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@ Die neuen 1:1-Metallkomplexe von Stilben-pentaki- R3 Wasserstoff oder Methoxy,
sazo- oder -azoxyverbindungen, welche der Formel I m 0,1oder2,

B unabhingig voneinander den Rest einer Diazo- bzw.

S0 H Kupplungskomponente und
0 3 0) a und b unabhingig voneinander 0 oder 1
4 a 1b I  bedeuten, und deren Salze sowie auch Gemische von
-N=ON CH=CH N'= N-A-N=N-B 1:1-Metallkomplexen einer Verbindung der Formel I,
503H

worin B fiir D als Rest der Formel (c) oder (d), definiert
in Anspruch 3, steht, mit 1:1-Metallkomplexen einer Ver-

. bindung der Formel II,
entsprechen, worin

A unabhingig voneinander einen Rest der Formel (a)

oder (b) (0)
/b
: Rs CH—</; :>—N == N-A-N=N-D I
R
1
@ SO5H ‘ )

R (b) eignen sich als Direktfarbstoffe zum Firben oder Bedruk-
2 (a) SO.H ken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organi-
( 3 )m schen Substraten, z.B. Baumwolle, Papier, Leder.

Ry Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl oder (1-4C)Alko-
Xy,

R, Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl, (14C)Alkoxy,
-NHCONH, oder -NHCO(14C)Alkyl,
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PATENTANSPRUCHE
1. 1:1-Metallkomplexe von Verbindungen, die in Form
der freien Sdure der Formel |

(0) so (0)
—nay cn=cu—©—u Vo N-A-N=p-8 | !
S0

entsprechen, worin
A unabhiingig voneinander einen Rest der Formel (2)
oder (b),

R, R3
R2 (a) (b)
(S03H),

R: Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl oder (1-4C)Alkoxy,

R: Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl, (1-4C)Alkoxy,
~-NHCONH: oder -NHCO(1-4C)Alkyl,

R; Wasserstoff oder Methoxy,

m 0, 1 oder 2,

B unabhingig voneinander den Rest einer Diazo- bzw.
Kupplungskomponente bedeuten, mit der Einschrinkung,
dass A und B zur Metallbindung befahigte Reste darstellen,
und

a und b unabhingig voneinander 0 oder 1 bedeuten, und
deren Salze.

2. 1:1-Metallkomplex gemiss Anspruch 1, der einen
1:1-Nickel- oder 1:1-Kupferkomplex der Komponenten A
und B darstellt.

3. Metallkomplex gemiss Anspruch 1 oder 2, worin B
unabhingig voneinander einen Rest der Formel (c), (d), (),
(f) oder (g)

R 7
8 OU.
Rg
Rg (<) g (d) (s04H), 03H)q (e)

(S03H),
COCH !
cOCHy 7Rz
~CH-CONHR |
CONHRy i
i
(f) 13

(9)

bedeutet, worin, vorausgesetzt die resultierenden Reste (c) bis
(g) sind in Kombination mit der Komponente A zur Metall-
bindung befdhigt,

Ra Wasserstoff, Hydroxy oder Methoxy,

Rs Wasserstoff, Hydroxy, (1-4C)Alkyl, (2-4C)Hyroxyal-
kyl, (1-4C)Alkoxy, (2-4C)Hydroxyalkoxy oder —N(Ri4)z,

Ris unabhiingig voneinander Wasserstoff, (1-4C)Alkyl
oder substituiertes (2-4C)Alkyl, das 1 oder 2 Substituenten
aus der Reihe Hydroxy, Cyano, Halogen und (1-4C)Alkoxy
trigt,

Re Wasserstoff, (1-4C)Alkyl, (2-4C)Hydroxyalkyl, (1-4C)
Alkoxy, -NHCO(1-4C)Alkyl, Carboxy oder Sulfo;

Rz Wasserstoff, Hydroxy oder Methoxy,

Rs Wasserstoff, Carboxy oder Sulfo,

5 Ro Wasserstoff oder Hydroxy,

n0, 1 oder2;

Rio Wasserstoff, Hydroxy, Amino, -NHCO(1-4C)Alkyl;
Benzoylamino oder Phenylamino, in denen der Phenylrest
durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Halogen, Nitro,

10 Amino, (1-4C)Alkyl und (1-4C)Alkoxy substituiert sein kann,

p 0 oder 1,

q0, 1 oder2;

Ru (1-4C)Alkyl; Phenyl, durch I bis 3 Substituenten aus
der Reihe Halogen, (1-4C)Alkyl, (1-4C)Alkoxy, Acetylamino,

15 Benzoylamino, Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl; 1-
oder 2-Naphthyl, das gegebenenfalls durch Sulfo mono- oder
disubstituiert ist;

Riz (1-4C)Alkyl, durch Halogen, Hydroxy, Cyano oder
(1-4C)Alkoxy mono- oder disubstituiertes (2-4C)Alkyl; Phe-

20 nyl, durch 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Halogen,
(1-4C)Alkyl, (1-4C)Alkoxy, Acetylamino, Benzoylamino,
Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl; 1- oder 2-Naphthyl,
das gegebenenfalls durch Sulfo mono- oder disubstituiert ist,

und

25 Riz (1-4C)Alkyl oder Carboxy bedeuten.

4. Metallkomplex gemiss Anspruch [ oder 2, worin A
unabhingig voneinander fiir As als Rest der Formel (az)

0CH,

(a3)
2c 3
35 steht, worin
*) das C-Atom zur Azogruppe am Stilbenrest kennzeich-
net und
R,. Wasserstoff, Methyl oder Methoxy bedeutet.
5. Metallkomplex gemiss Anspruch 4, worin R, fiir
a0 Wasserstoff steht.
6. Metallkomplex gemiss Anspruch 3, worin B unabhén-
gig voneinander fiir Bs als Rest der Formel (cs) oder (d2)

45 QH OH

50 SO3H (54) (dz)

(S03H) s

55 steht, worin
Rs Wasserstoff, Carboxy oder Sulfo und
n’ 0 oder 1 bedeuten, wobei, wenn
(i) Rs fiir Wasserstoff und n’ fiir 1 stehen, die Sulfogruppe
sich in Stellung 5, 6 oder 7 befindet;
60 (i) Rs Carboxy in Stellung 3 bedeutet, n’ fiir 0 steht;
(iii) Rs Sulfo in Stellung 4 bedeutet, n’ fiir 0 steht;
(iv) Rs Sulfo in Stellung 3 bedeutet, n’ fiir 1 steht und die
Sulfogruppe sich in Stellung 6 befindet.
7. Gemische, die aus dem 1:1-Metallkomplex einer Ver-
65 bindung der Formel I definiert in Anspruch 1, worin B fiir D
als Rest der Formel (c) oder (d) definiert in Anspruch 3 steht,
[Komponente (I)] und dem 1:1-Metallkomplex einer Verbin-
dung, die in Form der freien Siure der Formel 11



0
/b

N=N-A-N=N-D I

entspricht, worin A, D und b wie oben definiert sind, [Kom-
ponente (II)] bestehen und deren Salze.

