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&) Thien-3-ylazofarbstoffe.

&) Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel

in der X, Y und Z jeweils die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen und K den Rest einer
Kupplungskomponente der Pyridin-, Pyridon-oder Aminopyrazol-Reihe bedeutet, sowie ihre Verwendung
zum Férben von synthetischen Fasermaterialien.
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Thien-3-ylazofarbstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Thien-3-ylazofarbstoffe, deren Kupplungskomponente sich von
der Pyridin-, Pyridon- oder Pyrazol-Reihe ableitet, sowie die Verwendung dieser Farbstoffe zum Farben von
synthetischen Fasermaterialien.

Aus der GB-A-2 011 937, DD-A-157 911 und JP-A-226 556/1985 sind Thien-3-ylazofarbstoffe bekannt.
Weiterhin sind in der DE-A-2 441 524 Benzothien-3-ylazofarbstoffe beschrieben, wobei in einem Fall auch
3-Cyano-4-methyl-6-hydroxypyrid-2-on als Kupplungskomponente dient. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die
bekannten Farbstoffe anwendungstechnische Ménge! aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Azofarbstoffe bereitzustellen, deren Diazokomponente
sich von 3-Aminothiophenderivaten ableitet und die ein glinstiges anwendungstechnisches Eigenschaftspro-
fil besitzen.

Es wurden nun neue Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel |

Y N = N—K
I T (1)
Z S X

gefunden, in der

X Cyano, Nitro, C1-Cs-Alkanoyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl oder den Rest COOR' oder CONR'R?, wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und
unabhingig voneinander jeweils fiir gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl, Cs-C7-Cycloalkyl, Ca-Ca-
Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom fdr
einen 5-oder 6-gliedrigen gesittigten heterocyclischen Rest stehen, und R? zusitzlich auch die Bedeutung
von Wasserstoff besitzen kann,

Y Wasserstoff, Cyano, C:-Cs-Alkanoyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, C1-Cs-Alkylsulfonyl,
gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder den Rest COOR!
oder CONR'R?, wobei R' und R? jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen,

z Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
gegebenenfalls substituiertes C:-Cs-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, gegebenenfalls sub-
stituiertes Ci-Cs-Alkylsulfonyl oder Phenylisulfonyl oder zusammen mit dem Rest Y einen anellierten
Benzoring, der gegebenenfalls substituiert ist,

K den Rest einer Kupplungskomponente der Pyridin-, Pyridon- oder Pyrazoi-Reihe bedeuten.

Alle in der obengenannten Formel | auftretenden Alkylgruppen k&nnen sowohl geradkettig als auch
verzweigt sein.

Fir den Fail, dag in der obengenannten Formel | substituierte Phenylreste auftreten, kommen ais
Substituenten z. B. C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom oder Nitro in Betracht.

Fir den Fall, daB in der obengenannten Formel | substituierte Alkylreste auftreten, kommen als
Substituenten, sofern nicht anders vermerkt, z. B. Hydroxy, Ci-Cs-Alkoxy, Phenoxy, C1-Ca-Alkoxycarbonyi,
Cyano oder Phenyl in Betracht.

FUr den Fail, daB in der obengenannten Formel | die Reste Y und Z zusammen einen substituierten
anellierten Benzoring bedeuten, kommen als Substituenten z. B. Ci-Ce-Alkyl, insbesondere Methyl, Cyano,
Chlor, Brom oder Nitro in Betracht.

Wenn die Substituenten X und/oder Y den Rest COOR' oder CONR'R? bedeuten, sind einzelne Reste
R und R2 beispielsweise Wasserstoff (nicht flir R'), Methy!, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-
Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, Isohexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl; 2-Hydroxyethyl,
2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl; 2-Methoxysthyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyi, 2-Iso-
propoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 3-Methoxypropyl, 3-Ethoxypropy!, 4-Methoxybutyl, 4-Ethoxybutyl; 2-Phenoxy-
ethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl; 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl,
2- oder 3-Methoxycarbonylpropyl, 2- oder 3-Ethoxycarbonylproypl, 2- oder 3-Butoxycarbonyipropyl, 4-
Methoxycarbonylbutyl, 4-Ethoxycarbonylbutyl; 2-Cyanoethyl, 2- oder 3-Cyanopropyl, 4-Cyanobutyl; Benzyl,
1- oder 2-Phenylethyl; Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl; Phenyl; 2-Methylphenyl, 4-Methiphenyl, 4-
Ethyiphenyl, 4-Isopropylphenyl, 4-Butylphenyl, 4-(2-Ethylhexyl)phenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2.4,6-Trime-
thylphenyl; 4-Cyanophenyl; 4-Chiorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl; 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl;
Prop-2-en-1-yl, 2-Methylprop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yi oder But-3-en-1-yl.
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Wenn R' und R? zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom flr einen 5- oder 6-gliedrigen
gesittigten heterocyclischen Rest stehen, sind z. B. folgende Reste zu nennen: Pyrrolidino, Piperidiné.
Morpholino, Piperazino oder N-(Cs-Ca-Alkyl)piperazino, wie N-Methyl- oder N-Ethylpiperazino.

