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(57) Abstract

The invention relates to 1:2—chrome complex dyes of formula (I), wherein R = Ci9—alkyl or a radical of formula (a) or (b), Rj =
Ci-4-alkyl, -COOM, -COORs5 or -CONHz, Ry = hydrogen or SO3M, R3 = hydrogen, methyl or methoxy, R4 = hydrogen, methyl, methoxy

or chlorine, R5 =

Ci-4-alkyl, n = O to 3, M = hydrogen or a non—chromophoric cation and Kat* = hydrogen or a non-chromophoric

cation. The inventive dyes are suitable for dying artificially produced oxide layers on aluminium or aluminium alloys to give high light-fast

orange—shaded tints.




(57) Zusammenfassung

1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Formel (I), worin R Ci_g—Alkyl oder einen Rest der Formel (a) oder (b), R1 Ci-4-Alkyl, -COOM,
—COOR5 oder —CONH», Ry Wasserstoff oder —-SO3M, R3 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, R4 Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder
Chlor, Rs5 Ci_4-Alkyl, n 0 bis 3, M Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation und Kat* Wasserstoff oder ein nicht—chromophores
Kation bedeuten; eignen sich zum Firben von kiinstlich erzeugten Oxydschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen, worauf sie
hochlichtechte Fiirbungen in orangen Nuancen ergeben.
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VERFAHREN ZUM FARBEN VON ALUMINIUMOXYDSCHICHTEN

Gebilde, Gegenstinde oder Teile aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen, die mit einer schiitzen-
den Oxydschicht versehen sind, insbesondere einer auf galvanischem Wege durch Anodisierung
erzeugten Oxydschicht, werden heutzutage vermehrt im Ingenieur- und Bauwesen verwendet, z.B. als
Bestandteil oder/und zur Verzierung von Gebduden, Transport- oder Verkehrsmitteln, oder fiir
Gebrauchs- oder Kunstgegenstinde. Zur #sthetischen Gestaltung solcher Gebilde, Gegenstiinde oder
Teile werden diese, bzw. ihre Oxydschichten, gerne gefiirbt. Es ist daher erwiinscht, daB die gefirbten
Schichten ihre farbige Gestaltung méglichst lange beibehalten und folglich méglichst hohe Echtheiten

gegen umgebungsbedingte Einfliisse, vor allem gegen die Einwirkung des Sonnenlichtes, aufweisen.

Aus der GB-A 703949 sind Kupfer- und Kobaltkomplexe von Monoazofarbstoffen vom Typus
2-Aminophenol-4,6-disulfonsiure ——> 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon bekannt, die u.a. zum Firben

von anodischen Oxydschichten auf Aluminium verwendet werden.

Aus der CH-A 396256 sind Schwermetallkomplexe von phosphonsiuregruppenhaltigen Monoazofarb-
stoffen bekannt, die u.a. zum Firben von anodischen Oxydschichten auf Aluminium verwendet werden.
Beispiel 10 der CH-A 396256 beschreibt einen gelben Chromkomplex des Monoazofarbstoffes aus

2-Aminophenol-4,6-disulfonsiure —> 3-Acetoacetylaminobenzolphosphonsiure.

Es wurde nun gefunden, daB die unten definierten 1:2-Chromkomplexfarbstoffe sich hervorragend als
orange Farbstoffe fiir solche Oxydschichten, insbesondere flir anodisiertes Aluminium oder anodisierte

Aluminiumlegierungen eignen und sich durch ihre iiberraschend hohe Lichtechtheit auszeichnen.

Die Erfindung betrifft das Farben von kiinstlich (vornehmlich galvanisch) erzeugten Oxydschichten auf
Aluminium oder Aluminiumlegierungen mit den unten definierten 1:2-Chromkomplexfarbstoffen,

sowie dafiir besonders geeignete Priiparate dieser 1:2-Chromkomplexfarbstoffe.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zum Firben von kinstlich erzeugten
Oxydschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB

man als Farbstoff mindestens einen 1:2-Chromkomplexfarbstoff der Formel
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worin R

oder

R, C,4-Alkyl, -COOM, -COOR; oder -CONH,,

R, Wasserstoff oder -SO;M,

R;  Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

Ci.9-Alkyl oder einen Rest der Formel

(SO,M),

Ry  Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chior,

Rs  Ci4-Alkyl,
n 0 bis 3,

M  Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation

und Kat®

bedeuten, einsetzt.

Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation

PCT/IB98/00918

(Kat™)

(1),

(a)

(b) 3

Die in der Formel (I) vorkommenden Alkylreste konnen linear oder, wenn sie drei oder mehr Kohlen-

stoffatome enthalten, auch verzweigt sein, oder, wenn sie sechs oder mehr Kohlenstoffatome enthalten,

auch cyclisch sein.
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In der Bedeutung von R; und R;s sind die niedrigermolekularen Alkylreste bevorzugt, insbesondere

Athyl und vor aliem Methyl.

Unter den Alkylresten in der Bedeutung von R sind die verzweigten und die cyclischen bevorzugt,
insbesondere C,g-Isoalkyl, sekundires C;g-Alkyl, unsubstituiertes Cyclohexyl und Cyclohexyl, das
eine bis drei Methylgruppen als Substituenten trdgt. Nach einer Ausfithrungsform der Erfindung, sind

in der Bedeutung von R diejenigen Alkylreste bevorzugt, die mindestens 4 Kohlenstoffatome enthalten.

In den Resten der Formel (a) kénnen sich die jeweiligen Substituenten in beliebigen Stellungen des
Phenylrestes befinden; wenn R, fiir eine Sulfogruppe -SO;M steht, befindet sich diese Gruppe
vorzugsweise in meta-Stellung oder para-Stellung; wenn R; fiir Methyl oder Methoxy steht, oder/und
wenn R, fiir Methyl, Methoxy oder Chlor steht, konnen sich diese Substituenten in beliebigen der
verfiigbaren Stellungen befinden, wobei vorzugsweise mindestens eine der beiden ortho-Stellungen des

Phenylrestes unsubstituiert ist. Besonders bevorzugt stehen sowohl R; als auch R, fiir Wasserstoff.

