-NH2
XXXVI 45 oder K1-N = N-A-NH2                                 XXXVII 50
kuppelt, oder ,) gagebenenfalls im Gemisch mit der Diazoverbindung des
Amins der Formel K-N = N-A,-NH2                                 XXXVIII 55
auf die Verbindung der Formal OH H >   W   o    X
~~~~~~~~~~XXXIX (S3H)n                          (SO3H)n 65 35 .~~ .  .
......    .......    0092520 kuppelt und gewunschtenfalls die erhaltenen
Verbindungen der Formal I in die 1 1- oder 1: 2- Metalikomplexe uberfuhrt.
Des Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel XXII, worin q = 1
ist, ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazoverbindung aus einem
Amin der Formel 5 D-NH2                                       XL worin D
eine beliebige Diazoverbindung bedeutet, mit einer Verbindung der Formal 10
Q N<~~~O 



IlalKO N O tS                           <~~~~~~NR5-  Rl   -
L 20    . kuppelt. Es k6nnen solche Azoverbindungen in die
Metalikomplexform Obergefuihrt warden, die in ortho, ortho'-Stellung zu je
einer -N = N-Gruppe aine zur Metallkomplexblldung befahigende Gruppe
tragen, beispielsweise aine OH, NH2 odor Methoxygruppe, d. h. die OH-Gruppe
des Pyridonrestes B und sine OH- 25  odor Methoxygruppe in einem der Ringe
Di, D2 oder D3, oder aine OH- oder NH2-Gruppe in der Kupplungskomponente
Xll, XIV, XV, XVII, XXXI, XXXIV, XXXV, XXXIX, XLI und aine OH- oder Metho-
xygruppe in einem der Ring. Di, D2 oder D3 bilden zusammen sine Gruppe
-NH--Me-O- oder e-O-Me--O-, worin Me fOr in Metallatom steht, des entweder
einen 1 : 1-Metallkomplex oder einen 1: 2-Metalikomplex oder einen 1: 1 und
einen 1: 2-Metalikomplex bilden kann. 1: 1-Metallkomplexe 30  bilden
hauptsachlich Kupfer-, Chrom-, Kobalt-, Eisen-, Nickel- oder Mangansalze,
hauptsachlich Kupfer-, Chrom- odor Kobalt- und insbesondere Kupfersalze. 1:
2-Metailkomplexo bilden Chrom-, Kobait-, Eisen- odor Nickelsalze,
hauptsachlich, Chrom-, Kobalt- oder Eisen- und Insbesondere Eisensalze. 1 :
1- Metalikomploxe warden durch Umsetzen von 1 Mol einer Verbindung der
Formel I mit einr ain Aequivalent metallabgebender Verbindung nach
bekannten Methoden erhalten. 1 :2-Metalikomplexe 35  warden durch Umsetzen
von 2 Mol ainer Verbindung der Formal I mit einer ain Aequlvalent
metallabge- bander Verbindung nach bekannton Methoden erhaiten oder durch
Umsetzen von 1 Mol einer 1 : 1- Metalikomploxverbindung der Formel I mit 1
Mol einr motallfreien Verbindung der Formal I oder mit 1 Mol einer
bellebigon anderen metallisberbaren Azoverbindung. Man kann 1:
2-Metalikomplexe ouch durch Umsetzen von 1 Mol einer ain Aequivalent
metallabge- 40  bander Verbindung mit 1 Mol einor metallfroien Verbindung
der Formal I und 1 Mol alner beliebigen anderen motallisihrbaren
Azoverbindung erhalten. Anstelle des Amins der Formal XIII (Erstkupplung
auf Pyridon) kann auch des entsprechende Amin der Formal XIlIlb eingesetzt
warden, welches hergostellt wird durch Erstkupplung auf das Naphtholderivat
XV; die Zweftkupplung erfolgt dann auf die Pyrldonkomponente XII. 45
Dlazotierungs- und Kupplungsreaktionen warden analog zu an sich bekannton
Methoden durchge- fOhrt. Auch Kondensations- und Cyclisiorungsreaktionon
warden nach an sich bekannten Methoden durchgefuhrt, z. B. kann eine
Verbindung aus XXVII und XXVIII bei elner Temperatur von etwa 20-400 unter
Verwendung aier Base (wie NaOH) und aines Acylossigsiurealkylester, zu
einor neuen Verbindung XXIX cyclisiert warden. Auch die Verselfung kann
nach an fOr sich bekannten Methoden durchgefuhrt 50  warden, z. B. bei
erh6hten Temperaturen im sauren oder alkalischen Modium. Verbindungen der
Formal l; welche orthostindig zu eaner Azogruppe metallisierbare Gruppen
enthalten, k6nnen in die Metallkomplexe Obergefuhrt warden, indem man die
mindestens ainem Aequivalent Metall entsprechende Menge einer
metaIlabgebenden Verbindung (bezogen auf ain Aequivalent Azoverbindung)
ainwirken last. 55     Die dabei bevorzugt 1 : 1-Metallisibrung wird nach
an sich bekannten Methoden durchgofuhrt; fur die bovorzugto Herstellung von
Kupferkomplexen wendet man zweckmassig ontweder die oxidative 



Kupferung vorzugsweise in einom Temperaturbereich von 40-700C und bei pH
4-7 in Gegenwart von Cu(Ii)-Salzen oder mit Kupferpulver in Gegenwart von
Wasserstoffperoxid oder einem anderen Oblichen Oxidationsmittel an oder
bevorzugt die entmethylierende Kupterung vorzugsweise in einem pH-Bereich
60 von 3-4 bei erh6hter bis Kochtemperatur. Die erhaltenen Verbindungen der
Formel I warden auf an sich bekannte Weise aus dem Reaktionsge- misch
isoliert. Die basische Gruppen tragenden Verbindungen der Formal I k6nnen
in Wassorl6sliche SeIze Obergafohrt warden, indam man sie mit mindestons
st6chiometrischen Mengen einer anorganischen 6s Mineralsiuro,
beispielsweise Salzsaure, Schwefelsiure oder Phosphorsaure, oder
vorzugsweise einer 36 -inL     ,    0 092 520 * 1. Oder 1:   organischen
Saure, beispielsweise Ameisensiure, Essigsiure, Milchsiure, Citronensiure,
Glykolsiure oder Methansulfonsiure, behandelt. ist, "St dadUrC   Die als
Ausgangsmaterial verwendeten Verbindungen der Formel XIII odor XIIIb
konnen, soweit sie bekannt bzw. nicht bekannt sind, hergestelit werden,
indem  man eine den Rest A enthaltende 5  Tetrazokomponente einseitig
kuppelt, wobei Voraussetzung ist, dass A so beschaffen ist, dass sine XL
asymmetrische Kupplung erfolgen kann. Andernfalls muss anstelle der
Tetrazokomponente die entsprechende Nitro-amino- oder auch
Acetylamino-Verbindung verwendet werden, in weicher nach erfolgter erster
Kupplung die Nitrogruppe reduziert oder die Acetylaminogruppe verseift
wird. 10     Verbindungen der Formel XXXII sind aus der DE-OS-2 915 323
bekannt oder konnen analog zu dem dort beschriebenen Verfahren hergestellt
werden. Verbindungen der Formel XXXIX sind bekannt oder sie k6nnen analog
zu an sich bekannten Kondensationsreaktionen hergestellt werden. Die
Verbindungen der Formeln XXXIV und XXXVI sind bekannt. Die Verbindungen der
Formel XXXV und XXXVII sind bekannt oder sie k6nnen analog zu an sich XL!
'5  ublicher Diazotierungs- und Kupplungsreaktionen hergestellt werden. In
den Verbindungen lIast sich das Anion Ae durch andere Anionen austauschen,
z. B. mit Hilfe sines lononaustauschers oder durch Umsetzen mit Saizen oder
Sauren, gegebenenfalls in mehreren Stufen, z. B. Ober das Hydroxid odor
Ober das Bicarbonat oder gemiss den deutschen Offenlegungsschriften 2 001
748 odor 2 001 816. 20     Als Anion Ae kommen die in der basischen
Farbstoffchemie Oblichen in Frage, hauptsachlich eignen sich farblose
Anionen. n Ortho            Unter Anion AO sind sowohl organische wie
anorganische lonen zu verstehen, wie z. B. Halogen-, wie .trigen,
Chlorid-, odor Bromid-, ferner Sulfat-, Bisulfat-, Methylsulfat-,
Aminosulfonat-, Perchlorat-, Benzolsulfo- ine o          nat-, Oxalat-,
Maleinat-, Acetat-, Propionat-, Lactat-, Succinat-, Tartrat-, Malat-,
Methansulfonat- oder 



in ,       25  Benzoationen oder komplexe Anionen, wie das von
Chlorzinkdoppelsalzen, ferner die Anionen der aetho.         folgenden
Sauren: Borsaure, Citronensiure, Glykolsuure, Diglykolsdure oder
Adipinsiure oder Addi- * Oder         tionsprodukte von ortho-Borsdure mit
Polyalkoholen wie z. B. cis-Polyolen. einen              Die Verbindungen
der Formel I, worin S fOr Wasserstoff steht, sind zum Tell neue
Zwischenprodukte Plexe          und k6nnen zur Herstellung von Farbstoffen,
insbesondere Azofarbstoffen verwendet werden. ofer.,     30      Die
Verbindungen der Formel I in Form  ihrer wasserloslichen
Saureadditionssalze oder als quaternare Ammoniumsalze stollen Farbstoffe
dar; sie dienen zum Farben odor Bedrucken von Fasern, .: 1.          Fiden
odor daraus hergestellten Textilien, die aus Cellulosematerial, z. B.
Baumwolle, bestehen odor ein            diese enthalten, nach an sich
bekannten Methoden; Baumwolle wird dabei vorzugsweise nach dem 9xe
Auszlehvertahren gefarbt, beispielsweise aus langer oder kurzer Flotte und
bei Raum- bis Kochtempera- 7e-        35  tur. 1-                Das
Bedrucken erfolgt durch ImprignIeren mit einer Druckpaste, welche anch an
sich bekannter Methode zusammengestellt wird. Insbesondere eignen sich die
Verbindungen der Formel I (in Form ihrer wasserloslichen Saureaddi-
tionssalze odor als quatemire Ammoniumsalze) jedoch zum Firben oder
Bedrucken von Papier, z. B. fur 40  die Herstellung von geleimtem oder
ungeleimtem, holzfreiem oder halzhaltigem Papiar in der Masse wie in der
Leimpresse. Sh k6nnen aber auch zum Farben von Papier nach dem
Tauchverfahren verwendet werden. Das Firben und Bedrucken von Papier
erfolgt nach bekannten Methoden. Die neuen Farbstoffe konnen weiter auch
zum Farben oder Bedrucken von Leder, insbesondere von niederaffinen
Lederarten, die vegetabil nachgegerbt wurden, nach an sich belkanntbn
Methoden 45 verwendet werden. Die Verbindungen dienen auch zum Firben oder
Bedrucken von Bastfasern, wie Hanf, Flachs, Sissal, Jute, Kokos odor Stroh.
Die dabei erhaltenen Farbungen und Drucke (insbesondere die auf Papier)
zeigen gute Gebrauch- sechtheiten. Die Verbihdungen der Formel I k6nnen
auch in Form von Firbepriparaten eingesetzt werden. Die 50 Verarbeitung in
stabile flussige, vorzugsweise wassrige Firbepraparate kann auf aligemein
bekannte Weise erfolgen, vortelihaft durch Losen in dieeigneten
Losungsmittein. gegebenenfalls unter Zugabe eines Hilfsmittels, z. B. eines
Stabilisators; beispielsweise k6nnen solche Praparationen wio in der
franzosischen Patentschrift Nr. 1 572 030 beschrieben hergestellt werden.
Eine gunstige Zusammensetzung solcher flOssigen Praparate ist
beispielsweise die folgende (Teile 55 bedeuten Gewichtsteile): 100 Teilo
einer Verbindung der Formel I als Siureadditionssalz oder als quaternires
Ammoniumsatz, 1               1-100, vorzugsweise 1-10 Teile eines
anorganischen Saizes, 1-100Teile einer organischen Saure wie Ameisen-,
Essig-, Milch-, Citronensiure, 60     100-800 Teils Wasser, 0-500 Teilo
eines L6sungsvermittlers (z. B. Glykole wie Diathylenglykol,
Triithylenglykol, Hexylengly- kol; Glykolither wih Methylcellosolve,
Methylcarbitol, Butylpolyglykol; Harnstoff, Formamid, Dimethyl- formamid).
65 



L                                       ~~~~~~~~~~~~~~37 j K-.    0092520
Ebenso konnen die Verbindungen der Formel I auf an sich bekannte Weise zu
festen, bevorzugt granulierten Firbepriparaten verarbeitet werden,
vortellhaft durch Granulieren wie in der franz6sischen Patentschrift Nr. 1
581 900 beschrieben. Eine gunstige Zusammensetzung fOr feste Praparate ist
beispielsweise die folgende (Taile bedeuten 5 Gewichtsteile): 100 Toile
einer Verbindung der Formel I als Saureadditionssalz oder als quaternires
Ammoniumsalz. 1-100, vorzugsweise 1-10 Tells sines anorganischen Salzes,
0-800Teile sines Stellmltels (vorzugsweise nichtionogen wie Dextrin,
Zucker, Traubenzucker oder 10  Hamstoff). In der festen Priparation kann
noch bis zu 10% an Restfeuchtigkeit vorhanden sein. Die Farbstoffe der
Formel I (als Siureadditionssalz oder quaternares Ammoniumsalz) besitzen
gute L6slichkeltseigenschaften, insbesondere zeichnen sie sich durch gute
Kaltwasserloslichkelt aus. Da die 15  Farbstoffe hochsubstantiv sind,
farben sie die Abwasser bei der Herstellung von geleimtem wie auch
ungeleimtem Papier praktisch gar nicht oder nur geringfOgig an. Sie
melieren auf Papier gefarbt nicht und sind weitgehend unempfindlich gsgen
Fullstoff und pH-Schwankungen. Die Farbungen auf Papier sind brillant und
zeichnen sich durch bemerkenswerte Lichtechtheit aus; nach langerem
Belichten indert sich die Nuance Ton-in-Ton. Die gdfirbten Papiere sind
sehr gut nassecht nicht nur gegen Wasser, 20  sondern much gegen Milch,
Fruchtsifte, gesusste Mineralwasser, Seifen- und Kochsalzizsung: zudem
besitzen sib gute Alkoholechtheit. Die Farbstoffe haben hohe
Substantivitit, d. h. sie zishen praktisch quantitativ auf und zeigen dabei
sin gutes Aufbauverm6gen; sie konnen In der Papiermasse direkt, d. h. ohne
bisheriges Aufl6sen, als Trockenpulver odor Granulat zugesetzt werden, ohne
dass eine Minderung in der Brillanz oder 25  Verminderung in der
Farbstoffausbeutb eintritt. Die geleimte Papierfarbung zeigt gegenuber der
ungehlimten kelnen Starkeabfall. Mit don erfindungsgemissen Farbstoffen
kann auch in Weichwasser mit voller Farbausbeute gefirbt werden.
Faserstoffe, die Holzschliff enthalten, werden mit den Farbstoffen der
vorliegenden Erfindung in guter und egaler Qualitt gefirbt. 30
Welterhin k6nnen die Farbstoffe fOr die Herstellung von gestrichenem Papier
Verwendung finden. Aufgrund ihrer Nelgung zur Pigmentlerung wird sin
verwendbares Flllmittel, z. B. Kaolin, mit den erfindungsgemassen
Verbindungen angefirbt und mit dieser Masse dem Papier sin einseitiger
Ober- flachenanstrich gegeben. Die gefarbtbn Papbere sind sowohl oxidativ
als much reduktiv bleichbar, was fOr die Wlederverwendung von Ausschuss-
und Altpapier von Wichtlgkeit ist. 35      Die ouropaische Auslegeschrift
41040 beschreibt sulfonsauregruppenfreie Azokomponenten in 



metallfreier, 1 : 1 und 1 : 2-Metallkomplexform, welche im Mittel
mindesteps 1,3 und vorteilhaft 2 wasserloslichmachende basische Gruppen
enthalten und der Formel 40 x                4R R N   N   R
I 45R c50 entsprechen, worin R, einen Rest der Formel la-lc y
~~~~ON,.                     OH I,   - C.   )   (Ib)   oder   Rb - C = C _
(Ic) -C,                   ~~~Re-CO 60 die Gruppe lb) den Rest sines
substituierten Pyrazolons-5, sines substitulerten 5-Aminopyrazols, eines
substituierten 4-Alkyl-2-pyridons oder aines substituierten
A-Hydroxynaphthalins, yo OH oder NH2, 65     Rb sine (1-4C)-Alkylgruppe
oder eine substituierte (1-C)Alkylgruppe, 38 .            .           a
yr    ,:tIa..i<   ......   :r:;  .............. , ;A -,S jg_  '.   - .,r!R;
.      ,;      ,    0092520 else zl feet      R0 -NH2, eine substituierte
Alkylgruppe, eine substituierte Alkylaminogruppe, eine substituierte Wie 'n
dert'n, behenylaminogruppe, eine unsubstituierte oder substituierte
Naphthylaminogruppe, eine unsubstituierte fr anZ6der substituierte
Benzthiazolaminogruppe, sine unsubstituierte oder sine substituierte
Benzoxazolami- f/igendO (r. iogruppe, sine unsubstituierte oder eine
substituierte Benzimidazolaminogruppe, (1eele be,  x und y unabhingig
voneinander Wasserstoff OH, (1-4C)-Alkyl, -NH2 oder-COOH oder a) x und y
bilden zusammen sine Gruppe -NH-Me--O-, -NH-Me--OOC-, e-O---O-, 9tn4', A,,
4-O--Me-OOC- oder -NH  Me-NH- oder "'oniu,    b) x  und  yo bilden
zusammen  sine Gruppe -NH--Me--O-, -NH--MeO-NH- oder r,   e
-O-Me--O-, fnzuCker   Me ein Metallatom, das entweder einen 1 : 1- oder 1:
2-Metallkomplex odor einen 1 1 und einen 1: 2-Metallkomplex bilden kann, en
Sein.          n 1 oder 2, Ml8ask) o         d 0, 1 oder 2, 3IichkeotItzen
R, sine oder mehrere der Gruppen Id bis Ig g       r
- N = N - D W- (Z)a] b                                   Id 1/Ug8 i I .
- N = N - B1 - N = N - K                                  Ie 'o8ung.;df 



nd      dab                                - N - N-1;)
I f D den Rest einer Diazokomponente, 7dUnd in      W die direkte Bindung
oder ein Bruckenglied, 'Wig fin 30       B, Phenylen, Naphthylen,
Tetrahydronaphthylen oder sine Gruppe der Formel n   1den) a  rOber.
- -x rWas fcjr f~nfo~ . 35 nten UP           Z sine basische Amino- oder
sine quaternire Ammoniumgruppe, r~halt 2         a 1 odor 2, b sine Zahl
zwischen 1 und 2, K sine Kupplungskomponente der 4-AIkyl-2-pyridon-, 40
pHydroxynaphthylin-, Anilin-, Pyrazolon-5- oder Acetoacylreihe, wobei die
Kupplungskomponente durch wenigstens sine wasserloslich machende basische
Gruppe substituiert ist, Y die direkte Bindung oder ein Bruckenglied, X die
direkte Bindung odor ein Bruckenglied, (I)     46      R sine Gruppe der
Formel 50~~~~~~~~~~~~~~~ 55<t           *N   - R
Ih jeder der Rings, B, C und Q unabhingig voneinander durch bis zu zwei
weitere Substituenten bis zu einem Total von 3 Substituenten substituiert
sein kann, und der Ring F bis zu drei Substituenten substituiert sein kann,
mit der Massgabe, dass 6o     1) wenn R. die Gruppe Ic bedeutet, RN die
Gruppen 1g ist, 2) wenn R. die Gruppen 9, R. fSOr die Gruppen la steht und
wenn n = 2 ist, die Gruppe -X-R an die Gruppe R. oder RN gebunden ist, 3)
wenn n = 2 und R. die Gruppe der Formel la ist, x und z nicht fur
Wasserstof oder (140)-Alkoxy stehen 65 und Ae sin nicht-chromophores Anion
bedeuten. 39 ~.    0092520 Die franzdsische Patentschrift 2 383 997,
iquivalent mit dor deutschen Offenlegungsschrift 2 809 601 beschreibt.
Saize von sulfonsiurogrupponfroien asymmetrischen Dis- und
Tris-azoverbindungen, die sins, zwei oder drei Ammonium Gruppon, als eine
Endkupplungslkomponente T den Rest eines in 5-Stellung 



5 kuppelnden 4-Methyl-6-hydroxy-3-N-pyridinium- odor
4-Methyl-6-hydroxy-3-N-hydroxy-(1 -4C)-alkylpyridi- nium- odor
4-Methyl-6-hydroxy-3-N-(1 -4C)-alkoxy-pyridlnium-pyridons-2, worin daes
Pyridon-N-atom Wasserstoff ttigt odor durch omnen gegebenenfalls durch sins
OH-Gruppe substituierton (1-4C)-Alkylrest odor dutch oino torturre
Aminogruppe substituiert let, odor Ober oinen (1-4C)-Alkylenrest an die
Dimethylamino- odor an die Trimethylammonium- odor an die
Dimethyl-2-hydroxyithylammonium- odor 10 an die Pyridiniumgruppe gobundon
ist, und als andore Endkupplungskomponente T, den Rest sines Pyrazolon-5.
sines 5-Amino-pyrazols, sines fl-Naphthols, sines a-Naphthols-, sines
Anilins, sines Phenols, sines Acetoacetylphenylamids odor den Rest von
Barbitursiure odor von Dimedon odor sines Dims- doncarbonsiureesters
enthalten und  als Mittelkomponente don Rest siner tetrazotierbaren
Diamino- verbindung dor Diphenylteiho aufweist, worin die Diphenyireste
direkt odor Fiber sin in der Bis- odor 15 Trisazochomie, d. h.
Direktfarbstoftchemie, Obliches zweiwertiges Brflckenglied Z miteinander
verbunden sind und sins weitere Dimothylamino-, Trimethylammonium-,
Dimethyl-2-hydroxyithylammonium- odor Pyridiniumgruppe Ober sin
zweiwertiges BrOckonglied B an die Rests dot Kupplungskomponenton T,
gebunden soin kann, odor sins quatemnire Amnmoniumgruppe O~ber sin C-Atom
allein an das 1-N-Atom von 3-Mothylpyrazoion-5 als omnen Rest dot
Kupplungskomponente T, gebunden ist, und das quaternire 20 N-Atomn an sin
C-Atomn des zweliwsrtigen Br~ckengliedes B gebunden ist. Die deutsche
Offenlegungsschrift 2 752 282 betrtfft Verbindungen der 3-Pyridinium- odor
im wesentlichen 3-Cyan-Pyridonreihe, die sins mindestens SC-Atoms
autweisende Alkylkette tragen. Emn soicher Alkyirost kann In dot
Diazokomponente als; Esterrest siner Carbonsiure odor als Alkylrest einer
Alkyl-Sulfonsiureamidgruppe oder ala Aetherrest odor Alkyl-Ketontost, odor
als Alkyirest sines AIky- 25 Phenylitherrestes.
Alkl-+Diphen~ylmethanrestes, Carbonylalkylphenylrestes,
Alkyphenylcarbonsikure- testes, Alkylcarbonamidrestes,
Alkylphenyisuffonsiureamidreees, sines Alkylcarbonylaminorestes, Alky-
lacylarninorostes, sines Alkyiharnstoff testes, Alkylsulfonylaminorestes
sein odor auch in dot Kupplungs- komponento ale Alkyltest am
N-Pyridinium-Pyridon odor als Alkyirest einer quaterniren Ammo- niumgruppe.
welche einorseits Ober sin Brackenglied am 3-Cyan-N-Pyridon gebunden ist
odor Ober sin 30 BrOckenglied an siner Anilin-Diazokomponente gebunden ist.
In don folgenden Beispiloen bedeuten die Tolls Gewichts- bzw. Volumenteile
; die Tempenaturen sind in Colslusgraden angegeben. Beispiel 1 35 a) 390
Tolse (2 Mol) para-Nltrobenzoesiureithylester werden in 3 200 Tellen
Aethanol mit 360 Tellen (6 Mol) Aethylendiamin auf 60.650 erwirmt. Es
entsteht nach mehrstOndigem R~hren sin felnet, kristalliner Niederschlag,
dot abfiltriert und verworten witd. Das Filtrat wird unter Vakuum
eingedampft. Man erhilt etwa 360 Tolls dot Verbindung dot Formel 40 0 N
(--OH2HN2ab) 45 mit oinomn Rohschmelzpunkt von 132-134 OC. b) Nach
bekannten Methoden wird sin geringer Usberschuss von Pyridin mit 1 Mol
Chloressigejure- methylester quaterniert und In Asthanol be! siner
Temperatur von 550 zusammen mit dot Verbindung ab) 