Als weitere Reste X und Y kommen beispielsweise Phenyl, 4-Nitrophenyl, 4-Cyanophenyl, 4-Methylphe-
nyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl; Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl;
Benzyol, 2-Methylbenzoyl, 4-Methylbenzoyl, 4-Ethylbenzoyl, 4-Butylbenzoyl, 4-(2- Ethylhexyl)benzoyl, 2,4-
Dimethylbenzoyl; 4-Cyanobenzoyl; 4-Chlorbenzoyl, 2-Brombenzoyl 2,4-Dichlorbenzoyl oder 3- oder 4-
Nitrobenzoy! in Betracht.

- Weitere Reste Y sind beispielsweise Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylisulfonyl, Isoproylisulfonyl,
Butylsulfonyl, lsobutylsulfonyl; Phenyisulfonyl; 2-Methylphenylsulfonyl, 4-Methylphenylsuifonyl; 4-Chlorp-
henylsulfony! oder 4-Bromphenyisuifonyl.

Reste Z sind beispielsweise Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropyithio, Butylthio, Isobutylthio, sec-
Butylthio, Pentylthio, Isopentylthio, Neopentylthio, tert-Pentyithio, Hexyithio; 2- -Hydroxysthylthio; 2-Methoxy-
ethylthio, 2-Ethoxyethylthio, 3-Methoxypropylthio; 2-Phenoxyethylthio, 2- oder 3-Phenoxypropylthio, Methox-
ycarbonylmethylthio, Ethoxycarbonylmethylthio, Propoxycarbonylmethylthio, Isopropoxycarbonylmethyithio,
Butoxycarbonylmethylthio, Isobutoxycarbonylmethylithio; Cyanomethyithio; Benzyithio; Phenylthio; 2-Me-
thylphenyithio, 4-Methylphenylthio, 4-Chlorphenylthio; Methylsulfonyl, Ethylsuifonyl, Propylisulfonyl, tsopro-
pylsulfonyl, Butylsulfonyl, Isobutylsulfonyl, Pentylsulfonyl, Isopentylsulfonyl, Hexylsulfonyl; 2-Hydroxyethyl-
sulfonyl; 2-Methoxyethylsulfonyl, 2-Ethoxyethylsulfonyl; 2-Phenoxyethylsulfonyl; 2- Methoxycarbonylethylsul-
fonyl, 2-Ethoxycarbonylethylsuifony; 2-Cyanoethylsuifonyl oder Benzylsuifonyl.

Fir den Fall, daB Z fiir gegebenentfalls substituiertes C1-Cg-Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes
Phenyl steht, sei auf die unter R' und R? beispielhaft aufgeflihrten Reste hingewiesen.

Wenn Y und Z zusammen einen anellierten Benzoring bilden, der gegebenenfalls substituiert ist,
kommen beispielsweise die folgenden Azofarbstoffe

Cl
S X s S l X ,
St
H3C S X

(';EIX
Br
C1

N =
|

S X

C1
in denen X und K jeweils die obengenannte Bedeuiung besitzen, in Betracht.

In Formel | bedeutet K den Rest einer Kuppiungskomponente KH, die aus der Pyridon-, Pyridin- oder
Pyrazol-Reihe stammt. Bevorzugt stammt dabei die Kupplungskomponente KH aus der 2,6-Diaminopyridin-,
B6-Hydroxypyrid-2-on- oder 5-Aminopyrazol-Reihe.

Insbesondere entspricht sie der Formetl 11, 1l oder IV
T!
z T2 T1
4 | |
0 OH H2 N-N :
/8‘ | |
HNB ! T3 T3
{11) \BZ {111) (1V)
wobei
B! und B2 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff, substituiertes

und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome unterbrochenes C1-Ci2-Alkyl, Cs-C7-Cycloalkyi, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl, Cs-Cs-Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, C1-Cs-Alkanoyl, C1-Ce-
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Alkylsulfonyl oder Phenyisulfonyl,

T Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl oder Phenyi,

T2 Wasserstoff, Cyano, Nitro, Carbamoyl, C1-Cs-Mono- oder Dialkylcarbamoyl, C1-Cg-Alkanoyl, C1-Ce-
Alkoxycarbonyl, dessen Alkylkette gegebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstoffatome unterbrochen ist,
und

T3Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome unterbrochenes
C1-Ci2-Alkyl, Cs-C7-Cycloalkyl, C3-Cs-Alkenyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten.