8. Ein Gemisch gemiss Anspruch 7, das aus 70-20
Gew.-% der Komponente (I) und 30-80 Gew.-% der Kompo-
nente (II) besteht.

9. Verfahren zur Herstellung von 1:1-Metallkomplexen
einer Verbindung der Formel I, definiert in Anspruch 1, oder
von Gemischen des 1:1-Metallkomplexes einer Verbindung
der Formel I mit dem 1:1-Metallkomplex einer Verbindung
der Formel 1, definiert in Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man zwei Verbindungen der Formel I11,

()

=2 N-A-N=N-B

SO0,H
OZN'@CH=CH—©-N

I

die gleich oder verschieden sein kénnen, gegebenenfalls in
Gegenwart einer Verbindung der Formel II reduktiv mitein-
ander verkniipft und vor oder nach der Verkniipfung durch
Umsatz mit einer metallabgebenden Verbindung in den
Metallkomplex iiberfiihrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft metallisierte Stilben-
pentakisazo- oder -azoxyverbindungen sowie deren Herstel-
lung. Sie eignen sich zum Farben und Bedrucken von
hydroxygruppen- und stickstoffhaltigen organischen Substra-
ten.

Gegenstand der Erfindung sind folglich {:1-Metallkom-
plexe von Verbindungen, die in Form der freien Saure der
Formel I )

(0> 503H (0)
-N Yay ) m:cu—@-n l Dyoa-Nen-B| 1
S0

entsprechen, worin
A unabhingig voneinander einen Rest der Formel (a)

oder (b),
R.l 3
"2 (a) (b)
(SO:‘)H)m

R:1 Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl oder (1-4C)Alkoxy,
Rz Wasserstoff, Halogen, (1-4C)Alkyl, (2-4C)Alkoxy,
~NHCONH: oder -NHCO(1-4C)Alkyl,
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R; Wasserstoff oder Methoxy,

m 0, I oder2,

B unabhingig voneinander den Rest einer Diazo- bzw.
Kupplungskomponente bedeuten, mit der Einschrinkung,

5 dass A und B zur Metallbindung beféhigte Reste darsteilen,
und

a und b unabhingig voneinander 0 oder 1 bedeuten, und
deren Salze.

Verbindungen dhnlicher oder vergleichbarer Struktur,

10 jedoch in metallfreier Form, konnen aus folgenden Zitaten
abgeleitet werden:

1. US-Patent 1 708 897,

2. US-Patent 2 314 023,

3. Colour-Index-Konstitutions-Nummern 40 205-40 295

15 (Seiten 4368-4370 des Colour-Index-Band 4, 3. Ausgabe,
1971).

1. offenbart die Kondensation von 4,4'-Dinitrostilben-
2,2'-disulfonsdure (X) mit Aminoazoverbindungen vom Typ
Sulfobenzol-azo-anilin (subst.) oder Sulfobenzol-azo-napht-

20 hylamin und anschliessende Behandlung mit Oxidationsmit-
teln. Als mutmassliche Struktur fiir die erhaltenen Produkte
werden Bisstilbenyl-tetrakisazo-monoazoxyverbindungen
angefiihrt;

2. offenbart die Kondensation von (X), nach Behandlung

25 mit einem milden Reduktionsmittel, mit einer Aryl-azo-aryla-
minoverbindung, die eine Salicylsduregruppierung enthilt.
Als Reduktionsprodukt von (X) ist dabei eine Dinitro-bisstil-
benyl-azo- bzw. -azoxyverbindung angegeben.

3. Diese im Colour-Index angefithrten Direktfarbstoffe

30 sind durch ihre Herstellung durch Kondensation aus (X) und
jeweils einer metallfreien Aminomonoazoverbindung sowie
gegebenenfalls einer Nachbehandlung (z.B. mit Glucose) cha-
rakterisiert. Von reproduzierbaren Endprodukten kann hier
zwar nicht gesprochen werden, doch sind Strukturen geméss

35 1) und 2) nicht auszuschliessen.

Die 1:1-Metallkomplexe von Verbindungen der Formel 1
sind vorzugsweise 1:1-Kupfer- oder 1:1-Nickelkomplexe der
Komponenten A und B, insbesondere 1:1-Kupferkomplexe.

Im Rest der Formel (a) sind die Reste R: und R2 bevor-

40 zugt parastindig zueinander angeordnet.

B stelit bevorzugt den Rest einer Diazo- bzw. Kupplungs-
komponente aus der aromatisch-carbocyclischen oder aroma-
tisch-heterocyclischen oder aus der aliphatischen Reihe ent-
haltend eine aktive Methylengruppe dar.

Weiter bevorzugt steht B fiir einen Rest der Formeln (),

(d), (e), (f) oder (g),

45

R Ry H
8 R10
50 RS
Rg
55 (S04H),
H R
COCH;3 y ’|‘ 12
60
) Ri3
(9)

worin, vorausgesetzt die resultierenden Reste (c) bis (g) sind
in Kombination mit der Komponente A zur Metallbindung
65 beféhigt,
Rs Wasserstoff, Hydroxy oder Methoxy,
Rs Wasserstoff, Hydroxy, (1-4C)Alkyl, (2-4C)Hydroxyal-
kyl, (1-4C)Alkoxy, (2-4C)Hydroxyalkoxy oder ~N(Ru4)2,
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Ris unabhéngig voneinander Wasserstoff, (1-4C)Alkyl
oder substituiertes (2-4C)Alkyl, das 1 oder 2 Substituenten
aus der Reihe Hydroxy, Cyano, Halogen und (1-4C)Alkoxy
trigt,

Re Wasserstoff, (1-4C)Alkyl, (2-4C)Hydroxyalkyl, (1-4C)
Alkoxy, -NHCO(1-4C)Alkyl, Carboxy oder Sulfo;

Ry Wasserstoff, Hydroxy oder Methoxy,

Rs Wasserstoff, Carboxy oder Sulfo,

Ry Wasserstoff oder Hydroxy,

n0,1 oder2;

Rio Wasserstoff, Hydroxy, Amino, -NHCO(1-4C)Alkyl;
Benzoylamino oder Phenylamino, in denen der Phenylrest
durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Halogen, Nitro,
Amino, (1-4C)Alkyl und (1-4C)Alkoxy substituiert sein kann,

pOoderl,

q0,1oder2;

Rut (1-4C)Alkyl; Phenyl, durch 1 bis 3 Substituenten aus
der Reihe Halogen, (1-4C)Alkyl, (1-4C)Alkoxy, Acetylamino,
Benzoylamino, Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl; 1-
oder 2-Naphthyl, das gegebenenfalls durch Sulfo mono- oder
disubstituiert ist;

Ri2 (1-4C)Alkyl, durch Halogen, Hydroxy, Cyano oder
(1-4C)Alkoxy mono- oder disubstituiertes (2-4C)Alkyl; Phe-
nyl, durch 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Halogen,
(1-4C)Alkyl, (1-4C)Alkoxy, Acetylamino, Benzoylamino,
Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl; 1- oder 2-Naphthyl,
das gegebenenfalls durch Sulfo mono- oder disubstituiert ist,
und

Ris (1-4C)Alkyl oder Carboxy bedeuten.