Die freie Bindung am Naphthalinrest der Formel (b) kann sich beliebig in - oder B-Stellung befinden,
wobei die a-Stellung bevorzugt ist. Bei n =1 bis 3 konnen die n Sulfogruppen in der Formel (b) sich in
n beliebigen verfiigbaren Stellungen befinden, wobei vorzugsweise die vicinalen Stellungen zur
Bindung zum Pyrazolring unsubstituiert sind. Es seinen insbesondere a-Naphthyl, B-Naphthyl und die
folgenden Naphthylsulfonsiurereste der Formel (b) genannt: 2-Naphthyl-4,6,8-trisulfonsédure, 1-Naph-
thyl-3,6-disulfonsdure, 1-Naphthyl-3,7-disulfonsdure, 1-Naphthyl-4,6-disulfonsdure, 1-Naphthyl-
-4,7-disulfonsdure, 2-Naphthyl-4,8-disulfonsdure, 2-Naphthyl-5,7-disulfonséure, 2-Naphthyl-6,8-di-
sulfonsdure, 1-Naphthyl-3-, -4-, -5-, -6- oder -7-sulfonsdure, 2-Naphthyl-5- oder -6-sulfonsiure.

Darunter sind diejenigen bevorzugt, worin n = 1 ist, vor allem 1-Naphthyl-4- oder -5-sulfonséure.

Besonders bevorzugt in der Bedeutung von R sind Sulfophenyl oder insbesondere unsubstituiertes

Phenyl.

Die Carbon- und Sulfonsiuregruppen kénnen in Form der freien Sdure oder, vorzugsweise, in Form von

Salzen nicht-chromophorer Kationen vorliegen.

M und Kat" konnen jeweils fir Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation stehen. Wasserstoff

als Ion liegt als Hydroniumion vor. Als nicht-chromophore Kationen kommen beispielsweise Alkali-
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metallkationen, Ammoniumkationen und Erdalkalimetallkationen in Betracht. Als Erdalkalimetall-
kationen seinen beispielsweise Calcium und Magnesium genannt. Als Ammoniumkationen kénnen
unsubstituiertes Ammonium oder auch Ammoniumionen niedrigmolekularer Amine genannt werden,
z.B. Mono-, Di- oder Tri-C,-alkyl- und/oder -B-hydroxy-C, ;-alkyl-ammonium, beispielsweise
Mono-, Di- oder Tri-isopropanolammonium, Mono-, Di- oder Tridthanolammonium, N-Methyl-N-
dthanol-ammonium. Als Alkalimetallkationen kommen iibliche solche Kationen in Betracht, z.B.
Lithium-, Natrium- und/oder Kaliumionen. Unter den genannten Kationen sind die Alkalimetall-
kationen und Ammoniumkationen bevorzugt. Nach einer Ausfithrung der Erfindung steht ein Teil der
Symbole M und Kat' fiir Wasserstoff und der restliche Teil davon fiir Alkalimetall- und/oder

Ammoniumkationen.

Die 1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Formel (I) kénnen symmetrische oder auch asymmetrische
Komplexe sein, d.h., abgesehen von den Bedeutungen von M und Kat', kénnen die beiden Reste R
untereinander die gleiche Bedeutung oder unterschiedliche Bedeutungen haben, und/oder die beiden
Reste R; konnen untereinander die gleiche Bedeutung oder unterschiedliche Bedeutungen haben.
Bevorzugt sind symmetrische Chromkomplexe der Formel (1), d.h. solche worin die beiden Reste R die

gleiche Bedeutung haben und worin die beiden Reste R, auch die gleiche Bedeutung haben.

Der 1:2-Chromkomplex der Formel (I), worin R; Methyl und R unsubstituiertes Phenyl bedeuten, ist in
"Chemical Abstracts" als Tetra- und Pentanatriumsalz unter den Registry Numbers 68541-69-5 und
68239-48-5 bekannt.

Die 1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Formel (I) kénnen analog zu an sich bekannten Chromierungs-
reaktionen hergestellt werden. Insbesondere ist das Verfahren zur Herstellung der 1:2-Chromkomplex-
farbstoffe der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dal man mindestens eine metallisierbare

Verbindung, die in einer ihrer tautomeren Formen der Formel

MO, R,
<N
N=N I I
\ N I
\R
MO,S OH HO

entspricht, mit einer chromabgebenden Verbindung umsetzt.
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Die Verbindungen der Formel (II) kénnen durch Kupplung der Diazoverbindung aus 2-Amino-1-
-hydroxybenzol-4,6-disulfonsiure auf eine Kupplungskomponente, die in einer ihrer tautomeren

Formen der Formel

Rl
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HO

entspricht, hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt oder konnen auf analoge Weise zu bekannten
Methoden durch Acylierung eines gegebenenfalls acetylierten Hydrazins der Formel R-NH-NH, mit
entsprechenden 1,3-Dicarbonylverbindungen, insbesondere mit entsprechenden Acylessigsiureestern
niedrigmolekularer Alkohole (z.B. Methyl- oder Athylestern) oder mit Acylessigsiureamid, und Ring-
schlu} zum entsprechenden Pyrazolinon, hergestellt werden, z.B. in wéBriger, wéBrig/organischer oder
organischer Losung, bei milden Temperaturen, z.B. im Bereich von 0 bis 70°C, insbesondere 20 bis

60°C, fiir die Acylierung, und bei hoheren Temperaturen, z.B. 50°C bis RiickfluB, fiir den RingschluB.

Die Diazotierung von 2-Amino-1-hydroxybenzol-4,6-disulfonséure kann auf an sich bekannte Weise
erfolgen, insbesondere mit Natriumnitrit in saurem Medium (z.B. pH 1 bis 3) und bei niedriger
Temperatur, z.B. im Bereich von -5 bis +15°C. Die Kupplung der Diazoniumverbindung auf eine
Kupplungskomponente der Formel (III) kann auf an sich bekannte Weise durchgefiihrt werden,
vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von -5 bis +30°C, vorzugsweise unterhalb 25°C, besonders
bevorzugt im Bereich von 0 bis 10°C, und unter deutlich alkalischen Bedingungen, vorteilhaft im pH-
Bereich von 8 bis 12, vorzugsweise 9 bis 11. Die Umsetzungen kénnen in wirigem Medium oder
auch in wiBrig/organischem Medium durchgefiihrt werden, wobei das organische Medium

vorzugsweise ein wassermischbares inertes Losungsmittel ist (z.B. ein Alkohol oder Dioxan).