Fir den Fall, daf die Reste B', B2 und/oder T flr substituiertes C1-C12-Alkyl, das gegebenenfalls
durch ein oder zwei Sauerstoffatome unterbrochen ist, stehen, kommen als Substituenten z. B. Phenyl,
Cyano, C:-Cg-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, Hydroxy, C1-Ce-
Alkanoyloxy, Benzoyloxy, Cs-C7-Cycloaikoxy, oder Phenoxy in Betracht.

Reste T2 sind z. B. Mono- oder Dimethyicarbamoyl, Mono- oder Diethylcarbamoyl, Mono- oder
Dipropylcarbamoyl, Mono- oder Diisopropylcarbamoyl, Mono- oder Dibutylcarbamoyl, Mono- oder Diisobu-
tylcarbamoyl, N-Methyl-N-ethylcarbamoyl, Methoxycarbony! Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropox-
ycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, Isopentyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl,
2-Methoxyethoxycarbonyl, 2-Ethoxyethoxycarbonyl, 2-Propoxyethoxycarbonyl, 2- oder 3-Methoxypropox-
ycarbonyl, 2- oder 3-Ethoxypropoxycarbonyl, 4-Methoxybutoxycarbonyl oder 4-Ethoxybutoxycarbonyl.

Reste B, B2, T' und T3 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropy!, Buty! Isobutyl oder sec-Butyl.

Reste B', B2 und T2 sind weiterhin z. B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl (Die Bezeichnungen Isooctyl,
Isononyl und Isodecy! sind Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen
Alkoholen - vgl. Ullmanns Enzyklopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217,
sowie Band 11, Seiten 435 und 436.), 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2-(2-
Ethylhexyloxy)ethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 3-(2-Ethylhexyloxy)propyi, 2-Me-
thoxybutyl, 4-Methoxybutyl, 2-Ethoxybutyl, 4-Ethoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxaoctyl,
4.7-Dioxanonyl, 3,6-Dioxadecyl, 4,9-Dioxatridecyl, Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl, 8-Phenyi-4,7-dioxaoctyl, 2-
Cyanoethyl, 3-Cyanopropyl, 4-Cyanobutyl, 5-Cyano-3-oxapenty!, 6-Cyano-4-oxahexyl, 8-Cyano-4-oxahexyl,
2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl,2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 8-Cyano-4-oxahexyl, 2-
Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 2,3-Dihydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 4-Hydroxybutyl, 5-Hydroxy-3-
oxapentyl, 6-Hydroxy-4-oxahexyl, 8-Hydroxy-4-oxaoctyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxaoctyl, 2-Phenyl-2-hydroxethyl,
2-Chiorethyl, 2-Bromethyl, 2-Phenoxyethyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 5-Phenoxy-3-oxapentyl, 6-
Phenoxy-4-oxahexyl, 8-Phenoxy-4-oxaoctyl, 2-Cyclohexyloxyethyl, 3-Cyclohexyloxypropyl, 4-Cyclohexyloxy-
butyl, 5-Cyclohexyloxy-3-oxapentyl, 6-Cyclohexyloxy-4-oxahexyl, 8-Cyclohexyloxy-4-oxaoctyl, 2-Methox-
ycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 3-Methoxycarbonylpropyl, 3-Ethoxycarbonylpropyl, 4-Methoxycarbo-
nylbutyl, 4-Ethoxycarbonylbutyl, 5-Methoxycarbonyl-3-oxapentyl, 6-Methoxycarbonyl-4-oxahexyl, 8-
Methoxycarbonyl-4-oxaoctyl, 2-Phenoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Phenoxycarbonylpropyl, 4-Phenoxycarbo-
nylbutyl, 5-Phenoxycarbonyl-3-oxapentyl, 8-Phenoxycarbonyl-4-oxahexyl, 8-Phenoxycarbonyl-4-oxaoctyl, 2-
Formyloxyethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxysthyl, 2-Butyryloxyethyl, 2-(2-Ethylhexanoyloxy)ethyl, 2-
oder 3-Acetyloxypropyl, 2- oder 3-Propionyloxypropyl, 2- oder 3~(2-Ethylhexanoyloxy)propyl, 4-Acetyloxybu-
tyl, 4-Propionyloxybutyl, 4-(2-Ethylhexanoyloxy)butyl, 5-Acetyloxy-3-oxapentyl, 5-Propionyloxy-3-oxapentyl,
5-(2-Ethylhexanoyloxy)-3-oxapentyl, 6-Acetyloxy-4-oxahexyl, 6-Propionyloxy-4-oxahexyl, 6-(2-Ethylhexanoy-
loxy)-4-oxahexyl, 8-Acetyloxy-4-oxaoctyl, 8-Propionyloxy-4-oxaoctyl, 8-(2-Ethylhexanoyloxy)-4-oxaoctyl, 2-
Benzoyloxyethyl, 2- oder 3-Benzoyloxypropyl, 4-Benzoyloxybutyl, 5-Benzoyloxy-3-oxapentyl, 6-Benzoyloxy-
4-oxahexyl, 8-Benzoyloxy-4-oxaoctyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Phenyl, 2-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 4-isopropylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dimethox-
yphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 2-Chlorphenyl, 4-Chiorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, Allyl oder Methal-
lyl.