in die Verbindung dot Formel h,  Col.11HI-C
~~~~~~~~ac) umgesetzt, 55     c) Ohne die Verbindung ac) zu isolieren wird
Acetessigsiuremethylester zumn Reaktionsgemisch 'I             gegoben und
nach bekannten Methoden bei etwa 250 unter Zugabe von Lauge zumn Pyridon
dot Formol CH3 65 40    -v                                            0 092
520 l4l9sschrift2    zyklisiert. Nach Zugabe von Wasser zum
Reaktionsgemisch fallt die Verbindung ad) aus und wird 2 0  abf iltriert.
ngen. die          d) Die Verbindung ad) wird bei 95-980 in etwa 5-7 %iger
Salzsaurelosung zum Amin der Formel dGt 8i . n    versift 'Yf1-4C).  te~j,
ce          von 9  i ie   ebnugdrFre Sn t(1,C     t)  ,8C. ) IkYlen
)-Akyjrt 2K4- NH2 r ~    3
F;He    ( he)3-1( 01 deft. * ~ '~c   verseift. uOg5 e) Die Verbindung ae)
wird snch bekannten Methoden in Wasser bei etwa 900 und einem pH-Wert (6
Mvon 9 mit einer Verbindung der Formel lPOne,,t.,Oe rag6 ~ ~ ute
VewnugdrdrIeane   ebnugnud ah  ritmndsPrdndrFre 'a~~s CH323 Arnr~~~~o) CH9
ai3 bor e11     30                                         \2     A sincd
HO         0              I.I L    )3N(H32ag) C1eC     2NH(CH2)3-N(CH3)2
ft~~~~~~~~~~~~ 65 umgesetzt. Dime Verbindlung ag) it sehr gut wasserlslich,
in4besondere in saurem Medium und kann ohne Isolierung ala
Kupplungskomponente fOr die Heratellung von Azofarbstoffen eingesetzt
werden. Beispiel 2 45  a) Verwendet man anatelle, des im Beispiels la)
genannten Aethylendiamins eine Aquivalente Menge 



(6 Mol - 444 Toile) 1 .3-Dlaminopropan, so erhilt man als
Zwischenverbindung O21f K>CON1~H2CH CP U !N2
ah) mit einem Rohschmelzpunkt von 130.1320. Nach den unter lb) bis Id)
genannten Reaktionsverfahren unter Verwendung der dort genannten
Verbindungen und ah) erhalt man das Pyridon der Formel 55 60
a~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~i) HO    1 0 CH 2CH 2CH2-NH 2 65 41    0092520 b)
Nach bekannten Methoden setzt man die Verbindung ai) in-Wasser bei 35.400
und einem pH-Wert von 9-10 mit Chloressigsiurechlorid zurn Pyridon der
Formel 5                                       cm3 52~/         - 0
ak) 10                                       I CV.2-C2Cn2 2;-iCO- _H, C um.
15    c) Nach bekannten Methoden setzt man die Verbindung ak) in Wasser bei
350 und einem pH-Wert von 9 mit dem Trimethylamin N(CH3)3 um und erhilt das
Pyridon CH3 20F1                                 G              0- HO 2S5C
f t  CH  ~A.2 C rl 2 . . 1. CO-CX2N0 ( CH3)3 welche ohne Isolierung als
Kupplungskomponente zur Herstellung von Azofarbstoffen verwendet werden 30
kann. Bielspiel 3 a) In einer mit Natriumacetat versetzten Mischung aus
gleichen Volumenteilen Eisessig und Wasser 35 werden 225 Teile
meta-Amino-acetanilid in Form des salzsauren Salzes (1,5 Mol) vorgelegt und
unter AussenkOhlung bei 0-5o In 2 Stunden mit 254 Teilen Chloracetylchlorid
(2.25 Mol) versetzt. Des ausgeschiedene Produkt der Formel HCOCK13 4C1H
COCHN-('5                                           am.) wird abfiltriart
und weater verarbeltet. 45     b) Die Verbindung am) wird nach bekannten
Methoden mit Pyridin zur Vorbindung der Formel *IHCOCH3 



50  1-CH2CO~iHX               C1                         an) *       ~~50
O ,-2.. quaterniert. c) Ohne Isoliorung der Verbindung an) wird dem
Reaktionsgemisch Acetessigsauromothylester zugegeben und nach beiannten
Methode bei Raumtemperatur mit Lauge zum Pyridon der Formel 55 CH3 cH.3 6a
'i X   D         C1<3                           ao) HO     h 65
-COCH3 42    5d 0 092 520 nd einem,       zyklisiert. d) Bei 95-980 wird
die Verbindung ao) mit ca. 5 %iger Salzsaure zur Verbindung 5
CH3 ak                                   H                           CI"
aq) H0    N   0o 10                                       1 Om PpH.ert  15
verseift. e) Die Verbindung aq) wird nach bekannten Methoden in Wasser bei
etwa 90 und einem pH-Wert von 9 mit einer Verbindung af) zy einer
Verbindung der Formel 20 CH~~~~c a7,
3,              C1. 25                                 N    0
ar) 'Orden      30                                             '        '.(
Nf)-;CH3) -Z-^niC;2'3- % C3)2 kondensiert. ter         35
Beispiel 4 Reduziert man nach Bochamp die Nitroverbindung ad) zurm Amin der
Formel 40                                      CH )I)
as) 45                                HO    N    O 



und kondensiert as) nach bekannten Methoden in Wasser bel 900 und einem
pH-Wert von 9 mit einer Verbindung af) so erhilt man die Verbindung der
Formel 55                           CH at) H0      N
<(2)3- 'C312 C2H4-                            lmMCD .
rr    tn ; CH~~~~~~~~~~~~2 ) 3-!'/(CH3 )2 65 43 nl.9~1," _"    0092520
Beispiel 5 Verwendet man gemiss Beispiel lc) und 4) die entsprechende
quaternire Verbindung der Formel (erhalten aus af) durch quaternieren mit
Dimethylsulfat) S CX3 3 SWIH(CH.2)3-N(CH3)2 10
2A                       au) *   (%IuH(CH2)3-N(CH3)2 (.3 15.
3 so erhalt man die entsprechenden quaterniren Verbindungen. 20R
lBeispial 6 Setzt man dss Amin gemass Beispiel 3d) mit
Chloressigsaurechlorid gemass Beispiel 2d) um, so erhift man eine
Verbindung der Formel 25                                         CH 'if-.''
C1l H   N   Q                                         av) 30
8      N TLNHC0CH2Cl 35 die gemass Beispiel 2c) mit Trimethylamin zur
Verbindung 40 CH~~~C ^&    @Q>      ~~~2 Cl9E 



45                                  0oN             C
2aw) SHN)C0-CH2-N(  "3 .5 50 quatemiert warden kann. Beispiel 7 55
Verwendet man anstelle von Beispiel 3a) sine bekannte Verbindung der Formal
N'H-      C0 132 Cl-H CDCHN
ax) quaterniert, zykilsiert und reduziert ax) gemiss Beispiel 3b) und 3c)
und 4) so erhilt man das Amin der 65 Formel 44 -e                  +,i.s.
_: ? -5'    0 092520 CH3~ "dng der t
C1 C10 HO  NI     0 1                         2~~~~~~~~y), JYrea dhmtnNHCO
O -`-H2 welches durch Umsetzen mit af) oder au) zu den entsprechenden
Triazinylgruppenhaltigen Verbindungen umgesekt werden kann, d. h. mit den
Halogen-, vorzugsweise Cyanurchloridverbindungen bzw. Benzoyl- 15 oder
Chloracetylchloridverbindungen der Reste aus der Tabelle A. Beispiel 8
Setzt man gemass Beispiel la an Stelle von Aethylendiamin eine aquivalente
Menge von Cyclohexy- 20 lendiamin oder eine aquivalente Menge von
1,4-Diaminobuten-2 ein, so erhalt man die entsprechende Cyclohexylen- bzw.
Buten-2-verbindung von ab), welche nach an sich bekannten Methoden gemiss
den ) Uam, sO   Obrigen Beispielen 1b)-6) in die entsprechenden Pyridone
Obergefuhrt werden kann. In der folgenden Tabelle I ist die Zusammensetzung
von weiteren Kupplungskomponenten der Formel I angegeben. Sie konnen nach
den Angaben in den Beispielen 1-8 hergestellt werden und 25 entsprechen der
Formel CH3 av)    30                                                 .    T
H  NO R1 -NH-A 35 Als Anion Ae kommen die in der Beschreibung aufgefuhrten
in Frage. 



T Tabeile 40 T   bedeutet   H T2     do.    CN T3     do.    -CONH2 55 T4
to        Ng T5      do.    -2IN       A CH3 T6      do.    HA ;
~ ~~~~~~~~~T do.    -N |             A( t                     . 7
X=N~~~~~~~~~~-CH3 65 45    0092520 Tabelle fOr den Rest A A1   bedeutet
H NH(CH2)3-N(C2H5)2 70_f NH(CH2)33-N(C H5)2 15         ~~~A3     do.
..N(C2)3-N(CH3)2' 15           A~~~3 do.40 NH(CF.2)3-' (CH 3)2 20 A4
do.      -COCH2-N(CH3)3  A A5    do.   -CO-+'- NH2 A6       do.
-CO.-1'S H-COCH 2-N(CH3)3  A 306 _     KH(CH2)3-N(C2H5)2 A        tdo.
-CO         ,Y         i 35
t{H(CH~~~~~~~~~~2)3-H('2M;5)2 40  Nq(CH2)3 -N(C(2H5)2 do.         O 45 As
do& TIl(CHZ)3(-C4(c2HS)2 As       do. t4H-C H4O 



50  ~        1                   2lS     4NC 55        A      ~~bedeutet N\
N    N-CH3 60-~ NHNHCO-CX2- (C2H5)2 A11      do. Ah  .CO-CHl2-N ( C2H5 ) 2
65 46 ..... Ad:LD   ... ...Rol"    0092520 (Fortsetzung) (     ~5
E       Hm;> I e  (CH 3)3   AG A12      do.
3 10 Nh'< ~ I   ( co       ) -m(p'5 A 15   h 3  do.             UH {     t
a\             H        N~~~~~~~~~~~tH- ~  C9:tH ( CH2 ? 3 -[i; C2hL" 1 )2
20 It      A        do .           0       oCO.';H~~~~~NR~~  ON ( CH2 ) 3.
-N I( C 21; 5) 2. 25                                                   CONH
(14  do.  '  ( )-3-" (C2H5)2 30
_H Al       do.        -co   C 35 40
3 J CH3        2A A16     do.          N-'  \~    CH3             2 As A1
do.         , 16 CH ~~~~ :i 50 4 NJNIH A1 7 bedeutet 55 60 



A18       do. NH(CH )3-r4(C2H) 65 47    0092520 (Fortsetzung) 5
2 4 A19      do. N    f/-C2H OH 10 N     8   3H, ( C3 ) 2 75              A
20     d 30 t{HC ,16 N(CH3) H(CH3)3 A22   do.                    -COT
2 A" 25'                                              K< NZ~~~ flH-@'~ex
CH N(Ch3)3 .30 A23,    do.                          N8 r(C.3)3    As
i<ZS'H-C3H6;(C2HS)2 50    A24~~ ] NflNCH3 so        A24  bedeutet    >,dt
<~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~bdettr-%~~~
H 55 A25      do.    (                                       Z( ) 2CH  3)3
65 48 3-M  ,  E  .::  I'' ' ' : f - 4:^ . .,. e;,, . He!1    0092520
(Fortsetzung) 5          A26       do.      -CNWH  _6H -q (252 



26~~~~~~~~~~~~~~,'_,N ( CH 6                 2 2 10 5         A27
do.      -co      ;"       IiIr N;H-C3H6-N(CH3 2 20 25   A28  do.   -Cup
ENE:4_;H2'1(~<-CH2  C3)3 CH2N( Cl; ) 30
3 A29       do.    .<$NH)C2L{4t<Cf2 25           28-A do.
AA 40                      do              RH-C3'H-NCOC.2-'(H A32  beeu2
'-'22 50                       of ~~~~~~~NH-'C3 -H6 -~ A34  dQ'  ant
0,-\ ~ ~ 2'("Y 55 30~~~~~~~ 2. ._-l,. A29~ ~~~~ ~
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ do..    0 092520 5 Tabelle I Kuppl ungs- 10
Komponente          T                R                  A 1              H
C2H4-                  A1 15               2              T2            do,
A2 3              T3            do.                    A3 4              T4
do.                    A4 5              T6            do,
A5 6              T7            do.                    A- 7~~~~~~~~~~ 25
7              T4                                   A7 8              T
do.                    A8 30               9              T5
do.                    A9 10         * 1T4
A10 l l1T4                        -CX2-CR=CH-CH2-        All 35
12               T2            do.                    A19 



13               4             CH                     ,13 xo   14
4            do, A44 t;              T4            do.
Al5 16               4            do.                    A16 4
1 45               17              T             do.                    A17
4                                    1 18              T4      |     do.
18-32 50 55 60 65 so    092 520 Beispiel 9 a) 15 Teile (1/10 Mol)
4-Aninoacetanilid werden nach bekannter Methode in salzsaurem wasserigem
Medium bei 0.50 mit 6,9 Teilen (1/10 Mol) Natriumnitrit diazotiert. Mit
Natriumacetat wird ein pH Wert von 5 2,0 bis 3,0 eingestellt. Hierzu tropft
man 1/10 Mol der in Wasser gelosten Kupplungskomponente gemiss Beispiel
le). Man erhult einn gelben Farbstoff der Formel CH 10
CH3  N:          COCH3 50   flA%*L     N. IItWHC3HsN(CH3)2 15
C 2 H4 NH   40 CHN -< wNHC3H6N (CH3)2 20     b) Durch Zugabe von 30%-iger
salzsaure zur wisserigen Farbstofflbsung wird eine 7%-ige salzsiure
Reaktionsisung eingesteift und 10 Stunden unter RFckfluss gebracht. Man
erhalt den Acetylgruppenfreler Farbstoff der Formel 25
CHC 3D                               Q   t     01-HHC3H6-N(C, 3)2 14HC H6-
H 35 c) Zur salzsauren Verseifungslosung von 0.50 wird eine 4n
Natriumnitritibsung getropft bis sine Probe auf Kaliumjodidpapier violett
anzeigt. Zur erhaltenen Diazoilsung gibt man eine aquivalente Menge einer
Verbindung der Formel 40                                      OH 6  0H LN C
NHCOCH2N(CH3)3    A 



45                             so3H und stellt durch Zutropfen von
Natriumhydroxyd auf einen pH-Wert von 5. Man erhilt einen Farbstoff der
Formel 50 H CH < N = FI t: ,5;l + >   '  ' 5'2 (-R3) 3 CoS03 H OH ,
dHC3.6-:CR3 i2 CH X  3)2 C2 4- H-oU 60
1 v:2"MC38 H-N CH3 )2 der Papier in blauvioletten Tonen anfirbt. d) Ersetzt
man die unter 9c) genannte Naphtholkupplungskomponente durch eine
squivalente 85 Naphtholverbindung der Formsl    0 092 520 OH s  0H  t
NIHC3H6. ( C2HH  ) 3   ~ ~ ~ ~~~=. HC3HN(C-2H5) so erhalt man einon
ahnlichen Farbstoff von blauvioletter Nuance auf Papier. 10 Beispiel 10
Nach bekannten Methoden werden 6,9 Teile (1/20 Mol) 1-Amino-4-nitrobenzol
in salzsaurer Losung bei 0-50 mit 3,5 Teilen (1/20 Mol) Natriumnitrit
diazotiert und zuerst 1/40 Mol Diazoniuml6sung bei einen 15 pH-Wert von 1
auf 8 Teile (1/40 Mol) 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsiure
gekuppelt. Ein weiteres 1/40 Mol Diazoniumlosung wird be! einem pH-Wert von
9,5 auf den Monoazofarbstoff zum Disazofarbstoff der Formel 20
0;   #2 S03H           SO3H gekuppelt. Die Nitrogruppen des
Disazofarbstoffes werden nach bekannten Methoden mit Natriumsulfid be! 40-
500 und einem pH-Wert von 11-12 zu Aminogruppen reduziert. 30     13,8
Toile (1/40 Mol) des Diaminodisazofarbstoffes werden salzsauer bei 0-50 mit
3,5 Teilen (1/20 Mol) Natriumnitrit tetrazotiert und bei einem pH-Wert von
1,5-3 auf 30,7 Telle (1/20 Mol) der Verbindung von Beispiel le) gekuppelt.
Man erhalt den Farbstoff der Formel 



35 1      ~OH  XI, [<<N   =                                        S-,>S
=h3 O0 N    OR   ,i__.H(CH2)3- (CH3)2 C2H--NK:              ,| 45
;:'l(C'm 2)3-N(CM3)2 j            2A so der Papier in schwarzen Tonen echt
anfarbt. In der folgenden Tabelle II ist der strukturelle Aufbau weiterer
Farbstoffe angegeben, wie sie gemiss Beispiel 10 erhalten werden k6nnen.
Sie entsprechen der Formel 55                          CH3
CM3 T      4  N=-C  -H';lK'  r-              =       x O>NXOH  A,   0 4C2
-NH-A worin die Symbole die in den einzelnen Kolonnen angegebenen
Bedeutungen besitzen, die Farbstoffe 65 farben Papier in schwarzer Nuance.
Der Rest B ist in der nachstehenden B-Tabelle aufgefOhrt. 52 ~-  -  - 4
0092 520 B-Tabelle B1    bedeutet    H 82       do,      -C2H5 B3       do.
-C2H4OH 10          B4       do.      -(CH2)3UfC'3)2 B5      do,
-(CH2)3N(CH3)3 CH3S 4 15          86       do.       -(CH2)2 f'H2 B7
do.      -(CH2 )3 -N2 B8  do  ~     ~     ~     ..~~- NH(CH2)3-N(C2H5)2 20
~    ~~ Bdo.              tC2 3 2 S      4 N(HCCH2)3-NH-<O 25          B3
do.      -(CH2)2-hNHCOCH2-N(CH3)3  Cl B        d,  -o.            m 8 ~ ~ ~
~ ~ ~~ S(t23 2(C2' 5N2 2)3_"l02H53' ;!J        ; B11      do.      -C2H4NC
0        i;'-<O 25 ~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 9t 2)2_Nr C0"FN(CH 3)3
2 40                                           Tabeile 11 



Bsp    a     A    T%      R     v1jEt1               KK 50      B11   T5
A2        T5    B8 4N4  C 45 12   T    A 2   Ts    BS          . 13   TjA1
T          B4      do    do.                       do. so      I  1T4  A 2
5        E4   -~-(--do. 15   T5  A2   T5-   B881.- L.~
do. 53 .-~~~~~~~~~ ....!IJ    0 092 520 Tabelle II (Fortsetzung) Bsp.  T TX
11~ 5        Bs   | T.    A   |                  1
KK ,0        15    T4 I A2   T4    B4         do.
do. 17    T5   A2   T5    B3        do.          do.                 do.'
15 18'I T5   A2   T6    B8         do.         Q                     00 03
19    T4   A2   TO       B4     do.          do.                 do. 20 |T
A4TI T8| B-               /         do.                 do. 21     T4   A2
T4    B4  -                            I        do. 2 T4   A2   T 4 8
OU 30 22    T5   A2   T5    B8        do.          do.                 do
4623    T4   A2   T4    B2 I   d                               T tO 35 ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~~~S3 24    T5   A2   T5       31      do.
do.              do. 25    T4   A2   T4    B         do.
do. 26    T    A2   T4    a          do.           do.              do. 27
T4  1A2   T4    B4         do.                            do. 28    T5   A
T5    B 6O.    I               do.              do. 60
Beispiel 29 6,9 Telle (1/20 Mol) para-Nitroanilin werden salzsauer bei 0-5
mit 3.5 Teilen (1/20 Mol) Natriumnitrit diazotiert und bei einem pH-Wert
von 1-2 auf 16 Toile (1/20 Mol) l-Amino-8-hydroxynaphthalin3,6 65
disulfonsaure gekuppelt. Hierauf werden 7,7 Teile (1/20 Mol)
1Amino-2.hydroxy-4nitrobenzol wie oben 54 



C                                          0 092 520 diazotiert und bei
einem pH-Wert von 9-9,5 auf den Monoazofarbstoff gekuppelt. Man erhilt den
Disazofarbstoff der Formel 02 N AN                              H r 2
20 _   o~r _"3 (923      )   ;2C 30 I10 Die Nitrogruppen dor Verbindung (a)
werden nach bekannten Methoden mit NatriumCulfid boi 40- 3 5  und elnrom
pH-Wert von 11-12 zu Aminogruppen roduziert. Der Diaminodisazofarbstoff
wird wie im BBispiel 10 tetrazoti3rt und auf 1/10 Mol dor Verbindung dor
Formel (le) gekuppelt. 15   eMan erhilt den Farbstoff    eder Formol 52
HO </N =N                           N14=          = N-K 20
~~~~CH3                                                        "    01 01
( C               (cH2)38((cH3) 25 30~~~~~~~~~- K~~~~~c Kz dor Papier in
schwarzen T6non flrbt. Diosor Farbstoff kann nach bokannton Methoden in die
entsprechenden Kupfer-, Chrom-, Kobalt- 35 odor Elsenkomplexoverbindung
Obergof0hrt werden, z. B. in wrisseriger 1L6sung durch Zugabe von
Kupfersulfat-Pentahydrat bol Temperaturen von 60-750. 40      Einen ebenso
guten schwarzen Farbstoff erhilt man, wenn man die Tetrazoverbindung aus
dem reduziorten Dinitrofarbetoff (az) von Beispiel 29 auf die
Kupplungskomponente der Fo~rmol cH3 45 kuppelt. Man erhift den Farbstoff
der                                  (a1)e NH2  H       OH 55
CH~~~~~~~~~~5    Q                                            0092520 der
sich gemiss Beispiel 29 in die entsprechende 1: 1-Kupfer-, Chrom-, Kobalt
oder Eisenkomplexform 



uberfuhren lisst. Er farbt Papier in schwarzen T6nen mit guten Echtheiten.
Beispiel 31 5 a) Kuppelt man nach bekannten Methoden die Diazoverbindung
aus dem Aminoazofarbstoff von Beispiel 9b) auf eine Verbindung der Formel
OH   tH-A 10 o03H Q          ) oder H S               NH-A worin A aus der
Tabolle fOr den Rest A jeweils einen Rest A1 bis A32 bedeutet, so erhalt
man ahnlich gute 25  Farbstoffe, die Papier in blauen T6nen firben. b)
Kuppelt man nach bekannten Mothoden die Diazoverbindung aus einen Amin der
Formel 30                                        CH3    N  -.4- NH2 35
C3H6 4'l(CH3)2 auf sine der Kupplungskomponenten 3) odor y) gemiss Beispiel
31 so erhalt man ahnlich gute Farbstoffe, 40  die Papier ebenfalls in
blauen T6nen firben. Die Verbindungen der Formoln 3) und y) sind an sich
bekannt oder k6nnen nach an sich bekannten Methoden, z. B. gemiss der
englischen Patbntschrltt 2082015 hergestellt werden oder gemiss der
europiischen Offenlegungsschrlft 62 824, 62 825, 56 574 oder der DOS 3 114
088 und 2 915 323. Sie konnen wle folgt erhalten werden:
1-Hydroxy-8-aminonaphthaiin-3,6-disuifonsaure oder 1- 45
Hydroxy-6-aminonaphthalin-3-sulfonsiure wird nach an sich bekmnnte Methoden
beo etwa 0 bis 50 mit Cyanurchlorid kondensiort. Das erhaltene Produkt wird
dann stufenweise mit elnem Diamin, z. B. Piperazin, Girardreagens,
Aethylen- odor Propylendiamin bei 40-60 und dam gleichen oder einem anderen
Diamin bei 80-950 weitorkondensiert. Man erhilt Kupplungskomponenten die
gleiche oder voneinander verschiedene 50  Amine tragen. An stolls von
Cyanurchlorld kann man die Aminorests aus 3) und y) mit einer
Benzoyichlorldverbindung wie sie als Rest AS-A7, A13, A2r-Aa offenbart sind
odor mit Chloracetylchlorid und anschliessender Umsetzung mit einem Amin,
beispielsweise einem sekundaron odor ternliren Amin umsetzen, z. S. gemiss
dem Verfahren aus Beisplel 6). 55 Beispiel 32 22,1 Teils (1/20 Mol) der
Aminoazoverbindung aus Beispiel 31b) werden in salzsauor wasseriger Losung
bei 0-50 mit 3,5 Teilen Natriumnitrit diazotiort. Ein Ueberschuss an
salpetriger Siure wird mit 60 Aminosulfonsaure zerst6rt. Mit
Natriumhydrogencarbonat wird der pH-Wert der Diazoldsung auf 5 eingestellt.
11,9 Toile (1/20 Mol) 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsiure werden in
250 Teilen Wasser von 0- 50 gogeben und mit 10 %-iger Natriumcarbonatl6sung
ein pH-Wert von 8 eingesteiit. 



Man erhilt so die Kupplungsl6sung. 6C    In etwa 30 Minuten wird die
Diazoniumi6sung bei 0-50 zur Kupplerl6sung getropft und der pH-Wen 56    0
092 520 durch Zugabe von 10 %-iger Natriumcarbonatl6sung bei 8 gehalten.
Man erhalt den violetten Farbstoff der Formel OH (CH2)3N(CH3)2 15 Dieser
Farbstoff (e) wird salzsauer bei 0-50 diazotiert. Zur Diazolosung gibt man
14,3 Teile (1/20 Mol) einer Yerbindung (a1) gemass Beispiel 30 und stellt
den pH-Wert durch Zugabe von 30 %-iger Natronlauge auf 5. Der entstandenes
Farbstoff der Formel H~~U 20               0C       C      H
3  3 (C6H2)3I'(CH3)2 \                               2 20
C3K x~~~~~~~ wird durch Zugabe von Aceton ausgefilit. Er firbt Papier in
schwarzer Nuance mit guten Echtheiten. In der folgenden Tabelle 111 ist der
strukturelle Aufbsu weiterer Farbstoffe angegeben. Sie konnen s5 nach den
Angaben Im Beispiel 32 hergestellt werden und entsprechen der formel 40
CU3                          0$l CO 25T                    1
evl44 lx                                 ~~~~~~~~~~~B 50
.                              M wori die Symbole die in den Klamem
angegebenen  Bedeutungen besitzen. 55
(Siehe Tabelle l     wl Seite 58 if.) 60 65 57 35   nach den Angaben Im
Belspiel 32 hergestelft warden und entsprechen der Formal~~~~~~.    0 092
520 Tabelle III Bsp, T    Tt  | Bindung    'Bindung                   R
B -            unim Ring H| im Ring J                x 



10  33   T   T           4'            3        -.(CH2)3-NX(CH3)2
B4 34   T4   T4        3'             2              do,
B4 35   T4   T4        3'             3              do.
B4 is        '4    4
4 35a  T4   T4        4'             3              do.
B1 36   T4   T2         4'            3              do, 4 20  37   T4   T2
4t             2              do.                            B4 38   T4
T2        4'             2              do.                        | 4 25
39   T4   T2         3'            2               do, 40   T4   T4
4'            2              BS                             B3 41   T    T
31            2              B                              1.1 4    4
'                           B8 42   T4   T4         3'            3
BB 43   TA   T4         4'            3              IB 8 35  44   T4   T4
4'            3               B                             B 45   T4   T4
4'            2              B8                             U 46   T4   T4
3'            3              88 40 47   T4   T4         3'            2
88 48   T     T4
. 4 T4          4'            3 48 45  49   T     T         4'            2
B8 50   T4   T          3             3              B
B. 51   T4   T4|    3'                2              B8
'4 5i2   T4   T2        4'            3              B8
84 53   TT4             4 T22                         B T    r T'
8         .4 5;,   T4   Ta    3                  2              B8
B4 560   '  2|T            4'            3              B4
' 4 2t    i 5;    T2' IT          4             2              B
S q 65 58    0092 520 Tabelle liI (Fortsetzung) I5 :.:Sp,  T   | Tt |Bi
ndunq    Bindung    I              R1 



..sp.T1Tt     im Ring H   im Ring   j         _ |_        x__ 56
T41                     2                       B4 10  59  T%  I
41            3                       B! 15 20~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 61   T
T          4 t            2                       d
3.. 64  T  | T'         4 '            3                       do.     wi
iP     (s.  61 65   TA |     j<    4'A             2
88    wie Rilx (hp. 61) C.4 30 Die Verbindungen der Formel li) konnen in
den Steliungen 2', 3' und 4' durch H oder OCH3 subutituiert sein. Tragen
die Vorbindungen oinen dieser Reste in einer det genannton Stellungen,
lassen sie sich mit Kupfersalzon in die entsprechenden 1: :1-Kupterkomplexe
und mit OH mit Chrom-, Kobalt- 35 odor lEisnsalzen in die entsprochonden 1
: 1 und/oder 1: 2-Chrom-, Kobalt- odor Eisenkompbexe Oborfuhren. SIe
entsprochen den Formeln 40                        C423 A * T   X~ ~ ,
/   39    I=N-M1         oder      f) 45      T,0T
2                       B *R) 50 o f iV-s Oh          h -0   v- t=t1--*'.
(1 P'              ~~S 3H: wormi  Me ein Kupteratom fIr die 1 1-Kupfer
ukomplexe und 60       Me ein Chrom-, Kobait- oder Eisenstom fur die 1:
2-Metallkomplexe, wobei in dot Forrnel-p1) im Ring (H) der --Me--- und die
-N iN- Reste in ortho-Stelung zueinander stehen. Eoispiel 66 65 R~~~~~5
0092520 12.3 Toile (1/10 Mol) ortho-Anisidin werden salzsauer bei 0 bis 5
mit 6.9 Teilen (1/10 Mol) Natriumnitrit diazotiert und mit Natriumacetat
ein pH-Wert von 2,0 bis 3.0 eingestellt. Hierzu tropft man 61,5 Teile (1/10
Mol) die in Wasser geloste Verbindung der Formel CI3
C1e  (a) 



10                            o                Pi ;. 2);. Jc2 3) 2 HO
i' 0 C X 1"s~O h Q 152 Man erhilt den Farbstoff der Formel 20 CH3     CH3
H0      a4 0  _N (2   CIO5) C2H4-;;H--( ii 25 NH C I;H(CH2)3N(C2H5)2 der
Papibr in gelben Tonen firbt. Er dient auch zum Gelfirben von
Polyacryinitril. 35     In der folgenden Tabolle IV ist der strukturelle
Aufbau weiterer Farbstoffe angegeben. Sie k6nnen nach den Angaben im
Beispiel 66 hergestellt werden und entsprechen der Formel 2 3 40H 45
C2H4 .H-A worin die Symbols die in den Kolonnen angegebenen Bedeutungen
besitzen. SO     Als Anion Ae kommen die in der Beschreibung aufgefQhrten
in Frage. (Siehe Tabelle IV Seite 61 f.) 55 Die Farbstoffe der Beispiele 67
bis 91 dienen, sofern sie aine basische Gruppe tragen zum Firben von
Polyacryinitril: tragen sie zwei und mehr basische Gruppen dienen sie zum
Firben von Papier und zum Geifarben von Polyacryinitril. Die Nuancen sind
frir alle Farbstoffe gelb. Beispiel 92 9,9 Teile (1/20 Mol) 4-Amino-1,1
'-azobenzol werden nach bekannter Methode in wassriger saizsaurer L6sung
be! 0.50 mit 3.5 Teilen (1/20 Mol) Natriumnitr't diazotiert und bei einem
pH-Wert von 2-3 mit einer 6S Verbindung der Formel (a) gemass Beispiel 66,
gekuppelt. Man erhilt den Farbstoff der Formel 60    C.
0 092 520 Tabelle IV Bsp. T    A  ! Bedeutung von Ra und
Bedeutung von  : und -o. _I        Stellung in Ring G              Stelling
im Ring G 10     67   A1 A2                  H 



68   T2   A3              3-Cl                               H 69  IT3   A2
4-Cl                               H 70  IT4   A1               H
H 71   T4   A1              2-NO2                              H 20      72
T4   A1               2-NO02                           4-Cl 73   T4   A2
H                                 H 74   T4j A2               2-NO02
-H 75   T4   A2              2-Cl                              4-NO2 76
T| A2          4-O         Cl                           H 3T4   A3J 30
7    T 78   T4   A4              2-NO2                            4-Cl 35
779  AT4   Ai               4-CCH                             -H 80  T    A
H                                 H 81 IT5   A2              4-102
-H 82  T5   A2              2-Cl                            4-NO 2 45  83
I5|Afl             .u-xjjCi                             -H 45          1T5
4  O        C 84  T6   A1              -H                                H
85  T6   A2             4-tO2                              H 86  T6| A4
2-Cl                           .4-NO2 87  T7   A2             2-NO2
4-C1 55       88  T7   A4           4-O+C1                 |              H
89 FT| A2              2-OCH3                            S-CK3 60       90
T5  A               2-OCH                             5-OCH3 91   T4  A4
2-CH3                             3-CH3 65 61    0092520 CH3 OH
NH(CM2)?3-tN(C2H5)2 Ci   (} sOH    f g C H. 2      < 2 4 I;',H (CH2 ) 3-N e
cTHi 10                                                 I-(H213- -N(
S)2 



der Papier in goldgelben T6nen anfirbt. In der folgenden Tabelle V ist der
strukturelle Aufbau weiterer Farbstoffe angegeben, wie sie gemiass Beispiel
92 hergestellt werden k6nnen. Sie entsprechen der aligemeinen Formel 15 CM3
Rb        2     R T    lN   N=N  45 20                                0
1 y N   Ra6 CI4  ARt C H  !{-A                 t 25 worin die Symbole die
in den Kolonnen angegebenen Bedeutungen besitzen. Tabelle V Bsp'T  IA
RIb                              R tiX    h   Ra        !      Pe~~b
!Rt1 93    T5   A2        -OCH3           -CH3           4-CM3
H 94    T7   A2         do              -OCH3         2-OCH3            H 7
2                    3~~~~~~~~d  2-H53 95    T4   A4         do
do           2-CM3          5-CM3 40       96    76   A2         do
-CH3          4-C4H9            H 97    T5             do             -OCM3
2-OCX3         5-CE.3 98    T    A2        -CH3             -OCH3
2-CCH3            H
45~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~4- Die
Farbstoffe der Beispiele 93-98 farben Papier und Polyacryinitril im
Gelzustand in goldgelben bis orangen Tonen mit guten Echtheiten. 50
Beispiel 99 a) 15Teile (1/10 Mol) 4-Aminoacetanilid werden nach bekannter
Methode in wiseriger salzsaurer Losung bei 0-5 mit 6,9 Teilen (1/10 Mol)
Natriumnitrit diazotiert. Durch ZufOgen von Natriumacetat wird ein pH-Wert
von 2.0-3,0 eingestellt. Zu dieser L6sung tropft man 61,5 Teile (1/10 Mol)
die in Wasser 55 gel6ste Verbindung (u) von Beispiel 65. Man erhalt den
gelben Farbstoff der Formel CM   N=-.A,-- NXZOtC' H3 -      O    tNM(CX2)3
'(C2H5)2               (e) C2H4N8H-( QN NH (CH2) 3 'CH5)2 62 ...._  . A_._k
X  .:..~    10)                                         0092520 welcher
direkt weiter umgesetzt wird. 



b) Durch Zugabe von 30 %iger Salzsiure zur wissrigen Farbstofflosung wird
eine 7 %ige salzsaure Reaktionslosung eingestellt und 10 Stunden lang unter
Ruckfluss gekocht. Man erhalt den Acetyl- gruppenfreien Farbstoff der
Formel 5 Ka CH3 Kg-                                          ) 10
C1                      NH(CH2)3-r(C2H5)2 C H    tH N C2H4-NH-NH,(CH
NH(CH2)3-17(C2H5)2 c) Zur salzsauren Verselfungslosung mit der Verbindung
(y) von 0-50 wird eine 4n Natriumnitritl6sung getropft bis eine Probe auf
Kaliumjodidstarkepapier violett anzeigt. Dies ist nach etwa 85-90 % der
Theorie der Fall. Zur Diazol6sung gibt man eine entsprechende Menge der
Verbindung der Formal 20 25
OH 2 H NH2 30  und stellt durch Zutropten einer 30 %igen wAssrigen
Natriumhydroxydl6sung den pH-Wert auf 5. Man erhilt den asymmetrischen
Farbstoff der Formal 35                             3N   N
ODA   Clio HO   N c.1  OH                 P2H, C4d  0- -NH(CH2)3-N(C2HS)2
C2H-'H K K(CH2)3-i'(r245)2 45 der Papier in violetten Tonen mit guten
Echtheiten anfarbt. In der folgendhn Tabelle VI ist der strukturelh Aufbau
weiterer Farbstoffe angegeben, wie sie gemass Beispiel 99 erhalten warden
kfnnen. Sie entsprechen der Formel 50~~~~~~~~~~~~C S              @    E
N:'KSC8 55 C2H4l'-A               B 60 worin die Symbole die in den
Kolonnen angegebenen Bedeutungen besitzen. (Siehe Tabelle VI Seite 64 f.)
Die Farbstoffe der Beispiele 100-102, 113. 118 und 121, d. h. die Azobrucke
ist in 4-Stellung 65 gebunden, farben Papier in violetten Tonen und die
Farbstoffe der Beispiele 111, 112, 114, 117, 119 und 63 ,
a--   



