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SUMMARY

Synthetic methods are described for 6-alkyl-, 6-aryl- and 6-heteroaryl-
2.4-dichloro-1,3,5-triazines. Condensations of these triazines with amino-
azo dyestuffs (e.g. 3-acetylamino-7-amino-4-(4' .8 -disulfonaphthyl-2'-
azo)-benzene) lead to a variety of reactive dyes, the applications of
which for dyeing cotton are discussed.

1. EINLEITUNG

Als Reaktivfarbstoffe bezeichnet man farbige Verbindungen, die im
Laufe des Farbeprozesses mit Hilfe bestimmter Gruppierungen (Reaktiv-
systeme, Anker) eine kovalente chemische Bindung mit dem Substrat
(Textilfaser) eingehen.! Seit der Erfindung dieser Farbstoffklasse in den
Jahren 1952-54 wurde iiber deren Synthesen, Wirkungsweisen und
Eigenschaften mehrfach in Uebersichtsarbeiten berichtet.! ~'¢
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Neben Farbstoffen mit Vinylsulfon- bzw. Sulfatoethylsulfongrup-
pierungen® (®Remazol, Hoechst) oder 2,4,5-Trichlor- bzw. 5-Chlor-2,4-
difluorpyrimidin-Systemen312 (®Levafix EA, Bayer bzw. ®Drimaren,
Sandoz sowie ®Cibacron T, Ciba—Geigy) gehoren die Triazin-Farbstoffe
1 (®Procion MX, ICI), 2 (®Cibacron, Ciba—Geigy bzw. ®Procion H
und ®Procion HE, ICI) und 3 (®Cibacron F, Ciba-Geigy) zu den
bedeutendsten Reaktivfarbstoffen.%’

X
NI/KN
Chromophor ——NH R

1X=Cl, R=Cl
2 X =Cl, R =NH,, subst. Amin
3X=F, R=NH,, subst. Amin

Cl Cl
o oy
Cormaghor} Nz % [Cramagiart NNk
4Z =0, R =Alkyl, Aryl 6 R=H, Alkyl
52 =5, R=Alkyl Aryl 7R =Aryl

8 R = Heteroaryl

Von den [4'-Alkoxy- bzw. 4'-Aryloxy-2'-chlor-1’,3",5'-triazin-6'-yl]-
amino-farbstoffen 4 und [4'-Alkylthio- bzw. 4'-arylthio-2'-chlor-1",3',5'"-
triazin-6'-yl]-amino-farbstoffen 5 erreichte nur das Methoxyderivat 4
(Z=0, R=CH,) technische Anwendung (®Cibacron Pront, Ciba—
Geigy).!?

Die bisher beschriebenen [4'-Alkyl- bzw. 4'-Aryl-2’-chlortriazin-6'-
yl]-amino-farbstoffe 6 und 7 zeigen zwar auf Wolle teilweise gutes
farberisches Verhalten, auf Baumwolle liefern sie jedoch wegen zu
geringer Faseraffinitit unbefriedigende Fixierausbeuten;!'® [2-Chlor-4'-
heteroaryltriazin-6'-yl]-amino-farbstoffe 8 sind unseres Wissens bisher
nicht bekannt.

In dieser Arbeit werden Synthesewege zu Farbstoffen der allge-
meinen Formeln 6-8 aufgezeigt sowie deren firberische Eigenschaften
beschrieben.
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2. SYNTHESE VON 6-ALKYL, 6-ARYL- UND
6-HETEROARYL-2,4-DICHLOR-1,3,5-TRIAZINDERIVATEN

Die 6-Aryl-2,4-dichlor-1,3,5-triazinverbindungen 10a—e wurden auf
folgendem Wege erhalten:

o

R, |N R,

H,N—C—N—CN HN
2 — > 0O -
H

R,

Cl

NN
A

R,

Cl

\R2

10a—e

Umsetzung von entsprechend substituierten Benzonitrilen mit Dicyan-
diamin lieferte die 6-Aryl-1,3,5-triazin-2,4-dione 9,7 die mit Thionyl-
chlorid/Dimethylformamid in die in Tabelle 1 aufgefiihrten Chlor-
derivate 10a—e iiberfiithrt wurden.!8
6-(3’-Chlorphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10f bzw. 6-(4’-Chlor-
phenyl-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10g wurde durch Grignard-Reaktion
aus 3- bzw. 4-Brom-1-chlorbenzol und Cyanurchlorid!® ~ 2! synthetisiert.