Reste B!, B2 und T2 sind weiterhin, beispielsweise Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Isobutyryl,
Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl, Octanoyl oder 2-Ethylhexanoyi.

Reste B! und B2 sind weiterhin, beispielsweise Benzoyl, 2-Chlorbenzoyl, 4-Chiorbenzoyl, 4-Bromben-
zoyl, 4-Methylbenzoyi,4-Methoxybenzoyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, isopropylsuifonyi,
Butylisulfonyl, Pentylsulfonyl oder Hexylsulfonyl.

Bevorzugt sind Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel |, in der
X Cyano, Nitro, C1-Cz-Alkanoyl, Benzoyl oder den Rest COOR', wobei R' die obengenannte Bedeutung
besitzt,

Y Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkanoyl, Phenyl oder den Rest COOR!, wobei R' die obengenannte
Bedeutung besitzt,
4 C1-Cs-Alkyl, Benzyl, Phenyl, Ci1-Cs-Alkylthio, Phenyithioc oder Ci-Cs-Alkylsulfonyl, das jeweils
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gegebenenfalls durch Cyano, Ci-Ci-Alkoxycarbonyl, Methoxy, Chlor oder Brom substituiert ist, oder
Phenylsulfonyl oder zusammen mit dem Rest Y einen anellierten Benzoring, der gegebenenfalls substituiert
ist, und
K den Rest siner Kupplungskomponente der 2,6-Diaminopyridin-, 6-Hydroxypyrid-2-on- oder 5-
Aminopyrazol-Reihe bedeuten.

Besonders bevorzugt sind Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel |, in der
X Cyano, C1-Ce-Alkanoyi oder den Rest COOR!, in dem R! flir C1-Cq-Alkyl oder Pheny! steht,
Y Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkanoyl, Phenyl oder den Rest COOR!, in dem R! fiir C,-C4-Alkyl oder
Phenyl steht,
Z C1-Ce-Alkyl, C1-Ca-Alkylthio oder C1-Ca-Alkylsulfonyl, das jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Ci-
Ca-Alkoxycarbonyl, Methoxy, Chlor oder Brom substituiert ist, Benzyl, Phenyl, Phenylthio, oder Phenylsuifo-
ny! und
K den Rest einer Kupplungskomponente der 2,6-Diaminopyridin-, 6-Hydroxypyrid-2-on- oder 5-
Aminopyrazol-Reihe bedeuten.

insbesondere sind Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel V, VI oder VI

H3C CN g1 HaC 12
/
Y = N—Z =N Y N = 7 “»—OH
]l ‘l =N\ || ll N
12 B2 Z-NSNX \
HNBY 0 T3
{v) {(vl)
11

Y~ N === NN
Z/j\S/l\X HaN ~r

(VII)

zu nennen, wobei
X Cyano, Ci-Cs-Alkanoyl oder den Rest COOR!, in dem R! fiir C1-Cs-Alkyl oder Phenyl steht,
Y Wasserstoff, Cyano, C1-Ce-Alkanoyl, Phenyl oder den Rest COOR!, in dem R’ fiir Ci-Cs-Alkyl oder .
Phenyi steht,
pA C1-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-Alkylthio, das jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl,
Methoxy, Chlor oder Brom substituiert ist, Benzyl, Phenyl, Phenylthio, C1-Cs-Alkylsulfonyl oder Phenylsulfo-
nyl und
T? Wasserstoff, Cyano, Carbamoy! oder C1-Ca-Alkoxycarbonyl bedeuten und
B, B2, T* und T3 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen.

Technisch besonders wertvoll sind Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel V, VI oder Vil, wobei
X Cyano oder den Rest COOR, in dem R’ flir C1-Cs-Alkyl steht,
Y Cyano, Phenyl oder den Rest COOR', in dem R' fiir C1-Cs-Alkyl steht,
z Pheny! oder gegebenenfalls durch Cyano oder C1-Ca-Alkoxycarbony! substituiertes C1-Cq-Alkyl,
T Wasserstoff, Methy! oder Phenyl und
T2 Wasserstoff, Cyano oder Ci-Cs-Alkoxycarbony! bedeuten und
B, B2 und T2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen.