Fiir eine Verbindung der Formel I betrdgt die Summe der
vorhandenen Sulfo- und Carboxygruppen insgesamt bevor-
zugt 4-10; weiter bevorzugt 6-10 und insbesondere bevorzugt
6-8.

Halogen bedeutet generell Fluor, Chlor, Brom oder Jod;
Halogen als Phenylsubstituent steht bevorzugt fiir Chlor oder
Brom, insbesondere fiir Chlor; Halogen als Alkylsubstituent
steht bevorzugt fiir Fluor, Chlor oder Brom, weiter bevorzugt
fiir Chlor oder Brom, insbesondere fiir Chlor.

Ri bzw. Rz als Alkyl oder Alkoxy enthilt bevorzugt 1 oder
2 C-Atome und steht insbesondere fiir Methyl oder Methoxy.

In R: als Alkylcarbonylamino enthilt die Alkylgruppe
bevorzugt 1 oder 2 C-Atome; insbesondere bedeutet es Acety-
lamino.

R steht bevorzugt fiir Ry, als Wasserstoff, (1-2C)Alkyl

OCH

5
RZc

worin R,. insbesondere bevorzugt fiir Wasserstoff steht.
Der Rest (b) steht bevorzugt fiir den Rest (bi),

wobei *) das C-Atom zur Azogruppe am Stilbenrest kenn-
20 2eichnet, mit r=0 oder I und mi=1 oder 2; weiter bevorzugt
fiir den Rest (b2) mit mi = I. Dabei befindet sich im Falle von
i =1 die Sulfogruppe bevorzugt in Stellung 6 oder 7. Im
Falle von m =2 befinden sich die beiden Sulfogruppen vor-
zugsweise in Stellung 3,6, d.h.r=0.

A steht bevorzugt fiir A1 als Rest (a1) oder (b1); weiter
bevorzugt fiir Az als Rest (az) oder (bz); insbesondere fiir As
als Rest (a3).

Rs als Alkyl oder Alkoxy enthilt bevorzugt 1 oder 2 C-
Atome; als Hydroxyalkyl oder Hydroxyalkoxy enthilt es
30 bevorzugt 2 oder 3 C-Atome und steht insbesondere fiir

2-Hydroxyithyl, 2-Hydroxyithoxy oder 2- oder 3-Hydrox-

YPropoxy.

Ria als Alkyl enthilt bevorzugt 1 oder 2 C-Atome. Als sub-

stituiertes Alkyl trégt es vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten
35 aus der Reihe Hydroxy, Cyano, Chlor und Methoxy, und
zwar in anderer Position als in [-Stellung und im Falle von 2
Substituenten nicht am gleichen C-Atom; weiter bevorzugt
trégt es nur | Substituenten davon; insbesondere bevorzugt
bedeutet es 2-Hydroxyathyl oder 2- oder 3-Hydroxypropyl.

Rs als Alkyl oder Alkoxy enthilt bevorzugt 1 oder 2 C-
Atome und bedeutet insbesondere Methyl oder Methoxy; als
Hydroxyalkyl enthilt es bevorzugt 7 oder 3 C-Ateme und
steht insbesondere fiir 2-Hydroxyithyl.

Rs als Alkylcarbonylamino enthélt bevorzugt efre

25

40

oder (1-2C)Alkoxy; weiter bevorzugt fiir R, als Wasserstoff, s [-2C-Alkylgruppe: insbesondere bedeutet es Acetylamino.

Methyl oder Methoxy; weiter bevorzugt fiir R, als Wasser-
stoff oder Methoxy; insbesondere steht R fiir Methoxy.

R: steht bevorzugt fiir R,, als Wasserstoff, Chlor, (1-2C)
Alkyl, (1-2C)Alkoxy oder -NHCO(1-2C)Alkyl; weiter bevor-
zugt fiir Ry, als Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy oder
~-NHCOCH:;s; weiter bevorzugt fiir R, als Wasserstoff,
Methyl oder Methoxy; insbesondere bevorzugt steht R: fiir
Wasserstoff.

Der Rest (a) bedeutet bevorzugt den Rest (ai),

Rib

Ry fa)

wobei *) das C-Atom zur Azogruppe am Stilbenrest kenn-
zeichnet; weiter bevorzugt den Rest (a2) mit Ry, als R, und
Ry als Ra; insbesondere den Rest (as) der Formel

55

Rs als Carboxy befindet sich bevorzugt in anderer als der
6-Stellung .

Ra steht bevorzugt fiir Ry, als Wasserstoff oder Hydroxy.

R« steht bevorzugt unabhingig voneinander fiir R, 4, als
so Wasserstoff, (1-2C)Alkyl oder als durch Hydroxy, Cyane
oder Chlor in 2- oder 3-Stellung monosubstituiertes (2-3C)Al-
kyl; weiter bevorzugt fiir Ry4, als (1-2C)Alkyl oder als durch
Hydroxy in 2- oder 3-Stellung monosubstituiertes (2-3C)Al-
kyl.

Rs steht bevorzugt fiir Rs, als Wasserstoff, (I-2C)Alkyl,
(1-2C)Alkoxy; 2-Hydroxyithyl; 2-Hydroxyithoxy, 2- oder
3-Hydroxypropoxy oder -N(R,4,),; weiter bevorzugt fiir Ry,
als Wasserstoff, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, 2-Hydroxy-
dthoxy, 2- oder 3-Hydroxypropoxy oder -N(R4)2; besonders

g0 bevorzugt fiir Rs, als Wasserstoff, Methoxy, Athoxy oder

-N(Rygp)a. .