Fir die Chromierung der Verbindungen der Formel (II) zu entsprechenden 1:2-Chromkomplex-
farbstoffen der Formel (I) konnen an sich iibliche geeignete Chromverbindungen verwendet werden,
wie sie zur Herstellung von Chromkomplexen eingesetzt werden, z.B. Chromhydroxyd oder
wasserlgsliche Salze von niedrigmolekularen Carbonsiuren oder Mineralsiuren, insbesondere

Chromtrichlorid, Chromtrifluorid, Chromisulfat, Chromiformiat, Chromiacetat, Kaliumchromisulfat,
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Ammoniumchromisulfat (z.B. Chromalaune) und gegebenenfalls, mit Zugabe eines Reduktionsmittels,

z.B. Glukose, auch Natrium- oder Kaliumchromat oder -bichromat.

Die Chromierung kann direkt bis zur 1:2-Chromkomplexstufe oder stufenweise iiber die 1:1-Chrom-

komplexstufe mit nachfolgender Komplexierung bis zur 1:2-Chromkomplexstufe durchgefiihrt werden.

Die Chromierung kann in wifirigem Medium durchgefiihrt werden, vorzugsweise bei pH-Werten im
Bereich von 2 bis 10 und bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 130°C, erforderlichenfalls unter
Druck. Gegebenenfalls kann die Umsetzung mit Zugabe von organischen Lésungsmitteln oder auch
nur in organischen Losungsmitteln durchgefiihrt werden. Geeignete organische Losungsmittel sind
vorzugsweise solche, die mit Wasser mischbar sind, einen Siedepunkt oberhalb 100°C haben und worin
die Azofarbstoffe und ihre Metallsalze 16slich sind, z.B. Glykole, Atheralkohole oder Amide (z.B.
Athylenglykol, Polyithylenglykole, B-Athoxyithanol, B-Methoxyithanol, Formamid oder Dimethyl-
formamid). Zur Herstellung von asymmetrischen 1:2-Chromkomplexverbindungen kann die Chromie-
rung stufenweise durchgefithrt werden, indem erst der 1:1-Chromkomplex der einen der komplex-
bildenden Verbindungen hergestellt wird, und daraus mit einem zweiten Komplexbildner dann der
1:2-Chromkomplex hergestellt wird. Die 1:1-Chromkomplexe koénnen auf an sich bekannte Weise
hergestellt werden, z.B. unter analogen Bedingungen wie fiir die 1:2-Chromkomplexe, aber vorzugs-
weise unter stirker sauren pH-Werten, vorteilhaft bei pH < 3. Die Herstellung der 1:2-Chromkomplexe

erfolgt dann vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich von 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 9.

Nach Durchfilhrung der erforderlichen Kupplung und Metallisierung und erforderlichenfalls Salzbil-
dung oder Ionenaustausch zur Einfithrung von Kationen M bzw. Kat", kénnen die erhaltenen Farbstoffe
oder Farbstoffgemische auf an sich bekannte Weise von der Mutterlauge isoliert werden, z.B. durch
Ausfillen oder Auskristallisieren durch Zugabe von Salz, vornehmlich NaCl oder KCl, (= Aussalzen)
oder einer starken mineralischen Sdure, z.B. Salzsiure, Schwefelsiure oder Phosphorsiure (=
Aussduern), und Filtrieren, oder z.B. durch Membranfiltration der Farbstofflosung (entweder der
Farbstofflgsung, so wie sie hergestellt worden ist, oder auch der Lésung des filtrierten Farbstoffes), und
gewiinschtenfalls Trocknen (z.B. durch Zerstiuben) der gegebenenfalls durch Membranfiltration
entsalzten Farbstofflosung. Gewiinschtenfalls kann der Farbstoff mit einem an sich bekannten iiblichen
Coupagemittel verschnitten werden, z.B. mit nicht-elektrolytartigen Coupagemitteln; der durch Mem-
branfiltration entsalzte Farbstoff kann gewiinschtenfalls mit nicht-elektrolytartigen Coupagemitteln
(vornehmlich Harnstoff oder/und Oligosacchariden, z.B. Dextrinen), vor oder nach der Trocknung (z.B.

Zerstiubung), verschnitten werden. Gewlinschtenfalls kénnen den Farbstoffen, besonders fiir Trocken-
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formulierungen, anionische Tenside, insbesondere Kohlenwasserstoffsulfonate oder sonstige organische
Sulfonate, z.B. sulfoniertes Rizinus6l, Sulfosuccinate oder Ligninsulfonate, und/oder Entstaubungs-
mittel zugegeben werden. Wenn ein Tensid oder Entstaubungsmittel verwendet wird, betrigt das
Gewichtsverhiltnis davon zum reinen Farbstoff vorteilhaft Werte im Bereich von 1:99 bis 5:95. Fiir
Flissigformulierungen werden die Farbstoffe, vorteilhaft in entsalzter Form und ohne Coupagezusitze,
als konzentrierte Losungen hergestellt, worin der Farbstoffgehalt vorteilhaft im Bereich von 5 bis 35
Gewichtsprozent, vorzugsweise 10 bis 25 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Priparates,
liegt. Gegebenenfalls kann auch ein Zusatz zur Bekdmpfung der schidigenden Wirkung von
Mikroorganismen zugegeben werden (z.B. ein Mittel das die Mikroorganismen abtotet, d.h. ein
Mikrobizid, oder das deren Wachstum hemmt, d.h. vornehmlich ein bakterien-, pilz- oder/und hefen-
wachstumhemmender Zusatz), z.B. in Konzentrationen von 0,001 bis 1 Gew.-% bezogen auf die

gesamte Fliissigformulierung.

Die Farbstoffe der Formel (I), insbesondere in Form ihrer Salze, vor allem Alkalimetall- und/oder
Ammoniumsalze, sind sehr gut wasserloslich und in Trockenform oder auch in der Form ihrer auch
konzentrierten Losungen sehr gut lager- und transportbestindig. Sie dienen als anionische Farbstoffe,

zum Férben von kiinstlich erzeugten Oxydschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen.