Zur Herstellung der erfindungsgemdBen Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel | kann man eine nach an
sich bekannten Verfahren erhiltliche Diazoniumverbindung von Aminen der Formel Vill

Y NH2
h ﬂ (VIII),
2 N8 X

in der X, Y und Z jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, mit siner Kupplungskomponenten HK, wie
sie oben beschrieben ist, nach an sich bekannten Methoden umnsetzen.
Waeitere Einzelheiten der Herstellung kénnen den Beispielen entnommen werden.
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3-Aminothiophene der Formel VIII sind bekannt und beispielsweise in Liebigs Ann. Chem. Band 656, S.
90 (1962); Pharm. Zentralhalle Band 107, S. 348 (1968); GB-A-2 011 937 oder Synthesis 1982, S. 1056,
beschrieben. Weitere Informationen Uber Synthesemdglichkeiten flir 3-Aminothiophene sind in Heterocyclic
Compounds, Vol. 44, John Wiley & Sons, Inc, 1986, "Thiophene and its Derivatives", Part 1 und 2,
beschrieben.

Die erfindungsgemifen Farbstoffe sind gelb bis rot und zeichnen sich durch gute Lichtechtheit,
Thermofixierechtheit, sowie durch gutes Ziehverm&gen aus. Sie eignen sich zum Férben von synthetischen
Fasermaterialien, wie Polyamide, Celluloseester oder Mischgewebe aus Polyestern und Cellulosefasern.
Inshesondere sind sie zum Fédrben von synthetischen Polyestern geeignet.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erldutern. In den Beispielen beziehen sich Angaben
{iber Prozente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht.

Beispiel 1

4,9 g 3-Amino-4-cyano-2- methoxycarbonyl -5-methylthiophen wurden in 37,5 ml Elsessxg/Propnonsaure
(17 : 3) eingetragen. Bei 10 - 20 *C wurden 10 ml 85 %ige Schwefelsaure und bei 0 -5 “C 43 ml
Nitrosylschwefelsdure (11,5 % N203) zugetropft und 4 Stunden bei 0 - 5 °C gerlhrt.

Zu 6,6 g 2,6-Bis(2-methoxyethylamino)-3-cyano-4-methylpyridin, geldst in 20 ml N, N-Dimethylforma-
mid, 20 mi verdiinnter Salzs3ure, 100 g Eis und 0,5 g Amidosulfonsdure, wurde die oben hergestelite
Diazoniumsalzisung bei 0 * C getropft. Es wurde 4 Stunden bei 0 -5 * C geriihrt, langsam auf Raumtempe-
ratur erwdrmt, abgesaugt und der Niederschlag gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 10,5 g des Farbstoffs der Formel

H3C CN
NC~ 4/ _ NHC2H4 OCH3
A o
H3C S CO02CH3 NHC2H4OCH3

der Polyestermaterial in echten orangen T8nen firbt. Amax(CH2Clz): 485 nm.

Beispiel 2

Zu 5,85 g 3-Cyano-6-hydroxy-1-hexyl-4-methylipyrid-2-on, geldst in 20 mi N, N-Dimethylformamid, 20
mi verdunnter Salzsdure, 100 g Eis und 0,5 g Amidosuifonsdure, wurde die in Belsplel 1 hergestelite
Diazoniumsalzidsung bei 0 - 3 ~ C unter Ruhren zugetropft. Nach 4 Stunden bei 0 - 5 ° C und Erwdrmen
auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abgesaugt gewaschen und getrocknet. Man erhielt 10,3 g des
Farbstoffs der Formel

HaC CN
/\OH

NC~ AN = N
| =N
H3C/l\5/l\C02CH3 o \

CeHis

der Polyesterfasermaterial in echten T6nen gelb férbt.
Amax{CH2Cl2): 431 nm.

Beispiel 3

4,9 g 3-Amino-2,4-dicyano-5-methyithiothiophen wurden in 50 mi Eisessig/Propionsédure (3 : 1) ange-
rijhrt. Bei 0 - 5 ~C wurden 8,2 g Nitrosylschwefelsdure (11,5 % N20s) zugetropft und die Mischung 3
Stunden bei 0 - 5 ° C gerlihrt.

Zu 7.7 g 2,6-Bis(3-methoxypropylamino)-3-cyano-4-methylpyridin, geldst in 100 m! N, N-Dimethyiforma-
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mld 0,5 g Amidosulfonsure und 100 g Eis, wurde dlese Diazoniumsalzi&sung innerhalb 20 Minuten bei 0 -
5 °C zugetropft. Man lief 4 Stunden bei 0 - 5 °C und 8 Stunden bei Raumtemperatur riihren. Der
entstandene Farbstoff wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet

Ausbeute: 6,2 g des Farbstoffs der Formel

H3C CN
NCHN = N—G—NHC:;HSOCH3
=N
CH3S S CN NHC3HgOCH3

der Polyestermaterial in echten, orangen T&nen farbt.
Amax{CH2Clz): 491 nm.