Cl

(1) Mg N/I\N
R Br (u) Cyanurchlond l
: /l\ = R,
Cl
R, .
1

10f R, =H. R, =C!
10g R, =CI.R,=H
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TABELLE 1
2,4-Dichlor-1,3,5-triazinderivate
Verbindung R, R; Ausbeute
(%)
10a —H —H 58
10b —Cl —H 51
10c —CH, —H 30
10d —CH, —CH, 57
10e —OCH, —H 46

Die Verbindungen 10h—m wurden durch Reaktion von N-Cyan-
chlorformamidin 11?2 mit den aus den entsprechenden N,N-Dimethyl-
carbonsidureamiden 1223 und Phosphoroxychlorid gebildeten Zwi-
schenprodukten 13 hergestellt?*23 (sieche Tabelle 2):

Nat- N e, -N/CEN .
" =N \(I:—NHZ Cl
ClI R T‘II/J\N
11
0O Cl CIJ\N%I\R
10h—
HSC\N*R POCI, H3C\]<12\R ] m
| |
CH, CH,
12 13

2,4-Dichlor-6-(1'-methylpyrrol-2'-yl)-1,3,5-triazin 10n wurde durch
direkte Reaktion von Cyanurchlorid mit N-Methylpyrrol erhalten.?®

Cl Cl

A A
N7XN NN
I + [ & — |
Cl)\N%ka N Cl)\N//‘\Q
CH,
10n (|:H3
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TABELLE 2
2,4-Dichlor-1,3,5-triazinderivate
Verbindung R Ausbeute
(%)
10h —CH, 28
10i —C,H, 3
10j @—cu, 33
10k —QOCH, 27
w ) 0
O
10m ﬂ 19
S

6-Aryl-2,4-dichlor-1,3,5-triazine sind ausserdem durch Reaktion von
Aryloylchloriden mit Dicyandiamin?’-2® sowie anschliessende Chlori-
erung mit Phosphoroxychlorid zuginglich.?%3° 6-Alkyl- und 6-Aryl-
2.4-dichlor-1,3,5-triazine lassen sich auch durch Reaktion der entsprech-
enden Amidine mit Trichlormethylisocyanatdichlorid herstellen,?! und
die Synthesen von 6-(2'-Heteroaryl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazinen sind
durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit in 2-Stellung metallierten
Heteroaromaten moglich.>?

Umsetzungen von Cyanurchlorid mit Pyrrol-, Thiophen- und Furan-
derivaten (gegebenenfalls unter AICl;-Katalyse) liefern 6-(2'- und 3'-
Heteroaryl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazine. 2%

3. HERSTELLUNG VON REAKTIVFARBSTOFFEN MIT 2-
ALKYL-, 2-ARYL- UND 2-HETEROARYL-4-CHLOR-1,3,5-
TRIAZIN-SUBSTITUENTEN ALS ANKER

Durch Kondensation von 3-Acetylamino-1-amino-4-(4',8'-disulfonaph-
thyl-2"-azo)-benzol 11 mit 2,4-Dichlor-6-methyi-1,3,5-triazin 10h in
wissrigem Medium wurde der Reaktivfarbstoff 6a erhalten:
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QJrJ\/L

14 10h

CH3

In analoger Weise wurden alle in Tabelle 3 aufgefiihrten Farbstoffe 6
aus 2,4-Dichlor-6-methyl (bzw. 6-dthyl)-1,3,5-triazin 10h (bzw. 10i) und
entsprechenden Aminoazofarbstoffen (Chromophoren) hergestellt.

Umsetzung der 6-Aryl-2,4-dichlor-1,3,5-triazinderivate 10a—10c, 10e—
10g sowie 10k mit Aminoazofarbstoffen (Chromophoren) lieferte die in
Tabelle 4 beschriebenen Farbstoffe 7.

Aus 2,4-Dichloro-6-(2'-furyl), -6-(2'-thiophenyl) sowie -6-(1’-methyl-
pyrrol-2'-yl)-1,3,5-triazin 10l, 10m bzw. 10n und entsprechenden
Aminoazofarbstoffen wurden die Reaktivfarbstoffe 8 der Tabelle 5
erhalten.

