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1 (57) Abstract: The invention relates to tnphen—
dloxazme dye of general formula (I), wherein A

SO, B— N\ A B, R and M are defined as indicated in the

SO,M Cl
\@O /N 2
~ 2
N 0] NHA
Cl SO,M

R1 claims while Y' represents a group ¢ of general for-
mula (II) or (ITI), in which X to X* as well as R
and R’ are defined as indicated in the claims. Also
disclosed are methods for the production of said
dye and the use thereof for dyeing and printing

(I) materials containing hydroxy groups and/or car-
bonamide groups.

(57) Zusammenfassung:  Die vorliegende
Erfindung betrifft Trlphendloxaszarbstoff der
allgemeinen Formel (I) worin A" und A B,
R und M wie in den1 Anspriichen angegeben
Iy definiert sind und Y fir eine Gruppe der
( allgemelnen For;mel (IT) oder (III) steht worin X'
bis X sowie R und R™ wie in den Anspriichen
definiert sind, Verfahren zu ihrer Herstellung,

sowie ihre Verwendung zum Férben und Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien.
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DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG 2004/D515 Dr.My

Reaktive Triphendioxazin-Farbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der faserreaktive Farbstoffe und

betrifft Farbstoffe, die eine Triphendioxazin-Struktur aufweisen.
Aus der WO 99/51681 sind bereits Triphendioxazin-Farbstoffe, die Reaktivanker
enthalten, bekannt. Diese weisen aber beim Farben von Textilmaterialien eine Reihe

von technischen Nachteilen auf.

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, Farbstoffe mit verbesserten Eigenschaften

zur Verfigung zu stellen.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen

Formel |
SO,M Cl /Y1
1 _
A'HN o) N SO,B N\R1
2 2
N 0 NHA
Cl SO,M ()
worin

A' und A? unabhangig voneinander Wasserstoff, Phenyl, (C;-Cg)-Alkyl oder
substituiertes (C+-Cs)-Alkyl sind;

B fur Phenylen, substituiertes Phenylen, Naphthylen oder substituiertes
Naphthylen steht;

R'  flr Wasserstoff, (C1-Cg)-Alkyl oder Phenyl steht;

Y' fur eine Gruppe der allgemeinen Formel Il oder Il steht
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2
X1
X%i X2 N
A
NI N \Nlr T
g =
x? (1) j\l/ (1)

R*” R

worin

X' bis X* unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano oder Halogen
bedeuten, wobei wenigstens ein Rest X2 oder X® fur Halogen steht;

X* Chlor oder Fluor bedeutet; und

R? und R® unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, (C1-Cq)-Alkyl,
(C3-Cg)-Cycloalkyl, (C-Ce)-Alkyl, das durch Hydroxy, -SOsM, -SO,Z,
-OSO;M, -COOM, Cyano, (C-Cs)-Alkoxy, ZSO,-(C+-Ce)-Alkoxy oder Phenyl
substituiert ist, Phenyl, Phenyl, das mit einem, zwei oder drei Substituenten
aus der Reihe (C1-Ce)-Alkyl, (C-Cg)-Alkoxy, (C1-Ce)-Alkoxy-(C+-Ce)-Alkoxy,
Hydroxy-(C1-Ce)-Alkoxy, Halogen, -SOsM, -CH2SOsM, -S0»Z, -SO.NR*R?, -
CON(Rg)-(CH2)2.3-SO»Z oder -NHCOX® substituiert ist, oder

R? und R® zusammen mit dem sie tragenden N-Atom einen flnf- oder
sechsgliedrigen gesattigten Ring bilden, der ein oder zwei Gruppen —O- oder
—NR’- enthalt, worin R’ fiir Wasserstoff oder (C:-Ce)-Alkyl steht,

wobei

M fir Wasserstoff, Ammonium, ein Alkalimetall oder das Aquivalent eines
Erdalkalimetalles;

R* und R® unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, (Cs-Cs)-Alkyl oder
Hydroxy-(C4-Ce)-Alkyl stehen;

R°® flir Wasserstoff, (Cs-Ce)-Alkyl oder Phenyl steht;

Z —CH=CH, oder —-CH,CH,Y? bedeutet, worin Y? fiir eine Gruppierung steht,
die durch Einwirkung von Alkali eliminiert werden kann; und

X fur —CH(Hal)-CH>-Hal oder —CH(Hal)=CH., steht, worin Hal Chlor oder
Brom ist.