Als Aluminiumlegierungen kommen vornehmlich solche in Betracht, in welchen der Aluminiumanteil
tiberwiegt, vor allem Legierungen mit Magnesium, Silicium, Zink und/oder Kupfer, z.B. Al/Mg, Al/Si,
Al/Mg/Si, AVZn/Mg, Al/Cu/Mg und Al/Zn/Mg/Cu, vorzugsweise solche, in welchen der Aluminium-
gehalt mindestens 90 Gewichtsprozent ausmacht; der Magnesiumgehalt betridgt vorzugsweise
< 6 Gewichtsprozent; der Siliciumgehalt betrdgt vorzugsweise < 6 Gewichtsprozent; der Zinkgehalt
betréigt vorzugsweise < 10 Gewichtsprozent; der Kupfergehalt betrigt vorteilhaft < 2 Gewichtsprozent,

vorzugsweise < 0,2 Gewichtsprozent.

Die auf dem metallischen Aluminium oder auf den Aluminiumlegierungen gebildeten Oxydschichten
kénnen durch chemische Oxydation oder vorzugsweise auf galvanischem Wege durch anodische
Oxydation erzeugt worden sein. Die anodische Oxydation des Aluminiums bzw. der Aluminium-
legierung zur Passivierung und Bildung einer porésen Schicht, kann nach bekannten Methoden
erfolgen, unter Verwendung von Gleichstrom und/oder Wechselstrom, und unter Verwendung jeweils
geeigneter Elektrolytbdder, z.B. unter Zusatz von Schwefelsiure, Oxalsiure, Chromsiure, Zitronen-
séure oder Kombinationen von Oxalsdure und Chromsiure oder Schwefelsiure und Oxalsdure. Solche

Anodisierverfahren sind in der Technik bekannt, z.B. das GS-Verfahren (Gleichstrom; Schwefelsiure),
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das GSX-Verfahren (Gleichstrom; Schwefelsdure mit Zusatz von Oxalsdure), das GX-Verfahren
(Gleichstrom; Oxalsdure), das GX-Verfahren unter Zusatz von Chromséiure, das WX-Verfahren
(Wechselstrom; Oxalsiure), das WX-GX-Verfahren (Oxalsiure; erst Wechselstrom dann Gleichstrom),
das WS-Verfahren (Wechselstrom; Schwefelsdure) und das Chromsdureverfahren (Gleichstrom;
Chromséure). Die Stromspannungen liegen z.B. im Bereich von 5 bis 80 Volt, vorzugsweise 8 bis
50 Volt; die Temperaturen liegen z.B. im Bereich von 5 bis 50°C; die Stromdichte an der Anode liegt
z.B. im Bereich von 0,3 bis 5 A/dmz, vorzugsweise 0,5 bis 4 A/dmz, wobei im allgemeinen
Stromdichten < 2 A/dm’ bereits geeignet sind, um eine pordse Oxydschicht zu erzeugen; bei héheren
Spannungen und Stromdichten, z.B. im Bereich von 100 bis 150 Volt und >2 A/dmz, besonders 2 bis
3 A/dm’, und bei Temperaturen bis 80°C koénnen besonders harte und feinporige Oxydschichten erzeugt
werden, z.B. nach dem “Ematal” Verfahren mit Oxalsiure in Gegenwart von Titanium- und
Zirkoniumsalzen. Bei der Herstellung von Oxydschichten, die anschlieBend elektrolytisch oder direkt
mit einem Farbstoff der Formel (I) adsorptiv eingefdrbt werden, liegt nach einer bevorzugten und in der
Praxis an sich iiblichen Verfahrensweise die Stromspannung im Bereich von 12 bis 20 Volt; die
Stromdichte betriigt dabei vorzugsweise 1 bis 2 A/dm”. Diese Anodisierverfahren sind in der Technik
allgemein bekannt und in der Fachliteratur auch ausfiihrlich beschrieben, z.B. in Ullmann’s
“Enzyklopidie der Technischen Chemie”, 4. Auflage, Band 12, Seiten 196 bis 198, oder in den Sandoz-
Broschiiren “Sanodal®” (Sandoz AG, Basel, Schweiz, Publikations-No. 9083.00.89) oder “Ratgeber fiir
das Adsorptive Firben von Anodisiertem Aluminium” (Sandoz, Publikations-No. 9122.00.80). Die
Schichtdicke der porsen Oxydschicht liegt vorteilhaft im Bereich von 2 bis 35 pm, vorzugsweise 2 bis
25 pm. Im Falle der Farbanodisation betrigt die Dicke der Oxydschicht vorteilhaft Werte im Bereich
von 5 bis 60 um, vorzugsweise 10 bis 40 um. Die Farbstoffe der Formel (I) sind auch fiir diinne
Oxydschichten, z.B. solche < 10 pm geeignet, sowie fiir solche, die anodisch gefirbt worden sind.
Wenn das anodisierte Aluminium oder die anodisierte Aluminiumlegierung vor dem Firben fiir eine
kurze Zeit (z.B. 1 Woche oder weniger) gelagert worden ist, ist es von Vorteil, das Substrat vor dem
Farben zu benetzen und/oder zu aktivieren, z.B. durch eine Behandlung mit einer nicht-reduzierenden,

wiflrigen Mineralsiure, z.B. mit Schwefelsiure oder Salpetersiure. Gewiinschtenfalls kann die

Oxydschicht — analog dem bekannten ,,Sandalor®“ Verfahren zuerst elektrolytisch vorgefirbt werden,
z.B. in einem Bronzefarbton, und anschlieBend mit einem Farbstoff der Formel (I) iiberfirbt werden;
auf diese Weise sind besonders gedeckte Farbtone erhiltlich, die z.B. in der AuBenarchitektur eine
besonders geeignete Verwendung finden. Auch ist es méglich durch Farbanodisation (nach dem als
Integralfirbung bekannten Verfahren) vorgefiirbte Oxydschichten mit einem Farbstoff der Formel (I) zu
tberféirben; auch auf diese Weise sind gedeckte Farbténe erhiltlich, die z.B. besonders fiir die