0 092 520 5 Tabelle VI 10                      BSP.I T |A  |I
4Ste11un5 Tl   | B No.                 Von 100 |Tl1 A             4
T1 |1 15~j1 15                     101   T2  A2            4        T3   B2
102   T3  A4           4        T4   B. 03   4 A1           4 20
1 03   T4  A1 |4                 T1   S4 104   T5  A1           4        T
BD 105   T1  A2           4        T 4   36 106   T. A             4
T2   B 107   T7  A1           4        T1 30                      108   TI
A1            4        T4   B9 109 |T   A2             4       T1   B8 110
T1  A4            4       Tl  B9 111   T4  A1            3       T4   B6
112   T5  A1            3       TS  B6 40 113   T4   A1            4
14   B6 114  T5   A1             3      T5   86 45                       ;
115   T4   A2         3       T5   Bi 116   T5   Ai           3       16
BI 117   T3   A2           3       T5   B2 118   T4   A1           4
T4   B10 119  T    A      .      3       T4    1 0 5S
~~~~120 IT4   A1         3       T4   Bll 1 21|TD5  A2
4   B11- 60 65 84    2)                                           00092520
120, d. h. die Azobrucke ist in 3-Stellung gebunden farben Papier in
rotstichig gelben bis orangen T6nen 



echt an. In der folgenden Tabelle VII ist der strukturelle Aufbau weiterer
Farbstoffe angegeben wie sie gemass Beispiel 99 erhalten werden konnen. Sie
entsprechen der Formel 3~~~ 1~~~~~~ 10 OH C2H 4,'H-A 15 worin die Symbole
die in den Kolonnen angegebenen Bedeutungen besitzen. K-Tabelle 20 K1
bedeutet       -C = C-uNH H C-C =N 25e                            3 OH K
do          -C = C               A0 CH3-C   V         NH2 30 /OH K3    d
-C =CN      _<x H3C-CU = K4     do      Ct    ,OwH
A0Ht COH do       HiCC       oCodor 45H3C-C   N                    2
~HCOCH2N(CH3)3 C1 5"          ~~~~K5    do   H        KN /C H C-C H=V CH
~  OC   N( NH-, 60               K8    do        -C. =COCHCO 65 65 7
3~-    0092520 (Fortsetzung) K5    do     CH3COCHCO-t .-4,            NH
(CH2)3'(C2H5)2 



10                                                NH-(Qji NH(CC2)3!(C2Fr5)2
15                                                     4_H(CH2)3N(C2H5)2
l:K0   do    CH COCHCONH O         u /6\.N .1~~~~~~~~~1 20
NH(CH2)3N(C2H5)2 5Kl bedeutet     C1H3COCHCONH- :;-.CDCH2N(CH3)3   C1
NHCOCH2 N(CH3 )3  CP 30               Kt 2    do       CH3COCHCO "H K53
do        CH3COCHCONH.I So2NH(CH2)j' (H3)2 N14    do co:*1ccx2) af CH3) 2
254 "15;   do                  2 46K1                     d       +g;
2H   , 2 5 H. -N
I :                      K~~~~~~1 7    do    HCI h'H-(CH2)3N(CH3)2 .50
K16    do               N       2 4  IC)do 65 66 wi;C
H  C    0 092 520 Tabelle Vil 5 Bsp.i  T    A  i-1 = N-K (Stellung) 10
l 2|i4l       |      4 - 12.j |T.   Al        4   K2 15
A 24             3 I ;  T4 |A rl        4 - K4 12k  Tr fA4          4K5  =v
0 20                           127  T,   Al,         4 - K6 C.   '- 128 T1
A2          4 - K7 25                           129  T4  A4           4  K8



130  T1  A4          4   Kg 131| T5  A1           4   K10 132  T5  A4
4   K11 133  T6  A4           4   K12 35                           134  T7
A2           4   K13 1351 T   A2          4 - K1 40
1361 T4  A2           4 - K15 137! T5 A4           4 - K16 138  T6  A2
4 - Ki 7 45                            139  T5  A2           4 - K18 140
T4  A2          3 - K1 141  T   A1          3 -K5  v 142  T7  A1          3
- K8 143  T3  A4          3 - K12 55                            144  T4  A2
3 - K14 145  T5  A1          3 - K17 60 65 67
p"W'M~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~    QJ
0092 520 Die Farbstoffe der Beispiele 122-127, 138 und 144 firben Papier in
roten Tonen, die Farbstoffe der Beispiele 128-134, 142 und 143 in gelben
Tonen, die Farbstoffe der Beispiele 135, 136, 137 in blauen T6nen und die
Farbstoffe der Beispiele 135,137 in blauen T6nen und die Farbstoffe der
Beispiele 139-141 und 145 in orangen Tonen echt an. 5 Beispiel 146 8,6
Teile (1140 Mol des Diamins der Formel 10 H2 N          t- CONH    NHCO
tH2 15 werden in salzsaurer wassriger Losung bei 0.50 mit 3,5 Teilen (1120
Mol) Natriumnitrit diazotiert und zu einer wissrigen Losung von 30.8 Teilen
(1/20 Mol) der Verbindung (ac) gemiss Beispiel 66 gegeben. Mit Natronlauge
wird die Losung auf einen pH-Wert von 4-5 gestelit. Man erhalt den
Farbstoff der Formel 20 



*H! I                 ~~~~~~0 25
(<=Cl'H................. H~  = N~ - Kc 0~   , OH   Nd;lC2)3' (2H52 C2H4fN-(
0 H 30~~~~~~~0 30                              ~~~~~~~~NH(CH2) 3N( C2H5)2
K0 35 der Papier in gelbten Tonen mit guten Echtheiten firbt. In der
folgenden Tabtelle VIII ist der strukturelle Aufbau weiterer Farbestofte
angegebten, wie sie gemiass Beispiel 148 erhalten werden konnen. Sib
entsprechen der Formel 40 Cie                      (CHH11C)3 4t~~~~~~~~~~~"
2) 3' 3H C2H4iN-A                             C2H4CU`-A so wofin die
Symbole die in den Kolonnen eingegebenen Bedeutungen besitzen. Oer Rest X
ist in der Beschreibung oftenbart. (Siehe Tabelle VIII Suite 69 if.) 60 65
i ! .,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ . i~~       4
0    0 0092 520 Tabelle Vill Bsp.   T        A      X
Bsp.     T      A      X 147      T1    A2    X1                      171
T      A i5          148  !  T2    A2    X5                       172
T4    r2  |70 149  |  T3    A2    X6                       173      T1
A2    X71 I50      T      A 4    A4    X7                     174      T2
A2    x73 20          151      T5                                  175 152
T6    A4    d.10                    175      T5    A4    X7 154  T4    A24
* X10              178       T4    A2    X94 152      T6    A21X17
176      T 



156~~   24   A      XII                   176      T4    A2    Y8 A 4
75 153     Tl    A2    X26                      177             A 5
7153  T4    A2    X12                       65   A2 A      7 ~~~ A2 ~~~~~~~
27 154      T     A       X                     18       T6    A4      Xs0
155      T6    A2    X16                     178      T7    A3    X 30  156
T4    A2    X49                     180      T4    A2 X4      2 157      T1
A2    X17                     181      T3     A      x 451         A6
T5 |2    X85 156      T4    A4    X22                     183      T6     A
1 160      T6 j2    X45                        184      T7    A       X2
10611    T7 1   A2    X26                    185      T      A2 35
~162      T4    A4    X27                      186      T3     A4     X9
163         1  A2 I X54 164      62  1 A2    X5R 165      T7    A2    X5
167      T   [.  x. A 2        49X5                           2      2
8 168      T4    A4    X59 169      T5    A1      X60 60           170
T6    A2    X61 65 69 1 6. _.A    "i)
0 092 520 5 Tabelle V1i1 (Fortsetzung) 10             Bsp.      T      A
X 187         4    A | X103 (R 2-CH,-  R45=NH(CrH2)2J3-5(C2H )2 15 188
T5    A2    X107 !  189   T1    A2    -CONH(CH 2)2CONH(Cm 2)2NHCO- 20
190      T      A                     do 2     2                    d 191
T      A2     -CONIHC HY f;C0CH=Cx011HCO fCH41H 



T.                   ~191       T3    A2 i            25              192
T4    A3    -C0NHC 2H4 NKC01C24  C.HC2 4iH HC0- 193      T      A4    X107
194      T5    A2    -C0NH-C2H4 '        H-0 2 4 30                    i
' N NHC2H4OH 195      T4    A 2 5    HC2H4 NH-.K6T .NC2H4NHCQ0 196      T4
A 1    X1 40         ~~197     T4    A1   ~y 4~~~~~~~~ 198      T4    A1
X82 45              199       T4    A1    X1 40~~~~2i 201   | 1r4    A
X1 18 20?       T            " 50                         4 |   '|  85
.~~~~~~~~~ ~                               82 203       A~~~~~ .~~~~~~~~~~~
71 60 65 70    .i_)                                       0 092 520 Die
Farbstotfe der Beispiele 147 und 172 farben Papier in roten Tonen, die
Farbstoffe der Beispiele 148-150, 154-157, 159-161. 163-171, 173-177,
179-195, 197-199, 201-203 in gelben Tonen, der Farbstoff des Beispiels 151
in blauen Tonen, die Farbstoffe der Beispiele 152, 153, 158, 162, 173, 177,
178, 196, 200 in orange T6nen echt an. 5 Beispiel 204 5,6 Teile (1/40 Mol)
4,4'-Diaminobenzanitid werden bei 0Q50 in salzsaurer wassriger Losung mit
3,5 Teilen (1/20 Mol) Natriumnitrit diazotiert. Zur stark sauren
Tetrazoniumlosung tropft man langsam 7 Toile 10 (1/40 Mol) der Verbindung
der Formel C14     ,      C1 15                                       /<
C2H4NH2 20     Dabol wird durch Zugabe von Natriumacetat der pH-Wert bei
1,5 gehilten. Man erhalt einen gelben 



Monoazofarbstoff. Hierzu glbt man 8,1 Toile (1/40 Mol) einer zweiten
Kupplungskomponente der Formel 25                          H.1,-N
h  ;!COCH, 2-'^( )    C1 H C-C=N Mit Lauge wird der pH-Wert der Losung auf
5 eingestellt und man erhilt einen rotgelben Farbstoff der Formel 30 OH C1
3cH t                           c 2H4NH2 NH der Papier In rotgelben T6nen
firbt. 40     In der folgenden Tabells IX ist der strukturelle Aufbau
weiterer Farbstoffe angegeben, wie sie gemiss Beispial 24 hergestellt
werdon konnen. Sie entsprechen der Formel 3 ~~~~~~~C3 45
T                                 NN  ;i    j e;. ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
~~~- ...~ ~ ~~~0 -  S  C2'41L'-A                     B ...        worin die
Symbole die in den Kolonnen angegebonen Bedeutungen besitzen. Tabelle IX 55
BsP.      T   I A      TX 60                           205       T1    A2
T4        B1      I 206       T2    A2    T5       B      X 207       T3
A3    T6              X 71 L- ...    (III)
0092520 Tabolle IX (Fortsetzung) Bsp.      TI  A   |Tt          B      X 5
,{~~~~                     ~      ~~O.   I  ____ 208   j  T      A      T
B     X I 4,   1    Ti         4    'II 209       T.      A2    T
x I                     8~ 4 6 ~51 10                        210   !  T6
A2    15         87  j A53 211      T7    A2    T1        B9 B   X. 



212           , 4    A4    T5  B1    X70 15                        213
5     A2    T1        1      81 214      T4 j4    T2           B 4    X82
.-,,   ,  Tf, | hv    T4        1      25 20                         21 C
T~  A         i      Bi    X8 zo  2i    |  T4,  ,4    4       1      86 2,-
1  1  {, ;.  i T~4  |      1 %1 204 hee|t4 ! A2    T4         B11   X70 25
In der folgenden Tabelle X ist der strukturelle Autbau weiterer Farbstoffe
angegeben, wie sie gemiss Beispiel 204 hergestellt werden k6nnen. Sie
entsprechen der Formel 30                           T
N=N-K C2H4NH-A 36 worin die Symbol. die in der Tabelle angegebenen
Bedeutungen besitzen. Tabelle X 40                           Bsp.      T
A      X      K Io. 219       T4    A2   XI     K1 220       Ts    A2    X6
K(4 221       T1    A4    X11   K5  v= 0 222       T4    A1    X18   K7 223
T     A4    X55   K8 I       4 55                           224       T4
A2    X50   K10 225       T6    A4    X70   Ill 226       T7      2    X82
K16 227       T4    A2      85   K17 228       T5    A2    X11   K14 65 72
0092520 Die Farbstoffe der Beispiele 205, 212, 218 und 228 firben Papier in
roten Tonen, diejenigen der Beispiele 206, 208, 217-221 in orangen T6nen,
derjenige des Beispiels 207 in blauen Tonen, diejenigen der Beispiele
209-211, 213-216 und 222-227 in gelben T6nen echt an. 5
Beispiel 229 



18,4 Teile (1/10 Mol) Cyanurchlorid warden in Wasser zuerst mit 37,2 Teilen
(1/10 Mol) des Monoazo- farbstoffes der Formel 15 N OH C2H4IH2 bei 5-100
und einem pH-Wert von 7, dann mit 13 Teilen (1/10 Mol)
NN-Diathylaminopropylamin bei 20-25w 20  und einem pH-Wert von 9 umgesetzt.
Man erhalt den Monoazotarbstoff der Formel 25 Clr3  0       0 OH    N
NH(CH2)3fl(C2H5)2 C2H4-.1'H o 30r C1 23.9 Teill (1/20 Mol) des erhaltenen
Farbstoffs 8) warden zusammen mit 19,3 Teilen (1/20 Mol) des 3S
Monoazofarbstoffes der Formel CH3 40
3N=Nb 0        0.. 45                                 ~~~~~~~~~~~2 4H z in
Wasser bei 900 und einem pH-Wert von 9 zu einem Farbstoff der Formel
.~~~~~~~~~~~~~~~~ Z                    CH2 CH2-v;H<Oof 2~~~~~H~i CH2 3 CH
=NH(H)3(2H) OH3 OH ~~~~~                          C2 tzX(C H2)3N(C2HB)2 o5
umgesatzt. Er firbt Papier in galben echten Tdnen. 73    *,I)
0092520 Beispiel 230 a) 18,8 Teile des Aminomonoazofarbstoffes (y) gemass
Beispiel 99b) werden bei 0-50 in salzsaurer Losung mit 1,75 Teilen (1/40
Mol) Natriumnitrit diazotiert und bei einem pH-Wert von 1-1,5 auf 3 Teile 5
(1/40 Mol) 2-Amino-1,4-dimethylbenzol gekuppelt. Der entstandene
Disazofarbstoff wird wiederum mit 1,75 Teilen (1/40 Mol) Natriumnitrit bet
0-50 in Salzsaurer wassriger Lbsung diazotiert und bei einem pH- Wert von
4-5 auf 8,1 Teile (1/40 Mol) der Kupplungskomponente K5 (v = 1) gekuppelt.
Man erhalt den Trisazofarbstoff der Formel 



10                                                       CH' _
_N 15      0 ~~~~' ~~'  OH ~ NH (CH2)NC2        H3 CH~~~H-('Q NH5 3(Rest
von Ks siehe K-Tabelle) NXC2)3N(C2 52; 20~~~~~~~~t 25 der Papier in braunen
Tonen farbt. b) Verwendet man anstelle von 2-Amino-i .4-dmethylbenzol die
iquivalente Menge 2-Methoxy-5- methylanilin, so erhilt man nach den obigen
Angaben den Farbstoff der Formel 30                                     OCH
3() KK             NNt*                     2C Nto-K5   2 C1e 350 woiCHn3
(Rest von KK sirhe K-Tabeale) der Papier in braunen Tanen firbt. Dieser
Farbstoff (a) kann nach bekannten Methoden in die Metshlkomplexform, wie
Kupfer- 40  komplexform Obergeflhrt werden, er entspricht der Formel Me -0
.~~~~~~~ 0~~  ~~~                         2 CIO0 6a3            - C    NH-A
~ B worin Me emb Kupfer-, atom bedeutet. in der folgenden Tabelle XI ist
der strukturelle Aufbau weiterer Farbstoffe angegeben, wie sie gemiss den
Angaben im Beispiel 230 hergestehlt werden k6nnen. Sle entsprechen der
Formel I..   ~ ~ 55                                     H' 0        OH
HO so                         ~~~~~~~C 2H 4NH-A   B wormn die Symbole die
in den Kolonnen angegebenen Bedleutungen besitzen. 65 74    _1
0 092 520 Tabelle Xl 3sp.      T     A   |TtI   B                  D U~c..
.233  2 1,    A4  ! T.        B6              do3 



235   |T       A2T,                         do 25               236
0 4|A  T   2 JCH3 234   | T4    A2    T4        B6                 CH8 0C3
235     T1    A2    T4        B             do 236   1 T4  IA2    T4
E8            doc 234     T5    A1    T7        B1 232    1T4    A2    T4
B8            d; OCH3 243     T5    A4    T7        B1             do 242
T 4    A21   T4       B6             N 1+ 0  M3 CM3 In der folgenden Tabele
Xll ist der strulcturelle Autbau weiterer Farbstoffe angegeben. Sie konnen
nach den Angabon im Beispiel 230 hergestellt werden und entsprechen der
Formel 55 T.%R.-DN--N=N-K 60
3 K = K-Tabelie 65 worin die Symbol. die in den Kolonnen angegebenen
Bedeutungen besitzen. 75    2)
0092520 Tabelle Xll 5 Bsp.    T  |A         K           D 'No.
..     . .. 10                 *                   ~~~~~~~~~~~~~~~Cl  CH3
244  T   A2  K5   4=N v= 0                 CH3 245     T6    A4    K9
do 246     T1    A1    K17              do       0 247     T4    A2    K3
N           3 CH3 248     T5    A2    K10              do 249     T6    A2
K8               do 30
c30M 250     T 4    A 2    K4  .   Q-N~ 



35                                                               OCH3 251
T7    A4    K16              do CMH 25~~  74~  A, jK1 40
2:                                       !A 1,  N t=Ng CH.' 2
I i! '   ; J   A2'   K2ri F        ~~~50 60  ,   j                   CH3 55
~~~~551 j 14    A2   k1              do ] N - .3 60
"57    T5    A2    K5                 do 55 65 76 .-r:.fl .A .
_.    Die Farbstoffe der Beispiele 231-233, 237-241, 244-249, 252-250
firben Papier in violetten Tonen, diejenigen der Beispiele 234-236, 242,
243. 250, 251, 258 und 257 in blauen Tonen echt an. Beispiel 258 a) 1/10
Mol der Aminoazoverbindung (y) gemass Beispiel 99 b) werden nach bekannter
Methods mit 4n Natriumnitrit diazotiert und in einer wassrigen Losung, die
einen pH-Wert von 5 aufweist, mit I Mol einer Kupplungskomponente der
Formel 10                      i
S-) 15fHC3H6N (C2H5) 2 gokuppelt. Man erhalt oinen wasserl6slichen
Farbstoff, der Papier in violetten T6nen echt firbt. b) Die Verbindung (yl)
lasst sich wie folgt herstellen: 20     91 Teile Cyanurchlorid werden in
125 Teilen Eis und Wasser zu einer feinen Suspension verruhrt. Bei 5 bis
100 werden 133 Teoie N,N-Diathylaminopropylamin innerhalb 3 Stunden
zugetropft. Nach einer Stunde r0hren werden 75 Tells
2-Amino-7-hydroxynaphthalin zugefogt. Man erwarmt das Gemisch auf 900 und
1asst 3 Stunden be! dieser Temperatur ruhren. Nach dieser Zeit ist die
Kondensation beendet. Wahrend der ganzen Kondensationszeit wird der pH-Wert
der L6sung durch Zugabe von Natriumacetat 25  bei 3-4 gehalten. Die
Verbindung (yl) lIsst sich aber auch herstellen, wenn man in einer 1. Stufe
2-Amino-7- hydroxynaphthalin mit Cyanurchlorid kondensiert und die so
erhaltene Zwischenverbindung der Formel 30
N         C1 



35                                                      Cl .stufonweise mit
einem Diamin odor mit verschiedenon Diaminen welter kondensiert, d. h. man
kann mit einem  aliphatischen, aromatischen odor hoterocyclischen Amin
umsetzen, welches keine externe protonierbare Gruppe enthalt. Man kann
beispielsweise in einer ersten Stufe mit Monoathanolamin und 40  in einer
zweiten Stufe mit N,N-Diathylaminopropylamin zu einer Verbindung der Formel
,NHC H OH HO 45 NHC3H6N(C2H5)2 50  kondensieren. Anstelle des Diamins bin
der Herstellung zurVerbindung ('Ti) konnen auch aquivalente Menge anderer
Diamine eingesetzt werden; wie Aothylendiamin, N,N-Dimethylhthylen- oder
propylendiamin, Propy- lendlamin, Dipropylontriamin, Diathybntriamin,
Piperazin, N-Methylpiperazin, N-hydroxyithylpiperazin odor die
entsprechendon Salze odor auch aromatische Amine, wie Anilin, das im
Phenyikern, z. B. In 55  mete- odor para-Stellung durch eine
Trimethylammoniumgruppe oder durch sine Methylendimethyl-, di-
ithylaminogruppe odor durch eine Methylhntrimethylammoniumgruppo
substituiert soin kann. Anstelle des gemiss Beispibl 258 b) genannten
2-Amino-7-hydroxynaphthalin kann man such 3-, 4-, 5-, 6- odor 7-
Amino-1-naphthol odor 3-, 4-, 5- oder 6-Amino-2-naphthol odor
8-Amino-2-naphthol einsetzen. Farbstoffe mit einer Aminonaphtholkomponente
ergeben auf Pepier gofarbte blauviolette Tone. 60 Beispiel 259 Kuppolt man
nach den Angaben im Beispiel 258 die Diazoverbindung der Verbindung (y) auf
a) 2- Aminonaphthalin-5methyltrimethylammoniumchlorid Verbindung, so erhilt
man eien Farbetoff mit 65 blaustichig rotor Nuance oder auf eine Verbindung
der Formel b) 77    )                                            00092520 5
>      ,    OW :CH2; (OH3)3 so erhilt man einen ahnlich guten Farbstoff,
der Papier in blauvioletten Tonen echt anfirbt. 10
Beispiel 260 Kuppelt man die Diazoverbindung gemiss Beispiel 259 auf eine
Verbindung der Formel 15                          HO             tHCD
(CH, )  0C (dk2) 20 so erhilt man einen ahnlich guten Farbstoff, der Papier
in blauvioletten Tdnen echt firbt. Die Verbindung (y2) kann wie folgt
hergestelft werden 16 Tells 2-Amino-7-hydroxynaphthalin werden in 300
Teilen Wasser suspendiert und auf 600 erwarmt. Zur Ldsung tropft man 15
Teils Chloracetylchlorid 



zu und halt den pH-Wert der L6sung durch Zugabe von Natriumacetat bei 3-4.
Das erhaltene 25  chloracetylierte Produkt wird In Wasser bel
Kochtemperatur in einem Ueberschuss mit wasurigem Trimethylamin umgesetzt.
Nach 2 Stunden ist die Quaternierung zur Verbindung (y2) beendet. Anstelle
von Trimethylamin kann man auch a- oder f-Picolin, Pyridin, Piperazin,
Piperidin, Morpholin, N,N-Di- methylhydrazin,  N,N-Dimethylathanolamin,
N,N-Dimethylaminopropylamin,  oder  N,N,N',N'-Tetra- methyidiaminopropan
verwenden. 30     Als Ausgangsnaphthole kann man die gemass Beispiel 258
genannten Aminonaphthole einsetzen. Die Herstellung dieser Naphthole lst
aus a The chemistry and Technology of naphthalene compounds by Norman
Donaldson (1958) bekannt und beschrleben. Beispiel 261 35 Herstellung der
Ausgangsverbindungen (261a und 261b) 261a) Kupplungskomponentb der Formel
40                                               NHC3H6N(C2H5)2 HO  NH-(QON
4_               NtHC3H6Ni(C2H5)2 So3H         S03H 50     91 Teile
Cyanurchlorid werden in 240 Teilen Elswasser suspendiert. Danach tropft man
be! 5-100 133 Teile N,N-Diithylaminopropylamin zu, last 3 Stunden
nachr0hren und setzt dann 127 Tells 1-Hydroxy-8-
aminonaphthatin-3,6-disulfonsaure zu. Die Temperatur wird auf 900 erhdht,
der pH durch portionenwei- ses Eintragen von 54 Teilen Natriumacetat bei
2,5-3 gehalten. Nach 2 Stunden ist die Kondensation beendet. Man Mest unter
RUhren auf 200 abkOhlen, worauf dos gewunschte Produkt kristallin ausfallt
und 55  abgesaugt wird. Nach dem Trocknen erhaift man 265 Teils sines
grauen Pulvers, das 217 Teile der oben angefuhrten Kupplungskomponente
enthalt. 261b) Aminoazofarbstoff der Formel I60N           = N-         NH2
65                                         i'  OH 78 t     --. ra< ,K , ...
''7'r  -:  >:     ! .4,i  .  - . .i . ? . :;:    0092520 30 Tells
4-Aminoacetanilid werden in 500 Teilen Elswasser bei 0 mit 50 Teilen
konzentrierter Salzsiure versetzt; anschliessend werden 55 Teile einer 4N
Natriumnitritlosung zugetropft. Man tragt dann 42 Tells
6-Hydroxy-4-methyl-pyridonyl-(3)-pyridinium-betainbase sin und stellt den
pH mit Natriumcarbonat auf 6 sin. Die Kupplung zu einem orangen Farbstoff,
der volistandig ausfalit, setzt sofort 5  ein. Nach beendeter Kupplung wird
der Farbstoff abgesaugt, der erhaltene Presskuchen wird in 300 Toilen
Wasser suspendiert, mit 100 Teilen konzentrierter Salzsaure versetzt und
auf 950 erhitzt. Die 



Abspaltung der Acetyigruppe ist nach 2 Stunden beendet, es entsteht eine
L6sung. Man lasst anschliessend auf Raumtemperatur kaltnrhren, worauf der
Aminoazofarbstoff in Form gelber Kristallplatt- chen ausffilt. Er wird
abgesaugt, mit Sole gewaschen und getrocknet. Man erhilt 170 Teile sines
gelben 10  Pulvers, dlas 68 Teile des Farbstoffs obiger Formel enthilt.
261c) Endfarbstoff der Formel t5
_tHC3H6 H(C2HC  ) e   CH3  D{          =    HO    H 20               =)SOH
Q3S                 N {HC3H6N(C2 H5)2 0-N.OH                   03SS lI
3~~~~ 20,5 Toils der gemiss Beispiel 261a) hergesteliten
Kupplungskomponente werden in 200 Teilen 25  Wasser suspendiert und durch
Zugabe von Natronlauge gel6st. 22,4 Toile des gemiss Beispiel 261b)
hergesteliten Aminoazofarbstoffes werden auf ubliche Weise mit
Natriumnitrit diazotiert. Die entstandene Diazolosung wird zu obiger
Vorlage der Kupplungskompo- nente getropft, wobei der pH durch Zusatz von
Natronlauge be! 8-9 gehalten wird. Die Kupplung zu einer blauen
Farbstofflosung setzt sofort sin. Nach beendeter Kupplung wird der pH durch
Zutropfen von 30  Salzdbure auf 7,5 gesenkt, der Farbstoff fallt dabei
vollstindilg aus, er wird abfiltriert und getrocknet. Man erhilt den
Farbstoff obiger Formel alb blaues Pulver; der Farbstoff farbt in Form
sines S&ureaddi- tionssaizes Paplar in blauen Tonen an. DaS Abwasser ist
farblos, die Nmssechtheiten der Firbung sind perfekt. 35
Beispiel 262 Wird die entspreehende Menge 4-Aminoacetanilid zunichst mit
der Kupplungskomponente gemass Beispbel 261a) gekuppelt, sauer verseift,
diazotiert und dann auf 6-Hydroxy-4-methyl-pyridonyl-(3)-
pyridinium-betainbase gekuppelt, so erhalt man den Identischen Farbstoff
wib in Beispiel 261c) 40 beschrieben. Beispiel 263 Wird anstelle von
4-Aminoacetanilid die entsprechende Menge p-Nitroanilin eingesetzt, dessen
45 Nitrogruppe in alkalischem Medium mit einem Salz des
Schwefelwasserstoffs reduziert wird, und ansonsten analog verfahren wie in
den Belsplelen 261 und 262, so erhalt man den identischen Farbstoff wie in
Beispiel 261c) angegeben. Analog der in den Beispielen 261-263
beschriebenen Methods k6nnen weitere Verbindungen horgestelit werden, fur
welche entsprechend der Forrnel 50 Py- H   N -A -N N la 55
(SO3) ss                                   (S~~~~~~~~~~~~~~3H) n in der
nachfolgenden Tabelle XIII die Variablen und fur die n Sultogruppen wie fOr
den Rest RA1, auch die Steliungen im Naphtholrest angegeben sind. Es
bedeuten im Rest R1, dabei Y1 bis Y3 den Rest 



60 NH(CH2)aKR4R5 65                                         IX tH(CH 2)a3;4
'R5 79    0092520 mit fOr YR4 = R= C2H5 und a = 3; fOr Y2 R4 = R5 = CH3 und
a = 3; und fur Y3 R4 = R= C2H1 und a = 2; e~r 5
WN H(CCH2)3N C 3) 3C1 und Y4 den Rest                -              ED
w(CH2)3N(CH3)3 10 Im Rest A ist das mit *bezeichnete C-Atom an die
Azogruppe zum Pyridonrest gebunden. Die mit diesen Farbstoffen (als
Saureadditionssalz oder quaternares Ammoniumsalz) erhaltenen Farbungen auf
Papier, deren Farbton in der Kolonne I angefuhrt ist, zeigen gute
Nassechtheiten. Die in 15 Kolonne I verwendeten Zahlen bedeuten folgenden
Farbton: 1 = orange; 2 = blaustichig rot: 3 = rotstichig blau; 4 = blau; 5
= graublau; 6 = rotviolett; 7= blauviolett; 8 = violett; 9 = braun. 20
Tabelle XIII 25.  <A                         n(Ste111tuns  R1 8tallung! I
~~der SO H)  __     _____ 264 Ce              - OE         1 (3)
-NEC36N(CCH3)2       8 H1O                                             (6)
265      do.           do.        do.        -N3-01 (6) 266      do.
do.        do.        -NH-Y2 (6)           7 35 267      do.           do.
do.        -NH-!4 (6)           7 268      do.           do.        do.
-NH-Y1 (7)           5 40             269       do.          do.        do.
-NEH3 (7)            5 270      do.           do.        do.      NIHCOCH2
Cie 2 IC   (6)   61 271      do.           do.       2 (3;6)    -NH-Y2 (8)
4 272      do.           do.        do.        -NH-Y3 (8)           4 273
do.           do.        do.        -NH-44 (8) 274      do.      |      J
1 (3)        -NEI-1 (6)           1 275 |    do.           do.        do.
-NH-Y2 (6)           1 



55 (Siehe Fortsetzung Seite 81 ff.) 60 65 80 43fA          N   N    5.'
90 0092 520 J 5                                          (Fortsetzung) B~p,
I   Py             A       I pL (Stellung  Rl  (Stellung)  I 7 0r.
der SO3H)    _ ___ 276                                     2 (3;6)
-NH-Y1 (8)   6  | Cl9 1  277        do.              do.        do.
_Npv3 (8)   6 3~~~~~~. i78           do.           N             do.
-HR-Y  (8)   4 20 ' i9g         do.              do.        do.
-N-Y  (a)   4 Cl 25                       do.                         do.
-NE-Y, (8)   4 :81           do.                         do.
do.       4 C1. 282           do.                         do.
do.       4 OCR 263           do. do.
do.       4 40Hd. 284           do.             f           do.
do.       4 45                                       3 2-5 |dclo.
o.o        do.          -NH-Y  (8)   4 501 fL8' |do.                 g
do.          -N-Y1 (8)   3 l l     13 OCR -((9)---   .do.
do,       4 ICL          H 60          288j |        do.             do.
do.          -NH-Y2 (8)   4 65 



81~ .-.;y  '                                             ....'s.    ~
0 092 520 (Fortsetzung) Bsp.            PT             A      n (Stellung
Rl  (Stellung) Nr.                                   der SO.H) 10T- 289
C      -  Q         2 (3;6)       Y. (8)            4 15
''       OR CH 0290                           do.         do.
do.          3 C3 6N (CH3)3, 93 1 tal   3 6  43 ldod.4 25
C 291                           do.          do.             do.         4
60                 CO O   OH CH~~8 C3H6N(C13J 35 292           do.
do.          do.        -NHR-'2 (a)      4 40      ~292      edo.
do.         -NH-Y3(8         4 H 45               N    H 2931 N
do.         do.               do.        4 I,
~~~~~~~~~NHCOCH N (CH3) 55       ~294                           do.
do.d.4 65 82    0 092 520 (Fortsetzung) Bsp.          Py           A
(Stellung  R   (Stellung)  IT llr.                                  er SO
3H 10          296      l                        0     2 (3;6)       -NE-Y1
(8)    9 