Rs steht bevorzugt fiir Rg, als Wasserstoff, Methyl, Athyl,
Methoxy, Athoxy, Acetylamino; Carboxy (nicht in Stellung 6)
oder Sulfo; weiter bevorzugt fiir Ry, als WasserstofT, Methyl,

e5 Methoxy, Acetylamino oder Sulfo; insbesondere fiir Ry, als

Wasserstoff oder Sulfo.
Der Rest (c) bedeutet vorzugsweise den Rest (c1) mit Ra
als Ry, Rs als Rs, und Re als Ry, ; weiter bevorzugt den Rest



(c2) mit Ra als Ry,, Rs als Ry, und Re als Ry,; weiter bevorzugt
den Rest (c3) mit R4 als Ry,, Rs als Rs. (wobei vorzugsweise
Rs. Wasserstoff bedeutet, wenn Ry, fiir Hydroxy steht) und
mit Re als Re; insbesondere bedeutet er den Rest (c4) entspre-
chend der Formel

503H
Im Rest (d) bedeutet Rs bevorzugt Hydroxy; Re bedeutet
bevorzugt Wasserstoff; n steht vorzugsweise fiir n’ als 0 oder
1, wobei die Sulfogruppe sich bevorzugt in Stellung 5, 6 oder
7 befindet. Vorzugsweise steht (d) fiir den Rest (d:1) der For-

mel
OH

(SO3H), .

weiter bevorzugt fiir den Rest (d2) als Rest (d1), in welchem
die folgenden bevorzugten Anordnungen vorliegen:

a) Rs=H, n’=1:SO:H in Stellung 5, 6 oder 7;

b) Re=COOH in Stellung 3, n’=0;

¢) Rs=SO:H in Stellung 4, n'=0;

d) Re=S0:H in Stellung 3, n’ =1 mit SO:H in Stellung 6.

Im Rest (e) ist vorzugsweise die Summe p+q=1 oder 2;
ist die Summe= 1, so ist bevorzugt q=0.

Rio als Alkylcarbonylamino enthilt bevorzugt eine (1-2C)

.Alkylgruppe und steht insbesondere fiir Acetylamino. Alkyl-
oder Alkoxysubstituenten der Phenylreste in fiir Rio definier-
tem Benzoylamino oder Phenylamino haben bevorzugt 1-2
C-Atome und bedeuten weiter bevorzugt Methyl oder
Methoxy.

In substituiertem Benzoylamino oder Phenylamino tragen
die Phenylreste bevorzugt 1 oder 2 Substituenten aus der
Reihe Chlor, Nitro, Amino, Methyl und Methoxy; weiter
bevorzugt ist 1 Substituent aus der Reihe Chlor, Methyl und
Methoxy vorhanden. Insbesondere bevorzugt sind die Phe-
nylreste jedoch unsubstituiert.

Ruo steht bevorzugt fiir R;q, als Wasserstoff, Amino,
Acetylamino, Benzoylamino oder Phenylamino, deren Phe-
nylreste durch einen Substituenten aus der Reihe Chlor,
Methyl und Methoxy monosubstituiert sein kénnen; weiter
bevorzugt fiir Ry, als Wasserstoff, Amino, Acetylamino, Ben-
zoylamino oder Phenylamino; insbesondere fiir Ry als
Wasserstoff, Acetylamino oder Benzoylamino.

Der Rest (e) bedeutet bevorzugt den Rest (e1)

OH _
10b
¢
(S03),  (SO3H)"

mit '=0 oder 1; weiter bevorzugt den Rest (e2) als Rest (e1),
in dem die folgenden bevorzugten Anordnungen vorliegen:

a)p=1,q =1, Rjop # H: die beiden Sulfogruppen befin-
den sich in 3,6-Stellung, R,q, in Stellung 8; ]

b)p=1, q'=1, Rjg, = H: (SO;H), vorzugsweise in Stellung
3, (SO;3H),, in allen Positionen moglich, weiter bevorzugt in
Stellung S, 6 oder 7;

c)p=1,q =0, Rypp# H: SOsH vorzugsweise in Stellung 3,
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Ryg in allen Positionen moglich, weiter bevorzugt in den
Positionen 6 oder 7.

Im Rest (e2) bedeutet R,q, insbesondere bevorzugt R;g..

Rt als Alkyl enthélt vorzugsweise 1 oder 2 C-Atome. Ru:

5 als substituiertes Phenyl trigt als Alkyl oder Alkoxy bevor-

zugt Methyl oder Methoxy; vorzugsweise ist der Phenylrest
durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Chlor, Methyl,
Methoxy, Acetylamino, Benzoylamino, Carboxy und Sulfo
substituiert; insbesondere ist er durch 1 oder 2 Substituenten

10 aus der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy, Carboxy und Sulfo
substituiert.

Ru1 als 1- oder 2-Naphthyl enthilt bevorzugt eine Sulfo-
gruppe, die fiir den 1-Naphthylrest bevorzugt in den Positio-
nen 4, 5, 6 oder 7 steht; fiir den 2-Naphthylrest sind alle Posi-

15 tionen gleichermassen moglich. Rn steht bevorzugt fiir R,
als Methyl, Athyl, Phenyl, durch | oder 2 Substituenten aus
der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy, Acetylamino, Benzoyla-
mino, Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl; Sulfonapht-
hyl-1 oder -2; weiter bevorzugt fiir R;;;, als Phenyl, durch 1

20 oder 2 Substituenten aus der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy,
Carboxy und Sulfo substituiertes Phenyl oder als Sulfonapht-
hyl-1 oder -2.

Der Rest (f) steht bevorzugt fiir den Rest (f1) mit Ru: als
Ry1a; insbesondere fiir den Rest (f2) mit Rii als Ry,

25 Riz als Alkyl bedeutet bevorzugt Methyl oder Athyl; sub-
stituiertes Alkyl ist bevorzugt durch Chlor, Hydroxy oder
Methoxy in Stellung 2 oder 3 monosubstituiertes (2-3C)Alkyl.

Ru2 als substituiertes Phenyl trigt bevorzugt 1 oder 2 Sub-
stituenten aus der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy, Acetyl-

30 amino, Benzoylamino, Carboxy und Sulfo.

Riz als Naphthyl trigt bevorzugt 1 Sulfogruppe.

Ruz steht bevorzugt fiir Ry, als Methyl, Athyl; Phenyl,
durch 1 oder 2 Substituenten aus der Reihe Chlor, Methyl,
Methoxy, Acetylamino, Benzoylamino, Carboxy und Sulfo

35 substituiertes Phenyl oder Sulfonaphthyl-1 oder -2; weiter
bevorzugt fiir R, als Methyl, Athyl, Phenyl, durch | oder 2
Substituenten aus der Reihe Chlor, Methyl, Methoxy, Car-
boxy und Sulfo substituiertes Phenyl oder Sulfonaphthyl-1
oder -2; besonders bevorzugt fiir R;, als Phenyl oder durch

40 Chlor, Methyl, Methoxy, Carboxy oder Sulfo monosubstitu-
iertes Phenyl.

Ein fiir R,2, oder Ry, definiertes 1- oder 2-Sulfonaphthyl
enthilt die Sulfogruppe bevorzugt in den fiir den Rest Ru
angefiihrten Positionen.

45 Rus als Alkyl steht vorzugsweise fiir Methyl.

Rus steht bevorzugt fiir R;3, als Methyl oder Carboxy, ins-
besondere als Methyl.