AuBenarchitektur geeignet sind.
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Zur Firbung der Oxydschicht mit den Farbstoffen der Formel (I) kénnen an sich {ibliche Firbe-
methoden verwendet werden, insbesondere Adsorptionsmethoden, wobei die Farbstofflésung z.B. auf
die Oxydfliche aufgetragen werden kann, beispielsweise durch Aufsprithen oder durch Auftrag mit
einer Walze (je nach Form des Substrates), oder vorzugsweise durch Eintauchen des zu firbenden
Gegenstandes in ein Fiarbebad. Nach einer Ausfithrungsform des erfindungsgemifen Farbeverfahrens
konnen die anodisierten Metallgegenstéinde nach der anodischen Behandlung und dem Spiilen im selben
GefiB, in welchem die Anodisierung stattgefunden hat, mit dem Firbebad behandelt werden, oder, nach
einer weiteren Ausfiihrungsform, konnen die zu firbenden Gegenstinde nach der anodischen Behan-
dlung und dem Spiilen aus dem Gefif herausgenommen werden und entweder direkt oder nach dem
Trocknen und einer eventuellen Zwischenlagerung, in einer zweiten Anlage gefirbt werden, wobei,
wenn die Gegenstinde zwischengelagert wurden, empfohlen wird, vor dem Firben eine Aktivierung
(z.B. durch eine kurze Behandlung mit Schwefelsdure oder Salpetersiure) durchzufithren. Hierzu wird
bemerkt, daf} eine Zwischenlagerung — wenn sie tiberhaupt erfolgt — vorzugsweise fiir eine beschrinkte,
kurze Zeit erfolgt, z.B. weniger als 1 Woche, besonders <2 Tage. Nach allgemein iiblichen

bevorzugten Verfahren wird unmittelbar nach Anodisation und anschlieBendem Spiilen gefiirbt.

Das Firben erfolgt zweckmiBig bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes der Flotte, vorteilhaft bei
Temperaturen im Bereich von 15 bis 80°C, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 75°C, besonders
bevorzugt 20 bis 60°C. Der pH der Firbeflotte liegt beispielsweise im deutlich sauren bis schwach
basischen Bereich, beispielsweise im pH-Bereich von 3 bis 8, wobei schwach saure bis nahezu neutrale
Bedingungen bevorzugt sind, insbesondere im pH-Bereich von 4 bis 6. Die Farbstoffkonzentration und
die Farbedauer kénnen je nach Substrat und gewiinschtem firberischen Effekt sehr stark variieren. Es
eignen sich beispielsweise Farbstoffkonzentrationen im Bereich von 0,01 bis 20 g/l, vorteilhaft 0,1 bis
10 g/1, insbesondere 0,2 bis 2 g/l. Die Firbedauer kann beispielsweise im Bereich von 20 Sekunden bis
1 Stunde, vorteilhaft 5 bis 40 Minuten liegen, wobei bei Farbstoffkonzentrationen, pH-Werten und
Temperaturen in den bevorzugten Bereichen, auf Oxydschichten einer Stirke im Bereich von 5 bis
25 pm, bei einer Firbedauer von 5 bis 30 Minuten bereits sehr schone, intensive Farbungen erhiltlich
sind. Da die erfindungsgemiB einzusetzenden Farbstoffe sehr gut wasserldslich sind, kénnen damit
auch beliebig konzentrierte Stammlosungen oder Verstirkerflotten hergestellt werden, um die

Farbstoffkonzentration im Firbebad beliebig, je nach Bedarf, einzustellen bzw. zu korrigieren.

Vor dem Verdichten wird das gefirbte Substrat vorteilhaft mit Wasser gespiilt. Zum Verdichten

kénnen beliebige, an sich iibliche, bekannte Methoden verwendet werden, gegebenenfalls unter
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Zuhilfenahme geeigneter Zusitze. Die Verdichtung kann z.B. ein- oder zweistufig durchgefiihrt
werden, wobei, wenn zweistufig verfahren wird, die erste Stufe vorteilhaft aus einer Heiflwasser-
behandlung besteht (beispielsweise im Temperaturbereich von 70 bis 90°C). Fiir die zweite Stufe
(Nachverdichten bzw. Hauptverdichten) oder fiir das einstufige Verfahren kann beispielsweise mit
entionisiertem Wasser verkocht werden (beispielsweise bei Temperaturen > 95°C, pH-Werten im
Bereich von 5,5 bis 6, und einer Behandlungsdauer von 30 bis 60 Minuten), oder es kann eine
Dampfbehandlung, z.B. bei 4 bis 6 bar Uberdruck erfolgen. Nach einer weiteren Verfahrensweise
kann, z.B. bei pH-Werten im Bereich von 4,5 bis 8, unter Zuhilfenahme von Metallsalzen oder -oxyden
(z.B. Nickelacetat oder Kobaltacetat) oder noch mit Chromaten, ein- oder zweistufig verdichtet werden.
Durch ein solches Verdichten mit Metallverbindungen (z.B. mit Nickelacetat) kann ein Ausbluten des
Farbstoffes besonders gut unterdriickt werden. Nach einer weiteren Verfahrensweise wird unter
Zuhilfenahme organischer Verdichtungsmittel, z.B. organischer Phosphonate und Diphosphonate oder
noch wasserldslicher (cyclo)aliphatischer Polycarbonsiuren oder aromatischer ortho-Hydroxycarbon-
sduren (z.B. wie in der DE-A-3327191 beschrieben) z.B. bei pH-Werten im Bereich von 4,5 bis 8,
verfahren. Die Verdichtungsmittel kénnen in sehr niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden,
beispielsweise in Konzentrationen von 0,001 bis 2 g/l, vorzugsweise 0,002 bis 0,1 g/l. Die
Verdichtungstemperatur kann je nach verwendetem Hilfsmittel und gewihltem Verfahren variieren,
beispielsweise im Bereich von 20 bis 100°C, fiir Heilverdichtungen z.B. im Bereich von 60 bis 100°C,
vorteilhaft 80 bis 100°C, fiir Kaltverdichtungen z.B. bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 30°C,
wobei Nickelsalze oder Kobaltsalze in Kombination mit Alkalimetallfluoriden, z.B. NaF, besonders
auch fiir eine Kaltverdichtung verwendet werden konnen, beispielsweise bei 20 - 30°C. Gewiinschten-
falls konnen die gefirbten und verdichteten Aluminiumoxydschichten bzw. Aluminiumlegierung-
oxydschichten nachtriglich beschichtet werden, z.B. mit Wachsen, Harzen, Olen, Paraffinen oder

Kunststoffen, vorausgesetzt, daf} diese Beschichtung durchsichtig ist.