(C1-Ce)-Alkyl-Gruppen kénnen geradkettig oder verzweigt sein und beispielsweise
fir Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, sek.-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl. i-Butyl, tert.-
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Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl bedeuten. Analoges gilt fir (C;-Cs)-Alkoxygruppen, die
somit beispielsweise Methoxy oder Ethoxy bedeuten konnen.

(Cs-Cs)-Cycloalkyl steht bevorzugt fir Cyclopentyl und Cyclohexyl, kann aber auch
flr Cyclobutly und Cycloheptyl stehen.

Halogen kann beispielsweise flr Fluor, Chlor oder Brom stehen.

Ein fir M stehendes Alkalimetall ist insbesondere Lithium, Natrium und Kalium,
wahrend ein Erdalkalimetall, dessen Aquivalent fiir M stehen kann insbesondere
Calcium ist. M steht insbesondere flr Wasserstoff, Lithium, Natrium und Kalium,
wobei Wasserstoff und Natrium besonders bevorzugt sind.

Eine fiir Y* stehende Gruppierung, die durch Einwirkung von Alkali eliminiert werden
kann, ist beispielsweise Chlor, -OSO3;M, -S,0:;M, -OPO3;M, und
(C2-Cs)-Alkanoyloxy, wie zum Beispiel Acetyloxy, und Sulfobenzoyloxy. Eine
bevorzugte Bedeutung fiir Y?ist Sulfato. Eine bevorzugte Bedeutungen fiir Z ist
somit -CH>-CH>OSOsM, auBerdem auch —CH=CH>.

Fiir A" oder A® stehendes substituiertes Alkyl ist beispielsweise durch Hydroxy,
Amino oder Sulfato substituiert und ist bevorzugt Hydroxyethyl, Sulfatoethyl oder
Aminoethyl.

A' und A? haben bevorzugt die gleiche Bedeutung und stehen besonders bevorzugt

beide fur Wasserstoff.

Substituenten von fur B stehende Phenylen- und Naphthylen-Gruppen sind
beispielsweise (C1-Ce)-Alkyl, wie insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl und
Halogen, wie insbesondere Chlor.

B steht bevorzugt far 1,4-Phenylen, 1,3-Phenylen, 2,6-Naphthylen oder 2,7-
Naphthylen.

R' steht bevorzugt fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, wobei Wasserstoff
und Methyl besonders bevorzugt sind.

In besonders bevorzugten Triphendioxazinfarbstoffen der allgemeinen Formel |
stehen

A' und A? fiir Wasserstoff;

B fur 1,4-Phenylen, 1,3-Phenylen, 2,6-Naphthylen oder 2,7-Naphthylen; und
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R’ fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl.

ErfindungsgeméaBe Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |, in denen Y'
flr eine Gruppe der allgemeinen Formel Il steht, kébnnen in Mischungen
untereinander vorliegen, in denen sich die Einzelfarbstoffe insbesondere nur in der
Reaktivgruppe der allgemeinen Formel Il unterscheiden. Bevorzugte Mischungen
dieser Art enthalten beispielsweise einen Reaktivfarbstoff, in denen Y' fiir eine

Gruppe der Formel lla

Y
X’ (lla)

steht und einen Reaktivfarbstoff, in denen Y' fiir eine Gruppe der Formel lib

XZ\H\(XB
|

N N

T
(llb)
steht.

X' bis X® stehen bevorzugt fiir Cyan, Fluor oder Chlor. Besonders bevorzugte

Gruppen der Formel Il haben die Strukturen llc bis IIf

H Cl cl CN
Fﬁ Fﬁ Clﬁ Clﬁl/%;
Ny N Ny 2N Ny N Ny N

F (lc)y F (g) Cl (lle) ClI (I1f)

In erfindungsgemé&Ben Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel I, in denen
Y' fur eine Gruppe der allgemeinen Formel Il steht, leitet sich die Struktur -NR*R®
bevorzugt von folgenden Aminen HNR?R® ab:

Ammoniak, Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, iso-Propylamin, n-Butylamin, iso-
Butylamin, tert.-Butylamin, n-Pentylamin, n-Hexylamin, Cyclohexylamin,
Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-iso-propylamin, Methylethylamin,
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Ethanolamin, Diethanolamin, 2-Methoxyethylamin, 2-Ethoxyethylamin,
Sulfatoethylamin, Aminoessigséure, N-Methylaminoessigsdure, Taurin,
N-Methyltaurin, Methylaminomethansulfonsaure, Pyrrolidin, Piperidin, 1-Methyl-
piperazin, Morpholin, Benzylamin, B-Phenylethylamin, N-Methylbenzylamin,
Dibenzylamin, Anilin, 1-Amino-2-, 3- oder 4-methylbenzol, 1-Amino-3,4- oder 3,5-
dimethylbenzol, 1-Amino-3-, 3- oder 4-ethylbenzol, 1-Amino-2-, 3- oder 4-
methoxybenzol, 1-Amino-4-ethoxybenzol, 1-Amino-2-, 3- oder 4-
(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-Amino-2-, 3- oder 4-(2-methoxyethoxy)-benzol,
1-Amino-2-, 3- oder 4-chlorbenzol, 2-, 3- oder 4-Amino-phenylmethansulfon-séure,
2-Aminobenzolsulfonsdure, 3-Aminobenzolsulfonsédure,
4-Aminobenzolsulfonséure, 5-Aminobenzol-1,3- oder 1,4-disulfonséure, 4-
Aminobenzol-1,2- oder 1,3-disulfonséure, 2-, 3- oder 4-Aminobenzolsulfonamid, 2-,
3- oder 4-Aminobenzolsulfonsduremethylamid, 2-, 3- oder 4-Aminobenzol-
sulfonsduredimethylamid, sowie 2-, 3- oder 4-Aminobenzolsulfonsdure-(2-

hydroxyethyl)-amid.

Besonders bevorzugt enthalten R® oder R® eine —SO,Z-Gruppe, wobei folgende fir
—~NR?R® stehende Strukturen 1Va bis IVd besonders bevorzugt sind:

\N Ve (CH2)2_3-SOZZ \N /(CH2)2-3'O'(CH2)2-3'SOZZ
| |
R® (IVa) R’ (IVb)
R
~ ~N

N 12 N 14
l 10 R | 13 R
R (IVe) R (Ivd)

In den Strukturen IVa bis 1Vd bedeuten

R® Wasserstoff, (C1-C4)-Alkyl, insbesondere Methyl, oder Phenyl;

R®, R" und R"® Wasserstoff, (C;-C4)-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl, oder
durch Hydroxy, -SOsM, -OSOzM, -COOM oder Cyano substituiertes
(GC4-C4)-Alkyl, insbesondere Hydroxyethyl, Sulfoethyl oder Sulfatoethyl;
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R'' und R'? unabhangig voneinander Wasserstoff, (C;-Ca)-Alkyl, insbesondere
Methyl, (C-C4)-Alkoxy, insbesondere Methoxy, Halogen, insbesondere Chlor,
oder —SO;M;

R  Wasserstoff oder —-SO3M;

R'®  Wasserstoff, (Ci-C4)-Alkyl oder Phenyl;

Z —CH>CH>0OSO3;M oder -CH=CH; und

M Wasserstoff, Natrium oder Kalium.

Eine weitere besonders bevorzugte fiir -NR’R® stehende Struktur ist die Struktur der

QNH-CO-XS
SN

| R'7
R" (IVe)

Formel IVe

R'®  Wasserstoff, (C;-Ca)-Alkyl oder durch Hydroxy, -SOsM, -OSOsM, -COOM
oder Cyano substituiertes (C4-C4)-Alkyl;

R Wasserstoff oder -SO3M; bedeuten

x° wie oben angegeben definiert ist; und

M Wasserstoff, Natrium oder Kalium ist.

Besonders bevorzugte Gruppen der allgemeinen Formel Il haben die Strukturen llla
bis Illc
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H
|
N N N\ N
Yo n oW &4 o)
N N 7
N SO,CH,CH,0S0,M Y SO
Cl

N “\

(Illa) (llib)

| i N
NYN H
Cl (Ilic)

worin M wie oben angegeben definiert ist.

ErfindungsgemaBe Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |, die einen
Rest —SO,Z enthalten, kénnen bei sonst gleicher Struktur hinsichtlich der
faserreaktiven Gruppe —SO,Z unterschiedliche Struktur besitzen. Insbesondere
kann bei sonst gleicher Struktur —-SO,Z zum einen -SO,CH=CH, und zum anderen -
SO.CH>CH>Z, besonders bevorzugt B-Sulfatoethylsulfonyl, bedeuten. Dabei kann
der Anteil des Farbstoffes in Vinylsulfonyl-Form bei bis zu etwa 95 Mol-%, bezogen
auf den jeweiligen Farbstoffchromophor, liegen. Bevorzugt liegt der Anteil an
Vinylsulfonyl-Farbstoff zu B-ethylsubstituiertem Farbstoff im Molverhaltnis zwischen
5:95 und 95:5.