4. APPLIKATORISCHE EIGENSCHAFTEN DER
REAKTIVFARBSTOFFE 6, 7, 8 AUF BAUMWOLLE

Mit allen Farbstoffen 6, 7 und 8 wurden im Temperaturbereich 40—
98°C Baumwollfirbungen nach dem Ausziehverfahren!®~ !4 durchge-
fithrt. Dabei zeigten die Modelle 6 (siche Tabelle 3) fast ausschliess-
lich Farbemaxima (hSchste Farbausbeute, tiefste Anfiarbung bei
konstanter Farbstoffkonzentration) von 40°C. Die optimalen Férbe-
temperaturen der Farbstoffe 7 lagen in der Regel bei 60°C, die der 2-
(2’-Chlorphenyl)-4-chlor-1,3,5-triazinderivate 7¢ und 7k jedoch iber-
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raschenderweise bei 40°C (Tabelle 4). Fiir die Farbstoffe 8 wurden
optimale Farbetemperaturen zwischen 40-80°C bestimmt (Tabelle 5).

Die Auszugswerte AW!?~ 14 der Farbstoffe 6-8 liegen in der Regel
zwischen 70-95% (hohe Faseraffinitit), beziiglich Fixierwert FW!0~14
zeigen besonders die Farbstoffe 7d, 7h, 7k sowie 8a mit Werten iiber
70% gutes Reaktivfarbstoffniveau.

Die erhaltenen Baumwollfirbungen weisen gute Licht-, Wasch- und
Schweissechtheiten auf und sind gegeniiber oxidativen Einfllissen
bestiindig. 10~ 14.33.34

5. EXPERIMENTELLER TEIL

Es werden die folgenden Abkiirzungen benutzt: AAV (Allgemeine
Arbeitsvorschrift), RV (Rotationsverdampfer), RT (Raumtemperatur),
DMF (Dimethylformamid).

5.1. Verwendete Geriite, Chromatographien sowie Herstellung von Aus-
gangsverbindungen

Folgende Gerdte wurden benutzt: Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelz-
punktbestimmungsapparatur (Buechi). VIS-Spektren: Hewlett-Packard
Diode Array Spektrophotometer HP 8450 (Angabe des Absorptions
maximums A, in nm). IR-Spektren: Perkin-Elmer-682-Spektro-
photometer (Angaben in cm™!'). 'H-NMR-Spektren: Bruker HX-90
sowie Bruker-Spektrospin AM 360. Alle chemischen Verschiebungen
sind in 6-Werten in ppm angegeben, bezogen auf Tetramethylsilan als
inneren Standard (6 =0ppm). Die Kopplungskonstanten J sind in
Hz angegeben, folgende Abkiirzungen werden fiir die Multiplizitdten
verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), qa (Quartett), m
(Multiplett), mc (Multiplett, zentriert). Farbungen: AHIBA-Farbeap-
paraturen mit automatischer Durchzieheinrichtung.

Saulenchromatographie: Flash-Chromatographie:®® 180-200g Kie-
selgel 60 (Merck); ca 10g Substanz werden in Ether gelost bzw.
suspendiert, die Eluierung erfolgt mit Ether—Hexan-Gemischen bei 0-05
bar.

Diinnschichtchromatographie: Fertigfolien Polygram SIL G/UV 254
(Macherey—Nagel).
Die Herstellung von N-Cyanchlorformamidin 11 erfolgte nach Lit. 22
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aus Natriumdicyanamid (Degussa), die der N,N-Dimethylcarbon-
sdureamide 12 nach Lit. 23 bzw. Lit. 36 aus Dimethylamin sowie den
entsprechenden kéuflichen Carbonséurechloriden.

Alle angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert.