H 15          297        do.              do. OCR         do.       -HE-Y3
(8)    9 298       do.                              do.        -NH-Y1 (8)
4 20 299           3      .                   1 (4)     .
2 25                      CAH61(CE 3)2 CHi 300                          do.
-NH-Y1 (4)    2 E 35 Die in der vorstehenden wie In der tolgenden Tabelle
angefuhrten Beispiele konnen dadurch, dass eine basische odor katlonische
Gruppe In Wechselwirkung tritt mit einer Sulfogruppe, als innere Salze
vorliegen. UeberzAhlige basische Gruppen sind durch Behandlung mit Saure in
wasserlosliche Shure- 4o  additionssalze Oberfthrbar. Die der Einfachhelt
halber als Chloride angetuhrten kationischen Gruppen k6nnen auch als innere
Salze mit einer Sulfogruppe formuliert werden odor in Abhangigkeit von
Herstellungs- und Isolierungsbe- dingungen odor durch entsprechende
zusitzliche Massnahmen durch ein anderes ubliches Anion neutralisiert sein.
45     Elne exakte Zuordnung von Kation zu Anion !st nicht moglich, da be!
Auflosung des Farbstoffs In Wasser zugeordnete lonen nicht mehr
lokalisbert, sondem verschiebbar sind und die Zuordnung dabei auch von
Fremdionen beeinflusst wird. Die jeweils gewahite ionisierte Form des
FarbstoffmolekOls stellt deshalb nur eine von mehreren M6glichkerten dar.
50                                         Beispiel 301 a) Der als
Ausgangsmaterial eingesetzte Aminoazofarbstoff der Formel C3E6N (C3) 2
ECi wird folgendermassen hergesteilt: 11,7 Teile 4-Aminoacetanilid werden
in 400 Teilen Eiswasser mit 13 Teilen konzentrierter Salzsiure versetzt und
mit 13 Teilen einer 4N Natriumnitritlosung diazotiert. Anschliessend tragt
man 20.5 Teile 3- 45
Pyridinium-l-(3'-dimethylamino)-propyl-8hydroxy-4-methylpyridon(2)-chlorid
sin  und  stelit  mit 83    0092520 Natronlauge auf pH 6 ein. Nach kurzer
Zeit ist die Kupplung beendet und eine orange Farbstofflosung entstanden.
Man gibt dann 100 Tells konzentrierte SalzsAure zu und erhitzt die Losung
auf 95. Nach 2 Stunden ist die Abspaltung der Acetylgruppe vollendet. Es
resultieren 600 Teile einer Losung, die 35 Teils des Farbstoffs obiger
Formel enth&it. 5     75 Teile der unter a) hergestellten L6sung werden mit
3 Teilen einer 4N Natriumnitritl6sung diazotiert 



und anschliessend in sine sodaalkalische Losung enthaltend 2.5 Teile
5,5-Dihydroxy-7,T-disulfo-2,2'- dinapthylharnstoff getropft. Die Kupplung
wird durch Zugabe von 10 Teilen Natronlauge vervollstindigt. Es bildet sich
ein blauer Farbstoff, der vollstindig ausfaillt, abgesaugt und getrocknet
wird. Man erhalt den Farbstoff entsprechend der Formel 10 C3 6H3
15~~~~~~~~~~~J 20 in Form sines blauen Pulvers. Ala Saureadditionssalz
farbt der Farbstoff Papier-in graublauen Tonen. Analog der in Beispiel 301
angef0hrten Methods k6nnen weitere Verbindungen durch Umsetzung mit anderen
zweimal kuppelbaren Naphtholderivaten hergestelit werden, die in Tabelle
XIV aufgezAhIt sind. Sie entsprechen der Formel 25 2S~~~~~~~~~~~~~~~~~ 30 1
_?2 35 die Bedeutung der Rests Y1 und Y2 ist diesolbe wie fOr Tabelle Xll.
Aus der letzten Kolonne I ist der Farbton der mit dem Saureadditionssalz
des jeweiligen Farbstoffes erreichten Papierfirbung ersichtlich. Tabelle
XIII 40.. 4 BsP.Nr.    R9     [                             -R2-
I 45   302  t    C1(3 -(cH2)3N(C2H5)2  W   2         braun- 50     3nl3
do .      -(Cu2) 3(CH3) 2              do.                    do . 55
304                    C H do.             (iolett 305  i    G        .
do. ,,XOWdCC    blau 65 84 3 ~    ~~~~~ ..    0 092 520 Tabelle XIII
(Fortsetzung) 9sp .Nr.     R9             R11                      t2
i 306      On..C1       (CcE2)3N (Cc3)2
ar. 10                  433                            S03F      S03J 307
CN.        L.                          do.                      do. NE-Y1
15       308       do.                                    do.
do. 



g } ~~~NE1-Y 20                                         Beispiel 309 22.4
Tefo des gemiss Beispiel 261c) hergestellten Aminoazofarbetoffs werden mit
8 Teilen einer 4N Natriumnitritlosung diazotiert und bei pH 9-10 in eins
L6sung enthaltend 7,6 Teile 2-Amino-5-hydroxy- naphthalin-7-sulfonsaure
getropft. Nach erfolgter Kupplung wird sauer gestellt und nochmals mit 8
Teilen 25  einer 4N Natriumnitritilsung diazotiert. Man kuppelt
anschliessend mit 6,5 Teilen 6-Hydroxy-4-methyl-
pyridonyl-(3)pyridinium-betainbase und erhalt den Farbstoff der Formel OH
it o               0 3N  CSe H~~~~~~~~ HO H 0 35 der Papier in
grauvioletten Tonen farbt. Beispiel 310 40     10 Teile des Farbstoffs aus
Beispiel 278 warden in 200 Tellen Wasser verruhrt und auf 800 erwirmt. Dann
giesst man elne L6sung bestehend aus 3 Teilen Kupfersulfat * Pentahydrat in
20 Teilen Wasser und 15 Teilen konzentriertor Ammoniaklosung zu und erh6ht
die Temperatur auf 90-95. Nach 4 Stunden ist die entmethylieronde Kupferung
beendet. Es warden 30 Teile Kochsalz zugefugt, auf Raumtemperatur abgekOhlt
und anschliessend 5 Toile Natronlauge zugetropft. Der ausgefallene
Farbstoff wird abfiltriert 45 und getrocknet. Man erhalt den Farbstoff der
Formal '_4EC3H6NR (C2N ) 2 50
NB~g9C E ( C2E5)2 ' OH           .3               3 s 55  als Pulver; er
farbt (als Saureadditionssalz) Papier in graublauen Tonen. Das Abwasser ist
farblos. Die Nassochtheiten der Papibrfirbung sind perfekt, die
Lichtechtheit ausgezeichnet. Beispiel 311 60     28 Teile des unter
Beispiel 261c) erhaltenen Farbstoffpulvers warden in 90 Teilen Wasser und
10 Teilen Milchsiure verruhrt und be! 600 gelost. Anschliessend wird die
blaue Farbstoffl6sung klifrfiltriert. Man erhalt 125 Teile sines Filtrats,
das bei Raumtemperatur mehrere Monate lagerungsstabil ist und weder in der
Kalte noch in der Warme irgendwelche Ausscheidungen aufweist. Die Losung
wird direkt oder nach Verdunnen mit Wasser zum Firben von Papier
eingesetzt. 65     Analog k6nnen die Farbstoffsalze der Obrigen Beispiele
zu stabilen flussig-wissrigen Farbstoff- 85    0092520 zubereitungen
verarboitet werden. Beispiel 312 



5     24 Teile des unter Beispiel 261c) erhaltenen Pulvers werden in 500
Teilen Wasser verruhrt und mit 5 Teilen Eisessig sauer gestellt. Der
Farbstoff geht daboi in Losung. Hierauf wird die Losung zur Trockne
eingedampft. Man erhait das Farbstoffsalz entsprechend der Formel HNHC3 S!
(C2a5)2 15                o2a                             S3 03S   NEc3 6
(c2E5)2 * C32COo in Pulverformn, des eine hohe Kaltwassrloulichkeit
besitzt. Anhtelle der in den Beispielen 311 und 312 eingesetzten Sauren
konnon zur Salzbildung auch Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure,
Ameisensaure oder andere organische Sauren eingesetzt ZO werden. Auf
analog. Weise konnen die Farbstoffe der ubrigen Beispiolo in ihre
Siureadditionsselze ubergefuhrt werden. Beispiol 313 25 80 Teile des unter
Beispiel 261c) erhaltenen Pulwers werden bei 40 in Gin. Losung aus 20
Teilen Dextrin, 20 Teilen Elsessig und 300 Teilen Wasser eingetragen und zu
einer homogonen Suspension verruhrt. Durch Zerstiubungstrocknung erhalt man
ein blaues Granulat, das gut benetzbar ist und nicht staubt. Papier least
sich dam-it in blauen Tnonn firben, indem man das &ranulat der Paplermasse
trocken 30 zugibt odor vorhor in Wasser auflost. Analog konnen die
Farbstoffsalze der Obrigen Boispiele zu Granulaten verarbeitet werden.
Anwendungsmoglichkeiten der vorstehend angefuhrten Farbstoffbeispiel.
werden in den folgenden Applikationsvorschrten illustrert. 35
Anwendungsbeispiele Farbevorschrift A In elnem Hollinder wferden 70 Telib
chemisch geblelchter Sulfitcellulose aus Na~delholz und 30 Teile 40
chemisch gebleichter Sulfitcellulose aus Birkenholz in 2 000 Teilen Wasser
gemahhen. Zu dieser Masse streut man 0,5 Teih. des Farbstoffs aus Beispiel
261 (ala Saureadditionssalz, z. B. gemass Beispiel 312). Nach 20 Minuten
Mlschzeit wird daraus Papier hergestelit. Das euf diese Weiss erhaitene
seugfthige Papier Ist blau getirbt. Dus Abwassr Ist farblos. 45
Farbevorschrift B 2 Telie der Farbstofflosung gemass Belspiel 311 werden zu
100 Teihen gebleichter Suifitceluluose. die mit 2 000 Teilen Wassr in einom
Hollander gemahlen wurde, gegossen. Nach 15 Minuten Durchmischung *
erfolgt die iLeimung. Papier, das aus diesem Material hergestellt wird,
zeigt eine blaue Nuance und besitzt in horvorregonde Nassechtheiten.
FarbevorschriKt C Eine seugfahign Papierbahn aus ungeleimtem Pepier wird
bei 405  durch eine Farbstofflosung 55  folgender Zusammensetzung gozogen:
0.5 Tilo des Ferbestoffs aus Beispbl 274 (ale Stureadditionsseo
z z. B. gemass Beispil 312) 0,5 Teile Starke und 99,0 Teil. Wasser. 



60 Die uberschussige Ferbstofflosung wird durch zwei Walzen abgepresst. Die
getrocknetn Papierbehn ist orange gefarbt. Analog don Firbevorschrfflen A
bis C kann euch mit don Farbatoffen der brigoen 8eispiele in Form ihrer
wasserloslichen Seize odor ala Praparation gemass den Beispielen 312 odor
313 gefarbt werden. 65 86    0092520 Firbevorschritt D 100 Teule frisch
gegerbtes und neutralisiertes Chromnarbenleder werden in einer Flotte aus
250 Teilen Wasser von 550 und 1 Teil des nach Beispiel 306 hergestellten
Farbstoffs (als Saureadditionssalz) 5 wahrend 30 Minuten im Fass gewalkt
und im gleichen Bad mit 2 Teilen eines anionischen Fettlickers auf
sulfonierter Tranbasis wihrend weiterer 30 Minuten behandelt. Die Leder
werden in der ublichen Art getrocknet und zugerichtet. Man erhilt egal
gefarbtes Leder in schwarzen T6nen. Weitere niederaffine, vegetabil
nachgegerbte Leder konnen ebenfalls nach bekannten Methoden gefarbt werden.
Auf analoge Weise kann auch mit den Farbstoffen der ubrigen Beispiele
gefirbt werden. 10 Firbevorschrift E 2 Teile des Farbstoffs aus Beispiel
310 (als Saureadditionssalz) werden in 4 000 Teilen enthartetem Wasser
gelost und auf 400 erwarmt. Man bringt 100 Toile vorgenetztes
Baumwoligewebe in des Bad ein 15 und erhitzt in 30 Minuten auf
Siedetemperatur. Das Bad wird wahrend einer Stunde bei Siedetemperatur
gehalten. Hierauf nimmt man das Gewebe aus der Flotte heraus, spult mit
Wasser und trocknet. Der Farbstoff zieht praktisch quantitativ auf die
Faser auf, das Firbebad ist nahezu farbios. Man erhilt eine graublaue
Farbung von guter Lichtechtheit und guten Nassechtheiten. Analog kann auch
mit den Farbstoffen der ubrigen Beispiele gefirbt werdon. 20
Patentanspriche (fOr die Vertragsstaaten: BE, CH, DE, FR, GB, IT, Li, NL,
SE) 1. Basische Verbindungen bzw. Azoverbindungen, die in einer der
m6glichen tautomeren Form der 25  Formel O   N   OH (r-1)   Mo(2-r) 35
B entsprechen, worin R unabhangig voneinander Wassorstoff, einen
(1-4C)-Alkyl-, (5-6C) Cycloalkyl- oder Phenylrest, 40 Benzyl odor
Phenylithyl, T unabhangig voneinander Wasserstoff, 



1) -Cii 45                                                 R
R~~~~~~~~~~~~~~~ R3 50 -COOR4 5S                                   'i3)
-CONRSR6 14) -SO2NR5R6 do~~~~~~~~~~~~ B  C,)                  N - R 7 Hi ;
CH         AP   oder 65 87    0 092 520 j6)  ~ iR8    AGP 5
RR r 1 odor 2, M unabhangig voneinander einen Rest -R1-NH--R, MO unabhingig
voneinander einen Rest -RI-NH-Ro Wasserstoff, -NR11RI2, (1-4C)-Alkyl, 10
Hydroxy(2-4C)-alkyl, (1-4C)-Alkoxy-(1-4C)-alkyl, gogebenonfalls durch 1 bis
3 (1-4C)-Alkyl substituiertes (5-6C)-Cycloalkyl, Phenyl(1-3C)-alkyl,
-V1-NR13RI4 oder -Vi- TR131114115P 15 Ae ein Anion, bedouten, S faills r
fur 2 steht, a) Wassorstoff, b) einen Rest der Formol 20 - N
oder 25 c) -N = N-A--N = N-K und F oeinen in der Azochemie ublichen
Substituenten, vorzugsweise Halogen, NO2, NH2, Alkyl, Alkoxy, CN,
Trifluoralkyl, Phenyl, Anilin, Benzoyl, Carbamoyl, Phenoxy, Halogenphenoxy,
Dihalogenphenoxy, Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Alkylsulfonylamine,
Di-N-alkylaminosulfonyl oder Alkyl-sulfonyl, bedeuten so  oder, falls r fur
1 steht, d) eonen Rest der Formel 



jRlbux - 35 -N   N -A -N   N                    R.18. (s03H)n      R2a
bedeutet, worin n 0,1 odor 2, x 0 oder 1, 45     A unabhingig voneinander
don Rest einer Tetrazokomponentb, K don Rest einer beliebigen, vorzugsweise
sulfonsauregruppenfreien Diazo- oder Kupplungskompo- nente aus der Reohe
Pyrazolon-5, 5-Aminopyrazol, Anilin, Phenol, Acotoacetylalkyl- oder
-arylamid, Barbitursiure, Dimedon, Dimedoncarbonsiureester, Pyridon (z. B.
des Restes B, worin r 1 oder 2 ist) odor 2,6-Diaminopyridin. 50     Rjt,
falls x fOr 1 steht, einen Rest der Formol e) -N = N-K, f) -N = N-AI-N
N-K1 OH g) -= N -A1 -N   N- K1 60                                (SO3H)n K1
einen Rest K oder ein a- oder -Naphthol, ein a- oder P-Aminonaphthalin oder
ein Aminonaphthol, R1 unabhingig voneinander eonen gegebenenfalls durch ein
oder 2 Heteroatome unterbrochenen Alkylen- oder Alkenylenrest, einen
Phonylen- oder Cyclohexylenrest, 6S     RO oder einen Rest der Formel 88
0092 520 -( OC    D        NH) R2                                 (la)
5~~~~~~~~~~~~~~~ q 0 oder 1 und R, Wasserstoff, Halogen, Nitro,
(1-4C)-Alkyl oder (14C)Alkoxy, bedeuten. 10     R2 steht fur einen Rest der
Formel 15 ~~~~~~~~Nhi) QO Qn 20 h3) oder 25
NR- -       - 0    T 



Qo 30                               N-KOHh2 -<0"         ~~OH
l2 35                                    NR5 -   1R O     T - Co - (CH2)1-3
.                   h4) 40 odor auch fOr Wasserstoff, worin 0 unabhangig
voneinander den Rest einer Diazokomponente, die durch in der Azochemie
ubliche Substituenten substituiert soin kann. vorzugsweise oenen Rest _Fo
45 OH        (Rlb)x - A -N   N -K oder -A -N iaa (SO3H) n    2a 55 R3
unabhingig voneinander Wasserstoff, oinen (1-4C)-Alkylrest, -NNFR odor
-CONR5R., R4 unabhingig voneinander (1-6C)-Alkyl oder Phonyl-(1-3C)-alkyl,
Rs und Re unabhingig voneinander Wasserstoff odor (1-4C)-Alkyl, R7
unabhangig voneinander (1-4C)-Alkyl, 60     Rs unabhingig voneinandor
Wasserstoff oder (1-4C)-Alkyl, Rq unabhingig voneinander  S ,-0- oder _   -
R5 65 .-.-.... . ~~~              . . .    0092520 R10 unabhingig
voneinander eine (2-6C) Alkylenrest oder -NHCOCH2- 5 wobei das mit
*bezeichnote Atom am -NR-- Rest gebunden ist, 00 einon aliphatischen,
cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Aminrest, in welchen
dms N-Atom an das C-Atom des Triazinylrestes gebunden ist, 0 Halogen, OH,
NH2, (1-4C)-Alkoxy, Phenyl oder 00, 10     Z unabhangig voneinander einen
Rest der Formel -NR,1RI2 odor _ TR13R14R15 0 



15     RI, und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes
(1-6C)-Alkyl, durch OH, CN oder Halogen substituiertes (2-6)-Alkyl,
Phenyl-(1-3C)Alkyl, dessen Phenyirest durch 1 bis 3 Substituenten aus der
Reihe Chlor, (1-4C)-Alkyl und (1-4C)-Alkoxy substituiert sein kann,
unsubstituiertes oder durch 1 bis 3 (1-4C)-Alkylgruppen substituiertes
(5-0)-Cycloalkyl, R13 und R14 unabhinglg voneinander eine der Bedeutungen
von RI, und R12, wobei einer der 20 Reste R13 und R14 und vorzugsweise
beide Reste von Wasserstoff verschieden sind, R15 unabhAngig vonoinander
einen gogebenenfalls durch Phenyl substitulerten (1-4C)-Alkylrest, V,
unabhangig voneinander (1-8C)-Alkylen oder (260)-Alkenylen, V2 unabhbngig
voneinander (2-8C)-Alkylon odor (2-6C)-Alkenylen bedeuten, die Route R5 und
i bzw. RI, und R12, bzw. R13 und R14 zusammen mit dem ran sie gebundenen
N-Atom 25 einen gesittigten haterocyclischen Ring und R13, R14 und R15
zusammen mit dem an sie gebundenen N- Atom einon Pyridinring odor oenen
gesittigton hoterocyclischen Ring bilden k6nnen und der Pyridin- und der
hoterocyclische Ring durch eine, zwei odor drei (1-4C)-Alkylgruppen
substituiert sein konnen, RI. Wasserstoff, 30
' 4NR5) odor 35 -(NNRb - CO-r 0 xo~~~~~~~~R  co                           m
Q wobei fur x = 1, RI, Wasserstoff bodoutet, Xla - NPf5.- Q10 - iR11R12, ^
COCH2 -?R13R A4R1  d, - NR5 - COCH2 - NR11R12, - CO - Q10    R 2,13R14R15
A@ -        Q -o  T 5R13R14R15 AG, -NR5-COCH2XRl3Rl4RlA odor
-CO-Ql-W(CH3)2-(CH2)4-Z A99 m 0 oder 1, 55 010
-NHCOCH2- odor lineares odor verzweigtes (2-8)-Alkylen, 60     R2,
Wasmerstoff odor, wenn RI, for Wasserstoff und Rib for einen Rest der
Formel e) oder f) steht, auch OH, NH2, (1 -4C)-Alkylcarbonylamino,
Benzoylamino oder Phenylamino, deren Phenylrest durch 1 oder 2
Substituenten aus der Reihe Halogen, NO2, NH2 (1-4C)-Alkyl und
(1-4C)-Alkoxy substituiert smon kann, A, unabhingig voneinander den Rest
einer Tetrazokomponente oder den Rest einer Diazo-/- 85 Kupplungskomponente
und 90   



0092520 WO ein zweiwertiges Bruckenglied bodeuten, Gemische der
Verbindungen der Formol I, deren Siureadditionssalze oder Salze von Sauren
sowie Metallkomplexe, wie 1 : 1- oder 1 2-Metallkomplexe davon, mit der
Massgabe, dass sie, at) falls die Monoazoverbindungen b) der Formel I
sulfogruppenfrei sind. eine und vorzugsweise 5 zwei und. falls die Dis- und
Polyazoverbindungen der Formel I sulfogruppenfrei sind, mindestens zwei
wasserloslich machende kationische oder mindestens zwei
wasserl6slichmachende protonierbare basische Gruppen oder mindestens eine
kationische und mindestens eine protonierbare basische Gruppen enthalten
und, falls die Verbindungen der Formel I Sulfogruppen enthalten, die Anzahl
der kationischen und/oder protonierbaren basischen Gruppen die Anzahl der
Sulfogruppen und der eventuell 10 zusitzlich vorhandenen anionischen
Gruppen um mindestens 1 Obersteigt, und O) falls r fur 2, S fur Wasserstoff
und RO fOr Wasserstoff stehen, RI verschieden ist von Alkylen, T
verschieden von CN und der Rest M von Sulfonsiuregruppen frei. 2. Basische
Verbindungen gemiss Anspruch 1 in einer der m6glichen tautomeren Form der
Formal N   OH   '                                     (11) M'(r~l)
MO(2-r),1 2s0 2z                                             B1 worin R'
unabhingig voneinander Methyl, Aethyl, Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl, T.
unabhingig voneinander Wasserstoff, 30 1) - CN oder 3s~~~~~~~~j . . m
A  oder H     R3 1 3 )  -CONR5 R6', M' unabhingig voneinander einen Rest
-R1'-NH--lR', M unabhingig voneinander einon Rest -RI' -NHR', Wasserstoff,
-CH3, -C2Hs, -C2H40H. 45 Cyclohaxyl, Benzyl, -(CH2)14--NR13'R14' odor
-(CH2)23T -TR13'R14 R15                                            . S'
falls r fOr 2 steht,    - 50       a) Wasserstoff, b) einen Rest der Formel
F' R N 55 F 3 



-l)N   N                          oder 6s
R19 91    0 002520 R18~~ R18 5  .N2          = N- K' C2) -N 5 R~~~ 1l9
1l9 bedeutet, to oder S' falls r fOr I steht, d,) einen Rest der Formol t5
- N = N --A' - NAN SO3         (SO3K) t 20' 2al d2) - N   N - A' - N   N
(Rlba)x 25  SO3H   (SO3H)t 30                    d3) -N N N=N-K0
oder R19 35                                      R18 d4) - N   N
N      s    - Ko 40                                      R         R 19'
R19 bedeutet, worin Ko einen Rest der Formel 45 7 L ~~H 50
L    R28              6                R28 5 4 aa)
aal 55 A' unabhingig voneinander einen Rest der Formel (n) R22a
R23a       R23a 



92    I
G 0092 520 oder                                                (). Rib'
falls x fur 1 steht, einen Rest der Formel e') -N   N-KI' f')-N  N-A'-N
=N-K,' 10 -      ~~OH gin)  - io'    <      X      t t - A'             K
'5 (SO3H)n K' oinen Rest der Formel 2z       ea) B1, worin r sowohl 1 als
auch 2 sein kann, aas) emn Phenol, OH 25                               aa6)
CH3   CSC    CONH   R16o R 20 30                               aa7) R22 R1
aag)         N            a N - KK R19 40
R23 aag J 45                                       R24              NH-24
R26 50                                         R25  ' aall)               R
5 5                                                       3 0 aal2)
RS *  60                                              Rt R.' unabhangig
voneinander einen geradkettigen oder verzweigten (2-8C)-Alkylen oder meta-
oder para-Phenylonrest, 65     I0' einen Rest der Formel 93 



0092520 1'~~~~~~~~~~~~~o Rv~~~ (lb) R, unabhingig voneinander Wasserstoff,
Chlor, Nitro, Methyl odor Methoxy bedeuten, Ri steht fur einen Rest der
Formel 10                                            QO (ONO            h1
odor 15 - CO -(CH2)1-2 - Z1                 h4O) 20 odor auch tur
Wasserstoff, RF unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Aethyl, -NH2
odor -N(CH5)2, Rs' und Ri unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl odor
Aethyl, 01 Chlor, OH, NH2, 25R - NR5   -             .  NR5  {        ,
OCH3, 3o  Mono(1-4C)-alkylamino, Di-(1-2C)-alkylamino,
Monohydroxy(2-4C)-alkylamino, Bis (hydroxy(2-4C)alkyll- amino odor 0 und -N
- Rx -N- 35 bedeuten, worin R, einen durch olne und/oder mehrere Gruppon
dir Formel -NRa- odor - R7R7 - A9 unterbrochenen, gogebonenfalls durch OH
substituierten (1-12C)Alkylrest, - NHCOCH2 -11, - CH2CONH - V -          V
Y -    - Y - A1yen    Z -Arylen   Z0,  -Y-.            ,v
A0, 50                       - V - CN                 -                -R,
55~~~~ Y                C-41)    2A   -  V  -1_                 Z192 R7
P7 5 odor Rx und Rg zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom einen Rest 94
0 092 520 



-NJi - R           oder      -N                2AG (lb)           bilden
konnen, 5     V unabhingig voneinander einen (1-8C)-Alkylenrest oder oinen
(3-8)-Alkenylenrest, Zo -N(CH3)2, -N(C2Hs)2, - W(CH3)3 A9 10
-N(C2H5)3 A oder einen Rest -CONH-Va-Z,, -NHCO-V0-Z1, -CO-VO-Z1,
-S02-NH-Vq-Z1, -Va-ZI odor -NHNHCOCH2-Z1, und der Arylenrest durch Halogen,
OH, NO2, (14C-Alkyl odor (1-4C)-Alkoxy substituiert sein kann, 15     Vo
fur einen (1-8C)-Alkylenrest steht und die Gruppe der Formel _ (nN   oder
- CO 20 fur einen ungesAttigten Heterocyclus und die Gruppe der Formel -
C1N - odor  _-       * 25 fur einen gesattigten Heterocyclus stehen, Z.
unabhangig voneinander oenen Rest der Forrnel 30  k1'R12' odr -
TR13'R14IR15' AP 130 R.,' und Rti unabhingig voneinander Wasserstoff,
lineares odor verzweigtes (1-)q-Alkyl, unver- zweigtos Hydroxy(2-3C)-alkyl,
Benzyl, 2-Cyanathyl odor 2-Chlorbthyl, R13' und R1; unabhangig voneinander
iineares oder verzweigtes (1-6C)-Alkyl, unverzweigtes 35
Hydroxy(2-3C)-alkyl, Benzyl, 2-Cyanoathyl odor 2-Chlorathyl, R15' Methyl,
Aethyl, Propyl odor Benzyl bedeuton, die Reste R' und R' bzw. und R1,' und
R12' zusammen mit dem an sbe gebundenen N-Atom einen Morpholin-,
Piperidin-, Pyrrolidin-, Piperazin- odor N-Methylpiperazinring, oder die
Reste R1,3 R11 und 40 R1I' zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom oenen
Pyridin-, Picolin- odor Lutidinring oder einen Ring der Formol 46 R16 worin
RI Methyl oder Aothyl und W-CH2, ---, -S--- *-802-, -SO-, 50 -Nt, - N - R16
oder   N(R16)2 AG bedeuten, bilden k6nnon, 55 worin F& unabhingig
voneinander Wasserstoff, Halogen, -NO2, -NH2, (1 -4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy,
CN, Trifluormethyl, Phenyl, Anilino, Benzoyl, Carbamoyl, Phenoxy,
Halogenphenoxy, Dihalogenphenoxy, (1- 4C)-Alkylsulfonyl, Phonylsultonyl,
(1-4C)-Alkylsulfonylamino, Di-N(1-4C)-alkylaminosultonyl odor (1-4C)-
Alkylsulfonyl bedeuten, 60     X, falls die Ringo 02 und Ds unsubstituiert
sind, fOr X, die direkte Bindung, 