Der Rest (g) bedeutet bevorzugt den Rest (g1) mit Riz als
Ry, und Rus als Ry3,; weiter bevorzugt den Rest (gz2) mit Riz

50 als Ry, und Rus als R)3,; insbesondere fiir den Rest (g3) mit
Rz als Ry, und Rus als Methyl.

B bedeutet unabhiingig voneinander bevorzugt Bi als Rest
der Formel (c1), (d1), (e1), (f1) oder (g1); weiter bevorzugt B2
als Rest der Formel (c2), (d2), (e2), (f2) oder (g2); weiter bevor-

55 zugt B als Rest der Formel (c3), (d2), (e2) oder (g3); weiter
bevorzugt Bs als Rest der Formel (c3), (d2) oder (e2); insbeson-
dere bevorzugt Bs als Rest der Formel (c4) oder (d2).

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, worin
die Komponenten A wie auch die Komponenten B fiir beide

60 Molekiilteile untereinander identisch sind und wobei

1. A fiir A und B fiir B: stehen;

2. A fiir A2 und B fiir B2 stehen;

3. A fiir A> und B fiir Bs stehen;

4. A fiir A2 und B fiir Bs stehen;

65 5, A fiir As und B fiir Bs stehen;

6. A fiir As und B fiir Bs stehen;

7. A fiir As und B fiir Bs stehen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden auch
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Gemische, die aus dem 1:1-Metallkomplex einer Verbindung
der Formel I, worin B fiir D als Rest der Formel (c) oder (d)
steht, zusammen mit dem 1:1-Metallkomplex einer Verbin-
dung, die in Form der freien Saure der Formel I1

0
cu—@—rv(& N-A-N=N-D

SO3H 2
entspricht, worin A und D wie oben definiert sind und b fiir 0
oder 1 steht, bestehen.

Ein solches Gemisch enthilt bevorzugt 70-20 Gew.-% des
1:1-Metallkomplexes einer Verbindung der Formel I [Kom-
ponente (I)] und 30-80 Gew.-% des 1 :1-Metallkomplexes
einer Verbindung der Formel II [Komponente (II)]. Weiter
bevorzugt enthilt es 60-40 Gew.-% der Komponente (I) und
40-60 Gew.-% der Komponente (II); insbesondere enthilt es
die Komponenten (I) und (II) im Gewichtsverhiltnis von
etwa 1:1. ’

Fiir die an diesen Gemischen beteiligten treffen die in
bezug auf die verwendeten Komponenten oben angefiihrten
bevorzugten Ausfiihrungsformen gleichermassen bevorzugt
zu. Bevorzugt liegen in diesen Gemischen die 1:1-Kupfer-
komplexe vor.

Die Beschaffenheit des Kations der Sulfo- und Carboxy-
gruppen in Komplexen einer Verbindung der Formel I oder
in Gemischen mit Komplexen einer Verbindung der Formel
I1, wenn diese in Salzform vorliegen, stellt keinen kritischen
Faktor dar, sondern es kann sich um ein beliebiges, in der
Chemie von Direktfarbstoffen iibliches nichtchromophores
Kation handeln, beispielsweise ein Alkalimetallion oder
unsubstituiertes oder substituiertes Ammoniumion. Beispiele
fiir geeignete Kationen sind Lithium, Natrium, Kalium,
Ammonium, Mono-, Di-, Tri- und Tetramethylammonium,
Tridthylammonium und Mono-, Di- und Triidthanolammo-
nium.

Bevorzugte Kationen sind die Alkalimetallionen sowie
Ammonium, davon besonders bevorzugt ist Natrium.

Die Kationen der in dem Komplex einer Verbindung der
Formel I oder in entsprechenden Gemischen mit dem Kom-
plex einer Verbindung der Formel II vorhandenen Sulfo- und
Carboxygruppen konnen dabei gleich oder verschieden sein
und sind vorzugsweise gleich.

Die 1:1-Metallkomplexe einer Verbindung der Formel I
oder Gemische des 1:1-Metallkomplexes einer Verbindung
der Formel I mit dem 1:1-Metallkomplex einer Verbindung
der Formel IT werden hergestellt, indem man zwei Verbin-
dungen der Formel III,

S0H

3 ®
OZN@— ca:cu—@—u oy pen-n-8

SO3H

die gleich oder verschieden sein kénnen, gegebenenfalls in
Gegenwart einer Verbindung der Formel IT reduktiv mitein-
ander verkniipft und vor oder nach der Verkniipfung durch
Umsatz mit einer metallabgebenden Verbindung in den
Metallkomplex iiberfiihrt.

Verbindungen der Formel II1, worin B fiir B, als Rest
einer Kupplungskomponente und b fiir 0 stehen, kénnen
erhalten werden, indem man die Diazoniumverbindung einer
Verbindung der Formel IV

IT

III

6
SO3H
OZN—@— cu:cu—@—aﬂz Iv
5 SO3H
auf eine Verbindung der Formel V
10 A-NH: A

kuppelt, die so erhaltene Amino-stilbenazoverbindung diazo-
tiert und auf eine Verbindung der Formel VI,

15 H-B, VI

worin By wie oben definiert ist, kuppelt.
Verbindungen der Formel II1, worin B fiir D als Rest der
Formel (c) oder (d) steht, kénnen hergestellt werden, indem
20 man eine Verbindung der Formel VII

503H
ozn~@— cn=cu—@— N0, vII
503H

mit einer Verbindung der Formel VIII,

30 H\

N-A-N=N-D
R/
15

VIII

35 worin Ris H, CHs oder -CH:SO:H bedeutet und A und D wie
oben definiert sind, kondensiert. Bei dieser Reaktion ist die
Voraussetzung gegeben, dass die Verbindung der Formel VII
neben einseitiger Kondensation auch beidseitig kondensiert,
und zwar zu einer Verbindung der Formel II. Wird diese ent-

40 standene Verbindung der Formel II vor der reduktiven Ver-
knipfung zweier Verbindungen der Formel III nicht abge-
trennt, so erhélt man die Gemische aus einer Verbindung der
Formel I und einer Verbindung der Formel II.

Diazotierungs- und Kupplungsreaktionen werden analog

45 zu an sich iiblicher Weise durchgefiihrt. Ebenso erfolgt die
Uberfiihrung in den Metallkomplex in an sich bekannter
Weise, beispielsweise die Uberfiihrung in den 1:1-Kupfer-
komplex durch iibliche oxidative oder vorzugsweise entme-
thylierende Kupferung

so  Die reduktive Verkniipfung zweier Nitroverbindungen
wird in an sich bekannter Weise durchgefiihrt, zweckmissig
in stark alkalischem Medium mit schwach reduzierend wir-
kenden Mitteln wie Glucose, Glycerin usw., bei Temperatu-
ren zwischen 40 bis 90 °C.

ss  In Abhéngigkeit von den gewihlten Ausgangsstoffen
sowie den Reaktionsbedingungen erhilt man bei der Konden-
sation einer Nitroverbindung mit einer Aminoverbindung wie
auch bei der Kondensation zweier Nitroverbindungen End-
produkte, die entweder Azo- oder Azoxygruppen oder zu

g0 unterschiedlichen Anteilen Azo- und Azoxygruppen enthal-
ten.