Beispiel 4

5,5 g 3-Amino-2-cyano-5-nitrobenzthiophen wurden analog Beispiel 1 diazotiert und zu einer Lisung
von 6,6 g 2,6-Bis(2-methoxyethylamino)-3-cyano-4-methyipyridin in 20 mi N N-Dimethyiformamid, 100 ml
Wasser, 20 ml Salzs3ure, 100 g Eis und 0,5 g Amidosuifonsdure bei 0 - 5 ° C unter Rihren getropft. Nach
Aufarbeitung analog Beispiel 1 erhielt man 10,4 g des Farbstoffs der Formel

CN H3C CN
SN = N—  D—NHC2H40CHj

NHC2H4QCH3

NO2

der Polyester in echten scharlachroten Tdnen férbt.
Amax{CH2Cl2): 506 nm

In analoger Weise werden die in den folgenden Tabellen 1 bis 4 aufgefiihrten Farbstoffe erhalten.
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Tab

Bsp.

MNNINININ = b e b rd d b b =D
AFWUN—=2QUWRNNUAN T W —=2OWER NN

NN NN
WwWo-~Nm

W oW
- o

32

33

34

E ol W w w
- O -3 [=2]

~N

1)

elle 1|

CO2CHa

CO2Cz2Hs

C02C2Hs

CO2C2Hs
C02CH3
C02C2Hsg
COCH3
COCgHs
CD2CH;

CO2CH3

C0zC2Hs

2)
C3H50C2H40—-@

EP 0 315 899 A2

H3C CN  R2
/
Y N == N~ “H—N
|| || =N\
2 S X R3
NHR!

Y 2 - RY R2

CN CHj3 H C3Hg0C4HgOCOCH]
CN CHs CoHsg C3Hg0C,HgOCOCH3
CN CHj3 H C3Hg0C2H,0COCH3
N CHj3 H 1)

CN CH3 H C3Hg0CLHa0COC2Hs
CN CH3 H 2)

CN C2Hs H C3Hg0C4HaOCOCHS
CN CHs H 2)
CN CH3 H CaHgOC2H,OCH,
CN CH3 H C3Hg0C2H,0C2HS
CN CHsy H C3Hg0C2H40CHg
CN CH3 H C3Hg0CLHa0C2Hs
C02C2Hs CHj H C3Hg0CLHa0C4LHg
C02CH3 H3 H C3Hg0C2H40C,Hg
C02CH3 CzHs H C3HgOC2H4,0CH;3
CN Hia H C3Hg0C,HgOCOCHS
CN CHj C2H4OCH3 CaHgOC4HBOH

CN CH3 C2H,0CH; CqHg0C4,HaOCOCHS
CN CHs C2H40COCH3 CaHgOC2H4LO0C2Hs
CN CHs C2HyOH C3Hg0C2H40C2Hs
CN CgHs C2HKOCOCH3 C2H4O0C2Hs

CN CHia C3HsOCH3 C3Hg0C2H4,0C,Hg
CN CHj3 C3HgOCH3 CaHgO0C4HgOH

H CH3 C3HgOCH3 C3Hg0CLHgOH

H CHj3 H C3Hg0C2H4OCH3
CN CH3 CaHgOCOCH3 -4<::>

CN CHj3 —4<:j> C3HgOCOCHS

CN CHa —4;::> C3HgOCOCH,

H4CO 0CH3
CN CHa C3HgO0C,HaOR —4{::>
cN CH3  CaHgOH —@
CN CHy  C3HgOH —@—ocna
CN CH3  C3Hg0C2H4OCH3 —@—-OCHa
C02CH3 C2Hs C3HgOCH3 C3HgOCH3
CN CyHg C2H,4O0CH3 C2Hy0CH3
CN CH3 CzHs C3Hg0CL,HgOCOC2Hs
CN CHj3 C2Hs C3Hg0C2H,0C,Hg
CN CHj3 C2Hsg C3Hg0C2H40H

H CH3 C3HgOH —@
CN CHa C3HgOCOCH; —4<::>

C3Hg0C4HaOCOCH2CHICHa ) 2

Q
w

X I IITXIXIILTITIXXTIXIIXLTITIIIIILYXXXIIIL

I IXTITXX T X

x

Farbton
auf PES

orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange

gelbsti-
chig rot
gelbsti-
chig rot

rot

orange
gelbsti-
chig rot

rot

rot
orange

orange
orange
orange
orange

geltsti-
chig rot

gelbsti-
chig rot

]
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Tabelle | {Fortsetzung)

Bsp.