5.2. Herstellung von 6-Alkyl-, 6-Aryl- und 6-Heteroaryl-2,4-dichlor-1,3,5-
triazinderivaten 10

5.2.1. Herstellung der Triazinverbindungen 10a—10e

Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1):'71® In einem 2L Kolben mit
Riihrer, Riickflusskiihler, Thermometer und Tropftrichter werden bei
120°C zu einem Gemisch aus 0-95 mol Benzonitril (bzw. entsprechend
substituiertes Benzonitril), 200 g 2-Methoxyethanol und 10 g Kaliumhy-
droxid innerhalb von 45 Minuten portionenweise 100 g Dicyandiamid
zugesetzt. Nach 4 Stunden Riihren bei 118-120°C werden bei 90—
95°C 400 g 50%ige Natronlauge innerhalb 10 Minuten zugetropft, und
es wird weitere 10~12 Stunden bei 118-120°C gertihrt. Nach Abkiihlen
auf 90°C wird 1 L Wasser zugegeben, und nach dem Abkiihlen auf RT
wird das Reaktionsgemisch zu weiteren 3L Wasser gegossen. Nach
kurzem Rithren mit 15 g Aktivkohle wird abfiltiert, das Filtrat wird mit
ca 470 ml 30%iger Salzsdure auf pH = 4 gestellt und weitere 5 Stunden
bei RT geriihrt. Das jeweils ausgefallene 6-Aryl-1,3,5-triazin-2,4-dion-
derivat 9 wird abgesaugt und im Vakuum bei 80°C getrocknet.

0-84 mol 9 werden mit 490 ml Thionyichlorid im 1:5L Kolben mit
Riihrer, Riickflusskiihler, Thermometer sowie Tropftrichter auf 55°C
erwdrmt (zur Verbesserung der Riihrbarkeit muss eventuell weiteres
Thionylchlorid zugegeben werden). Innerhalb 30—-60 Minuten werden
80 g Dimethylformamid zugegeben, wobei das Reaktionsgemisch leicht
unter Riickfluss siedet. Bei 60—-65°C wird nun solange geriihrt, bis
eine gelbliche Losung entsteht (4-16 Stunden), anschliessend wird das
iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum bei ca 45-60 mm abdestilliert.
Der Riickstand wird auf 10°C abgekiihlt und mit einer Schlauch-
quetschpumpe zu einer Vorlage von 1L Eiswasser gepumpt. Bei 0—
10°C wird ca 1 Stunde nachgeriihrt, der Niederschlag wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und im Exsikkator iiber Phosphorpentoxid
getrocknet.

Die auf diese Weise erhiltlichen Verbindungen 10a—10e lassen sich

ohne weitere Reinigungsoperationen zur Synthese der Reaktivfarbstoffe
7 verwenden.



Alkyl-, Aryl- und Heteroaryl-chlortriazinyl- Reactivfarbstoffe 435

2.,4-Dichlor-6-phenyl-1,3,5-triazin 10a: Aus 97-9g (0-95mol) Benzo-
nitril werden nach AAV 1 125g (58% d.Th.) 10a erhalten.
Schmp. 120°C (Lit. 18: 121°C).
CoH,CI,N; (226:1)  ber.: C, 47-8%; H, 2-2%; Cl, 31:4%; N, 18:6%.
gef.: C,47-1%; H, 2-4%; Cl, 31-4%: N, 18:1%.
6-(2'-Chlorphenyl)-2 4-dichlor-1,3,5-triazin 10b: 130-6g (0-95mol) 2-
Chlorbenzonitril liefern nach AAV 1 126-9¢g (51% d.Th.) 10b.
Schmp. 150-153°C (Lit. 37: 152-154°C).
CoH,CI;N; (260-5)  ber.: C, 41:5%; H, 1-:5%; Cl, 40-8%; N, 16:1%.
gef.: C, 41:5%; H, 1-9%; Cl,39-2%; N, 15:7%.

6-(2'-Methylphenyl)-2 4-dichlor-1,3,5-triazin 10c: 117g (1-0mol) 2-
Methylbenzonitril liefern nach AAV 1 73 g (30% d.Th.) 10¢c.
Schmp. 113-113-5°C nach Sdulenchromatographie.
'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 2:72 (s, 3H, C(2))—CH,), 7-36 (mc, 2H,
H—C(3") + H—C(5)), 7-50 (mc, 1H, H—C(4")), 823 (dd, J=9Hz,
J=3Hz, 1H, H—C(6")).
C,oH-CL,N; (240-1) ber.: C, 50:0%; H, 2-:9%; Cl, 29-5%; N, 17-5%.

gef.: C, 50-2%; H, 3-:0%; Cl, 30-0%; N, 17-6%.