X2 oinen geradkettigen oder verzweigton Alkylenrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, (Siehe Formeln Seite 96 ff.) 65 95
.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~    O 092 520 [err]    0092520 (Fortsetzung) 44
_4 R44 10 X37  -C0-N-(CH2)9-0- CH2  09 (CH2)9-C0. Rh4
'*R44 15 R3.  -Ci2-CO-N-,        R39  -CHSCH-CD-N-, R44
"44 %40  .4u.   X41  -CI2-.S-CH2 -   X42. -Sr-. X43  -CH2-SO-CH2_, X44
-CH2=So2-_CH2-*  X45  -CH2-NH-CO-NR-CH, X46  -CH2-tNH-CS-NH-CH2. 302- x4 48
-CH2-CH2-CO-N..   X49  -CH2-CO-CH2_, XSO  -CII-=C-CH-CH-.    X51  -CO
0      CO-, 45 X52 -CO<-g CH2_@Co-, X5   c                         c, 50
X54  -C0-NH-CH-'CH NH-CO-. 55 X55 -CONHC2'1-            cH2 CH2-CO-, 60
C\H3 X56  -CO-NH            CH2-NK-CO- 65
CH3 



97    0092520 R42 unabhAngig voneinander Halogen, (1-4C)-AIWk oder
(1-4C)-Alkoxy. R43 unabhangig voneinander einn geradkettigen odor
verzweigten (1 -4C)-Alkylenrest, Rt unabhAngig voneinander Wasserstoff odor
(14C)-Alkyl. R4s unabhangig voneinander Halogen, 5 -NH-CH2-CH z-OH, ( C1
2-CH2-CH2, l2 OH, NH-(C2)2 3N(C2H5)2, 10
-(DH      -OCH C3 15     g unabhangig voneinander 1, 2, 3 odor 4, X falls
die Rings D2 undloder D3 substituiert sind, insbesondere in ortho-Stellung
zu den beiden Azobrucken, fur die direkte Bindung XI odor fur X2, X14, X21,
X32, X34 odor X4 steht, R, und R. unabhangig vonoinander Wasserstoff,
(1-4C)-Alkyl odor (1-4C)-Alkoxy, R160 einen Rest -(CHo-Z1. 20 <31~~~~R R7
~t          S-,'Cj 33       H* R~~~ R            0N 40 45 R1, unabhingag
voneinander H odor Methyl, R1, und R1, unabhangig voneinander Wasserstoff,
Halogen, (1 .4C)-Alkyl odor (1 -C)-Alkoxy, R21 H, Methyl, Aethyl, Phenyl,
Benzyl odor Cyclohexyl, 50~~~~R R21 eino 7 de Rot   Coe Ra oinen Rest der
Formel -R,'--NK-Ro, Wasserstoff, oinen gogebenenfalls durch Phenyl 55
substituierten (1-4C)-Alkylrost, -(CH2)-CN, -(CH2-Z1, -(CH2)2-OH,
--(CH2)20CH3 odor-: - 5                      ND 3 60     R23 (1-4C)-Alkyl
odor PhonyLt R24 unabhingig voneinander Wasserstoff, (1-4C)-Alkyl,
-HCH2)2.,-OCH3, -(CH2)r-OH, HCH2)2.       A N(CH3)2 odor
; - (CH2)2H3 -N(CH3)3  ' 6529 46  R1., nabh~ngi voneinader H odr Met.yl 



-s                                            0092520 R25 OH oder NH2, R2g
(1-4C)-Alkyl odor -COR35, Rv Wasserstoff, NH2 \NH2 10
R36 odor 15                           R~~~~~~~38 R29 in oiner der
Stellungen 3, 4, 5, 6 odor 7 unabhingig voneinander Wasserstoff, - NH   f
o        - NHD(CH2)1    2 25 -SO2-NH-VO-Z1, -CONH-V--ZI, -CONHNH2,
-NH-VO-Z., -CH2-Z, --NHNHCOCH2- Z oder - CONH            o2 Ru (1
-4C)-Alkyl, 35 -CH2 40  oder -(CH2)2-CN, R30 (1-4C)-Alkyl odor -(CH2)-Z1. v
unabhAngig voneinander 1, 2, 3, 4, 5 odor 6, P6 und RFi unabhangig
voneinander Waserstoff, Halogen, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, NO2 oder CN,
45     R3, Wserstoff, *  ~~       QD, 50 ~~~~~~-N4~Q -NHCO--(CH2)24-Z,
-SO2-NH-(CH2)2,-Z, oder -CONH-VO-Z1, 55     R34 (1-4C)-Alkoxy, R,6 -aO-9F
-NHwR41 odor -NH-VO--Z1, %6 und Rs unabhangig voneinander Wasserstoff,
Halogen, (1-4C)-Alkyil, (14C)-Alkoxy, -NO2 odor -NH2. RM Wasserstoff,
-CONH-Va-Z1, -SO2NH-Vw-Z1, -NHCO(CH2)24-Z, odor 60 NH 65
-    ' 100 



0092520 R3s (1-4C)-Alkyl, R40 und R41 unabhAngig voneinander Wasserstoff
odor (1-4C)-Alkyl, R21, H. OH, Halogen, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy, CN,
-CONH2, -NHCO(1-4C)-Alkyl, -NHCONH2, COOH odor -S03H, 5      Rm  H,
Halogen, (1-4C)-Alkyl oder (1-C)-Alkoxy und die Rests R21. und R2ft
parastindig zueinander stehen, Rm, unabhangig voneinander H, OH, Halogen,
CN, (1-4C)-Alkyl, (1-4C)-Alkoxy. -COOH  oder -SO3H, U die direkte Bindung,
-(CH2)14, --, ---,. -SOs-, -NHCO-,  NHCONH-, -NHCO(CH2)2. 1o  3-CONH-,
-CONH(CH2)2-NHCO-, -O(CH2)2--O-, -N = N-, -CH 5 CH-CO-CH = CH-, t O odor 1,
R2,' H, OH odor NH2, R1,' Wasserstoff, 15
- N;5'- Qlo ' - NRll R12 - NR5' - Qio' - NRq31R14 R- 1     AG     2 20
- NRs'COCH2NRj' R2'1, - NR5               4 - NR5' - COCH eR13         5'
AI  oder 25                             2g -~-COH~ 13114-1R11 - CO - QIo  -
N(CH3)2 - (CH2)1-4   Zj  AG, Q10' - (CH2)2-6 -. - CH2 - CH -  odor  - CH2-
fH   CH2 CH3                   CH3 30               lW'o'  - NY-,H
NHCONH-, - NHCO - CH   CH   CO- NH- - NHCO(CH2)2-3 - CONH -, - NHCO    C CO
- NH -, 35 - NH   CO -4>.C0.NH  -  odor -6 40 K,' eonen Rest der Formrl
aa), aa), aa2), aaQ), aa.), aa5), aam), a8), aa), aag), aa8o), aal), aaI2),
oder 45 OH i~~~la,  ~~~~aal~  oder a13)   oo 50
S03H          (SO 3H)t OH 55
2' 



SO3H           (SO3HJ), 60 und KK einen Rest der Formel aal). aa2), aa3),
aa4), am5), aae), aa), mmaas), am., am,), aal), aa12), 813), oder aa,4)
bedeuten, Gemische der Verbindungen der Formel II, deren
Saureadditionssalze oder Saize von Sauren sowie 1: 1- 65 odor 1:
2-Metallkomplexe davon, mit der Massgabe, dass 101 5v".l >ri.   x~eE
0092520 a,) die Monoazoverbindungen b' der Formel 11 eine und vorzugsweise
zwei und, falls die Dis- und Polyazoverbindungen der Formel 11 von
sulfonsauregrupponfrei sind [Formeln c1), c2), d3), d4)], sie mindestens
zwei wasserloslich machende kationische oder mindestens zwei protonierbare
basische 3                Gruppen oder mindestens eine kationische und
mindestens eine protonierbare Gruppe enthalten und, 5  falls die
Verbindungen der Formel 11 Sulfogruppen enthalten, die Anzahl der
kationischen und/oder protonierbaren basischen Gruppen die Anzahl der
Sulfogruppen und die eventuell zusitzlich vorhande- non -COOH-Gruppen urn
mindestons 1 Gbersteigt und Al) falls r fOr 2, S' fMr Wasserstoff, RI' fur
Wasserstoff stehen, RI' verschieden ist von Alkylen, T, verschieden von CN
und der Rest M' von Sulfonsauregruppen frei. 10     3. Basische
Verbindungen gemfiss Anspruch 1 in einer der moglichen tautomeren Form der
Formsl 15 MUNN o                                        (r-l)    MO(2-r) B2
25 worin RM Methyl odor Phenyl, T2 unabhangig voneinandor - CN oder '1- i
AG H  3" 35    MW unabhangig voneinander -R,-NH--RO7, MO' unabhangig
voneinander -R1"-NH-R, Wasserstoff, CH3. -C2Hs, Benzyl, --CH2)24 -NR13R14
odor -(CH2)2-NR5'R,4Ri5; Al, S' falls r fOr 2 steht, a) Wasserstoff, 40
bf) einen Rest der Formel FO 50~~~~~~~~~~~~~ 



50                 C1 ') - ~N = N  X RlgR 50 R  ' R18'    R~18' c21)- N
N -K", R19' bedeudet. 65 oder S" falls r fOr 1 steht, 102 *A
.    r)                                          0092520 d,') einen Rest
der Formel pH       Rta" 5                           - H .  N- A' - N. So3H
(SO3H) t OH      R a 10
2 d21)   N = N - Am - N * NRlb')x s03. 3      (SO3H)t 15 d3) -N * N-0N: N-K
19 R18          R1 25                                        isl8        18
d4')  N =                         N = N- K' 30
R19 bedeutet, worin K' oenen Rest der Formel 35
OH 40                      a28 as') 1R289 aa')~~~~~~~&a' 45
O R28 50                          a2a) 



A" unabhangig voneinander einen Rest der Formel 55
33 4   oder                4     1UI4 o                          21a
R23a'        R23a (nil)( r wobei der Rest (mm) Ober die Positionen 1, 3
oder 1,4 verknupft ist und der Rest (nm) Ober die Positionen 65 3,3; 3,4:
odor 4,4 gebunden ist, 103 ?Wmxlf~~~~~~. fi N    0092520 Rib" falls x fMr 1
steht, einen Rest der Formel N")N    N-K1" f) -N  = N-A-N = N-K OH 5  ) ~
W o"<N   r N - A'   N: N- K1n K einoen Rest der Formel aa4') B2, worin r I
odor 2 ist, aas) ein Phenol, 15                               ~~~~~~~~~OH
1a6 6') CH3 -    C   CONH -R16o R20    t aa7) 20 HO R22 R1 aa8l)        R18
N- KK' R' R19 30 CH 1 CN aag') 35RR 15
CR324   H     24 



CH 40                                                 3 aalO ) R^25R Rk17
45 2 n 29 aaljp)  /        2 50
3 5WS                             aa12i) Rt' R1 1,2-Aethylen, 1,3-Propylen
oder meta- odor para-Phenylen, o" einen Rest der Formel ofo         H i R2
(Ic) 65 104 Will                                                         '.
..:.-.. ,.  ,    (.)                                           0092520 R."
Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten, R2" unabhingig voneinander steht
fur einen Rest der Formel 5  -ONl                       h;)       oder Q2
10 _ -CO - CH2 -Z2            h4") oder auch fOr Wasserstoff, worin R3"
Wasserstoff oder Methyl, 02 Chlor, OH, -NH2, Mono (1-2C)-alkylamino, OCH3,
Monohydroxy (2-4C)-alkylamino, Bis [hydro- 15  xy(2-4C)-alkyll amino oder
Qo" und QO    N -Rx R50 20  bodeuten, worin R' oeinen der Reste der Formeln
- (CH2)2-3 - 95O - (CH2)2-3   NRSe-  C2H5, 25            - (CH2)2.3 -
N(Rl3')2 - (CH2)2_3 -  (R13")2 - CZH5  2A0 - (CH2)23 - NR50 - C2H5 # -
(CH2)2-3 - N(R13")2 - C2H5   G, - NHCOCH2 - L2, 



30            -CH2 - CO  - NH - V- Z2. V-    - Z2, -    -(
-Jj f. 2 zO               22       _  Y @{,  _ -;-        N 40            -
V              R161  Ae   '-<      H  ,         ~     y @1 61  #3 45
-    24 -.(~   -l6       _   .Y <1 SO   -  ' - i   tt- Y'- 2'       -  Y'
2- Y- 2 R1 51    216.1   2 55 oder Rx' und Rs: zusammen mit dem an sie
gebundenen N-Atom einen Rest - N        - Rjo  odor   -  <\}R161    Ar3
60~~~~~~ 161 bilden konnon, R40      V Methyi odor Aethyl, Y' unabhangig
voneinander oinen (1-4C)-Alkylenrest. 65     Z-N(CH8)2. 105 _ _    0
00092520 - i(CH3)3 AS, oder einen Rest -CONH-V0'-Z2, -NH-CO-V0'-Z2,
-COCV0-Z2, -S02NH-Vo-Z2. -Vo'-Z2 5 oder -NHNHCOCH2-Z2 und V0' fr einen
(1-4C)-Alkylenrest steht. Rao Wasserstoff oder Methyl, Z2 unabhingig
voneinander einen Rest -NR11"R12" oder 10
- R3"RW 4"RS  AO. RI,' und RI2" unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl
oder Aethyl, R13" und R.4; unabhangig voneinander Methyl oder Aethyl, 15
RIj Methyl. Aethyl oder Benzyl bedeuten, die Reste RI," und R12" zusammen
mit dem an sle gebundenen N-Atom einen Morpholin-, Piperazin- oder
N-Methylpiperazinring, die Rests R,3", R,4n und Rls' zusammen mit dem an
sie gebundenen N- Atom einon Pyridin- odor ca: odor fPicolinring oder einen
N-Methylmorpholin-, N-Methylpiperidin-, N- Mothylpiperazin odor
N,N-Dimethylpiperazinring bilden kbnnen. 20 worin F0t unabhangig
voneinander Wasserstoff, N02, Chlor, Methyl, Methoxy oder Chlorphenoxy, X
falls die Ring. D2 und D3 unwubstitulert sind, fOr Xi, X5. X5, X7, X10,
XtI, Xl2, XI$, X1W X22, X25, X25, X2, X30, XS1  4, X52,5, XI, X  6 X, X)s,
Xs. X59, Xs, X, X4.  ,01 (R43 = -C2      , X3(R43=- (CH2)--.2)  und   R4
--NH(CH2)4-N(C2H5)2   X10(R4 = H,  o = 2   oder  3), 



25  XOG(R43 = (CH -), X70  -Nl-CO-NH-,  X71  -CO-M  {         W-N-CO-, 30
X72 NCH-CN- ss                  X73  _NH-CO-CH2-CH2-CO-WI, X74
-NH-CO-CHCH-CO-NH-, X75  -NH C CH2)4C04*I", X76  -j-CD-(CH2)2-CO-Ns- CU3
CU3 X7 -N-CO-CH'CH-CD-N-. CH3            CH3 X78 -N-CO-N-, CH3  CH3 C3  C3
50                                N' X~g   -N- C      C.- N-,
-NH-Ct     C-NH-, CH3 HCN   CH3           n~tc, N 55                R45a
~~~~~~~~~~~~R45a 45a~~~~~~RS X81  -CH2-,  X82  -(CH2)2-,  X83  -(CH2)3-. 60
X84  -(CH2)4-,  X8S  -CO-NH-(CH2)2-NH-CO-, X86 -CO-NH-(CH2)3-NH-CO-, X87
-CO-NH-(CH2)4-NH-C0-. X88  -CO-N-(CH2)2-N-CO-. X8   -CO-NS-CH2-CH-NH-CO-,
CH3       CH3                       CU3 106 .WI-    0092520 X90
-CO-NH-CH-Ci-N-C0- H3c  CH3 steht, R422 unabhangig voneinander Wasserstoff,
-Cl, -CH3 oder -OCH3 und R45, unabhingig voneinander 10
.-ell  H-CH K2->;!-t01, (CH,, OH, NX2, -N(CH2-CH2HH)2 ,
HSI 15                    -N-H                      odor  -N bodeuten, 



20 odor X, falls die Ringo 02 und D3 substitulert sind, iflsbesondere in
ortho-Stellung zu den beiden AzobrOcken durch Chlr, Methyl odor Methoxy X
fr die direkte Bindung Xi, 40, X70, X71, X8, X1, X 82 odor.X 85 steht, I1'
und NR' unabhAngig voneinander Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Aethyl,
Aethoxy oder Butyl, .25     R1w' omnen Rest --(CH2),---Z2, 30
<                        -g~t *                  5~~~~~4' 35          H3C.
\C oder CH2   Z2' 2 40     v' 2, 3  oder 4 R1,' und Rig' unabhingig
voneinander Wasserstoff, Chlor, CH3, C2H,, OCH3 odor 0C2Hs, R~' Methyl odor
Phonyl, R,6' einen der Rests von T2. R2' einen Rest -R,"--NH--R,
Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Benzyl. Phonylithyl, 45 I'.  - w~m<    ,
(CH2)2 - OH, - (CH2);CH3 - (CH2)2CN, - (CH2)2-3 - f(CH3)2, - (CH2)2-3 -
N(CH3)3 A3 odor so                    - (CH2)2-3 - N(CH3)2   0, R24'
unabhingig voneinander Wasserstoff,            - (CX2)20H, 55
-(CH2)3 - OCH, - (CH2)2._3 - N(CH3)2 - (CP2) 2-3  fT( CH3, .  AG) \N H2 Rv'
Wasserstoff,             _      37 R3 6S                         ~~~~~~R.
38 36 107 ~. .-'    lrb~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~1 0>
0 092 520 R20' unabhangig voneinander 5   *                - NH          00
odor - KHICOCH2 - Z2 Q2 10                    - ~~~~~CONK(CH2)    -   odor
CO 



(C2) 2-3   Z2  oe        OHt        o R29' CH3, C2H5, C2H4CN oder Benzyl,
R3' CH3, C2H5 oder -(CH2)'- Z2, 15     R31' und R3' unabhingig voneinander
Wasserstoff, Chlor, Brom. Methyl, Asthyl. Methoxy, Aethoxy, NO2 oder CN,
Rm' Wasserstoff, 20                                        -NHN      N Q2 '
25  -NH-CO(CH26sZ2 odor -SO2-NH(CH2)2.--Z2. R34' Methoxy oder Aethoxy, R3'
und R3j unabhfingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy.
R6' Wasserstoff, 30                                         -CD-NH -
(CH2)v'     Z2   QO - NHCO(CH2)2-3 - Z2  odor  - NH.(QN 35 N R2I.' H, Cl,
CH3, OH, OCH31 C2H5 oder OC2Ha-5, Rm,' unabhangig voneinander H. Cl, CH3,
OH odor OCH3, U. die direkte Bindung, -NHCO- odor -NHCONH-, 40     RIa"
Wasserstoff, - NRSo - (CH2)2-3 -NRl1RI2% N HR50 - (CH2)2-3 - NRA3R14R15  P
odor 45                        - N{RSO.5t QO 50     W" -NH-, -NH--CO-CH =
CH-CONH- odor -NHCO(CH2)2CONH-, K," ainen Rest der Formel as'), aa').
aa2'), asj), 84'), aa'), aa'), aa;). as.'), aas'), aael'), aa11'); aa8i)
odor einen Rest der Formol OH 55
la                  aal3')   oder 53             (SO3H)t 60
0 14~ 65                                    SOH         (SO3 H)t 108
0\_2                                        0 092520 und KK' einen Rest der
Formel aa'), aas'), aa2', a4'), aa'), Wa'), aJ'), aa'), aa,'), aali'),
58i1'), asli), aa,3'), aa14') bedeuten, Gemische der Verbindungen der
Formel Illi, deren Saureadditionssalze oder Saize von Sauren sowie 1 : 1- 



odor 1: 2-Metalikomplexe davon, mit den zuvor genannten Bedingungen und der
Massgabe, dass 5        02) falls r fOr 2, S" fur Wasserstoff, Ro" fur
Wasserstoff stehen, R1" verschieden ist von 1,2-Aethylen, T1 verschieden
von CN und der Rest M" von Sulfonsauregruppen frei. 4.
Metalikomplexverbindungen gemiss Anspruch 1 entsprechend den Formeln 10
R18 R \M~~~~~~~ N   N   K' - Me-0 *        ~~Ri 20 R21a 25
R T &N=OH                                 (RIb)X T    N   N-~~    N=
(t CfL~~~~~kI~~              N                    IaVI . oa 3S 35 21a 40
Me-  T0N    *                                            (R Ib x
(VII) R 0 H                                              ';-K22K 3H)  a .0
50 1 T          N N- eY(II ~~                 3 N =  N-<~~-N              N
-KK 60                            O N 65 109    0092 520 worin Y-O- odor
-NH- bedeutet, R.18                 R18      Me-r TodN         N+XX
lN _3                  (IX) 



10   o9N  Q -Me _ 0  R1~~~~~~~~~~~~~e 10R M   .- R214 15
~~~       ~~        ~~~~~~~~~~~OH  R  R.~la  0-Me -Y TAN N
3N NuXN  NuN  G N'N-K'   (X) 0
2a~~ wobei die Azoreste in den Ringen H in 3- odor 4-Stellung gebunden
sind, und 25     Me ein Kupfer-, Chrom-, Kobalt-, Nickel- odor Manganatom
fMr die 1 1-Komplexe, vorteilhaft ein Kupferatom und Me ein Chrom-, Kobalt-
odor Elsenatom, vorteilhaft Eisenatom for die 1: 2-Metalikomplexe bedeutet.
5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemiss Anspruch
1, worin S verschleden von Wasserstoff ist, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Diazoverbindung aus einem 30  Amin der Formel DD-NH2,
(Xl) worin OD oinen Rest 35
Fo (Xla) --A--N   N-K                                  (Xl b) oder OH
(Rlb)x -A-NsN                   R                              Xl C) 451a (
03~n   R2a bedeutet, mit einer Verbindung der Formel 50 so
~~~~~~~~~~~R kuppeCH, und gew~nschtenfalls die erhaltenen  (XII) r-l ) 2-
r) kuppeKt, und gewOnschtenfalls die erhanenen Verbindungen in die
MetalIkomplexe Oberfuhrt. 60     6. Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel I gemiss Anspruch 1, worin S fur Wasserstoff steht,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel
T-CH2-CO-NH-R.-NH--M04                               xxvi, 65 worin Moo
eine bellebige Schutzgruppe bedeutet, vortellhaft, dass man eine Verbindung
der Formel 110 97..   .  .   ...    



C)~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~lt 0092520 T- CH2-CO-NH-R1 -NH-C
XXVII 5~~~~~~~~~~~~~~~~~ 2 worin R.' Wasserstoff, Halogen, (1-4C)-Alkyl
oder (1-4C)-Alkoxy bedeutet, mit einem Essigsaurealkylester der Formel 10
OH        0 XXVIII R-C = CH - C -0-Alkyl 15 nach an sich bekannten Methoden
zu einer Verbindung der Formel R T                     Rt
XXIX 25                                                               2
cyclisiert, und fur Yerbindungen, worin Ro Wasserstoff bedeutet, diese
Verbindung verseift, oder fur *  Verbindungen, worin R om ien Rest der
Formel 30 25                                               2y XXa bedeutet,
die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert. 7. Verwendung der Verbindungen
der Formel I gemass Anspruch 1, worin S von Wasserstoff verschieden ist,
zum Firben oder Bedrucken von Papier und Leder. 40     8. Verwendung der
Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin S von Wasserstoff
verschieden ist, zum Farben, Foulardieren odor Bedrucken von natOrlicher
oder regenerierter Cellulose sowie von Bastfasern, wie Hanf, Flachs,
Sissal, Jute, Kokos odor Stroh. 9. Das gemiss Anspruch 7 gefirbte oder
bedruckte Material. 10. Das gemass Anspruch 8 gefirbte, foulardierte oder
bedruckte Material. 45 Patentansprich. (for den Vertragsstaat AT) 1.
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen bzw. Azoverbindungen, die in
einor der m6glichen 5O tautomeren Form der Formel R, 55 Mor-1 )   MO(2-r)'
B entsprechen, worin R unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
(1-4C)-AlkyW-, (5-6C)-Cycloalkyl- oder Phenylrest, 65  Benzyl oder
Phenylithyl, 



111    0                                               00092520 T
unabhiangig voneinander Wasserstoff, 1) -CN A" H. n3 10
i2) -COOR4 i3) -CONRSR6 t4) -SO2NR5R6 tiS HC - N -  7 do It iICH.-. s CH
A9   odor 20 2s                        i~~~~~~~~6) -WR 7@ 25
14 g~~~ 30     r I oder 2. M unabhangig voneinander einen Rest -R,-NH-R-,
MO unabhangig voneinander einon Rost -R1-NH--RI, Wassorstoff, -NR11R12,
(1-4CAlkyl, Hydroxy (2-4C)-alkyl, (14C)-Alkoxy-(1-4C)alkyl, gegebenenfalls
durch 1 bis 3 (1-4C)-Alkyl substituiertes (5-6C)-Cycloalkyl, Phenyl
(1-3C)-alkyl, -V1-NR13R14 odor -V2- 35 TR13R14R151 Ae ein Anion, bedouton,
40     S falls r fur 2 steMt, a) Wasserstoff, b) oinen Rest der Formal 4N 5
oder c) -N = N-A--N = N-K 50 und Fo einen in der Azochomie ublichen
Substituenten, vorzugsweise Halogen, NO2, NH2, Alkyl, Alkoxy, CN,
Trifluoralkyl, Phenyl, Anilin. Bonzoyl, Carbamoyl, Phenoxy, Halogenphenoxy,
Dihalogenphenoxy, Alkylsultonyl, Phenylsultonyl, Alkylsulfonylamine,
Di-N-alkylaminosulfonyl oder Alkylsulfonyl, bodeuten odor, falls r fur 1
steht, d) einen Rest der Forrnel 55 H      jRlb)x 



6D                          -                                   la (SO3H)n
R~a 65 bedeutot, worin 112 wrJ~~~~~~~~~~~~~~~~~~. n                 ..  _
_..    0092 520 n 0, 1 oder 2, x 0 oder 1, A unabhangig voneinander den
Rest einer Tetrazokomponente, K den Rest elner beliebigen, vorzugsweise
sulfonsauregruppenfreien Diazo- oder Kupplungskompo- 5 nente aus der Reihe
Pyrazolon-5, 5-Aminopyrazol, Ahilin, Phenol, Acetoacetylalkyl- oder
-arylamid, Barbitursiure, Dimedon, Dimedoncarbonsiureester, Pyridon (z. B.
des Restes B, worin r 1 oder 2 ist) oder 2.6-Diaminopyridin, Rib, falls x
fur 1 steht, einen Rest der Formel e) -N = N-K1 10      f) -N = N-A-N =
N-K, N         N   ^1~~~ N   N   K1 g) - Wo                   N (SO3H) n 20
K1 einen Rest K odor ein a oder O-Naphthol, ein a- oder p-Aminonaphthalin
oder ein Aminonaphthol, RI unabhingig voneinander eonen gegebenenfalls
durch ein odor 2 Heteroatome unterbrochenen Alkylen- oder Alkenylenrest,
einen Phenylen- oder Cyclohexylenrest, A0 oder einen Rest der Formol 25  -(
OC-'. ...... NH.).-R2                          (la) R~~~ 30
Rv q 0 odor 1 und R. Wasserstoff, Halogen, Nitro, (1-4C)-Alkyl odor
(1-4C)-Alkoxy, bedeuten, R2 steht for oelnn Rest der Forrnel 35 Q N4 4s
<n            ~~~~~~~HO    Nugfl- D  h,)              odor 50
~~~~~~~~~~NR  - R1 0- N -R         ~       ~ 0    T 55 



-( 0   N          OH                h2) 60
NR 5 - - 0   N 0      T -CO - (CH2)1      OH3   Z          h4) 113
.,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~    '0
0092520 oder auch ffur Wasserstoff, worin D unabhangig voneinander don Rest
einer Diazokomponente, die durch in der Azochemie ubliche Substituenten
substituiert sein kann, vorzugsweise einen Rest OH       (Rlb)x 15 R3
unabhangig vonsinander Wasserstofl, einen (1-40)Alkyirest. -NR6R odor
-ONR6Re, R4 unabhangig voneinander (1-6C)-AlkyI oder Phonyl-(1-3C).aikyl,
Rs und As unabhangig vonsinander Wasserstoff odor (l -40)-Alkyl, R7
unabhangig voneinander (1-C)-AAkyI, i       ~~20     RB unabhangig
vonoinandor Wasserstoff oder (1 -4C)-Alkyl, R, unabhangig voneinander -8-,
-0-odor -~~    .N -R5 25 R10 unabhingig voneinander einen (2-6C-Alkylenrest
odor -NHCOCH2- 30  woboi das mit  i bezoeichnete Atom am1 -NR5-6A Root
gebunden ist, 00 oien aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischon odor
heterocyciischen Aminrest, in welchon das N-Atom an das C-Atom doe
Triazlnylrostos gebunden lst, a  Halogen, OH, NH2. (I1)-ArIWoxy. Phenyl
odor 0A, Z unabhingig voneinander oinen Rest der Formal -NR1R12 odor 35 *
wR13R14R15 R R., und Ri 2 unabhangig voneinandar Wauserstoff,
unsubstituiertes (1 6C)AtkyI, durch OH, CN odor 40  Halogen substtuirtos
(2-6C-Alkyl, Phenyl-1i-3C)-Alkyl  dmsosn Phonylrest durch 1 bis 3
Substituenten aus dor Reihe Chlor, (14 C)-A4kyl und (1-4)-Alkoxy
substituiert main kann, unsubstituiertet odor durch 1 bit 3
(1-4C)-Alkylgruppen eubetituiertos (5-80)-Cycloalkyl. RZ3 und Ra4
unabhangig voneinmnder aein dor Bedutungen von R, und R12, wobei einer der
Roete R,a und R14 und vorzugsweise belde Roste von Wasserstoff verschieden
sind, 45     RI, unabhingig voneinander eonen gegebenenfalls durch Phenyl
substltuiertn (1d4C)-AlkylrOst, 