'Y
45
46

47

-~
w ™

[

D m [ s X~ RE RS WS FO, XS, N3} (3,1 [3, X6} <N
- O W0 O~ T (9] [AS 2

LN

CO2CH3
COCH3
C02C2Hs

CN

CN
CN
CN

CN

CN
CN

EP 0 315 899 A2

ar— 7 N\ N/
=N
\R3
NHR'!
Z R?
CH3 H

CHj C3HgOCH3
CH3 C3HgOCH3

CH3 H

CHj, H
CH3 H
CHs3 H
CH3

H
CHs C2H40CH;
CHa C3HgOCH3

SCH3y H

SCH3 C2H4OCHS3
SCH3 C2H4OCH3
SCHz H

3) H

3) C2H4OCH3
3) H

SCH3 C2H4O0CH3
S02CH3 Cz2H4O0CH3
SChy  H
SCH3 C2H40H

R2

C3Hg0CyHgO0C,HHg
C3HgOCH3
C3Hg0CL,Hg0CLHe

C3HgOCH2—CH—Cq4Hg

<2
—@-—OCHa

C3Hg0C4HgOCOC2Hs
C2H40CH3

C2Hs

C3Hg0C,HaOCOCHS
C3Hg0C,HgOH
C2H40CH3
C3Hg0CaHa0C2HS
C3HgO0C4,HaC2Hsy
C2H40CH3
CyHgO0C2H40CH3
C2H40CH;3

C2H4OCH;
C3H40C,Hg0C2HSs
C3Hg0C4HaO0H

R3 Farbton
auf PES

orange
orange
orange

b= IXxXIT

orange

H arange

H orange

H grange-
rot
H orange
CH3 orange-
rot
orange-
rot
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange
orange-
rot
orange
orange
orange

(@]
~

x
u

IXI XTEXXIIXTIXTIXT



70

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Tabelle 2

Bsp. X

65 CO2CH3
66 CO2CH3
87 CO2CH3
68 CO2CH3
69 CN

70 CN

71 CN

SCH2C02CH3
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

COCHj
COCH3

COCH3

COCgHsg

COCgHsg
C02C2Hs
C02C2Hs
C0zCHj

CO2CH]3

CO2CH3
CO2CH3
CO2CHj3
C02CH3
CO-CHj3
CC2C2Hs
CN

CN

CN

C02CH4
CO2CH3
C02CH3

R

Y Z R
CN CH3 CH3
CN CHj3 CyHg
CN CH3 cansocnz-+<::>
CN CHjs C3HgO0C2H40CgHS
CN CHj CgH1a
CN CHa C3H50-<<::>
CN CHjs C3H7

HaC W
Y N == N—’ “N—0H

I 1 N

N5 NX \

0 R
Y Z R
CN CHj CH2CH(C2Hg ) CeH
N CH3 CHZ 28 ulle
CN CH3 C3H50CH2-<::>
CN CH3 C3H50CH2—<::>
CN CHj3 CyHg
CN CH3 CH3
CO02C2Hs CHiy CHjy
H CH3 CyHg
CO02CH3 CHj C3H50—{<::>
CN CH3 CH3
CN CHj CH2CH{C2Hg ) CyHa
gs C:a Cafi7g

CHj3 C3Hg0OC2HgOCgHg

CN CHj CyHg
CN CHjy CeHya
CN CHj CeHi3
CN SCH3 CHa
CN SCH3 CaHgOCH2CgHSs
CN SCH3 CyHg
CN SCH2C02CH;3 CyHa
CgHsg SCH2CD2CH;3 CyuHe
CN SCHj3 C3Hg0C2H4QCgHS

10

CN
CN

CN

CN
CN

CN
CN

CN
CN

CN

CN

CONH2
CONH2
SONHC3H7

C02C2Hs
CONH2
CONH2
CN

CN
CN
CN
CN
CN

Farbton
auf PES

gelb
gelb

gelb

gelb
gelb

gelb
gelb

Farbton
auf PES

gelb
gelb

gelb‘
gelb

gelb
gelb
gelb

gelb

gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb

[
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Tabelle 3
Z Y
S/N=N| l'r'
X Ho NN
b

8sp. X Y z T!
34 CO02CH3 CN CH3 H
95 C02CH3 ¢CN CH3 H
96 COz2CH3 CN CH3 H
97 CO,CH3 CN CHj CHj3
98 C02C2Hs CN CHj3 H
39 C0,2C2Hg CN CHj H
100 COCH3 CN CHjy H
101 CN CN CHj3 H
102 C0zCH3 CO02CH3 CHj H
103 CO0p2CH3 CO02CH3 C2Hs H
104 COpCHy H CH3 H
105 COCgHs CN CH3 H

Tabelle 3 {(Fortsetzung)

o N
SN SN == N:I:T_T/Ti
X H2 N ‘ N/L
ba

Bsp. X Y 2 T
106 CN CN SCH3 H
107 CN CN SCH3 H
BB & e
110 C02CH3 CgHs SCH2L02CH3 H

11

CH2CgHs

[aXaXal Ieinielin) (@]
o XX o X T o
bs of S ¥ 8 ) TWwN X e of
" OO n (@I} o
o M o
rx x
.t (4]

(ij p

CH2CgHs
CHaCgHsg
CgHsg

g

Farbton
auf PES

gelb
gelb

gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb

gelb

Farbton
auf PES
gelb
gelb
gelb
gelb

gelb
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Tabelle 4

D—N=N—K

Bsp.