6-(2',4'-Dimethylphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10d: 131 g (1-0mol)
2,4-Dimethylbenzonitril liefern nach AAV 1 144 g (57% d.Th.) 10d.
Schmp. 139-140°C nach Sdulenchromatographie.
'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 240 (s, 3H, C(4)—CH,), 2-70 (s, 3H.
C(2)—CH,), 7-15 (mc, 2H, H—C(3') + H—C(5)), 8-19 (d. J=9Hz,
H—C(6')).
C,H,Cl,N; (254-1) ber.: C, 52:0%; H, 3-6%; Cl, 27-9%; N, 16:5%.

gef.: C, 52:0%; H, 3-5%; Cl, 28-4%; N, 16:2%.

6-(2'-Methoxyphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10e: 50-5 g (0-38 mol) 2-
Methoxybenzonitril liefern nach AAV 1 45g (46% d.Th.) 10e.
Schmp. 140-142°C nach Sdulenchromatographie.
'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 3-94 (s, 3H, C(2')—OCH,;), 7-0-7-15 (m,
2H, H—C(3") + H—C(5)), 7-57 (mc, 1H, H—C(4'), §8-02 (dd, J =9 Hz,
J=3Hz, 1H, H—C(6").
C,oH,CLN;O ber.: C, 46:9%; H, 2-8%; Cl, 27-7%: N, 16-4%:;
(256-1) 0, 6:2%.
gef.: C, 46:6%; H, 2:7%; Cl, 27-7%; N, 16-1%;
0, 6:8%.
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5.2.2. Herstellung der Triazinverbindungen 10h—10m

Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2):425 In einem 500 m! Kolben mit
Riihrer, Riickusskithler (Calciumchlorid-Trockenrohr), Thermometer
sowie Tropftrichter werden 0-12 mol des betreffenden N,N-Dimethylcar-
bonamids in 240 ml Methylenchlorid geldst. Innerhalb 15-20 Minuten
werden 11 ml Phosphoroxychlorid zugetropft, wobei eine schwache
Exothermie beobachtet wird. Nach ca 30 Minuten werden 12-4g
(0-12 mol) N-Cyanchlorformamidin 11 portionenweise zugegeben, und es
wird anschliessend 20 Stunden bei RT geriihrt, wobei eine orangefarbene
Losung entsteht. Das Reaktionsgemisch wird im Scheidetrichter dreimal
mit je 100 ml Wasser gewaschen und liber Glaubersalz getrocknet. Nach
Entfernung des Lésungsmittels im RV wird das erhaltene Rohprodukt
durch Flash-Chromatographie?® bzw. durch Umkristallisation gereinigt.

2,4-Dichlor-6-methyl-1,3,5-triazin 10h: Aus 10-5g (11-1 ml; 0-12 mol)
N,N-Dimethylacetamid werden nach AAV2 ca 8-9g Rohprodukt
erhalten.
Sdulenchromatographie liefert 5-5g (28% d.Th.) 10h.
Schmp. 96-98°C (Lit. 20: 98°C).
C,H,CI,N, (164-0) ber.: C, 29:2%; H, 1-8%; Cl, 43:3%; N, 25:6%.
gef.: C, 28:4%; H, 1-9%; Cl, 43-0%; N, 24-8%.

2,4-Dichlor-6-ethyl-1,3,5-triazin 10i: 12-1 g (0-12 mol) N,N-Dimethyl-
propionamid liefern nach AAV 2 ca 10 g Rohprodukt, aus dem durch
Sdulenchromatographie 6:9g (32% d.Th.) 10i isoliert werden.
Schmp. 34-36°C (Lit. 20: 35°C).
CsH CI,N; (178:0)  ber.: C, 33:7%; H, 2-:8%; Cl, 39-8%; N, 23-6%.
gef.: C, 34:3%; H, 3-0%; Cl, 38:5%; N, 23-:2%.