Die Isolierung der Komplexe einer Verbindung der For-
mel I bzw. eines Gemisches der Komplexe einer Verbindung
der Formel I mit dem Komplex einer Verbindung der Formel

e5 I1 kann in an sich bekannter Weise erfolgen; z.B. kénnen die
Komplexe durch iibliches Aussalzen mit geringen Mengen an
Alkalimetallsalz aus dem Reaktionsgemisch abgeschieden,
abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden.



Die Ausgangsverbindungen der Formel III sowie IV bis
VI sind bekannt oder kénnen analog zu an sich bekannten
Verfdhren ausgehend von bekannten Ausgangsmaterialien
hergestellt werden.

Die erfindungsgemissen Komplexe und Komplexgemi-
sche in Form ihrer Salze finden Verwendung zum Firben,
Foulardieren oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder
stickstoffhaltigen organischen Substraten, bevorzugt von aus
Cellulosefasern bestehenden oder diese enthaltenden Textil-
materialien wie Baumwolle sowie zum Farben oder Bedruk-
ken von Papier oder Leder. )

Die erfindungsgemissen Komplexe sowie Komplexgemi-
sche stellen aufgrund ihrer hohen Substantivitit sehr gute
Direktfarbstoffe dar. Als Férbe- und Druckverfahren werden
die applikationstechnisch iiblichen Verfahren eingesetzt. Das
Férben von natiirlicher und regenerierter Cellulose wie
Baumwolle erfolgt vorzugsweise nach dem gebriuchlichen
Ausziehfirbeverfahren bei Firbetemperaturen von
50-100 °C. Ebenso anwendbar sind Kontinue-Verfahren wie
das Kaltaufdockverfahren, Pad-Steam-, Pad-Roll- oder Pad-
Dry-Verfahren.

Die Farbstoffe bzw. Farbstoffgemische gemiss der vorlie-
genden Erfindung zeichnen sich durch hohe Farbstirke aus
und ergeben gute Auszugswerte; sie sind nicht elektrolytemp-
findlich. Zudem stellen sie ein vielseitig geeignetes Kombina-
tionselement mit dem firberischen Verhalten nach gleicharti-
gen Farbstoffen dar.

Generell zeigen die Firbungen und Drucke auf den
genannten Substraten gute Nassechtheiten (wie Wasser-,
Wasch- oder Schweissechtheit) und Lichtechtheit. Weiterhin
sind die gute Peroxid-, Perborat- und Chlorbadewasser-Echt-
heit sowie die gute Trockenreinigungsechtheit zu erwihnen.

Die Nassechtheiten der Direktfarbungen und -drucke auf
cellulosehaltigen Textilmaterialien kénnen durch eine spe-
zielle Harznachbehandlung mit ausgesuchten kationischen
Hilfsmitteln noch entscheidend verbessert werden. Insbeson-
dere wird die Waschechtheit verbessert, deren Qualitétsni-
veau auch bei wiederholten 60°-Wischen keine Minderung
erfihrt.

Als zur Nachbehandlung der erhaltenen Firbungen und
Drucke geeignet kommt ein Fixiermittel in Betracht in Form
eines Vorkondensats oder Gemisches, das entweder

A) aus dem Produkt der Umsetzung eines mono- oder
polyfunktionellen priméren oder sekundidren Amins mit
Cyanamid, Dicyandiamid, Guanidin oder Biguanid; oder von
Ammoniak mit Cyanamid oder Dicyandiamid, wobei das
Produkt noch reaktionsfihige, an Stickstoff gebundene Was-
serstoffatome enthilt oder

B) aus einem quaternéren Polyalkylen-polyamin mit

C) einer N-Methylolverbindung eines Harnstoffs, Mela-
mins, Guanamins, Triazinons, Urons, Carbamats oder Siu-
reamids erhalten wird, gewiinschtenfalls in Gegenwart

D) eines Katalysators fiir die Vernetzung mit einer N-
Methylolverbindung des Typs C.

Einzelheiten betreffend das Hilfsmittel in Form der Kom-
bination A/C/D sind in der PCT-Anmeldung Publikations-
Nr. WO 81/02423 ausfiihrlich beschrieben; Einzelheiten iiber
die Kombination B/C/D finden sich in der deutschen Offen-
legungsschrift 31 37 404, auf die hier speziell hingewiesen
werden soll.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der
Erfindungsgegenstinde, ohne diese zu begrenzen. In den Bei-
spielen bedeuten Teile Gewichts- bzw. Volumenteile und Pro-
zente Gewichts- bzw. Volumenprozente; die Temperaturen
sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1
57 Teile 4,4’-Dinitrostilben-2,2'-disulfonsiure werden in
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250 Teilen Wasser und 13 Teilen Natronlauge (30%ig) bei 85°
mit 34 Teilen 2-Hydroxy-2'-methoxy-4'-methylamino-
1,1'-azobenzol-5-sulfonsiure in 900 Teilen Wasser und 66
Teilen Natronlauge (30%ig) kondensiert. Wihrend der Kon-
5 densation entstandene Anteile an der Verbindung der Formel

- fp-62h

werden durch Zusatz von Athylalkohol gefillt und abfiltriert.
15 Das Filtrat wird eingedampft, der erhaltene Riickstand wird
in 700 Teilen Wasser und 65 Teilen Natronlauge (30%ig)
geldst. Nach Zugabe von 65 Teilen Glycerin erhitzt man 1
Stunde unter Rithren am Riickfluss und stellt dann das Reak-
tionsgemisch mit Salzsdure auf pH 9. Unter iiblichen Reak-
20 tionsbedingungen wird entmethylierend gekupfert und
anschliessend mit Natriumchlorid ausgesalzen, filtriert und
getrocknet. Man erhilt den Farbstoff, der in Form der freien
Sdure der Formel
U
' ci\o
1

o-dly

S04 sog Jz

ITA

25 1} 03”
-N‘—I-N CH=CH

30 entspricht, als dunkles Pulver; er farbt Baumwolle in dunkel-
braunen Ténen. Die Firbungen zeigen (insbesondere bei
Nachbehandlung geméss Applikationsvorschrift C oder D)
sehr gute Nassechtheiten.