112

113

115

116

02N

N

>
E(ﬁ
(%)

2

H

w
(g

f)I

CN
NHC3Hg0C2H4,0CH3
NH2

H3C CN

w

i

NHC3HgO0C4,HaOCOCHS
NHCquOCH3

H3C CN
NHC3HgO0C,HaOH
NHC3HgOCH3

f;

HsC CN

{S—NHCaHsOCHzCH(Csz)CAHg
=N

Farbton
auf PES

scharlach

scharlach

scharlach

scharlach

gelb

gelb

a
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Bsp.

118

119

120

121

122

123

DTN=N—K

CH2CgHs
S
/ ]
02N CN HoN T/N
CHj
Br
H3C  CN
S oS
ZS\CN N
o\
c1 CuHg
Br
HaC CN
ZCN N
o\
c1 CHja
Br
S
1
ZA\CN HaN T/N
c1 7 CHa—CgHs
H3C CN
—4i:§>—NHC3H50CH3
N =N
02 NHC3HgOCH3

13

Farbton
auf PES

gelb

gelb

gelb

gelb

gelb

gelb

scharlach
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Anspriiche

1. Thien-3-ylazofarbstoffe der Formel |
Y N = N—K
T 1 (1),
Z S X

in der
X Cyano, Nitro, C:-Cs-Alkanoyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl oder den Rest COOR!' oder CONR'R?, wobei R' und R? gleich oder verschieden sind und
unabhingig voneinander jeweils flir gegebenenfalls substituiertes C-Cg-Alkyl, Cs-C7-Cycloalkyl, C3-Cs-
Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Pheny! oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom flir
einen 5- oder 6-gliedrigen geséttigten heterocyclischen Rest stehen, und R? zusitzlich auch die Bedeutung
von Wasserstoff besitzen kann,
Y Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkanoyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, Ci-Cs-Alkyisulfonyl,
gegebenenfalls substituiertes Phenylsuifonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder den Rest COOR!'
oder CONR'R?, wobei R' und R? jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen,
z Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C:-Cg-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, gegebenenfalls sub-
stituiertes C+-Cg-Alkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl oder zusammen mit dem Rest Y einen anellierten
Benzoring, der gegebenenfalls substituiert ist, und
K den Rest einer Kupplungskomponente der Pyridin-, Pyridon- oder Pyrazol-Reihe bedeuten.

2. Thien-3-ylazofarbstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
X Cyano, Nitro, C1-Cz-Alkanoyl, Benzoyl oder den Rest COOR', wobei R! die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung besitzt,

Y Wasserstoff, Cyano, Ci-Cs-Alkanoyl, Phenyl oder den Rest COOR', wobei R' die in Anspruch 1
genannte Bedeutung besitzt,
z C:-Cs-Alkyl, Benzyl, Phenyl, Ci-Ca-Alkylthio, Phenylthio oder C:-Cs-Alkylsulfonyl, das jeweils

gegebenenfalls durch Cyano, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, Methoxy, Chlor oder Brom substituiert ist, oder
Phenylsuifonyl oder zusammen mit dem Rest Y einen aneliierten Benzoring, der gegebenenfalls substituiert
ist, und
K den Rest einer Kupplungskomponente der 2,6-Diaminopyridin-, 8-Hydroxypyrid-2-on- oder 5-
Aminopyrazol-Reihe bedeuten.

3. Thien-3-ylazofarbstoffe gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
X Cyano, C1-Cs-Alkanoyl oder den Rest COOR?, in dem R flir C1-Cs-Alkyl oder Phenyl steht,
Y Wasserstoff, Cyano, C1-Cs-Ca-Alkanoyl, Phenyl oder den Rest COQR!, in dem R' flir C1-Cs-Alkyl
oder Phenyl steht,
z C1-Cs-Alkyl, C:-Ca-Alkylthio oder C:-Cas-Alkylsulfonyi, das jewsils gegebenenfalls durch Cyano, Ci-
Cs-Alkoxycarbonyl, Methoxy, Chior oder Brom substituiert ist, Benzyl, Phenyl, Phenylthio, oder Phenylsulfo-
nyl und .
K den Rest eine Kupplungskomponente der 2,6-Diaminopyridin-, 6-Hydroxypyrid-2-on- oder 5-
Aminopyrazolreihe bedeuten.

4. Verwendung der Thien-3-ylazofarbstoffe gemas Anspruch 1 zum Firben von synthetischen Faserma-
terialien.
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