6-(4'-Methylphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10j: Aus 8-2 g (0-05mol)
N,N-Dimethyl-p-toluolylamid werden nach AAV 2 und Umkristallisa-
tion aus Ethanol 4:0g (33% d.Th.) 10j erhalten.
Schmp. 148-151°C.
'H-NMR (CDCl,-DMSO, 90 MHz): 2-47 (s, 3H, C(4)—CH,), 7-25-
8-45 (AB-System); A-Teil: 7-30 (/=9 Hz, 2H, H—C(3') + H—C(5")); B-
Teil: 833 (J=9Hz, 2H, H—C(2') + H—C(6)).
C,oH,CI,N; (240-1) ber.: C, 50-0%; H, 2:9%:; Cl, 29-5%; N, 17-5%.
gef.: C, 50-2%; H, 3-1%: Cl, 29:6%; N, 17-6%.
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6-(4'-Methoxyphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10k: Aus 9-5 (0-05mol)
N,N-Dimethyl-p-methoxybenzoylamid werden nach AAV2 und Um-
kristallisation aus Ethanol 3-5g (27% d.Th.) 10k erhalten.
Schmp. 130-134°C.
'H-NMR (CDCl,~-DMSO0, 90 MHz): 3-93 (s, 3H, C(4)—OCH,), 6:9-
8:65 (AB-System); A-Teil: 7-00 (/= 9Hz, 2H, H—C(@®3") + H—C(5));
B-Teil: 8-43 (J=9Hz, 2H, H—C(2") + H—C(6")).

C,,H,CI,N,0 ber.: C, 46:9%; H, 2:8%; Cl, 27-7%; N, 16:4%;
(256-1) 0, 6:2%.
gef.: C, 47-4%; H, 2:9%; Cl, 27-0%; N, 16:5%;
0, 72%.

2,4-Dichlor-6-(2'-furyl)-1,3,5-triazin 10l: Nach AAV2 werden aus
13-3 g (0-096 mol) N,N-Dimethyl-2-furamid,*® 9 ml Phosphoroxychlorid
sowie 9-8g (0-:096mol) N-Cyanchlorformamidin ca 8g Rohprodukt
erhalten.
Sdulenchromatographie liefert 4-1g (20% d.Th.) 101 vom Schmp.
104-105°C.
'H-NMR (CDCl,, 90MHz): 667 (dd, J=4Hz, J=3Hz, IH,
H—C(4")), 4-6-4-85 (m, 2H, H—C(3") + H—C(%")).
C,H,CI,N;0 (216:0) ber.: C, 38:9%; H, 1:4%; Cl, 32:8%; N, 19:5%;
0, 7-4%.
gef.: C, 39:-4%; H, 1-4%; Cl, 32:2%; N, 19-7%;
0, 7-4%.

2,4-Dichlor-6-(2'-thienyl)-1,3,5-triazin 10m: Nach AAV 2 werden aus
12-4 g (0-08 mol) N,N-Dimethyl-2-thiophenamid, 7-5ml Phosphoroxy-
chlorid sowie 8-:3g (0-080 mol) N-Cyanchlorformamidin ca 10g Roh-
produkt erhalten.
Sdulenchromatographie liefert 3-5g (19% d.Th.) 10m vom Schmp.
149-150°C.
'H-NMR (CDCl;, 90MHz): 7-20 (dd, J=4Hz, J=5Hz, 1H,
H—C4"), 7-75 (dd, J=5Hz, J=1Hz, 1H, H—C(5")), 823 (dd, J=
4Hz, J=1Hz, 1H, H—C(3")).
C,H;CI,N,S (232-1) ber.: C, 36:2%; H, 1:3%; Cl, 30:6%; N, 18-1%;
S, 13-8%.
gef.: C, 36:8%: H, 1-:5%; Cl, 29:9%; N, 17-9%;
S, 14:2%.
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5.2.3. Herstellung der Triazinverbindungen 10f, 10g und 10n

6-(3'-Chlorphenyl)-2,4-dichlor-1,3,5-triazin 10f:'° 2! Eine aus 6-3g
(0-26 mol) Magnesiumspidnen sowie 50-7g (31-2ml; 0-265mol) 3-
Bromchlorbenzol in 100 ml Ether hergestellte Grignard-Lésung wird
unter Eiskiihlung zu einer Losung von 46-1 g (0-25 mol) Cyanurchlorid
in 200ml Toluol innerhalb ca 15 Minuten zugetropft, wobei der
Temperatur nicht iiber 5°C steigen soll.

Es wird ca 90 Minuten bei 0-5°C nachgeriihrt, anschliessend ldsst
man Uber Nacht auf RT aufwidrmen. Das Reaktionsgemisch wird nun
im RV eingeengt, wonach der Riickstand in einer Soxhlet Apparatur ca
30 Stunden mit 2-3 L Hexan extrahiert wird. Nach Entfernung des
Losungsmittels im RV verbleiben 50-2 g (77% d.Th.) 10f.