35 Beispiel 2
Wird analog den Angaben gemiss Beispiel 1 verfahren

(wobei die 34 Teile 2-Hydroxy-2'-methoxy-4'-methylamino-
1,1"-azobenzol-5-sulfonsdure wihrend 4 Stunden zu der Dini-
trostilbenverbindung zugetropft werden), ohne dass jedoch

40 die Anteile an der Verbindung der Formel I1A entfernt wer-
den, so erhilt man ein Produktgemisch bestehend aus der
Verbindung der Formel 1A und dem 1:1-Kupferkomplex der
Verbindung der Formel 11A (im Gewichtsverhiltnis von etwa
1:1), das Baumwolle in dunkelbraunen Tonen firbt. Die Fir-

45 bungen zeigen (insbesondere bei Nachbehandlung gemiss
Applikationsvorschrift C oder D) ausgezeichnete Nassecht-
heiten.

Beispiel 3

50 20 Teile 4-Amino-4'-nitrostilben-2,2"-disulfonsdure wer-
den in 300 Teilen Wasser bei 5-7° indirekt diazotiert. Nach
beendeter Diazotierung wird die iiberschiissige salpetrige
Sdure mit Aminosulfonsaure zerstort. 6,8 Teile 2-Methoxy-
phenylamin werden in 200 Teilen Wasser mit 8,6 Teilen Salz-

55 sdure (30%ig) gelost und obiger Diazomischung zugesetzt.
Unter Zugabe von 14 Teilen Natriumacetat wird auf pH 4
eingestellt. Man riihrt iiber Nacht bei 0-5°, stellt dann mit 10
Teilen Natriumbicarbonat auf pH 7 und lisst bei Raumtem-
peratur auskuppeln. Durch Erwirmen auf 70° wird das Reak-

60 tionsprodukt geldst und mit 30%iger Salzsiure bei pH 1,5
gefillt. Man erhilt so den Farbstoff der Formel (in Form der
freien Sdure)

S0,H CH

3
65 OZN@ CH=CH ~©-N=N NH,

SO H
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der nach Isolieren und Trocknen als violettes Pulver anfillt. auf 12,3 Teile 2-Hydroxy-naphthalin-4-sulfonsiure gekup-
26,7 Teile des Farbstoffpulvers werden mit Natriumnitrit pelt. Anschliessend wird ausgesalzen, isoliert und getrocknet,
indirekt diazotiert und unter sodaalkalischen Bedingungen wodurch der Farbstoff der Formel
S0 CHy  gH
°2“‘@‘°"=C“‘©‘ N=N H=N @ SOH
o
als dunkles Pulver erhalten wird. Dieses wird durch Zusatz diges Kochen entmethylierend gekupfert. Der so erhaltene

von Didthanolamin und Kupfertetraminsulfat und mehrstiin-  blaue Farbstoff entsprechend der Formel

Cu
\

SQ,H 7
ozu-@—w:m—zi :>‘N=N—<:§--N5N @ S04
S04 O

wird ausgesalzen und filtriert. Wasser zu. Kurze Zeit nach Beendigung des Zutropfens wird
Die feuchte Paste wird in 200 Teilen Wasser geldst und ausgesalzen. Der Farbstoff entsprechend der Formel (in Form

mit 18 Teilen Natronlauge (30%ig) versetzt. Bei 45-50° tropft 25 der freien Sdure)

man eine Losung von 1,3 Teilen Traubenzucker in 12 Teilen

/4

(o) SQH ." \
k- —CH=CH—Z€>>——N=N—<§§— M~ O)—so
0 i

wird durch Abfiltrieren und Trocknen isoliert. Man erhélt ein ~ Beispiele 4 bis 34

dunkles Pulver, das Baumwolle in grauen Tonen férbt. Analog den vorstehenden Herstellungsbeispielen kénnen

Die Farbstoffe der Beispiele 1 bis 3 werden als Natrium- weitere Farbstoffe als 1:1-Kupferkomplexe erhalten werden,
salze erhalten. die in Form der freien Séure der Formel

40
(0) 503H
SR H=CH—©-N=N-A-N=N-B
SO3H »

entsprechen, wobei a fiir 0 oder 1 stehen kann, und die in spiele 10-14 und 23-30 analog der Methode von Beispiel 3
Abhiingigkeit von den Umsetzungs- und Isolierungsbedin- 50 hergestellt.
gungen als Natriumsalze entfallen. Die Farbstoffe der Beispiele 4-34 farben Baumwolle in

In der nachfolgenden Tabelle sind die Variablen A und B den in der letzten Spalte angegebenen Ténen: es werden Fir-
als metallisierbare Ausgangskomponenten angefiithrt. Das mit  bungen von guter Lichtechtheit und guten Nassechtheiten
*) gekennzeichnete C-Atom ist an die Azobriicke zum Stilben-  erreicht.
rest gebunden. 55 Der 1:1-Kupferkomplex des Beispiels 28 wird durch iibli-
Dabei werden die Farbstoffe der Beispiele 4-9; 15-22 und  che oxidative Kupferung hergestellt.
31-34 analog der Methode von Beispiel 1 oder 3, die der Bei-
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Tabelle
Bsp.Nr. A B Farbton auf
Baumwolle
OCH3 J
4 _*@_ 8 grau
°3H
0
5 do. do.
Of cooH
6 do. do.
7 do. do.
SO3H
QH 03}!
8 do. @ do.
803}!
OH
9 do. do.
(O)—sot
*D<oca3 o mco—@
10 @@ grau
803H 503}1
0
n do. /_ E_© braun
CH3
H
N
12 do. -b_Q do.
COOH
CH
N—@—so H
13 do. - ! 3 do.
1\
Ciy
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10
Farbton auf
Bsp.Nr. A B Baumwolle
o Cl
-0
14 do, /_)ll rotbraun
CH3
OCH3 OH
*
OCl-I3 5031-1
OH
16 do. 8 S0, grau
17 do. wie in Beispiel 4 do.
OCH3
18 2 wie in Beispiel 5 grau
OCH3
19 do. wie in Beispiel 6 do.
20 do. wie in Beispiel 7 do.
21 do. wie in Beispiel 8 do.
22 do. wie in Beispiel 9 do.
23 do. wie in Beispiel 10 do.
24 do. wie in Beispiel 11 do.
25 do. wie in Beispiel 12 do.
26 do., wie in Beispiel 13 do.
27 do. wie in Beispiel 14 do.
OH
N —@—SO H
28 @ / | 3 braun
CH, =N
CH3
OH
OCH
: e,
29 @@ grau
S0.H

3
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Farbton auf
Bsp.Nr.
sp-Nr A 8 Baumwolle
30 wie in Beispiel 13 grau
3 do. wie in Beispiel 16 oliv
32 do, wie in Beispiel ¢4 do.
33 do. wie in Beispiel 8 do.
34 do. wie in Beispiel 6 do.