Zur Einstellung der pH-Werte in den Firbebddern und Verdichtungslésungen konnen an sich iibliche,
bekannte Zusitze verwendet werden, z.B. Schwefelsiure, Essigsiure, Ammoniak, Natriumhydroxyd
oder -carbonat, und/oder Natriumacetat. Gegebenenfalls, bzw. erforderlichenfalls, konnen belag-
verhindernde (,,antismut® oder auch ,,Anti-Schmant®) Zusitze verwendet werden und/oder Tenside
(z.B. Netzmittel), insbesondere anionische Tenside wie Cy j4-Alkansulfonate, Mono- oder Di-
alkylbenzolsulfonate, worin die Alkylreste insgesamt 4 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, und

oligomere Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Naphthalinsulfonsiuren.
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Die mit den Farbstoffen der Formel (I) erhiltlichen Fiérbungen weisen sehr schone, leuchtende orange
Nuancen auf, und zeichnen sich durch ihre hohen Echtheiten, vor allem Lichtechtheiten, aus (auch
NaBlichtechtheit und Witterungsechtheit), besonders diejenigen, worin R einen Rest der Formel (a)

bedeutet, vor allem worin die Formel (a) unsubstituiertes Phenyl bedeutet.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente; die

Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1

HO,S CH;
~N
N=N I
NN
HO,S O~ i O .
/Cr\ H,0
HO,S 0 h
: /TN (1)
N=N |
—N
HO,S CH, |

13,45 g (0,05 Mol) 2-Amino-1-hydroxybenzol-4,6-disulfonsiure gibt man in 40 ml Wasser und stellt
mit 3 ml] Salzsdure auf einen sauren pH-Bereich ein. Unter Eiskiihlung gibt man 3,5 g (0,0507 Mol)
Natriumnitrit gelst in 5 ml Wasser zu und rithrt 2 Stunden zwischen 0° und 10°C nach. Der
UberschuB an Nitrit wird mit wenig Aminosulfonsdure zerstort. Mit verdiinnter Sodaldsung wird der
pH-Wert auf 5 bis 6 eingestellt. Diese Diazoniumsalzldsung wird zwischen 0° und 10°C zu einer zuvor
alkalisch gestellten und auf 50°C aufgewéirmten und dann auf 0° bis 10°C abgekiihlten Losung aus
8,7g (0,05Mol) 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon in 20 ml Wasser, dem 30 g Eis zugefiigt sind,
zugetropft. Man rithrt wihrend 4 Stunden nach. In diese Reaktionslésung gibt man 5 ml Ameisensiure
und 0,025 Mol Chromsulfat. Man stellt mit 30 %-iger Natronlauge den pH-Wert auf 5 bis 6,5 und
kocht wihrend 6 Stunden. Man fillt mit Kaliumchlorid aus und filtriert. Man erhilt in 90 %-iger
Ausbeute den Chromkomplexfarbstoff obiger Struktur in Form des Natrium/Kaliumsalzes.
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Der hergestellte Farbstoff kann gewiinschtenfalls durch Membranfiltration, z.B. zu einer 15 %-igen,

von sonstigen Elektrolyten freien Farbstoffldsung entsalzt werden.

Die maximale Lichtabsorption Amax des Farbstoffes gemessen als Losung einer Konzentration von

26,57 mg/l in 1 %-iger Natriumcarbonatlosung, liegt bei 495,4 nm. Die spezifische Extinktion betrigt

dabei 22580 cm’/g (= 22,58 1/g-cm).

Analog wie im Beispiel 1 beschrieben, werden die in der folgenden Tabelle aufgezihlten Farbstoffe

hergestellt, die in Form der freien Séure der folgenden Formel (2) entsprechen

HO,S

HO,S

HO,S

HO,S

R,
=N
N=N \ I
:l N\Rl
o 1
o
0T~
O ] O Rl
: N/
NaN—
—=N
R,

H,0 (2),

worin die Symbole R’ und R’; die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Bedeutungen aufweisen und welche

analog Beispiel 1 in Form ihrer Natrium/Kaliumsalze erhalten werden, und auf anodisiertem

Aluminium orange Firbungen ergeben.

Tabelle 1 (Beispiele 2 bis 20)

Beispiel R' Ry
2 —~ -som -CH,
3 _Q -CH3
SO,H
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Beispiel R' Ry
) OCH, cH,
~Q SO,H
CH,
5 ( H-soq -CH,
6 0 -CH;3
§ )-So.H
SO,H
SO,H
9 — CH—~ CH—CH,— CH;— CH;— CH, _CH,
C2H5
10 ‘@ -CH,
OCH,
1 @ -CH,
12 — (le——CHZ—— CH, -CH;
CH,
13 =0 CH,CH,
14 —@ _COOH
15 —@ _CONH,
16 —@ _COOC,H
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Beispiel R' R’y
17 -@-so3H -CH,CH,CH,
18 —@qu -CONH,
HO,S
19 D\ -CH,
SO,H
20 O -CH,

Durch Verwendung entsprechender Basen zur Neutralisation und Salze zur Ausféllung kénnen die
Farbstoffe der Beispiele 1 bis 20 auch in Form ihrer Ammonium- und/oder Lithiumsalze erhalten
werden. Durch Aussduern, z.B. mit Schwefelsidure, Filtrieren und Neutralisieren des durch
Séurezugabe ausgefillten Farbstoffes mit Tridthanolamin kénnen die Farbstoffe in entsprechender

Aminsalzform erhalten werden.

Farbstoffpriparat 1

99,7 Teile der gemiB Beispiel 1 hergesteliten, entsalzten, 15 %-igen Farbstofflosung werden mit

0,3 Teilen Mikrobizid gemischt.

Farbstoffpriiparate 2 bis 20

Analog wie fiir das Farbstoffpriparat 1 beschrieben, werden entsalzte, 15 %-ige Losungen der

Farbstoffe der Beispiele 2 - 20 mit Mikrobizid gemischt.

Farbstoffpriparat 21

20 Teile des gemif Beispiel 1 hergestellten, filtrierten und getrockneten Farbstoffes werden zusammen
mit 80 Teilen Weifldextrin gemahlen. Es wird ein gleichmiBiges Farbstoffpulver erhalten, das sich in

Wasser gut und vollstindig 16st.
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Farbstoffpriparate 22 bis 40

Analog wie flir das Farbstoffpriparat 21 beschrieben, werden die getrockneten Filterkuchen der Farb-
stoffe der Beispiele 2 - 20 mit WeiBdextrin im Gewichtsverhiltnis 20/80 zusammen gemahlen. Es

werden jeweils gleichmaBige Farbstoffpulver erhalten, die sich in Wasser gut und vollstindig losen.