Schmp. 100-103°C (aus Hexan).

'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): 7-48 (t, J=9Hz, 1H, H—C(5)), 7-62

(mc, 1H, H—C(4)), 8-40 (mc, 1H, H—C(6)), 8-49 (mc, 1H, H—C(2")).

CoH,CI;N; (260-5)  ber.: C, 41:5%: H, 1-5%; Cl, 40-8%; N, 16:1%.
gef.: C, 42:7%: H. 1-4%; Cl, 40-1%; N, 16:2%.

6-(4'-Chlorphenyl)1-2 4-dichlor-1,3,5-triazin 10g: In analoger Weise
wird eine aus 6-3 g (0-26 mol) Magnesiumspédnen sowie 50-7 g (0-265 mol)
4-Bromchlorbenzol hergestellte Grignard-Losung mit 46-1g (0-25mol)
Cyanurchlorid umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird im RV eingeengt,
der Riickstand wird in einer Soxhlet Apparatur ca 30 Stunden mit 2—
3L Hexan extrahiert, wonach bei Abkiihlen der Hexanlosung 33-3 g
(51% d.Th.) 10g auskristallisieren.
Schmp. 149-151°C.
'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): 7-45-8-5 (AB-System); A-Teil: 7-52
(/=9Hz, 2H, H—C@3')+ H—C(5)); B-Teil: 847 (J=9Hz, 2H,
H—C(2") + H—C(6")).
C,H,CI3N; (260-5)  ber.: C, 41:5%; H, 1-:5%; Cl, 40-:8%; N, 16:1%.

gef.: C, 41-8%; H, 1:3%; Cl, 40-6%; N, 16:1%.

2,4-Dichlor-6-(1-methylpyrrol-2-yl)-1,3,5-triazin  10n:*® In einem
500ml Kolben mit Rithrer, Thermometer sowie Rickflusskiihler mit
Gasableitungsrohr wird eine Lésung von 46-1 g (0-25 mol) Cyanurchlorid
und 21-1g (23-2ml; 0-26 mol) N-Methylpyrrol in 200m! Toluol 6
Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Abkihlung auf RT wird das
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Reaktionsgemisch im Scheidetrichter nacheinander mit 100 ml Wasser,
100 ml 5%iger Natriumbicarbonatlésung und 100 ml Wasser gewaschen.
Trocknung iiber Glaubersalz und Entfernung des Losungsmittels
im RV liefern ca 51 g Rohprodukt, das zur Abtrennung von nicht
umgesetztem Cyanurchlorid mit 750 ml Hexan unter Riihren auf Siede-
temperatur erhitzt wird. Es wird liber Nacht auf RT abkiihlen gelassen,
abfiltriert und im Vakuum iiber Diphosphorpentoxid getrocknet. Man
erhélt 37-5g 10n (66% d.Th.) vom Schmp. 156-157°C (Lit. 26: 157°C).
'H-NMR (CDCl,, 90 MHz): 4-06 (s. 3H, N—CH,), 624 (mc, 1H,

H—C(4"), 6:97 (mc, 1H, H — C(3")), 7-48 (mc, 1H, H — C(3")).
CgH(CI,N, (229-1)  ber.: C, 41:9%; H, 2:6%; Cl, 31-0%; N, 24-5%.
gef.: C, 41-8%; H, 2:7%; Cl, 31:0%; N, 24-4%.

5.3. Synthese der Reaktivfarbstoffe 6-8

Die zur Synthese der Reaktivfarbstoffe 6-8 erforderlichen Aminoazo-
farbstoffe (Chromophore) lassen sich durchwegs nach bekannten
Methoden herstellen.38 46