V1 unabhangig voneinander (116C)-Alkylon odor (2-6C)-Alkenylen, unabhangig
voneinander (2d6c)- Alkylen odor V2 (2-6C)-Alkenylon bWoeuten, die Reste R5
und R bzw. RI, und R12, bzw. RI3 und R14 zuMammon mit dem an sie gebundenen
N-Atom 50 einen gesattigten heterocycllschen Ring und R13, R14 und R15
zusammen mit dem an sie gebundenen N- Atom einen Pyridinring odor eonen
gesattigfen heterocyclischen Ring bilden k6nnen und der Pyridin- und der
heterocyclische Ring durch sine, zwei oder drei (1-4C)-Alkylgruppen
substituiert sein k6nnen, RI. Wasserstoff, 55
odor 60 (NR, - co+'{R dS~~~~~~~~               N     COC 65 114 .      i
.R           ..*.    0                                            0 092 520
wobei fur x  1, R,, Wasserstoff bedoutet, Xja- NP5 - QO - NR11R12, - COCH2
- TR13R   R15 A9, 5  NR5 - COCH2 - NRIIR12, - CO - Qio -R 3114R15 AG - NR5
- Qio .CWR13RI4R1A15x. _R5-COCH21R13R14R15A odor -CO-Ql-W(CH3)2-(CH2)4-Z
A@, 10 m 0 oder 1, 010 r -NHCOCH2- 15 odor lineares oder verzweigtes
(2-6C)-Alkylen, R2b Wasserstoff odor, wonn RI, fur Wasserstoff und Rib fr
einen Rest der Formel e) oder f) steht, auch OH, NH2,
(1-4C)-Alkylcarbonylamino, Benzoylamino oder Phenylamino, deren Phenylrest
durch 1 20  odor 2 Substituenten aus der Reihe Halogen, NO2, NH2
(1-4C)-Alkyi und (1-4C)-Alkoxy substituiert sein kann, A, unabhangig
voneinander don Rest oiner Tetrazokomponento odor don Rest einer Diazo-/-
Kupplungskomponente und WQ ein zweiwertiges BrOckenglied bedouten, 25
Gemische der Verbindungen der Formel I, deren Siureadditionhsalze oder
Saize von Sauren sowie 



Metalikomplexe, wie 1 : 1- oder 1: 2-Metallkomplexe davon, mit der
Massgabe, dass sie, a) falls die Monoazoverbindungen b) der Formel I
sulfogrupponfrei sind, sine und und vorzugsweise zwei und, falls die Dis-
und Polyazoverbindungen der Formel I sulfogruppenfrel sind, mindestens zwei
wasserloslich machende kationische odor mindestens zwei
wasserloslichmachende 30  protonierbare basische Gruppen oder mindestons
sine kationische und mindestens oine protonierbare basische Gruppen
enthalten und, falls die Verbindungen der Formel I Sulfogruppen enthalten,
die Anzahl der kationischen und/oder protoniorbaren basischen Gruppen die
Anzahl der Sultogruppen und der eventuell zusatzlich vorhandenen
anionischen Gruppen um mindestens 1 Obersteigt, und O) falls r fur 2, S fOr
Wasserstoff und 1% fOr Wasserstoff stehen, R1 verschieden ist von Alkylen,
T 35 verschieden von CN und der Rest M von Sulfonsiuregruppen trei, dadurch
gekennzeichnet, dass man falls S verschieden von Wasserstoff ist, die
Diazoverbindung aus einem Amin der Formel 40
DD-NH2,                                        xl, worin DD einen Rest 45F
Xl a) 50 AN  = N-K                                      Xi b) oder 55 OH
(Rlb)x -A-N=N                                                    Xl c) la
(Hn    2a 65 bedeutet, mit einer Verbindung der Formel 115 A~s   i;  ;  .X.
,<s -    ()                                          0 092520 R 5
.     ~ ~7ON 0 u t'(r-1)    (2-r) 10 kuppolt, und gewunschtenfalls die
erhaltenen Verbindungen in die Metalikomplexe uberfuhrt, oder, falls S'
Wasserstoff bedeutet, eine Verbindung der Formel T-CH2-CO-NH-R,--NH-M0
XXVI, 



worin Mw emne beliebige Schutzgruppe bedeutet, vorteilhaft, dass man eine
Verbindung der Formel T-CH2-CO-NH-R1NH-C
XxviI 0 2 worin R.' Wasserstoff, Halogen (1-4C)-Alkyl odor (1-4C)-Alkoxy
bedeutet, mit einem Essigsiurealkylester der Formel 30
ON        0 R-C   CH -- C -0- Alkyl                         XXVIII nach an
sich bekannten Methoden zu elner Verbindung der Formel 35 R 40R a   OH
xxix R1-NH - CO 2 450 cyclislert, und fOr Verbindungen, worin 1 Wasserstoff
bedeutet, diese Verbindung verseift, oder fur Verbindungen, worin Rw omnen
Rest der Formel 50 NHa 5s                                             Rv
bedoutet, die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert. 2. Vertahren zur
Herstellung von Metallkomplexverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1,
worin S von Wasserstoff verschieden ist, dadurch gekennzeichnet, dass man
eine Verbindung der Formel 60  I mit solchen metallabgebenden Verbindungen
umsetzt, dass entweder 1 : 1 oder 1: 2-Metalikomplexe erhalten werden. 3.
Lagerstabile, flussige Farbstoffpriparationen enthaltend oine Verbindung
der Formel I gemass Anspruch 1 in Form eines wasserl6slichen
Siureadditionssalzes ooer als quaternbres Ammoniumsalz. 4. Wasserisliche,
feste granulierte Farbstoffpriparate enthaltena eine Verbindung der Formel
I 65 gemiss Anspruch 1 in Form eines wasserloslichen Saureadditionssalzes
odor als quaternares Ammmo- 116 .    ............  .*
C.    '9                                         0092 520 niumsalz. 5.
Verwendung der Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 zum Firben oder
Bedrucken von Papier und Leder. 6. Verwendung der Verbindungen der Formel I
gemass Anspruch 1 zum Firben, Foulardieren oder 



5  Bedrucken von naturlicher oder regenerierter Cellulose oder von
Bastfasern, wie Hanf, Flachs, Sissal, Jute, Kokos oder Stroh. Claims (for
the Contracting States: BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE) 10 1. Basic and
azo compounds, corresponding to one of the possible tautomeric forms of the
formula [err]                                          (I) 20 wherein 25
each R independently is hydrogen a (1-4C)-alkyl, (5-6C)-cycloalkyl or
phenyl group, benzyl or phenylethyl, each. T independently is hydrogen,
[err] 55 r is 1 oder 2, each M independently is a group [err], each [err]
independently is a group [err], hydrogen, [err], (1-4C)-alkyl,
hydroxy-(2-4C)- alkyl, (14C)alkoxy-(1-4C)-alkyl, (5-6C)-cycloalkyl
optionally substituted by 1 to 3 (1-4C)-alkyl groups, 60
phenyl-(1-3C)-alkyl, phenyl-(1-3C)-alkyl, [err] or [err] [err] 65     [err]
is an anion, 117    0 092520 S, when r stands for the number 2, is a)
hydrogen, b) a group of formula [err] 10      c)-N= N-A-N  N--K, and [err]
is a substituent conventionally used in azo chemistry, preferably [err] is
halogen, [err], alkyl, alkoxy, CN, trifluoroalkyl, phenyl, anilino,
benzoyl, carbamoyl, phenoxy, halogenphenoxy, dihalogen- phenoxy,
alkylsulfonyl, phenylsulfonyl, alkylsulfonylamino, di-N-alkylaminosulfonyl
or alkylsulfonyl, or S. when r stands for the number 1, is 15      d) a
group of the formula [err] 20 25 wherein 



n is O, 1 or 2, x is 0 or 1, each A independently is the residue of a
tetrazo component, 30     K is the residue of a diazo or coupling
component, preferably free from sulfonic acid groups, of the pyrazolon-5,
5-aminopyrazole, aniline, phenol, acetoacetylalkyl- or arylamide,
barbituric acid, dimedone, dimedonecarbonic acid ester or pyridone series
e. g. the residue B, wherein r is 1 or 2, or 2,6- diaminopyridine, [err],
when x stands for 1, is a group of the formula 35       e)-N = [err], f) -N
= N-[err]--N = N-K, [err] 45 [err] has one of the significances of the
group K or Is an [err] or [err]-naphthol, an [err] or
[err]-aminonaphthalene or an aminonaphthol, each [err] independently is an
alkylene- or alkenylene group optionally interrupted by 1 or 2 heteroatoms
or a phenylene- or cyclohexylene group, 50    [err] is a group of the
formula [err] q is O or 1 and 60     [err] is hydrogen, halogen, nitro,
(1-4C)-alkyl or (14C)-alkoxy, [err] is a group of the formula (See formula
page 119) 65 118    0092 520 [err] 25 30 or hydrogen, wherein each D
independently is the residue of a diazo compound, which may be substituted
by substituents conventionally used in the azo chemistry, preferably a
group 35 [err] 45     each [err] independently Is hydrogen, (1-4C)-alkyl,
[err]  or [err], each [err] independently is (1-6C)-alkyl or
phenyl-(1-3C)-alkyl, each [err] and [err] independently is hydrogen or
(14C)-alkyl, each [err] independently is (1-4C)-alkyl, 



each [err] independently is hydrogen or (1-4C)-alkyl, 50     each [err]
independently is -S- , -O- or [err] each [er] independently is an
(2-6C)-alkylene group or 55 [err] where the atom marked * is bound to the
[err], [err] is an aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or heterocyclic
amino group, wherein the N-atom is bound 60 at the C-atom of the triazinyl
group, Q is halogen, OH, [err], (1-4C)-alkoxy, phenyl or [err], each Z
independently is a group of formula [err] or 65
[err] 119    0092520 each [err] and [err] independently is hydrogen,
unsubstituted (1-6C)-alkyl, (2-6C) alkyl substituted by OH, CN or halogen,
phenyl-(1-3C)-alkyl which may be substituted in the phenyl group by 1 to 3
substituents selected from chloro, (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy,
unsubstituted (5-6C)-cycloalkyl or (5-6C)- cycloalkyl substituted by 1 to 3
(1-4C)-alkyl groups, 5 each [err] and [err] independently have one of the
meanings of [err] and [err], whereby one of the group [err] and [err] and
preferably both groups are different from hydrogen, each [err]
independently is a (1-4C)alkyl group optionally substituted by phenyl, each
[err] independently is (1-6C)-alkylene or (2-6C)-alkenylene, V2
independently is (2-6C)-alkylene or (2-6C)-alkenylene, the groups [err] and
[err] and [err] 10 and [err][ respectively may form together with the
N-atom, to which they are attached a saturated heterocyclic ring and [err]
and [err] may form together with the N-atom, to which they are attached a
pyridine ring or a saturated heterocyclic ring and the pyridine and the
heterocyclic ring may be substituted by one, two or three (1-4C)-alkyl
groups, [err] is hydrogen, 15 [err] 20 25 wherein when x is the number 1,
[err] is hydrogen, 30     [err] is [err] or   [err] 



40     m is 0 or 1, [err] is [err] 45 or linear or branched
(2-6C)-alkylene, R2, Is hydrogen or, when [err] is hydrogen and [err]
stands for a group of formulas e) or f) is also OH, [err],
(1-4C)-alkylcarbonylamino, benzoylamino or phenylamino, whose phenyl group
may be substituted by 1 or 2 substituents selected from halogen, NO2, NH2,
(1-4C)-alkyl and (1-4C)-alkoxy, 50     each [err] Independently is the
residue of a tetrazo compound or the residue of a diazo- and/or coupling
component and [err] is a divalent bridging group, mixtures of compounds of
formula 1, their acid addition salts or salts of acids and 1 1- or 1:
2-metal complexes thereof, with the proviso that 55       a) when the
monoazo compounds b) of formula I are free from sulfonic acid groups, the
compounds of formula b) have one and preferably two water solubilizing
cationic groups or two water solubilizing protonatable basic groups or one
cationic and one protonatable basic groups, and when the dis- and polyazo
compounds of formula I are free from sulfonic acid groups, the dis- and
polyazo compounds have at least two water-solubilizing cationic or at least
two water-solubilizing protonatable 60  basic groups or at least one
cationic and at least one protonatable basic groups, and when the compounds
of formula I contain sulfonic acid groups, the number of the cationic
and/or protonatable basic groups is at least one greater than the sum of
the sulfonic acid groups or possible additional anionic groups and [err])
when r stands for the number 2, S is hydrogen and [err] is hydrogen, [err]
is different from alkylene, T 85 is different from CN and the group M is
tree from sulfonic acid groups. 120    0 092520 2. Basic compounds
according to Claim I corresponding to one of the possible tautomeric form
of the formula 5                                              [err] wherein
each R' independently is. methyl, ethyl, phenyl, benzyl or cyclohexyl, each
[err] independently is hydrogen, 20 [err] each M' independently is a group
[err], each [err] independently is a group [err], hydrogen, [err],
cyclohexyl, 



35 benzyl, [err] or [err] 40     S', when r stands for the number 2, is a)
hydrogen, b) is a group of formula [err] 121    0 092 520 or S', when r
stands for the number 1, is [err]) a group of formula 5
[err] wherein [err] is a group of formula 35 40
[err] 45     each A' independently is a group of formula [err] [err], when
x stands for the number 1, is a group of formula e') [err] 65      f')
[err] 122    0 092 520 [err] K' is a group of formula 10      [err],
wherein r is 1 or 2, [err]) a phenol, [err] each [err] independently is a
straight or branched (2-8C)-alkylene group or metaphenylene group, [err] is
a group of formula 60                         [err] each [err]
independently is hydrogen, chloro, nitro, methyl or ethyl [err] is a group
of formula 123 



0092520 [err] 5 hydrogen, 10    each [err] independently is hydrogen,
methyl, ethyl, [err] or [err], each [err] and [err] independently is
hydrogen, methyl or ethyl, [err] is chloro, -OH, [err], 15
[err] mono (1-4C)-alkylamino, di-(1-20)-alkylamino, monohydroxy
(2-4C)-alkylamino, bis [hydroxy (2-4C)-alkyl]- 20 amino or [err] and [err]
is [err] wherein [err] is an (1-12C)-alkyl radical, optionally substituted
by OH, which may be interrupted by one and/or several groups of formula 30
[err] 50 or [err] and [err] together with the N-atom to which they are
attached may form a group of formula [err] each V independently is an
(1-8C)-alkylene radical or an (3-8C)alkenylene radical, [err] is [err], 60
[err] or a  group  of formula [err] , [err] or [err], and the arylene group
may be substituted by halogen, -OH, [err], (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy,
65     [err] is an (1-8C) alkylene group, and the groups of formula 124
0 092 520 [err] 5 is an unsaturated heterocyclic ring and the group of
formula [err] 10 is a saturated heterocyclic ring, each [err] independently
is a group of formula 



[err] 15 each [err] and [err] independently is hydrogen, linear or branched
(1-6C)-alkyl, unbranched hydroxy (2-3C)-alkyl, benzyl, 2-cyanoethyl or
2-chloroethyl, each [err] and [err] independently is linear or branched
(1-6C)-alkyl, unbranched hydroxy (2-3C)-alkyl, 20 benzyl, 2-cyanoethyl or
2-chloroethyl, [err] is methyl, ethyl, propyl or benzyl, the group [err]
and [err] or [err] and [err] respectively may form together with the N-atom
to which they are attached a morpholine-, piperidine-, pyrrolidine-,
piperazine- or N-methylpiperazine ring or the groups [err] and [err] form
together with the N-atom to which they are attached a pyridine-, picoline-
or 25 lutidinering or a ring of formula [err] 30 wherein [err] is methyl or
ethyl and W is [err], -0-, -S-, [err], -S0-, 35 [err] wherein each [err]
independently is hydrogen, halogen, [err], (1-4C)-alkyl, (1-4C)-alkoxy,
-CN, 40 trifluoromethyl, phenyl, anilino, benzoyl, carbamoyl, phenoxy,
halogenphenoxy, dihalogenphenoxy, (1- 4C)-alkylsulfonyl, phenylsulfonyl,
(1-4C)-alkylsulfonylamino, di-N(1 -4)-alkylaminosulfonyl or (1-4C)-al-
kylsulfonyl, [err] when the rings [err] and [err] are unsubstitutued, is
[err] the direct bound; [err] a straight or branched alkylene group with 1
to 4 carbon atoms, 45 [err] 50 65 125    134 0092 520 5
(Continued) [err] 10 65 126  



0 092520 5 (Continued) [err] 60 65 127    0 092 520 (Continued) 5 [err] 35
each [err] independently Is halogen, (1-4C)-alkyl or (1-4C)alkoxy, each
[err] independently is a straight or branched (1-4C)-alkylene group, each
[err] independently is hydrogen or (1-4C)-alkyl, each [err] independently
is halogen. 40 [err] 50     each g independently is 1, 2, 3 or 4, X when
the rings [err] and/or [err] are substituted, especially in ortho-position
to both azo-bridges, stands for the direct bond or is [err] or [err], each
[err] and [err] independently Is hydrogen, (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy,
[err] is a group of formula [err], 55 [err] 60 128    0 092520 [err] each
[err] independently is hydrogen or methyl, each [err] and [err]
independently is hydrogen, halogen, (1-4C)-alkyl or (1 -4C)-alkoxy, 



[err] is hydrogen, methyl, ethyl, phenyl, benzyl or cyclohexyl, [err] is
one of a group of [err] or 20 [err] 25 [err] is a group of formula [err],
hydrogen, an (1-4C)-alkyl group, optionally substituted by phenyl, [err] or
30                                         [err] [err] is (1-4C)-alkyl or
phenyl, each [err] independently is hydrogen, (1-4C)-alkyl, [err] [err] or
35 [err] [err] is OH or [err], 40     [err] Is (1-4C)-alkyl or [err], [err]
is hydrogen, [err] 55 each [err] in one of the positions 3, 4, 5, 6 or 7
independently is hydrogen, 60                         [err] 129    0 092
520 [err], or 5                                     [err] 10 or [err],
[err] is (1-4C)-alkyl or [err], each v independently is 1, 2, 3, 4, 5 or 6,
15     each [err] and [err] independently is hydrogen, halogen,
(1-4C)-alkyl, (1-4C)-alkoxy, [err] or CN. [err] is hydrogen, 20
[err] 25  [err] or [err], [err] is (1-4C)-alkoxy, [err] is [err]  or [err],
each [err] and [err] independently is hydrogen, halogen, (1-4C) alkyl,
(1-4C)-alkoxy, [err] or [err] 



[err] is hydrogen, [err] or 30 35                           [err] [err] is
(1-4C)-alkyl, 40     each [err] and [err] independently is hydrogen or
(1-4C)-alkyl, [err] is hydrogen, OH, halogen, (1-4C)-alkyl, (1-4C)-alkoxy,
-CN, -CONH2, -NHCO(1-4C)-alkyl, [err], -COOH or [err] [err] is hydrogen,
halogen, (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy whereby the groups [err] and [err]
are standing para to one another, 45     each [err] independently is
hydrogen, OH, halogen, -CN, (1-4C)-alkyl, (1-4C)-alkoxy, -COOH or [err], U
is a direct bond, [err], -O-, -S-, [err], -NHCO-, NHCONH-, [err] [err],  -N
= N-, -CH = CH-CO-CH = CH-, t is O or 1, 50     [err] is hydrogen, OH or
-NH2, [err] is hydrogen, [err] 65 130    0 092520 [err] 20 [err] is one of
the groups of the formulae aa), [err], [err] or [err] 40 and KK is one of
the groups of formulae [err], [err] or [err], mixtures of the compounds of
formula 11, their acid addition salts or salts of acids as well as 1: 1- or
1: 2- metal complexes thereof with the provisos, 45       a) the monoazo
compounds b' of formula 11 have one and preferably two and, when the dis-
and polyazo compounds of formula 11 are free from sulfonic acid groups
[formulae [err]], at least two water solubilizing cationic groups or at
least two protonatable basic groups or at least one cationic and at least
one protonatable groups, and when the compounds of formula II contain
sulfonic acid groups, the number of the cationic and of the protonatable
basic groups is at least one greater than the so  number of the sulfonic
acid groups and probably additional -COOH groups and 



[err]) when r is the number 2. S' is hydrogen, [err] is hydrogen. [err] is
different from alkylene, [err] is different from CN and the group M' is
free from sulfonic acid groups. 3. Basic compounds according to Claim I in
one of the possible tautomeric form of formula 55
[err]    0092 520 wherein R" is methyl or phenyl. each T2 independently is
5 [err] 10 each M" independently is [err], each [err] independently is
[err] , hydrogen [err], benzyl, [err], or [err], S", when r is the number
2, 15        a) is hydrogen b") is a group of formula [err] or S", when r
is the number 1, 40        [err]) is a group of formula [er] 132    0 092
520 [err] wherein 10      [err] is a group of formula 15
[err] 30      each A" independently is a group of formula [err] 40 whereby
the group (mm) is attached in positions 1,3 or 1,4 and the group (nm) is
attached in positions 3,3 ; 3,4 ; or 4,4, [err], when x is 1 is a group of
formula 



e") [err] 45       f") [err] [err] 50 K" is a group of formula [err]) ,
wherein r is I or 2. [err] is a phenol, [err] 133    0 092 520 [err] 35
R" is 1,2-ethylene, 1,3-propylene or meta- or para-phenylene, [err] is a
group of formula [err] 45    [err] is hydrogen, chloro or methyl, each
[err] independently is a group of formula [err] or hydrogen, wherein [err]
is hydrogen or methyl, 60      [err] Is chloro, OH, [err], mono
(1-2C)alkylamino, [err], monohydroxy (2-4C)-alkylamino, dis-
[hydroxy(2-4C)alkyl] amino or [err] and [err]    0092 520 wherein [err] is
a group of formulae 5             [err] or [err] and [err] form together
with the N-atom to which they are attached a group 40 [err] 45 [err] is
methyl or ethyl, each V' independently is an (1-4C)-alkylene group, [err], 



[err] or a group [err] or- [err] and 55     [err] is an (1-4C)-alkylene
group, [err] is hydrogen or methyl, each [err] independently is a group
[err] or 60                                      [err] each [err] and [err]
independently is hydrogen, methyl or ethyl, each [err] and [err]
independently is methyl or ethyl ; or [err] is methyl, ethyl or benzyl, and
65 the groups [err] and [err] form together with the N-atom to which they
are attached a morpholine-, 135    0092520 piperazine- or N-methylpiperazin
ring; or the groups [err] and [err] form together with the N-atom to which
they are attached a pyridine or an [err]- or [err]-picoline ring or a
N-methylmorpholine-, N- methylpiperidine-, N-methylpiperazine- or
N,N'-dimethylpiperazine ring, wherein each 5      [err] independently is
hydrogen, [err], chloro, methyl, methoxy or chlorphenoxy, X when the rings
[err] and [err] are unsubstituted stands for [err] [err] [err]    and [err]
[err], 10 [err] 15 [err] each [err] independently is hydrogen, -Cl, [err]
or [err] and 65     each [err] independently is 136    U
0 092520 [err] 10 or 



X, when the rings D2 and D3 are substituted, especially in ortho-position
to both azo-bridges by chloro, methyl or methoxy, X stands for the direct
binding [err] each [err] and [err] independently is hydrogen, methyl
methoxy, ethyl, ethoxy or butyl, [err] is a group of [err] [err] v' is 2,3
or 4, each [err] and [err] independently is hydrogen, chloro, [err] or
[err] [err] is methyl or phenyl, [err] is one of the group T2, [err] is a
group [err] hydrogen, methyl, ethyl, benzyl, phenylethyl, [err] 45 each
[err] independently is hydrogen, [err] 40 55      [err] is hydrogen, 60
[err] each [err] independently is 137    0092520 [err] [err] is [err] or
benzyl [err] or [err] each [err] and [err] independently is hydrogen,
chloro, bromo, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy, [err] or CN, 15     [err] is
hydrogen, [err] [err] or [err] [err] is methoxy or ethoxy, 25     each
[err] and [err] independently is hydrogen, chloro, methyl or methoxy, [err]
is hydrogen, [err] 35     [err] is H, Cl, [err], OH, [err] or [err], each
[err] independently is H, Cl, [err], OH or [err], [err] is a direct bond,
-NHCO- or -NHCONH-, [err] is hydrogen, 



[err] [err] is -NH-, -NH- CO-CH = CH-CONH- or [err], [err] is a group of
formulae  [err], 50  [err] or a group of formula [err] 138    0092 520 and
KK' is a group of formulae aa'), [err], [err], mixtures of the compounds of
formula Ill, their acid addition salts or salts of acids as well as 1 : 1-
or 1 : 2- metal-complexes thereof with the conditions mentioned before and
with the proviso, 5         2) when r is the number 2. then S" is hydrogen,
[err] is hydrogen, [err] is different from 1, 2-ethylene, [err] is
different from CN and the group M" is tree from sulfonic acid. 4. Metal
complex compounds according to claim 1 of the formula 10
[err]    0092520 [err] whereby the azo groups In the rings H are bound in
the 3- or 4-position and Me is a copper, chromium, cobalt, nickel or
manganese atom forming 1 : 1-complexes, preferable a 15 copper atom and Me
a chromium, cobalt or iron atom, preferably an iron atom forming 1: 2-metal
complexes. 5. A process for preparing a compound of formula I according to
Claim 1, wherein S is different from hydrogen, comprising coupling the
diazo compound of an amine of formula 20
[err] wherein DD is a group of formula [err] 25 with a compound of formula
40                                          [err] 50  and if required
converting the resulting compounds into the corresponding 1 1 or 1: 2 metal
complex form. 6. A process for preparing a compound of formula I according
to claim 1, wherein S is hydrogen, comprising cyclisizing a compound of
formula 



55                                [err]
XXVI, wherein Moo is any blocking group, especially a compound of formula
60 [err]                                          XXVII 65 140    0 092520
wherein [err] is hydrogen, halogen, (1-4C)alkyl or (1-4C)-alkoxy with an
alkylester of acetic acid of formula 5
[err]                               XXVIII by known methods to a compound
of formula 10 [err]                          XXIX and for compounds,
wherein [err] is hydrogen, this compound is saponified or for compounds,
wherein 20  [err] is a group of formula [err] the nitro group is reduced to
an amino group. 7. A process for dyeing or printing paper and leather,
comprising applying to that substrate a 30  compound of formula 1, wherein
S is different from hydrogen. 8. A process for dyeing, padding or printing
naturale or regenerated cellulose materials, hemp, flax, sisal, jute, coir
or strew comprising applying to that substrate a compound of formula 1,
when S is different from hydrogen. 9. The dyed and printed material
according to Claim 7. 35     10. The dyed, padded or printed material
according to Claim 8. Claims (for the Contracting State AT) 40     1. A
process for preparing a basic compound or a basic azo compound
corresponding to one of the possible tautomeric forms of the formula [err]
wherein 55     each R independently is hydrogen, a (1-4C)-alkyl,
(5-6C)-cycloalkyl-, or phenyl group; benzyl or phenylethyl, each T
independently is hydrogen, [err] 141    



0092520 wherein [err] is hydrogen, halogen, (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy
with an alkylester of acetic acid of formula [err] by known methods to a
compound of formula 10 [err] XXIX and for compounds, wherein [err] is
hydrogen, this compound is saponified or for compounds, wherein 20  [err]
is a group of formula [err]                                  XXa 25 the
nitro group is reduced to an amino group. 7. A process for dyeing or
printing paper and leather, comprising applying to that substrate a 30
compound of formula 1, wherein S is different from hydrogen. 8. A process
for dyeing, padding or printing naturale or regenerated cellulose
materials, hemp, flax, sisal, jute, coir or strew comprising applying to
that substrate a compound of formula 1, when S is different from hydrogen.
9. The dyed and printed material according to Claim 7. 35     10. The dyed,
padded or printed material according to Claim 8. Claims (for the
Contracting State AT) 40     1. A process for preparing a basic compound or
a basic azo compound corresponding to one of the possible tautomeric forms
of the formula [err] 45 wherein 55     each R independently is hydrogen, a
(1-4C)-alkyl, (5-6C)-cycloalkyl-, or phenyl group; benzyl or phenylethyl,
each T independently is hydrogen, [err] 60 141    0092520 [err] r is 1 oder
2, each M independently is a group [err], 20     each [err] independently
is a group [err], hydrogen, [err], (1-4C)-alkyl, hydroxy(2-4C)- 



alkyl. (1-4C)-alkoxy-(1-4C)-alkyl, (5-6C)-cycloalkyl optionally substituted
by 1 to 3 (1-4C)-alkyl radicals, phenyl(1-3C)-alkyl, [err] or [err] 25
[err] [err] is an anion, S, when r stands for the number 2, is a) hydrogen,
b) a group of formula 30
[err] 35       c) -N = N-A-N = N- K, and [err] is a substituent
conventionally used in azo chemistry, preferably halogen, [err], alkyl,
alkoxy, CN, trifluoroalkyl, phenyl, anilino, benzoyl, carbamoyl, phenoxy,
halogenphenoxy, dihalogenphenoxy, alkylsulfonyl, phenylsulfonyl,
alkylsulfonylamino, di-N-alkylaminosulfonyl or alkylsulfonyl, or [err] when
r stands for the number 1, is 40       d) a group of formula [err] wherein
n is 0, 1 or 2, 50     x is 0 or 1, each A independently is the residue of
a tetrazo component, K is the residue of any diazo- or coupling component,
preferably free from sulfonic acid groups, of the pyrazolone-5,
5-aminopyrazole, aniline, phenol, acetoacetylalkyl- or arylamide,
barbituric acid, dimedone, dimedonecarbonic acidester, pyridone series, e.
g. the group B. wherein r is 1 or 2, or 2,6- 55 diaminopyridine, Rib, when
x is 1, is a group of the formula e) -N  = N-[err], f) [err], 60
[err] 142    0092 520 K, has one of the significances of the group K or is
an [err]- or [err]-naphthol, an [err] or [err]-aminonaphthalene or an
aminonaphthol. each [err] independently is an alkylene- or alkenylene
group, which may be interrupted by 1 or 2 heteroatoms or a phenylene- or
cyclohexylene group, 5      [err] is a group of formula [err] 10 



q is 0 or l and [err] is hydrogen, halogen, nitro, (1-4C)-alkyl or
(1-4C)-alkoxy, 15     [err] is a group of the formula [err] 45 or hydrogen,
wherein each D independently is the residue of a diazo compound, which may
be substituted by substituents conventionally used in the azo chemistry,
preferably a group of formula 50 [err] each [err] independently is
hydrogen, (1-4C)-alkyl, [err] or [err], each [err] independently is
(1-6C)-alkyl or phenyl-(1-3C)-alkyl, each [err] and [err] independently is
hydrogen or (1-4C)-alkyl, each [err] independently is (1-4C)-alkyl, 65
each [err] independently is hydrogen or (1-4C)-alkyl, 143    0 092 520 each
[err] independently is -S--, -O- or [err] 5 each [err] independently is an
(2-6C)-alkylene group or [err] 10  whereby the atom marked * is bound to
the [err] group, [err] is an aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or
heterocyclic amino group, the N-atom of which is bound at the C-atom of the
triazinyl radical, Q is halogen, OH, [err] (1-4C)-alkoxy, phenyl or [err],
each Z independently is a group of formula [err] or 15
[err] each [err] and [err] independently are hydrogen, unsubstituted
(1-6C)-alkyl, (2-6C)alkyl substituted by OH, CN or halogen,
phenyl-(13C)-alkyl, the phenyl group of which may be substituted by chloro,
(1-4C)- 20 alkyl and (1-4C)-alkoxy, unsubstituted (5-6C)-cycloalkyl or
(5-6C)-cycloalkyl substituted by 1 to 3 (1-3C)- alkyl groups, each [err]
and [err] independently have one of the meanings of [err] and [err],
whereby one of the groups R13 and R14 and preferably both radicals are
different from hydrogen, each [err] independently is (1-4C)-alkyl
optionally substituted by phenyl, 25     each [err] independently is
(1-6C)-alkylene or (2-6C)-alkenylene, 



each V2 independently is (2-6C)-alkylene or (2-6C)-alkenylene, the groups
[err] and [err] and [err], [err] and [err] respectively may form together
with the N-atom to which they are attached a saturated heterocyclic ring
and [err] and [err] may form together with the N-atom to which they are
attached a pyridine ring or a saturated heterocyclic ring whereby the
pyridine- and the heterocyclic ring may be 30 substituted by one, two or
three (1-4C)-alkyl groups, [err] is hydrogen, [err] or      [err] whereby,
when x is 1, [err] is hydrogen, 45     [err] is [err] [err] or linear or
branched (2-6C)-alkylene, 60     [err] is hydrogen or when [err] is
hydrogen and [err] is a group of formulae e) or f) is also OH, [err], (1-
4C)-alkylcarbonylamino, benzoylamino or phenylamino, the phenyl group of
which may be substituted by 1 or 2 substituents selected from the group
consisting of halogen, NO2, NH2 (1-4C)-alkyl and (1-4C)- alkoxy, each [err]
independently is the group of a tetrazo compound or the group of a diazo-
and/or coupling 65 compound and 144    0 092 520 [err] is a divalent bridge
member, mixtures of the compounds of formula 1, their acid addition salts,
or salts of acids and 1 1 or 1 2-metal complex thereof, with the proviso
that a) when the monoazo compounds b) of formula I are free from sulfonic
acid groups, the 5  compounds of formula b) have one, preferably two, and
when the dis- and polyazo compounds of formula I are free from sulfonic
acid groups, the compounds have at least two water solubilizing cationic or
at least two water solubilizing protonatable basic groups or at least one
cationic and at least one protonatable basic groups and, when the compounds
of formula I contain sulfonic acid groups, the number of the cationic
and/or protonatable basic groups present, is at least one number greater
than the 10  sum of sulpho groups or possible additional present anionic
groups and [err]) when r stands for the number 2, S is hydrogen and [err]
is hydrogen, [err] is different from alkylene, T is different from CN and
the group M is free from sulfonic acid groups, wherein, is different from
hydrogen, comprising coupling the diazo compound of an amine of formula 15
[err] wherein DD is a group of formulae 