Farbstoffpriparat 41

100 Teile der gemiB Beispiel 1 hergestellten, entsalzten, 15 %-igen Farbstofflosung werden mit
60 Teilen Weildextrin gemischt und die erhaltene Losung wird im Zerstdubungstrockner getrocknet.

Es wird ein gleichméBiges Farbstoffpulver erhalten, das sich in Wasser gut und vollstindig 16st.

Farbstoffpriiparate 42 bis 60

Analog wie fiir das Farbstoffpriparat 41 beschrieben, werden entsalzte, 15 %-ige Losungen der
Farbstoffe der Beispiele 2 - 20 mit WeiBdextrin gemischt und durch Zerstiubung getrocknet. Es

werden jeweils gleichmaBige Farbstoffpulver erhalten, die sich in Wasser gut und vollstindig 16sen.

Farbstoffpriparat 61

20 Teile des gemil Beispiel 1 hergestellten, durch Membranfiltration entsalzten und getrockneten
Farbstoffes werden zusammen mit 80 Teilen WeiBdextrin gemahlen. Es wird ein gleichmiBiges

Farbstoffpulver erhalten, das sich in Wasser gut und vollstindig 15st.

Farbstoffpriiparate 62 bis 80

Analog wie fiir das Farbstoffpriiparat 61 beschrieben, werden die durch Membranfiltration entsalzten
und getrockneten Farbstoffe der Beispiele 2 - 20 mit Weildextrin im Gewichtsverhiltnis 20/80
zusammen gemahlen. Es werden jeweils gleichmiBige Farbstoffpulver erhalten, die sich in Wasser gut

und vollstéindig 16sen.
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Applikationsbeispiel A

Ein entfettetes und desoxydiertes Werkstiick aus Reinaluminiumblech wird in einer wifrigen,
Schwefelsdure und Aluminiumsulfat enthaltenden Losung einer Konzentration von 17 bis 22 %
Schwefelsdure und 0,5 bis 1,5 % Aluminiumionen, bei einer Temperatur von 18 bis 20°C, bei einer
Spannung von 15 bis 17 Volt mit Gleichstrom einer Dichte von 1,5 A/dm? wihrend 50 Minuten
anodisch oxydiert. Dabei wird eine Oxydschicht von ca. 20 um Dicke gebildet. Nach dem Spiilen mit
Wasser, wird das Aluminiumblechwerkstiick fiir 20 Minuten bei 60°C in ein Firbebad, enthaltend in
1000 Teilen entionisiertem Wasser 0,5 Teile des gemiB Beispiel 1 hergestellten Chromkomplex-
farbstoffes, bei einem pH von 5,5 bis 5,7 (eingestellt mit Essigsdure und Natriumacetat) gefirbt. Das
gefirbte Werkstiick wird mit Wasser gespiilt und dann flir 60 Minuten bei 98 bis 100°C in
entionisiertem Wasser verdichtet. Um die Bildung eines eventuell stérenden Belags wihrend der
Verdichtung zu vermeiden, kann dem zum Verdichten eingesetzten entionisierten Wasser ein belag-
verhindernder Zusatz (Antischmantmittel) zugegeben werden. Man erhilt ein orange gefiirbtes

Werkstiick, das sich durch seine hervorragende Licht- und Wetterechtheit auszeichnet.

Applikationsbeispiel B

Man verfihrt wie im Applikationsbeispiel A beschrieben, mit dem Unterschied, daB die Verdichtung
mit einer Losung durchgefiihrt wird, die 3 Teile Nickelacetat in Kombination mit 0,5 Teilen oligomeres
Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd in 1000 Teilen Wasser enthilt. Es

wird eine orange Fiarbung hervorragender Licht- und Wetterechtheit erhalten.

Applikationsbeispiel C

Man verfihrt wie im Applikationsbeispiel B beschrieben, mit dem Unterschied, daB} statt 20 Minuten
bei 60°C, 40 Minuten bei 40°C gefiirbt wird. Es wird eine orange Farbung hervorragender Licht- und
Wetterechtheit erhalten.

Applikationsbeispiel D

Ein entfettetes Werkstiick aus Peraluman 101 (Aluminiumlegierung mit 1 % Mg und 0,5 % Si) Blech
wird in einer wiBrigen, Schwefelsdure und Aluminiumsulfat enthaltenden Losung einer Konzentration

von 18 bis 20 % Schwefelsidure und 0,5 bis 1,5 % Aluminiumionen, bei einer Temperatur von 18 bis
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20°C, bei einer Spannung von 15 bis 17 Volt mit Gleichstrom einer Dichte von 1,5 A/dmz, wihrend
50-60 Minuten anodisch oxydiert. Dabei wird eine Oxydschicht von ca. 22-24 pm Dicke gebildet.

Nach kurzem Spiilen wird das anodisierte Aluminium in einer wiéfrigen Losung der folgenden

Komponenten
15-20 g1 Zinn-(II)-sulfat
15-20 g/t Schwefelsdure
und 25 g/l eines handelsiiblichen Zinnbadstabilisators

elektrolytisch gefirbt. Dabei wird das Werkstiick wihrend 2 Minuten bei 20-25°C in der Lésung ohne
Strombelastung belassen und danach bei einer Spannung von 16 Volt elektrolytisch gefiirbt. Man erhilt
eine mittelbronzefarbene Einfirbung. Nach griindlichem Spiilen in flieBendem Wasser, wird das
Werkstiick fiir 20 Minuten bei 60°C in ein Firbebad, enthaltend in 1000 Teilen entionisiertem Wasser
1 Teil des gemiB Beispiel 1 hergestellten Chromkomplexfarbstoffes, bei einem pH von 5,5 (eingestellt
mit Essigsdure und Natriumacetat) geférbt. Das gefirbte Werkstiick wird mit Wasser gespiilt und dann
fir 60 Minuten bei 98 bis 100°C in einer wifirigen 0,3 %-igen Nickelacetatlosung, deren pH mit
Essigsdure auf 5,5-6 gestellt ist, verdichtet. Man erhilt ein bordeaux rot gefirbtes Werkstiick, das sich

durch seine hervorragende Licht- und Wetterechtheit auszeichnet.