Analog der Methode wie in Beispiel 2 beschrieben kon- 5
nen mit den Farbstoffen der Beispiele 4-9; 15-22 und 31-34
entsprechende Gemische hergestellt werden.

Je nach den gewihlten Umsetzungs- und Isolierungsbe-
dingungen werden die als Beispiele angefiihrten Farbstoffe
oder Farbstoffgemische als Salze erhalten. Durch an sich 3
iibliche Umsalzung kann die Uberfiihrung in eine andere ein-
heitliche oder auch gemischte Salzform erfolgen, wofiir die
vorstehend beispielhaft aufgezihlten Kationen in Betracht
kommen. Ebenso ist es moglich, durch Ansduern und
anschliessende Neutralisation eine andere Salzform zu errei- 35
chen, wodurch z.B. auch saure Farbstoffsalze hergestellt wer-
den konnen.

Applikationsmoglichkeiten der erfindungsgemissen Farb-
stoffe oder Farbstoffgemische werden in den folgenden Vor-
schriften illustriert. 4

(=3

<

Vorschrift A

0,5 Teile des Farbstoffgemisches aus Beispiel 2 werden bei
60° in 200 Teilen Wasser geldst. Dem Firbebad werden nach-
einander 10 Teile Baumwolle, 16 Teile Glaubersalz sowie 4 45
Teile Natriumcarbonat zugegeben und die Temperatur wird
innerhalb von 45 Minuten auf 98° erhéht.

Man lasst wahrend 1 Stunde bei 98° weiterfirben. Das
wihrend des Fiarbens verdampfte Wasser wird kontinuierlich
ersetzt. Anschliessend wird das gefirbte Material zuerst kalt, 5
dann heiss gespiilt. Die Firbung wird kochend wihrend 20
Minuten in 500 Teilen Wasser und 0,5 Teilen Natriumalkyl-
sulfonat geseift. Nach dem Spiilen erhilt man eine dunkel-
braune Farbung von guten Licht-, Nass- und Chlorechtheiten.

=]

5

<«

Vorschrift B

0,5 Teile des Farbstoffes aus Beispiel 1 oder 3 oder des
Farbstoffgemisches aus Beispiel 2 werden in 200 Teilen ent-
mineralisiertem Wasser gelost. Dem Firbebad von 50-60°
werden 10 Teile Baumwoll-Cretonne (gebleicht) zugefiigt, die
Temperatur wird innerhalb von 30 Minuten auf 98° erhéht.
Es werden dann zunéchst 1 Teil und nach 10 Minuten weitere
2 Teile Glaubersalz kalz. zugesetzt, worauf die Fiarbetempera-
tur noch 35 Minuten bei 98° gehalten wird. Anschliessend
wird in 15 Minuten auf 80° abgekiihlt. Wihrend des gesamten ¢
Farbevorgangs wird das aus der Firbeflotte verdampfte Was-
ser durch entmineralisiertes Wasser von 98° ersetzt. Die Fir-
bung wird 5 Minuten in fliessendem kaltem Wasser gespiilt,

=)

a

zentrifugiert und bei 80° getrocknet. Die erhaltenen Baum-
wollfarbungen (dunkelbraun fiir die Farbstoffe aus Beispiel 1
und 2 bzw. grau fiir den Farbstoff aus Beispiel 3) zeigen gute
Licht- und Nassechtheiten.

Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A und B ange-
geben, kann mit den Farbstoffen der Beispiele 4-34 oder mit
einem Farbstoffgemisch der entsprechenden Beispiele analog
dem Gemisch aus Beispiel 2 geféirbt werden.

Vorschrift C (Nachbehandlung)

Eine analog der Vorschrift B in 1/1 Richttyptiefe herge-
stellte Baumwollfdrbung mit dem Farbstoff aus Beispiel 1
oder 3 oder dem Farbstoffgemisch aus Beispiel 2 wird mit
einer Losung, die 100 g/1 eines Fixiermittels der nachstehen-
den Zusammensetzung enthilt, auf einem Foulard impri-
gniert und auf eine Flottenaufnahme von etwa 80% abge-
quetscht. Anschliessend wird auf einem Spannrahmen bei
einer Temperatur von 175-180° derart schockgetrocknet, dass
die reine Kondensationszeit des trockenen Gewebes etwa
30-45 Sekunden betrigt.

Das Hilfsmittel ist ein Umsetzungsprodukt (bei 70° wih-
rend 3 Stunden) aus

A. 68,5 Teilen einer sprithgetrockneten Losung von
pH 7,5, die durch Kondensation von 103 Teilen Diithylen-
triamin mit 84 Teilen Dicyandiamid bei 110° (— 160°) und
anschliessende stufenweise Neutralisation mit 44,6%iger
Schwefelsdure unter Zugabe von Eis erhalten wurde, und

C. 457 Teilen einer auf 70° erhitzten 50%igen Dimethylol-
dihydroxy-dthylenharnstoff-Lésung;
dem noch 23 Teile Dicyandiamid als Stabilisator zugesetzt
werden und das als soiches oder zusammen mit einem Hér-
tungskatalysator wie z.B. Magnesiumchlorid verwendet wird.

Die so erhaltene dunkelbraune bzw. graue Baumwollfér-
bung zeichnet sich durch hohe Waschechtheit aus, die auch
nach wiederholten 60°-Wischen an Echtheit nicht verliert
und sogar einer Kochwische widersteht. Gleichzeitig wird
eine deutliche Verbesserung der Knitterechtheit erzielt,
zudem resultiert ein herabgesetzter Quellwert der Cellulosefa-
ser.

Vorschrift D

Anstelle des in der Vorschrift C verwendeten Hilfsmittels
kann auch das wasserlésliche Vorkondensat, das aus der
Reaktion von
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B. 100 Teilen einer 50%igen wissrigen Losung des Umset-  heit. Gleichzeitig zeigt sich eine deutlich verbesserte Knitter-

zungsproduktes aus Epichlorhydrin und Dimethylamin mit echtheit, zudem ist der Quellwert der Cellulosefasern herab-
C. 150 Teilen einer 50%igen wissrigen Losung von Dime- gesetzt.

thylol-dihydroxy-athylenharnstoff in Gegenwart von Auf analoge Weise wie in den Vorschriften C und D ange-
D. 20 Teilen MgClz- Hexahydrat 5 geben, konnen die mit den Farbstoffen der Beispiele 4-34

bei 70° wihrend 30 Minuten erhalten wurde, verwendet wer- bzw. mit den Farbstoffgemischen der entsprechenden Bei-

den. Auch bei dieser Nachbehandlung resultiert eine dunkel- spiele gemiss Beispiel 2 erhaltenen Bauwollfirbungen zur

braune bzw. graue Baumwollfarbung von hoher Waschecht- Waschechtheitsverbesserung nachbehandelt werden.
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