Xla) [err] or with a compound of formula [err] 35 and, if required,
converting the resulting compounds into the corresponding metal complex
form, or, 45  when S is hydrogen, comprising cyclisizing a compound of
formula [err]                                XXVI, wherein [err] is any
blocking group, especially compound of formula 50 [err] wherein [err] is
hydrogen, halogen, (1-4C)-alkyl or (1-4C)-alkoxy, with an alkylester of
acetic acid of formula 60 [err] XXVIII 65 by known methods to a compound of
formula 145    0092 520 [er] 10 and for compounds, wherein [err] is
hydrogen, this compound is saponifed or for compounds, wherein [err] is a
group of formula 15
XXa [err] 20  the nitro group is reduced to an amino group. 2. A process
for preparing metal complex compounds of formula I according to Claim 1,
wherein S is different from hydrogen, comprising a compound of formula I
with metal yielding agent to convert the compounds Into the corresponding
1: 1 - or 1: 2 - metal complex compounds. 3. Stable liquid dyeing
compositions containing a compound of formula I according to Claim 1 in 25
water soluble acid addition salt form or as a quaternary ammonium salt. 4.
Water-soluble stable solid dyeing compositions containing a compound of
formula I according to Claim 1 in water-soluble acid addition salt form or
as a quaternary ammonium salt. 5. A process for dyeing or printing paper
and leather, comprising applying to that substrate a compound of formula I
wherein S is different from hydrogen. 30     6. A process for dyeing,
padding or printing naturale or regenerated cellulose materials, hemp,
flax, 



sisal, jute, coir or straw comprising applying to that substrate a compound
of formula 1, when S is different from hydrogen. 35  Revendleatlons (pour
les Etats Contractants: BE, CH, DE, FR, GB, IT, Li, NL, SE) 1. Compos6s
basiques ou composes azodques qui correspondent, sous une des formes
tautombres possibles, l Ia formule #0~~~~~~~~~~~~~ T.H 45 ~ ~A5 O  N    OH'
(I) M(r-1)   Mo(2-r)) B 50 dans laquelle R signifie ind6pendamment l
hydrogbne, un rests alkyle en C1-C4, cycloalkyle en Cs-C ou phenyle,
benzyle ou ph6nylethyle, T signifie independamment l'hydrogbne ou bien 55 1
) -CN A. 60                                      i1) H     R3 1z) -COOR4 65
i3) -CONR5R6 146    0 092 520 14) -SO2N 5R6                  I !IIcI
I1 ! 5  HC, - N -R 8:~ 6 CH   P3   ou 10
i6)   -7 JS~~~~~~~~~~~~~A R9~~~ 15 r signifie 1 ou 2, M signHfie
ind6pendamment un reste -R--NHP--R, MD signiffe ind6pendamment un reste
--R,--Nl-Ro, I'hydrogene ou un groupe -NRj1R12, alkyle en C1-C4,
hydroxyalkyle en C2-C4, (alcoxy en C1-C4)-alkyle en Cj-C4, cycloalkyle en
C5-Ce 6ventuelle- 20 ment substitu6 par 1 h 3 groupes alkyle en C1-C4.
(ph6nyl)-alkyle en C1-C3, -V1-NR13RI4 ou-Vr- 



Ae signifis un anion, 25      S signifie, lorsque r signifie 2, a)
I'hydrog&ne, b) un rests de formule F 30
_ N s N                   ou( c) -NNNNK et Fo signffie un substituant usuel
dans la chimie des azoiques, de pr6f6rence un halogeno ou un groups NO2,
NH2, alkyle, alcoxy, CN. trifluoroalkyle, ph6nyle, aniline, benzoyle,
carbamoyle, ph6noxy, halog6no- 35  ph6noxy, dihalog6no-phenoxy,
alkylsulfonyle, phenylsulfonyle, alkylsulfonylamino, di-N-alkylaminosulfo-
nyle ou alkylsuifonyle, ou bien, lorsque r signifie 1, d) un reste de
formuls lRb)x 40 -N = N-A - N =N               M      R la (SO H)~   Ra 45
(53tt n      R2a dans laquelle n signifie 0. 1 ou 2, x signifie 0 ou 1 So
A signifbe ind6pendamment le reste d'une composante de tetrazotation, K
signifie le reste d'une composante de diazotation ou de copulation
quelconque, de pr6f6rence exempte de groupes sulfo, de la s6rie de la
pyrazolone-5. du 5-aminopyrazole. de l'aniline, du ph6nol, de
l'acdtoacftylalkyl- ou arylamide, de I'acide barbiturique, de la dim6done,
d'un ester de I'acide dim6done- carboxylique, de la pyridone (par exemple
du reste B, dans lequel r signifie 1 ou 2) ou de la 2,6- 55
diaminopyridine, Rib, lorsque x signifie 1, repr6sente un reste de formule
e) -N=N-K1 t) -N=N-A1-N=N-K, 60                             q~~~~~~~~~H 60N
-A    N   K N - K1 g) - (SO3H)n 147
l*~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~I~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~    



@ 092 s20                          * L      s K, signifie un reste K ou un
a.- ou B-naphtol, un it- ou P-aminonaphtalbne ou un aminonaphtol, R1
signifie independamment un reste alkylene ou alcenylene eventuelilement
interrompu par 1 ou 2 heteroatomes, un reste phenylene ou cyclohexylene,
Rc, ou un reste de formule I    C         NH
(la) 10                                             v         q q signifie
0 ou 1, et R1 signifie l'hydrogene, un halogene ou un groupe nitro, alkyle
en C,-C4 ou alcoxy en C,-C4, R2 represents un reste de formule 15 Q 20
J-(-)     h QO. 25                                     r HO    N =X- D -
)=<                 h3) ou 30                                    NR5 -10 0
T 35                                    Qo N-            OH
h2I NR5   RloR O     T - CO - (CH2)1-3   Z               h4) ou bien
I'hydrogene, ou D signifie independamment le reste d'une composante de
diazotation pouvant etre substituee par des 5o substituants usuels dans la
chimie des azoTques, de preference un reste _F 55 OH       (R lb)x\ -A - N
=N -K  ou  -A -N 60 (S03H)n    2a 'A R3 signifie independamment
I'hydrogene, un reste alkyle en C1-C4 ou un groupe -NR5Rs ou 6   -CONRSRG,
148                                                  -'-   



El  {. X,                      O 092 S20   ~~~~~~~~~~~~~I 11!1111! 111111
11111 11115 1111 1l 0092520        *C  L  M  S R4 signifie independamment
un groupe alkyle en CI-Cd ou (phenyl)-alkyle en Cl-C3, Rs et R,
ind6pendamment l'un de l'autre, signifient l'hydrogene ou un groups alkyle
en C1-C4. R7 signifie ind6pendamment un group. alkyle en C1-C4, R8 signifle
independamment l'hydrogene ou un groupe alkyle en C1-C4, 5      R signifie
ind6pendamment un groups -e--, -.0- ou I.                                ~
~~~~~~~~~~- N - R5 RIO signifie ind6pendamment un reste alkylene on C2-Ce
ou un groupe 10 -NHCOCH2- I'atome d6sign6 per un * etant 116 au reste -N.-,
15    0a signifie un reste aminoaliphatique, cycloaliphatique. aromatique
ou h6t6rocyclique, dans lequel I'atome d'azote set lie i l'atome de carbone
du reste triazinyle, 0 signifie un halogene ou un groupe OH, NH2, alcoxy en
C,-C4, ph6nyle ou 00, Z signifie ind6pendamment un reste de formule
-NR,1R12 ou 20                                     . %R13R14R15  AO R., et
R12, ind6pendamment l'un de lautre, signifient I'hydrogene ou un groups
alkyle en CI-CG non substitu6, un groups alkyle en C2-Ca substltu6 par un
halogbne ou par un groupe OH ou CN, un groupe 25  (ph6nyl)-alkyle en C,-C3
dont le reste ph6nyle porte 6ventuellement 1 A 3 substituants choisis parmi
le chlore et les groupes alkyle en C1-C4 et alcoxy en C,-C4, un groups
cycloalkyle en Cs-C6 non substitue ou substitu6 par 1 A 3 groupes alkyle en
C,-C4, R13 et R14, independamment l'un de Pautre, ont lune des
significations donn6es pour RI, et R12, un des restes R13 et R14, de
pref6rence les deux restes, etant diff6rent de I'hydrogene, 30     RI5
signifle ind6pendamment un reste alkyle en C,-C4 eventuellement substitu6
par un groups ph6nyle, V, signifie ind6pendamment un groups alkylbne en
C,-Ce ou alcenylbne en C2-C6, V2 signifle ind6pendamment un groups alkylene
en C2-Cs ou alcenylene en C2-C6, Iea restes R et R ou RI, et R,2 ou encore
R13 et R14 pouvant former ensemble, avec l'atome d'azote 35  auquel Uis
sont li6s, un noyau h6terocyclique saturi, et R13, R14 et R15 pouvant
former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont li6s, un cycle
pyridine ou un noyau h6t6rocyclique sature. et le cycle pyridine et le
noyau h6t6rocycilque pouvant etre substitu6s par 1, 2 ou 3 groupes alkyle
en CI-C4, :       -       R., signifie l'hydrogbne ou un group. 40
ou 45 (NR      C -            5 so      .
~~~~~~~~~~~~~Q RP, signifiant I'hydrog~ne lorsque x = 1, 



XI, represente un group. 55 -        15 0 - NR11R12, - COCH2 -RI3R4R5 A, W
eR - COCH2 - NR11R12, - CO - Q1a - l;R13114R15 AO, 60                  -
NR5 - Q1o - 11R13R14R15 AI, -NR5-COCH2SR13Rj4Rj5AP ou
-CO-Q1o-W(CH3)2-(CH2)4-Z AP$ 65     m signifle 0 ou 1, 149 . .
* - -  . -    Q 0925$20 010 signifie un group0 -NHCOCH2- S  ou un groupe
alkylene en C2-C lin6aire ou ramifie, R2, signifie l'hydrogene ou bion,
lorsque RI, represente l'hydrogsne et Rib un reste de formule e) ou f),
egalement un group. OH, NH2, (alkyl on C1-C4)-carbonylamino, benzoylamino
ou phenylamino dont le reste ph6nyle porte eventuelbment 1 ou 2
substituants choisis parmi les halogenes et les groupes NO2, NH2, alkyle en
C0-C4 et alcoxy en CI-C4, 10     A, signifie ind6pendamment Is reste d'une
composante de t6trazotation ou le reste d'une composante de
diazotation/copulation et WO signifie un pont bivalent, melanges des
composes de formula l, burs sels d'addition d'acides ou leurs sels d'acides
ainsi quo leurs complexes m6talliferes, tels quo leurs complexes
m6talliferes 1: 1 ou 1: 2, avec la condition 15      a) qu'ils contiennent,
lorsque les compos6s monoazoiques b) de formule I sont exempts de groupes
sulfo, un et de pr6ference deux et, lorsque les composes disazo7ques et
polyazobques de formula I sont exempts de groupes sulfo, au moins deux
groupes catloniques hydrosolubilisants ou au moins deux groupes basiques
protonables hydrosolubillsants, ou au moins un groupe cationique et au
moins un groupe basique protonable at, lorsque lee compos6s do formule I
contiennent des groupes sulto, le 2o  nombre de groupes cationiques etfou
de groupes basiques protonables soit sup6rieur d'au moins 1 unit6 au nombre
de groupes sulto et de groupos anioniques supplimentaires 6ventuellement
pr6sents, et O) lorsque r signifle 2, S represonte l'hydrogene et RN
repr6sente l'hydrogbne, RI solt diff6rent d'un group. alkylene, T soit
diff6rent du group. CN et le reste M soit exempt de groupes sulfo. 2.
Composes basiques solon la revendication 1 sous une des formes tautombres
possibles de 25 formula 30
(I 0    \OH   %                                      11 M(r-1)   Mo(2-r)) 



dans laquelle 40     R' signifie ind6pendamment un groupe m6thyle, ethyle,
ph6nyle, benzyle ou cyclohexyle, T. signifie ind6pendamment I'hydrogbne, i)
-CII 45. R;      e      ou so                                           11
R3 i3)  - CONRs'R6 , 55     W signifle ind6pendamment un reste -'NR0'. M0'
signifie indkpondamment un reste -R1'--NHR', I'hydrogene ou un group. -CH3,
-C2Hs, -C2K4OH, cyclohexyle, boenzylb -(CH2)1.3-NR,3'R,4' ou 60
-(CH2)2_; - . R13'R14 R15iA9 S', lorsque r signffie 2, repr6sente a)
Ihydrogene b') un reste de formula 150    0 092 520 Fo'           *  ~~c
L   M   S * - '=       N      0 F      ' 0 10 N = N- K' cl) - N-u N    Kou
15 RI9 20RR R18        R18 C2) - N =N            X                  N - KN
25 -19 ou bien S', lorsque r signifie 1, represente 30       di) un rests
de forrnule OH ~~ 1~~a' 35                             -N-N-A' - N * N 



so3          (SO3H) t 40
~~~~~~~~~~~~OH 2a d2)- N          A N - A'- N            (Rlb')x 4
~~~~~ ~~~~~~so3H  (SO3H)t 118 50                         d3) -  N NN N-K0
Rl R19 55 R18        i d4) -N =N                           N   N- K R1
R1 dans lesquelles 65     Ka signifie un reste de formule 151    0092 520 9
~~~28               7                R        28 5               ~~5  4
aa~l1 10 A' signifie ind6pendamment un reste de formule 121a 15 Rz2a
R23a       R23a 20 ou                        (o() 25 Rib', lorsque x
signifie 1, repr6sente un reste de formule e') -N=N-K,' f') -N=N--N=N- K,'
30 OH          N *    AN   K g')  -w' 35 (so3H)n 



K' signifle un reste de formule 40       aa4) B., dans lequel r pout
signifier aussi bien 1 quo 2, aaQ) un phenol, OH 45
616)  C143 -           CONH -R16 R22 Ris 6s
aaB)          N       =N - KIC R19 60
RL23 R24      -             R24 65 152    i 1111111111111111111   0 092 520
* C   L   M   S * R126 aajo) t  10 R. aaj2)             s Rt RI' signifie
ind6pendamment un restse alkylbne en C2-Ca lineaire ou ramifie ou un reste
meta- ou 20 paraphenylene, RA signifie un restse de formule 25
OC4   1-     H   R21                                 (lb) RV 30      R.'
signifie ind6pendamment 1 hydrogbne, le chlore ou un groupe nitro, m6thyle
ou m6thoxy, R2 signifie un rests de formule Qo 35 3s
A~~~      ~    ~~~~~~Nch1  ou Q1. 40                                  - CO
-(CH2)1-2 - Z1    h4') ou bien l'hydrogene, RF signifis Ind6pendamment
I'hydrogene ou un groupe methyle, 6thyle, -NH2 ou -N(CH3)2. R' et N',
ind6pendamment l un de I'autre, signifient lhydrogene ou un groupe m6thyle
ou 6thyle, 



01 signifie le chlore ou un groupe OH, NH2 R. 50                          -
NR5,    -XR5 {i3,  OCH2 monoalkylamino en C1-C4, dl(alkyl en Cl-C2)-amino,
monohydroxyalkylamino en C27C4, bls-[hydroxy- (alkyl en C2-C4)]-amlno ou
QO, et S5    4Q signifie un groupe -N   Rx R5 ou 60 R, signifie un reste
alkyle en C-C12 interrompu par un et/ou plusieurs groupes de formule -NRA'-
ou 0 5                                             7- RR7 - AC) 153    I
1!11111 111111 l   ll  111119220 et eventuellement substitue per un group.
OH, un groupe -NHCOCH2-ZI, -CH2CONH-V-Z1, -V-Z1, V-arylene-Zo, -arylene-Zo,
-V-C   N, -V-C  %,R7 AID, -V-(t>N45s', 10            _v<              ^
Xf            1 XR7 15               - y     _                 9 Y -Z \R7
15~RF                   R 20 ou bien R, et RP' peuvent former ensemble,
avec latome d'azote auquel ils sont lies, un rests 2--       ou
2A3 V signifie ind6pendamment un rests alkylene en Cl-Cs ou un rests
alc6nylene en C3-C8, ZD signifie un group. -N(CH3), -N(C2H5)2, 30 _ fH3)3
A0G- N(Ci2H5)3 A9 35  ou un rests -CONH -Vu-Z,, -NHCO-V--Z1, -CO-Vv-Z1,
-S0g--NH-Vr-Z,, -VV-ZI ou -NHNHCOCH2-Z, et le rests arylbne peut Wtre
substitu6 par un halogbne ou par un groups OH, NO2, alkyle en C1-C4 ou
alcoxy enr C1-C4, 



VO signifie un rests alkyline en Cl-Cs et le group. de formule 40 -.  ou
- repr6sente un h6t6rocycle lnsatur6 ot Is group. de formule 45
m - Cm  -ou _. reprnsente un h6t6rocycle satur6, so     Z. signifie
ind6pendamment un reste de formule rqRi1Rlv' ORu - 13'R4'R15' A9 55 R. ' et
Rtj, independamment l'un de l'sutre, signifient I'hydrogbne ou un group.
alkyle en C,-Ce lin6aire ou ramlflN, un group. hydroxyalkylo on C27C3 non
ramifie, benzyle, 2-cyano6thyle ou 2- chloroethyle, RI' et R1i.
ind6pendamment lun de l'autre, signfflent un group. alkyle en Cl-Cs
lin6aire ou ramiffi, So  hydroxyalkyle en C2-C3 non ramifl6, benzyle,
2-cyano~thyle ou 2-chloroethyle, R15' signffie un group. m6thyle, ethyle,
propyle ou benzyle, les restes RN' et Rq' ou RI,' et R12' peuvent former
ensemble, avec l'atome d'azote auquel Us sont 11*e, un cycle morpholine,
piperidine, pyrrolidine, pip6razine ou N-m6thylpiperazine, ou bien les
restes R13', R14' et R15' peuvent former ensemble, avec l'atome d'azote
auquel ils sont 116s, un cycle pyridine, picoline ou 65 lutidine ou un
cycle de formule 154 ...:.ae l - -Sr. ,21ie,_.},_,   ,-:S     :,ovao    ft
<'N  ,,:.e-  .s~.-2 y i    f h~\-si0 .s ys < rie,    0092520 iil III I!3
A R16 1~~~~~~~~~~~~~~1 dans laquelle R1 signifie un groupe m6thyle ou
ethyle, et W signifie un groups -CH2, -0-, -5--, -So2-, 10
-Nli, -N-R16  ou  - A(R16)2 AO1 17R' signif0e independamment l'hydrogene,
un haiogene ou un groupe-NO2,--NH2, alkyle en C1-C4. alcoxy On C,-C4, CN,
trifluorom6thyle, phenyle, anilino, benzoyle, carbamoyle, phenoxy,
halogenoph6- 15 noxy, dihalog6noph6noxy, alkylsulfonyle en CO-C4,
ph6nylsulfonyle. alkylsulfonylamino en C0-C4, di-N- (alkyl en
C-C4)-aminosulfonyle ou alkylsulfonyle en C0-C4, X, lorsque les cycles D2
et D3 ne sont pas substitu6s, signifie pour XI une liaison directe, X2 un
reste alkylene lineaire ou ramifie contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 20
S 



X3  - CO    v4           C - NH -, X  - S -, X6 -0 -. X7  - CH   CH -, X8-
S-S  -, Xg -S2 25              X1  - NH-, Xll- NH- CO    X12 -N - CO -,
NH-CO- ,C         , x13  'C_           X14   C0-NH     t,) Xs  -CO-NH
f R2   x 16  _w  CO         CO-NH-, 35                              IYH-CO-
X17  -S02-t-H * 18                             2 40 Xl S N-CO-R'43-CO-t4
X20  -N-CO-CH=CH-CO-N-, R44           R44          R44             R44
45x21  -N-C0-N-     22  -  -IM-NH-CO-9 R44 R44 423  - C.CO-UH-.4-CO-CH2
X24  - CH=CH-COH-HC0-C                H, "23   H2-CH24.- CxC2-C0HM%
N-CO-0HH- ' X2   -N      2   2--,  X2   D0-CO-Nf  2            -N-CO-O-, 55
25    ""CH  -CHz           26           ""-CH     2 H-H      XX
C-C-, X 27       Y         28  -0-C-0    X29   ,,            30 C 0
0              0 0 65   X31  -0- ( Cit2 ) 95-0-, 155    0 092 520 I 1111111
1111111111111111111111!
. * C   L   M   S * (Suite) 4x32 ~  --       --2 X3   -0-Cv    C-0- R4 Nk
N     44            x14 ,N 10
I .45                         4 R  S                         R45 X34
-CC-N-R 43-m-CO_,       X3   -C--Cg)--           -i!9-C R4444
4 2o~~~~~~~4 R44                         R44            R44 X37
zO~iiCH2)g -O-rCH2)g-o-(CH2) -N-Co- 



R44                          R44 X40  -NuN-.,  X41  -tt-   E2    X4z  -SO-
35           X43  -CHZ2$o-CH2 X44 -CH2-S02-Ct2-, X45 -CHt2-NH-CD-NH-CH2-
-Xq6 'Ct2-tHH-CS-NH-CHt2-, 40 37          (C42 Cf-C -2H4N9-C2 X48  -CH
2-CH2-Co-N-,   X43  -CH2-CO-CH-, so                   ~~~~~~44R4 50
X50  -CH=CH 4CH=CH,- X21S-CH          4     O-1 55           X43  -CH
-6-CH2-1-                  X3    C      X o 60           X54  -CQ-NN
-0CH2. ..H5-COH . X55  -CO-NH-C82            CH2-NH-CO-, 156    0 092 520
(suite)            I         L!11  1l11  s11  1l 111 10~ ~ ~         5
-C0t4H  { .. CK2 - Nl f-CO- CHl3 X7-CQ-N.'            NlE-C0-,  X58  -C2
'C- 15                  X59  -CH=C-CO-C=CH-,   X60-             C X61  .CH2
a .CH2-,   Xs2  -O-CK2-CK'2-Q-, *2'S                     X63  -O-CH2-O-,
X64  -CO-NH-R43-CO-NX.., X100 -CO-NH-R43-CO-H.-R43.CO, X101 -DNIR43-flf0O.
CH2-CH2- CO-.NH-R43-lNH-CO.., 30            ~~~Xl 02 - CO-NH-R4i3
NH-CO.CH.CH-CO.NH..R43.NH-.C0-, 35 R45 Xl04 SO2-NR44.(CX2)...NPSO 40
X105 -C-R44 R43.....co.. 45                  x107 -c-- ;               o
X108 *CONH-f243-l.#4.CO..NH..R -liH.COz 50 R2 signifis independamment un
halogene ou un groups alkyle en C1-04 ou alcoxy en ,C R43 signifie
independamment un rests alkyiene en C1-4 lineaire ou ramifie, RM4 signitie
independamment l'hydrogene ou un groups alkyls en C1-C4, R.5 signifie
inde~pendamment un halogene ou un groups 



-H-CH2-C-2CO-     . -57 NCfI2-CH2-G-2, IH2, OH.  NH-(Cx2)2-3N(C)2, 60 C<)
CH3         ' ~   -4) .  -OCH3, 0C2H5, 65 157    * C   L  M   5
0 0925S20 g signifie independamment 1, 2, 3 ou 4. X, lorsque les cycles D2
et/ou D3 sont substitu6s, en particulier en position ortho par rapport aux
deux ponts azo, represente X, une liaison directe ou X2. X14, X2, X321 X34
OU X40 R. et R., ind6pendamment l'un de lautre, representent lhydrogene ou
un group. alkyle en C1-C4 ou S alcoxy en Cj-C4, Rtao represente un reste
-(CH~q-Z1, C- 10                                            /, 33 R~~~ R34
z~~~~~~~~~~~ 20  R                                           S
~~~~~~~~~~~~~~~17 30                            CH2   21 R1 signifie
Tndependamment H ou un group. methyie,; R18 et R1,, independamment l'un de
l'autre, signifiont l'hydrogene, un halogene ou un groupe alkyle 35 en
C1-C4 ou alcoxy en C,-C4, R20 signifie independamment H ou un group.
methyle, ethyle, phenyle, benzyle ou cyclohexyle, R,1 signifie un rtes T1
ou 3 R22 signifie un reste de formub -R,'--NH--R', l'hydrogen., un reste
alkyle en C1-C4 eventuelle- ment substltue par un groupe phenyie, un group.
-(CH2)-CN, -(CH2)-Z1, -(CH2)-OH, - N~~~~~t3~ 45  RC 4OH~O so     R23
signifie un group. alkylo en C1-C4 ou phenyle, R2, signifie independamment
l'hydrogene ou un group. alkyle en C1-C4, -(CH2)24-OCH3, (CH2)2OH,
-(CH2)24-(CH2 ou 55                                  - (CH2)2 3 ..NCH3)3 AC
F17 signifie un groupe OH  ou NH2, R2S signifie un groupe alkyle en g1-r4
ou -nORnh, 



R2, signifie l'hydrogene ou un group. -C'~-A *40
.%'-     -C XNH2 158 R25 signfie un ro.p  O   ou NH4    0 092 520 qR36 s
R   R37 38 R28 dans une des positions 3, 4, 5, 6 ou 7, signifie
ind6pendamment l'hydrogene ou un groupe - NH        O         _
NRCO(CH2)1-3- Z1 15                                 Ql -S02-NH-VW-Z.,
-CONH-VO-Z., -CONHNH2, -NH-V0-Z1, -CH2-Z1, -NHNHCOCH2-Z, ou 20 - CONH e NO2
25     R2g signifie un groups alkyle en C1-C4, -CH2- 30 ou -(CH2)r-CN, R3
signifie un groupe alkyle en C1-C4 ou -(CH2)-Z1, v signifie ind6pendarnment
1, 2, 3, 4, 5 ou 6, R3, et R32, ind6pendamment l'un de l'autre, signifient
l'hydrogene, un halogene ou un groupe alkyle 35 en Cl-C4, alcoxy en C,-C4,
NO2 ou GN, R33 signifle l'hydrogene ou un groups, QI _N4 40~~~~~~~~~~~~~
' Qi, --NHCO--(CH2)24-Z1, -SO2-NH-(CH2)21-Z1 ou -CONH-VO-Z1, R34 signifie
un groupe alcoxy en C1-C4, Rm signifie un group. -eO--%, -NR,0R41 ou
-NH-VO-Z1, R30 et Rv, ind6pendamment l'un de l'autre, signifient
l'hydrogene, un halogene ou un groups alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4,
-NO2 OU -NH2, 50     R30 signifie l'hydrogene ou un groups -CONH-Vy-Z1,
-802NH-Va-Zi, -NHCO(CH2)24--Z1 



ou QK 55                                       -NH   Qg GO     R39 signifie
un group. alkyle en Cl'C4, R40 et R41. indopendamment l'un de lautre,
signifient l'hydrogene ou un group. alkyle en C1-C4, R2la signifie H. OH,
un halogene ou un group. alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, CN, -CONH2,
-NHCO-alkyle en C1-C4, -NHCONH2, COOH ou -SO3H, Rn, signifle H, un halogene
ou un groupe alkyle en C1-C4 ou alcoxy en C,-C4 St 1eo restes R2M1 et 65
R22, se trouvent en position para l'un par rapport a l'autre, 159    L    M
IS              0  092 520 Rm, signifie independamment H, OH. un halogene
ou un groups CN, alkyle en C1-C4, alcoxy en C1- C4, -COOH ou -SO3H, U
signifie une liaison directe, un groupe -(CH2)1.3, ---, --,        0 -SOs-,
-NHCO-, -NHCONH-,  -NHCO(CH2)24-CONH-, -CONH(CH2)2-NHCO-, -O(CH2)24---.
-N=N-, 5 -CH=CH-CO-CH=CH-, t signifie 0 ou 1, R2; signifie H, OH ou NH2,
R1,' signifie I'hydrogene ou un groupe 10
-NR5 _Qj0'-NRjj'R12 -NRs5-Q1o'4R13 'R14'1R15  J', P  NR5'COCH2NRO,'R12' 15
- NR5N   --f'5r 15~~~~~~~~~~~~~~~~~ ANR5-COCH2NOR13R114aR15  AID ou 20
~~-CO-QJO '-h0 CH3 )2- (CH2 )1-4-Zl A
E Q1O' signifle un group.    -(CH2)2-6-, -CH2-CH -      ou -CH2-CH -CH2-, -
6H3           CH3 WOr' signifle un groupe    -NH-, -NHCONH-,
-NHCO-CH=CH-CO-NH-, -NHCO( CH2) 2-3-CONH-, -NHCO'tgCO-NH-, 30 -NH-CO <4 'CO
-NH- ou 35 K,' signifie un rests de formule aa), aa,), aa2), aa3), as4).
a85, ass ), aa7), sag), aag), asao), aa,,), aa12) ou 40
OH       R1a aa13)   ou 