Zur Herstellung des Reaktivfarbstoffs 6 a werden in einem 1L Kolben
mit Rithrer, Thermometer, pH-Elektrode sowie Riickflusskiihler
9-3 g (0-02 mol) 3-Acetylamino-1-amino-4-(4',8'-disulfonaphthyl-2'-azo)-
benzol 14°% in 400ml Wasser gelést und mit 3-6g (0:022mol) 2,4-
Dichlor-6-methyl-1,3,5-triazin 10h versetzt. Es wird bei RT solange
gerithrt (ca 1-5 Stunden), bis gemdiss Diinnschichtchromatogramm
(Laufmittel: Gemisch aus 300ml Ethylmethylketon, 120ml 25%ige
wiassrige  Ammoniaklosung und 100ml Diethylamin) vollstindiger
Umsatz stattgefunden hat. Durch tropfenweise Zugabe von 10%iger
Soda-Lésung wird wahrend der Reaktion stets ein pH-Wert von 6-7
gehalten. Zur Isolierung des Reaktionsproduktes 6a werden 25 g Koch-
salz pro 100 ml Reaktionslésung portionenweise zugegeben. Der ausge-
fallene Farbstoff wird abgesaugt, bei 50-60°C im Vakuum getrocknet
und in einer Miihle pulverisiert. Der in dem gelben Pulver vorhandene
Farbstoffanteil (neben anorganischen Salzen) wird durch Titration
bestimmt.*’

Wihrend die Umsetzungen der 6-Alkyl-2,4-dichlor-1,3,5-triazinver-
bindungen 10h und 10i mit Aminoazofarbstoffen (Chromophoren)
zu Reaktivfarbstoffen 6 (Tabelle 3) bei RT erfolgen, muss bei den
Kondensationen mit 6-Aryl-2,4-dichlor-1,3,5-triazinderivaten 10a—10e
sowie 10j—10k zu 7 (Tabelle 4) auf 40-50°C erwdrmt werden, wobei die
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Reaktionszeiten bis zu 20 Stunden betragen kénnen. Im Falle der 2,4-
Dichlor-6-(1'-heteroaryl)-1,3,5-triazinverbindungen 101 bzw. 10m ist eine
Reaktionstemperatur von ca 40°C erforderlich; bei den Umsetzungen
mit 10n muss auf 60-65°C erwirmt werden (siche Reaktivfarbstoffe 8,
Tabelle 5). Die Ausbeuten dieser Reaktionen betragen in der Regel
zwischen 80-90%.

5.4. Applikatorische Priifungen der Reaktivfarbstoffe auf Baumwolle
5.4.1. Bestimmung der optimalen Fdrbetemperaturen

In AHIBA-Firbeapparaturen werden vier Farbebéder, die jeweils 100 ml
Wasser, 0-1g des zu priifenden Reaktivfarbstoffs sowie 5g Kochsalz
enthalten, auf zunichst 30°C erwidrmt. Es werden jeweils 5 g gebleichtes
Baumwoll-Tricot eingetragen und nach weiteren 30 Minuten werden
jeweils 2 g Soda zugefiigt. Nach weiteren 30 Minuten wird innerhalb
von 30 Minuten auf die jeweilige Farbetemperatur von 40, 60, 80 und
98°C erwdrmt. Nach einer Firbezeit von 60 Minuten bei der jeweiligen
Temperatur wird das Gewebe 3 Minuten in fliessendem kaltem Wasser,
dann 3 Minuten in fliessendem heissem Wasser gespiilt. Darauf wird
das gefarbte Material 15 Minuten in 200 ml Seifenldsung ausgekocht,
nochmals 3 Minuten in fliessendem heissem Wasser gespiilt und im
Trockenschrank bei ca 70°C getrocknet.

Durch visuellen Vergleich der einzelnen Farbungen ldsst sich leicht
feststellen, bei welcher Temperatur die hochste Farbstoff-Fixierung
erfolgt (Farbemaximum, optimale Fiarbetemperatur, siche Tabellen 3—
5).

5.4.2. Bestimmung von Auszugswert AW und Fixierwert FW

Aus dem bei der optimalen Temperatur gefdrbten Muster wird durch
farbmetrische Messung die Farbstoffmenge bestimmt, die zu Firbungen
in 1/1 Richttyptiefe fiihrt.*®

Mit dieser Farbstoffmenge wird die Baumwollfirbung nach obiger
Farbevorschrift bei der optimalen Férbetemperatur wiederholt, wobei
durch Extinktionsmessungen des Farbebades vor und nach der Farbung
sowie der bei den Spiilvorgéingen erhaltenen Farbstoffiosung die Auszug-
swerte AW'®~ 1% sowie die Fixierwerte FW'®~'* bestimmt werden (siehe
Tabellen 3-5).
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Echtheitspriifungen werden nach international festgelegten Normen
durchgefiihrt 10~ 14:33.34
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