In den Applikationsbeispielen A, B,C und D kann der Farbstoff gemifl Beispiel 1 auch in Form des
Farbstoffpriparates 1, 21, 41 oder 61 eingesetzt werden.

Die Lichtechtheit kann nach ISO-Vorschriften bestimmt werden, z.B. nach der ISO-Vorschrift Nr.
2135-1984 durch Trockenbelichten einer Probe in Belichtungszyklen von je 200 Stunden Normlicht-
belichtung in einem Atlas-Weather-O-meter 65 WRC, der mit einer Xenonbogenlampe versehen ist,
oder nach der ISO-Vorschrift Nr. 105 B02 (USA) durch Trockenbelichten einer Probe in Belichtungs-
zyklen von je 100 Stunden Normlichtbelichtung in einem Atlas-Weather-O-meter Ci 35 A, der mit
einer Xenonbogenlampe versehen ist, und Vergleich der belichteten Proben mit einem Benotungs-
muster der Lichtechtheitsnote = 6 des BlaumaBstabes (entsprechend ca. der Note 3 nach Graumafstab),
oder direkt mit der BlaumaBstabvorlage der Note 6. Wenn ein Lichtechtheitswert entsprechend der
Note 6 gemifl Blaumafstab erst nach 2 Belichtungszyklen erreicht wird, wird das Muster als mit einer
Lichtechtheitsnote = 7 bewertet; wenn dieser Punkt erst nach 4 Zyklen erreicht wird, wird dem Muster

eine Echtheitsnote von 8 zugeteilt, und so weiter, wie in der folgenden Tabelle 2 dargelegt.
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Tabelle 2
Belichtungszyklus Belichtungszeit Lichtechtheitsnote
65 WRC Ci35A
1 200 Stunden 100 Stunden 6
2 400 Stunden 200 Stunden 7
4 800 Stunden 400 Stunden 8
8 1600 Stunden 800 Stunden 9
16 3200 Stunden 1600 Stunden 10

Nach 8 Belichtungszykien sind alle mit dem Farbstoff des Beispiels 1 nach den Applikationsbeispielen
A, B, C und D erhaltenen Firbungen unverindert, wihrend die vergleichsweise mit dem
1:2-Kobaltkomplexfarbstoff von Beispiel 2 (Nachsatz) der GB-A 703949 analog dem Applikations-
beispiel B erhaltene Farbung nach dem achten Belichtungszyklus deutlich veridndert ist (entsprechend
einer Lichtechtheitsnote = 9). Die vergleichsweise mit dem 1:1-Kupferkomplexfarbstoff von Beispiel 1
der GB-A 703949 analog dem Applikationsbeispiel B erhaltene Firbung ist nach dem ersten
Belichtungszyklus deutlich verindert (entsprechend einer Lichtechtheitsnote = 6). Die vergleichsweise
mit dem Farbstoff von Beispiel 10 der CH-A 396256 analog dem Applikationsbeispiel B erhaltene
Fiarbung ist bereits nach dem ersten Belichtungszyklus ausgeblichen (entsprechend einer

Lichtechtheitsnote = 1).

Analog wie der Farbstoff gemif Beispiel 1 werden in den Applikationsbeispielen A, B, C und D die
Farbstoffe eines jeden der Beispiele 2 bis 20, als solche oder in Form der jeweiligen Farbstoffpriparate
2 bis 20, 22 bis 40, 42 bis 60 oder 62 bis 80, eingesetzt. Es werden nach der Vorschrift der
Applikationsbeispiele A, B und C orange Firbungen und nach der Vorschrift des Applikationsbeispiels

D bordeaux rote Firbungen erhalten, die sich durch ihre Licht- und Wetterechtheiten auszeichnen.
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1. Verfahren zum Firben von kiinstlich erzeugten Oxydschichten auf Aluminium oder Aluminium-

legierungen, dadurch gekennzeichnet, daB man als Farbstoff mindestens einen 1:2-Chrom-

komplexfarbstoff der Formel

Rl
3
~N
NG
R

t
MO,S (o) !
> Cr<
MO,S 0 X

(0]
0]
3
N/R
N=N 4 l
—N
MO.S
Rl

worin R Cy.9-Alkyl oder einen Rest der Formel

MO

R,
"
R,
oder
(SO,M) n

(Kat™)

(1),

(2)

(b)’

R, C,4-Alkyl, -COOM, -COOR; oder -CONH, ,

R,  Wasserstoff oder -SO;M,

R;  Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R,  Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor,
Rs  Ci4-Alkyl,

n 0 bis 3,

M Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation

und Kat® Wasserstoff oder ein nicht-chromophores Kation
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bedeuten.

2. Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal in den 1:2-Chromkomplexfarbstoffen
der Formel (I)

R einen Rest der Formel (a),

R; Methyl,

R,  Wasserstoff oder -SO;M,

R;  Wasserstoff,

R;  Wasserstoff,

M  Wasserstoff oder ein Ammonium- oder Alkalimetallkation
und  Kat’ Wasserstoff oder ein Ammonium- oder Alkalimetallkation

bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 1 zum Firben von anodisiertem Aluminium und/oder anodisierten

Aluminiumlegierungen.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Oxydschicht, vor dem Férben mit
Farbstoffen der Formel (I), anodisch gefirbt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB, nach dem Firben mit

Farbstoffen der Formel (1), die pordse, gefirbte Oxydschicht verdichtet wird.

6. Farbstoffpriparate, welche
entweder entsalzte wifirige Losungen eines Farbstoffes der Formel (I) geméf8 Anspruch 1 sind,
die gegebenenfalls nicht-elektrolytartige Zusitze und gegebenenfalls einen Zusatz zur
Bekidmpfung der schidigenden Wirkung von Mikroorganismen enthalten,
oder Trockenpriparate sind, die einen oder mehrere der genannten Zusdtze und/oder

mindestens ein Tensid und/oder Entstaubungsmittel enthalten.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Farbstoffe in

Form von Préparaten gemif Anspruch 6 einsetzt.

8. Die die nach dem Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 - 5 oder 7 gefirbten Oxydschichten.
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