SO3H         (SO3H)t 45 OH 50
aa14) *S03H          (SO3H)t 55 et KK signifie un rests de formule aal),
aa2), a13), aa4), a%,), aa4 as, sa), am,), aalO), as,,). aa,2), ma13) ou
aa,4), m6langes de compos6s de formule 11, leurs sels d'addition d'acides
ou leurs sels d'acides ainsi que leurs complexes m6talliferes 1 : 1 ou 1:
2, avec la condition qus aO) les compos6s monoazorques b' de formule 11
contiennent un et de pr6f6rence deux et, lorsque 60 les compos6s
disazofques et polyazoiques de formule 11 sont exempts de groupes sulfo
[formules c,), c2), d3), d4)), au moins deux groupes cationiques
hydrosolubilisants ou au moins deux groupes basiques protonables ou encore
au moins un groupe cationique et au moins un group. protonable et, lorsque
les composes de formule 11 contiennent des groupes sulfo, le nombre de
groupes cationiques et/ou de groupes basiques protonables soit superieur
d'au moins une unit6 au nombre de groupes sulfo et de 6  groupes -COOH
suppi6mentaires 6ventuellement presents, et 160 lBO..    1   L~~I
1M1111111 S   *I0 092 520 j) lorsque r signifie 2. S' represente
i'hydrogene et RN' represente I'hydrogbne, R.' soit diff6rent d'un groupe
alkylene, T. soit different de ON et le reste M' soit exempt de groupes
sulfo. 3. Composes basiques selon la revendication 1 sous une des formes
tautomeres possibles de formule III 5 R#S T2' 10
( (r-l)   0(2-r)," 15 B2 clans laquelle 20     R" signifie un groupe
methyle ou ph6nyle, T2 signifie ind6pendamment un group. -CN  ou  i 1 l
p'Ar 25                                                          R C H
3 



MO signifie ind6pendamment un groupo -R,-NH-RO", MO' signifie
ind6pendamment l'hydrogbne ou un groupo -R1"-NH-Ro, CH3, -C2H5, benzyle, 30
-(CH2)2-NR,3*R1,4 ou -(CH2)4jNR j3`R14wR15w Ae. S', lorsque r signifle 2,
represente a) I'hydrogene, b) un reste de formule 35-N r 0 Fo, 40 Cl')- N
N             N iN- Kn 45                                  R19, 50
C2~  NN -   N                         =N- K" 519 55 ou bien So, lorsque r
signifie 1, represente d,') un reste de formule 60 so
vH  -    R~~~~~~~~~~~~law - 1    N -  -. - N a    1 So3H        (S03H)t 161
-         .         r~r.X--. .o t9*eg .5-'2.  ..<;                     ,
,!  .!,  ' '  ' -n    I IIIIII hI 11IIII 1IiI 11 1III   0 092 520 * C   L
M   S * OH       R. d2') - N a N - AH N   N =N (SO3H). 10
S8 d3') - N                N        =        N  -K 20
~~~~~d4')   N   N                      N   N -K' R19 ou 25      4'
repr6sente un rests de formule OH 30                          C       /H 



R28' 3a
(aal) bbc ~OH 40 28 45 A" signifie ind6pendamment un rests de formule 50
4    Ou R 21a'                           R23a'        P.23a 55
(nm)                                     (nrnf Is reste (mm) eant rattaChd
en positiol 1,3 ou 1,4. et le reste (nm) en position 3,3, 3,4 ou 4,4, RIb",
lorsque x signifis 1, repr6sente un riest do formule 5")-N =N--K, 60
-)-N   N-A"-N = N-K1" OH 65-5" '   ;Z  n _ N    = N - A' - N = N - K1" 65
SO3H 162    0 092 520 K' signifie un reste de formule aa4') 82 dans lequel
r signifte 1 ou 2.               c 1    M aas) un phenol, S
OH aa6') CH3 -C - C -CONH  - R160 R20 R 1 10
aa7')  HD         Z1 R22 158 fs                               ~~~~~~~~~~~R
18 aa8')     O =  =N - KK' 20/ 4   9',~~~~~~~~~~~1 CH 2s
~~~~~aag')       gj.C 



R24 g- HN     -NF     R24' 30
CH3 aalo') 3s                          R25~~~~~~~~~~~  R        I 20 aa11CH
30 45 40                     ~~~aal2 ')              29 50
t~~~~~~~~~~~3 Rt R1" signifie un groupe 1,2-6thylene, 1,3-propylene ou
m6ta- ou para-phenylene, Ro signifie un reste de formule 55 tOC    NH  R2"
60                                             RV "t R;" signifie
l'hydrogene, le chlore ou un groupe m6thyle, 65      R2 signifie
ind6pendamment I'hydrogene ou un reste de formule 163    Il
1111111lii111)111111 iIII~I  I0 092 520 * C   L   M   S   *Q, 4( N
h;i)   ou 2 5 -Co- CH2 - Z2              h4') 10 R; signifie l'hydrogene ou
un groupe methyle, 02 signifie le chlore ou un group. OH, -NH2,
mono-alkylamino en C1-C2, OCH3, (monohydroxyalkyl en C2-C4)-aMino,
bis-(hydroxyr-(alkyl en C2-C4)]-amino ou bien 00' et 15     Qo" signifie N
- Rx R50 20 ou R1' repr6sente un reste de formule 25              -
(CH2)2-3 - NR5O - (CH2)2.3 - NRs%3- C2H5, 



- (CH2)2...3 - N(R13")2 - (CH2)2 3 - N(R13j)2 - C 245  2A - (CH2)2-3 - NR50
- C2H5. 30              - (CH2)2-3 - (R13")2 - C2H5  A, - NHCOCH2 - i2, -
CH12 - CO - NH - V - t22 -  '   z 2, -   Y'                    _ -~2 40 -
V 4                Ae6   ,  - Y-     *t    -           R1. .61  A@, 45 -
CH2       - NH         -    '     f    61     A 35 ~  ~     - V_  Z       -
Y' -VI.         y- <-   ID               2 -                    22
2 BD ou bien Rx et Rso peuvent former ensemble, avoc l'atome d'azote auquel
ils sont lies, un reste B5 Rj: 161   AO            ou      H      VIh 0 .
1O1 A 164    0092520 Rio, signifie un group. m6thyle ou 6thyle, V' signifie
independamment un reste alkylene en C1-04,  *    c         S  * Z0'
signifie un groupe -N(CH3)2, 5-  (CH3)3 AC ou un reste -CONH-V0'-Z2,
-NH--CO-VO'-Z2, -CO-VD'-Z2. -S2NH-VO'-Z2, -VO'-Z2 OU -NHNHCOCH2-Z2 et V0'
signifie un reste alkylene en Cl-C4, 10     RrO signifie l'hydrogbne ou un
groups mithyle, Z2 signifie ind6pendamment un reste -NR11'R,2" ou _
wR13"R14 PR15 AP 15 R,1" et R,2 representent, ind6pendamment l'un de
l'autre, I'hydrogene ou un group. methyle ou 6thyle, R13' et R,4
repr6sentent, ind6pendamment l'un de l'autre, un groups m6thyle ou 6thyle,
R1" represente un groups m6thyle, 6thyle ou benzyle, 20  lhs restes R1," et
R1,2" peuvent former ensemble, avec l'atome d'azote auquel lls sont 116es,
un cycle morpholine, piperazine ou N-m6thylpip6razine, les restes R13%, RI:
et RI5, peuvent former ensemble, avec l'stome d'azote auquel ils sont li6s,
un cycle pyridine, a-picoline ou f-picoline, N-methylmorpholine,
N-m6thylpip6ridine, N-m6thylpip6razine ou N,N'-dimrthylpipbrazine, Fo"
signifie ind6pendamment l'hydrogene, le chlore ou un group. NO2, m6thyle,
m6thoxy ou 25  chlorophenoxy, 



X', lorsque les cycles D1 et D2 sont non substitu6s, signifie Xi, X5, XA,
XX, X10, X,1, X12, XK,, X1,, X22  X25  X281 X2, X30, X,1. X40,  X50  X51
XS?, X53, X64, XE5. XS.  XE2. XEw3  X0. XIO1 (R43 S-(CH2)1.2), X103 (R3
=-(CH2)I.2  et R4 = -NH-(CH2)M-N(C2H6)2, X104 (R44 = H. g = 2 ou 3), X10
(R43 =-(CH2),4), 30 X70  -N'r-CO-hW-,  X71 35                  X72
-CO-NH'R42 1lH-CO- 40                  X73  -NH-CO-CH2-CH 2-CO-NH-, X74
-NH-CO-CH=CH-CO-MH-, X75  -NH-CO-(CH 2)4-co-NH- 45                  X76
-t,'-CQ-(CH2)2-CO-N-, C3             C113 X77  -N-CO-CHRCug-CO-N- 9 50
C&3             CH3 X78  -N-CO-N-, 55                         C&3  C&3 "
-N- C o'C.--N-0 60                    X79                              BO
-NHC        C-Nii-, CH 3 N.4% , N   CH3                *kC.- N R45
R45a 65 165    * C   L   M   S*00952 .....     Pil!l. ....jI 111 I llI0 092
520 X81  -CH2-.  X82  -(CH2)2-1  X83  -(CH2)3-s X84  -(CH2)4-   X85
-CO-NH-(CH22 -NH-CO-, X86  -CO-NH-(CX2)3-NH-CO-,  X87
-CO-NH-(CH2)4-NH-CO-, X88  -CO,-(C 2)2-NCO-,  X8   -CO-NH-C1{2-CH-NH-CO-,
CH3      CH3                        Cit3 10                 Xo
-CO-1i,-CH-CH-NH-CO- P.3C CH3 15    R42 signifie independamment Phydrogbne
ou -Cl,-CH3 ou -OCH3, et R4rf signifie ind6pendamment -Cl, -NH-CX2-CH2lOH.
OCK, 20                 OtH, NH 2. -H(CH2-CHZ29)z2 '      - X2V)
3(C2H)2'C2H5' 



25   -N-> . -Rg   ou  -NH 25                                 NOD CH3
3 ou bien X, lorsque les cycles D2 et D3 sont substitu6s, en particulier en
position ortho par rapport aux deux 30  ponts azo par le chlore ou par un
groupe methyle ou m6thoxy, signifie une liaison directe XI, X40, X70, X71,.
X0. X.1, Xfl ou .", R.' et R.', ind6pendamment lun de l'autre, repr6sentent
l'hydrogene ou un groupe m6thyle, m6thoxy, 6thyle, ethoxy ou butyle, R1ig'
signifie un reste -(CH2);-Z2, 35 H3C         S 40
R32 R33' 43: Cou CH2   Z2' 50     v' signifie 2. 3 ou 4, Ria' et R,9',
ind6pendamment l'un de l'autre, repr6sentent l'hydrogene, le chlore ou un
groups CH3, C2H5, OCH3 ou OC2H5, R20' signifie un groups m6thyle ou
phenyle, R21' signifie un des restes de T2, 5s     R22' signifie un resto
-PR'--NH-", I'hydrogbne, un groups m6thyle, 6thyle, benzyle, ph6nyl6thyle,
-  HH-(e  , - (C42)2 - OH, - (CH2)FCH3 - (CH2)2CH, 60
(CH2)2-3 - N/CH3)2, - (CH2)2-3 - N(C)83)3 AG ou - (CH2)2-3 - N(CH3)2  AR,
.CH2) 65 166    0 092 520   1    c            i M   J * R24' signifie
ind6pendamment I'hydrogene ou un groupe - (CH2)20H, -(CH2)3 -OCH3v   (CH2)2
- N(CH3)2    ou - (CH2)23   (CH3)3  A. R2' signifie I'hydrogene ou un
groupe 10 -c         AID, 



15     \NH2 R R 3 306 20 R2g' signifie Ind6pendamment un group. 25
- HH -r?95ro    ou  - MHCOCH2 - 2 3.0
No 2)2-3 - Z2  ou   - sS      R2F signlfie un groupe CH3, C2H, C2H4CN ou
benzyle, Ru' signifoe un groups CH3, C2H5 ou -(CH2)'-Z2, R31' et RW',
ind6pendamment l'un de I'autre, representent Ihydrogbne, le chlore, le
brome ou un groupe m6thyle, 6thyle, methoxy, ethoxy, NO2 ou CN, RF'
signifbe l'hydrogbne ou un groups 40
Q 45                                    ~~~~~~~~~~~Q2 -NH-CO(CH2)"-Z2 ou
-SOr2-NH(CH2)2-Z2. R34' signifie un group. methoxy ou ethoxy, 50    FRu' et
R37', indipendamment l'un de l'autre, representent l'hydrogene, le chlore
ou un group. methyle ou methoxy, Ru' signifie I'hydrog&ne ou un group. 55
-CO-NH - (CH2)v  - Z2-      a - NHCO(CH2)2-3 - Z2  Ou        NHQ R28'
signifie H, Cl, CH3, OH, OCH3, C2H5 ou OC2H5, R2% signifie independamment
H, CI, CH3, OH ou OCH3, U. signifie une liaison directe, -NHCO- ou
-NHCONH-, 65    RP., signifie l'hydrogbne. 167    I I!IIII 111111 111111
jJ111 1Jf  0 0092 520                                l 1il * C   L   M   S
* - NR50 - (CH2)2-3 - NR11'Ri2 - NR50 - (CH2)2-3 - NRl3"R1114 S 15'  ou 5
- tiR56NR-    - QO' Q2 10     WpW" signifie -NH-, -NH-CO-CH = CH-CONH- ou
-NHCO(CH2)2CONH-, K," signifie un reste de formule aa'), aa,'), aa2'),
a83'), aa4'), aa'), aad'). aa7'), aa8'), aag', aa8o'), aa,,'), aa,2') ou un
reste de formule 



15                                         OH 20   .zat($
an13, ou 20                          ~~      ~      ~~~~so3  (SO3H)t OH
Ra 25                                          S      i
aa14) s03H     (SO3H)t 30 et KK' repr6sente un reste de formulo aa'),
aa,'), aa2'), as1'), aag'), aa'), Waa'), ag'), aam'), aaj0'). aa,,'),
a*ig). aal3), aa14), m6langes de composes de formule Ill, lours sels
d'addition d'acidos et leurs sels d'acides, ainsi quo leurs complexes
m6talliferes 1 : 1 ou 1: 2, avec les conditions 6noncees pr6c6domment et
avec la condition 35  quo 2) lorsque r signifie 2, STM represente
l'hydrogbne, Ri' repr6sonte l'hydrogene, Rj" soit diff6rent d'un groups
1,2-6thylbne, Ti soit diff6rent d'un groups CN et le reste M* soit exempt
de groupes sulfo. 4. Composes A complexe m6tallifbre selon la revendication
1, correspondent aux formules 40 R 45 N   N-  K'
(V) 50                                          R1 M R21a R 4     ~OH
(RIbx(VI) 60                                                   = N
R R22a          (SO3H)n    R2a 168    0 092 520         I !III1I
IIII1111111 III1I ii lI (Suite) 5  R2a   0- Me- 0 R  1
(R I T         = N-K: 10tN                            = 'N
R                      (VII) IF     0H           R 22a
2a MS03H        2 a 0 



15 R18                    1   _     e- 20
.   4                0   Me   - Y N  N- (~
(Vill) IN N.                    N- KK 25                / N 30 o6J Y
signifie -0-- Ou-N - R18 un a  d fer. 65               DR
X T  N z N-   ~        ~     X                 *N   K'
(IX) 40                         -Me          9                     9 189 ~
~ 1 N 45                                    ZIa _~~~~~~ R iwb__OH
Ra        P-2a  0-Me -Y 50
'~'   N N-N 50                       N   N                  ~~~~~~~~~~~N=N
N(K)K 0 - Me   R22a            S3) Za   ~R22a 55 les rostos azo dans les
cycles H 6tant 116s on position 3 ou 4, et Me ropr6sentant pour los
complexes m6tallifbres 1: 1 un atoms do cuivro, do chrome, do cobalt, do
nickel ou do manganese, avantageusement un atomse do cuivre, et so  Mo
rspr6sontant pour los complexes m6tallif~res 1 : 2 un atomse do chrome, do
cobalt ou do ter, avantagousomont un atomse do for. 5. Proc6d6 do
preparation dos comnpos6s do formulo I selon la revendication 1, o6 S est
diff6rent do I'hydrognen, caract6ris6 en ce quo I'on copule Is diazoique
d'une amino do formule 65
DD-NI-2-                                       xi, 169 C11P    .~*. *.
.      *..    dans laquelle DD represente un reste   0                   1
1  1 F Xla) 



-A--N = N-K                                   Xi b) ou 10 OH
(Rlb)x -A-    N                                              Xl c) 15
0 H      R2a avec un compose de formule 20
R (Xll) (r-l ) 2- r) 30 et-on transforms eventuellement les compos6s
obtenus en complexes m6talfiteres. 6. Procede de preparation des compos6s
de formula I solon Is revendication 1, ou S represente l'hydrogene, caracte
en ce qu'on cyclise selon les m6thodes connues un compoie de formule TCHr
CO-NH  Pl; NH  Mo                               XXVI t5 dans laquelle MOD
signifie un group. protecteur quelconque, avantageusement un compos6 de
formule 40 T-CH2-CO-NH-R1 -NH-C                                     XXVII
02 45 dens laquelle R.' signifie l'hydrogene, un halogene ou un group.
alkyle en C1-C4 OU alcoxy en CI-C4, avec un acetate d'alkyle de formule OH
0 50                                   R-C = CH - C -0- Alikyl
XXVIII en un compos6 de formule R 55 t OH      4tK
XXIX 60                                      RI-NH - CO              2 et
pour les composes dans lesquels PO signifie l'hydrogbne, on saponifie ces
compos6s, ou bien pour les 6s composes dens lesquels RF signifie un rests
de formule 170    0 092 520          I I!IIJ 1111111 i IIII        (Il -0t
NH 2                                   XXa 



s                                               Rv on r6duit le groupe
nitro on groupe amino. 7. Utilisation des composes de formule I selon la
revendication 1, oul S est diff6rent de I'hydrogene, 10  pour la teinture
ou l'impression dupapier et du cuir. 8. Utilisation des composes de formule
I selon la revendication 1, ou S est diff6rent de l'hydrogene, pour la
teinture, le foulardage ou l'impression de la cellulose naturelle ou
r6g6n6r6e ainsi que des fibres lib6riennes telles quo le chanvre, Is lin,
le sisal, le jute, la fibre de coco ou la paille. 9. Les substrats teints
ou lmprim6s selon la revendication 7. 15     10. Les substrata teints,
foulard6s ou imprimes selon la revendication 8. Revendloatlons (Pour l'Etat
contractant AT) 20     1. Proc6d6 de pr6paration de compos6s ou de compos6s
azoTques qui correspondent, sous une des formes tautomeres possibles,  l ia
formule T 25
(I) OH (r0)   Mo(2-r)' B dans laquelle 35     R signifie ind6pendamment
l'hydrogene, un reste alkyle en CI-C4, cycloalkyle en Cs-C, ou ph6nyle,
benzyle ou phhnyl6thyle, T signifle Ind6pendamment l'hydrogene ou blen 40
i)  -CN A~~~~ H .  . R3 112 -COOR4 i3) -CONR5R6 50 14) -SO2NR5R6 '5) HCC -
N   R7 55H.' @, CH     A3   ou \ X, 60
i6)    -,~                    AG Rg~~~~ 65 171
.4,.,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~    



0 092 520    J J!1i! 11ii ii lililI  !      (ill> * C   L  M   S* r
signifie 1 ou 2. M signifie independamment un reste -RI--NH -AO, MO
signifie independamment un reste -R1-NH--Ro, I'hydrogene ou un groupe
-NRl1R12, alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C2-C4, (alcoxy en C1-C4)-alkyle
on C,-C4, cycloalkyle en C5-C6 eventuelle- 5 ment substitue par 1 a 3
groupes alkyle en C,-C4, (ph6nyl)-alkyle en C1-C3, -Vi-NR13RI4 Ou -v2--
TR13R14R15AC" 10     Ae signifle un anion, S signifie. lorsque r signifie
2, a) I'hydrogene, b) un reste de formule 15
F - N = N   (            ou c) -N= N-A--N- =N-K 20 et F0 signifie un
substituant usuol dans la chimie des azoiques, de pref6rence un halogene ou
un groupe N02, NH2. alkyle, alcoxy, CN, trifluoroalkyle, ph6nyle, aniline,
benzoyle, carbamoyle, ph6noxy, halog6no- ph6noxy, dihalog6no-ph6noxy,
alkylsulfonyle, ph6nylsulfonyle, alkylsulfonylamino, di-N-alkylaminosulfo-
nyle ou alkylsulfonyle, ou bien, lorsque r signifie 1, d) un reste de
formule 25 H    jlb)x -N    N -A -N =N        t       l 30 (SO3H)n      R2a
dans laquelle 35     n signifle 0. 1 ou 2, x signifie 0 ou 1, A signifie
independamment le reste d'une composante de t6trazotation, K signifle le
reste d'une composante de diazotation ou de copulation quelconque, de
pr6f6rence exempte de groupes sulfo, de la serie de Ia pyrazolone-5, du
5-aminopyrazole, de l'aniline, du ph6nol, de 4o I'ac6toac6tylalkyl- ou
arylamide, de I'acide barbiturique, de la dimedone, d'un ester de I'acide
dim6done- carboxylique, de la pyridone (par exemple du reste B, dans lequel
r signifie 1 ou 2) ou de la 2,6- diaminopyridine, Rlb, lorsque x signifie
1, represente un reste de formule e) -N   N-K, 45       f)-N = N-A-N = N-K
QIE 



. N - A1 A N S N - K1 560                      3) - Wo
j (SO3H) n 55     K1 signifle un resb K ou un a- ou 1rnaphtol, un a- ou
0-aminonaphtalene ou un aminonaphtol, R1 signifie ind6pendamment un reste
alkylene ou alc6nylene 6ventuellement interrompu par 1 ou 2 h6teroatomes,
un reste phenylene ou cyclohexylbne, A0 ou un reste de formule 60 XOC    %L
NH                                      (la) R.         q
6s~~~~~~~~~~~~~~~~~ v 65                                          1 172
0092 520         I 111 111111 11111 1111sf ill   ! q signifie 0 ou 1, et RI
signifie I'hydrogene, un halogene ou un group. nitro, alkyle en C1-C4 ou
alcoxy en C,-C4, R2 represente un reste de formule 5 q Q0 N
hi) 10 to~~~~~~~~~~    h 15.                                              h
HO    N=N-DI D      3) ou HR5 - R10 -     N 20 Qo 25
gNJ(N             OH               h21 HR5 -1 > 30 //0 CO   (CK    z
h4) - co - (C2)1-3                   h -:         35 ou bien l'hydrogbne, D
signifle ind6pendamment le rests d'une composanth de diazotation pouvant
Wtre substituee par des substituants usuels dans la chimie des azoiques, de
pr6f6rence un reste 40 



*         OH        (Rlb)  \ 45                    AN NK U 4s            -
A - N = AN -K ou  -A -R wN                     ia) *         (SO3H)(     2a
:s ~~So R3 signifie independamment I'hydrogene ou un reste alkyle en CI-C4
OU un group -NR5R  ou -CONRsR6, R4 signifle independamment un group. alkyle
en Cl-Ce ou (ph6nyl)-alkyle en Cj-C3, R5 et F%, ind6pendamment l'un de
l'autre, signifient I'hydrogene ou un groupe alkyle en CI-C4, 55     R.
signifle ind6pendamment un groupe al kyl en C,-C4, Re signifie
ind6pendamment I'hydrogene ou un group. alkyle en CI-C4, Rg signifie
ind6pendamment un groups -S-, -0- ou -N - R5 RiO signifie ind6pendamment un
reste alkylene en C2-CG ou un group. ,-'   65
-NHCOCH2- 173 -
-N.    0 092 520               11111  1111 1111111 1111 l'stome d6sign6
par. un * etant lie au reste -NR6-, QO signifie un reste amino aliphatique,
cycloaliphatique, aromatique ou h6terocyclique, dans lequel I'atome d'azote
est lid A l'atome de carbone du reste triazinyle, 0 signifie un halogene ou
un groups OH, NH2, alcoxy en C1-C4, ph6nyle ou QO, 5      Z signifie
ind6pendamment un reste de formule -NR11Ri2 ou - TR13R114R15 AO 10     RI,
et R12, ind6pendamment l'un de l'autre, signifient I'hydrogene ou un groups
alkyle en C1-C6 non substitu6, un groupe alkyle en C2-C6 substitue par un
halogene ou par un groups OH ou CN, un groups (ph6nyl)-alkyle en Cj-C3,
dont le reste ph6nyle porte 6ventuellement 1 i 3 substituants choisis parmi
le chlore et lesa groupes alkyle en C,-C4 et alcoxy en C,-C,, un groups
cycloalkyle en C5-Co non substitu6 ou substftu6 par 1 i 3 groupes alkyle en
C1-C4. 15     R13 et R14, ind6pendamment l'un de l'autre, ont lune des
signiflcations donn6es pour RI, et R12, un des restes R13 et R14, de
pr6f6rence les deux restes, 6tant different de l'hydrogene, R15 signifie
ind6pendamment un reste alkyle en C,-C4 6ventuellement substitue par un
groups ph6nyle, V, signifie tnd6pendamment un groups aikylene en Cl-Cs ou
alcenylene en C2-C, 20     V2 signifie ind6pendamment un groups alkylbne en
C2rC ou alc6nylene en C2rC, les rmates R et l ou RI, et R,2 ou encore R13
et R14 pouvant former ensemble, avec I'stome d'azote 



auquel ils sont l6es, un noyau h6t6rocyclique sature, et R, R14 et Rio
pouvant former ensemble, avec l'atome d'azote auquel ils sont li6s, un
cycle pyridine ou un noyau heterocyclique sature, et ie cycle pyridine st
le noyau h6t6rocyclique pouvant etre substitues par 1, 2 ou 3 groupes
alkyle en C,-C4, 25     Ria signifie I'hydrogene ou un groupe 30
a        om 35                            ;NRc - CO                5 CNUQ Q
40     R1, signifiant I'hydrogene lorsque x = 1, Xi, represente un group. -
NtR5.- Q1o - NR11R12, - COCK2 - TR13R4R R   A9d 45                  - NR5 -
COCH2 - NR11R12, - CO  -  Qlo - '13R14R15 AO, - NR5 - Q1o - TR13R14Rj5
I,..-HR5-COCH2131RRl4Rl5A ou    -CO-Qjo-W CH3)2-(CH2)4-Z AP 50 m signifle 0
ou 1, 010 signHfie un groups 55
-IHCQCH2- ou un groups alkylene en CrCs lineaire ou ramifie, R2, signifle
l'hydrogene ou bien, lorsque RI, represente I'hydrogbne et Rib un reste de
formule e) ou f), egalement un groups OH, NH2, (alkyl en
C1-C4)-carbonylamino, benzoylamino ou phenylamino, 60  dont le reste
phenyle porte 6ventuellement 1 ou 2 substituants cholsis parmi les
halogbnes et les groupes NO2, NH2, alkyle en C1-C4 et alcoxy on Cj-C4, Al
signifie ind6pendamment le reste d'une composante de tetrazotation ou le
reste d'une composante de diazotation/copulation et WO signifie un pont
bivalent, 65  des melanges des composes de formule 1, de leurs sels
d'addition d'acides ou de leurs sels dacides ainsi. 174 ..  .......  ...  .
y... ..   .........    0092520              *   C   L  M   S  * que de
leurs complexes m6tallferes, tels que leurs complexes metalliferes 1 1 ou 1
2, avec la condition a) qu'ils contiennent. lorsque les composes
monoazoiques b) de formule I sont exempts de groupes sulfo. un et de
pr6f6rence deux et, lorsque les compos6s disazofques et polyazoiques de
formule I sont exempts de groupes sulfo, au moins deux groupes cationiques
hydrosolubilisants ou au moins 5  deux groupes basiques protonables
hydrosolubilisants, ou au moins un groupo cationique et au moins un groupe
basique protonable et, lorsque les composes de formule I contiennent des
groupes sulfo, le nombre de groupes cationiques etlou de groupes basiques
protonables soit superieur d'au moins 1 unit6 



au nombre de groupes sulfo et de groupes anioniques suppl6mentaires
6ventuellement presents, et P) lorsque r signifie 2, S represente
I'hydrogene et 1% repr6sente I'hydrogene, R, soit diff6rent d'un 10 groupe
alkylene, T soit diff6rent du group. CN et le reste M soit exempt de
groupes sulfo, caracterise en ce quo, lorsque S est diff6rent de
I'hydrogene, on copule le diazoique d'une amine de formule DD-NH2,
Xi, 15 dons laquelle DD represente un reste F _0E>Fo
Xla) 20~~~~~~ -A--N = N-K                                    XI b) ou 25 OH
(Rlb)x -A-N=N                  R                               XIc) 30 avec
un compos6 de formule 35 R 40
(XII) S(r-l ) 0(2-r) 45 et on transforms 6ventuellement les composes
obtenus en complexes m6talliferes, ou, lorsque S' signifie l'hydrogene, on
cyclise selon les m6thodes connues un compose de formule
T-CH2-CO-NH-R1-NH--Ma                                 XXVI 50 dans laquelle
Mw signifie un groupe protecteur quelconque, avantageusement un compose de
formule t 55 T-CH2- CO-NH-R 1 -NH-
XXVII 2 60 dens laquelle R' repr6sente l'hydrogene, un halogene ou un
group. alkyle en C1-C4 ou alcoxy en Cl-C4, avec un ac6tate d'alkyle de
formule OH        0 65                                   R-C = CH - C -0-
Alkyl                             XXVIII 175   



0 092 S20 en un compos6 de formule R 5
R t H         _;_~~~~tX                            XXIX RI-NH - C0O 10
*e0orl2copssdn et pour les composes dons lesquols Ro repr6sente lhydrogene,
on saponifie ces compos6s, ou bion pour les composes dans lesquels Roo
repr6sente un reste de formule 75 -OC.
XXa NH2 20                                             Rv on r6duit le
group. nitro on groupo amino. 2. Proc6d6 de preparatlon des compos6s a
complexe m6tallifere de formule I selon la revendication 1, ou S est
dtfflrent de l'hydrogene, caracteris6 en ce qu'on felt reagir un compos6 de
formule I avec des 25  composis donneurs de m6tal tels quo des complexes
metallifbres 1 :1 ou des complexes metalliferes 1 :2 sont obtenus. 3.
Pr6parations tinctoriales liquides, stables au stockage, contbnant un
compose de formulo I selon la revendication 1, sous formo d'un sol
d'additlon d'acide hydrosoluble ou d'un sol d'ammonium quaternaire. 30
4. Preparations tinctoriales solides granul6es, hydrosolubles, contenant un
compos6 de formulo I solon la revendlcation 1. sous forme d'un sel
d'addition d'acide hydrosoluble ou d'un sel d'ammonium quatomaire. 5.
Utilisation des compooes de formule I selon la revendication 1. pour la
teinture ou l'impression du papier et du cuir. SS     6. UtIllisation des
composes de formule I selon la revendication 1, pour la teinture, le
foulardage ou l'impression de la cellulose naturelle ou r6g6n6r6o ainsi quo
des fibres lib6riennes telles quo le chanvre, leblin, le sisal, le jute, la
fibre de coco ou la paille. 40 45 50 55 60 65 176   