Die erfindungsgeméaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | liegen
in der Regel als Farbstoffpréparation in fester, geléster oder fein dispergierter Form
vor. In fester Form enthalten sie im allgemeinen die bei wasserléslichen und
insbesondere faserreaktiven Farbstoffen Ublichen Elektrolytsalze, wie
Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat, und kénnen des weiteren die in
Handelsfarbstoffen Gblichen Hilfsmittel enthalten, wie Puffersubstanzen, die einen
pH-Wert in wassriger LOsung zwischen 3 und 7 einzustellen vermdgen, wie
Natriumacetat, Natriumborat, Natriumhydrogencarbonat,
Natriumdihydrogenphosphat, Natriumtricitrat und Dinatriumhydrogenphosphat,
geringe Mengen an Sikkativen oder, falls sie in flissiger, wassriger Lésung
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(einschlieBlich des Gehaltes von Verdickungsmitteln, wie sie bei Druckpasten tblich
sind) vorliegen, Substanzen, die die Haltbarkeit dieser Praparationen gewéhrleisten,
wie beispielsweise schimmelverhitende Mittel.

Beispielsweise liegen die erfindungsgeméaBen Triphendioxazinfarbstoffe der
allgemeinen Formel | als Farbstoffpulver oder als Farbstoffgranulat mit einem Gehalt
von 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver bzw. das Granulat, an
einem Elektrolytsalz, das auch als Stellmittel bezeichnet wird, vor. Granulate weisen
insbesondere KorngréBen von 50 bis 500 [Im auf. Diese festen Préparationen
kénnen zudem die erwahnten Puffersubstanzen in einer Gesamtmenge von bis zu
10 Gew.-%, bezogen auf die Praparation enthalten. Sofern die erfindungsgeméaBen
Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | in wassriger Lésung vorliegen,
so betragt der Gesamtfarbstoffgehalt in diesen wassrigen Lésungen bis zu etwa 50
Gew.-%, wie beispielsweise 5 und 50 Gew.-%, wobei der Elektrolytsalzgehalt in
diesen wassrigen Lésungen bevorzugt unterhalb 10 Gew.-%, bezogen auf die
wassrige Losung, betragt. Die wassrigen Losungen (FlUssigpraparationen) konnen
die erwahnten Puffersubstanzen in der Regel in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%,
beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, enthalten. Bevorzugt sind bis zu 2 Gew.-%,

beispielsweise 0,1 zu 2 Gew.-%.

Bevorzugte Praparationen der erfindungsgemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der
allgemeinen Formel | kdnnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, dass ein
Triphendioxazinfarbstoff der allgemeinen Formel | in Gegenwart von Wasser in
geeigneten Mlhlen aufgemahlt und, sofern eine pulverférmige Préparation

hergestellt werden soll, anschlieBend die Flussigkeit entzogen wird.

Geeignete Muhlen sind beispielsweise Kugel-, Schwing-, Perl- oder Sandmuhlen. In
ihnen wird der Triphendioxazinfarbstoff, bevorzugt in Form eines wassrigen
FarbstoffpreBkuchens und in Gegenwart geeigneter, dem Fachmann bekannten
Hilfsmitteln, bis zu einer KorngréBe von 0,5 bis 5 [m gemahlen. Vorzugsweise ist
eine KorngrdBenverteilung erwlnscht, bei der 50 bis 90 % der Teilchen eine GroBe
< 1 [m haben.
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Es kann unter Umstanden vorteilhaft sein, Triphendioxazinfarbstoff, Hilfsmittel und
Wasser in einem RuUhrkessel oder Schlagtrog vorzumischen oder in einer

Kolloidmiihle vorzuzerkleinern.

Der Aufmahlprozess kann kontinuierlich in einer Mihlenkaskade oder aber
diskontinuierlich in einem Mahlapparat erfolgen. Der Mahlprozess wird bevorzugt bei
0 bis 100°C, besonders bevorzugt bei 20 bis 40°C, durchgefihrt.

Soll eine pulverférmige Praparation hergestellt werden, muss der so erhaltenen
flissigen Praparation die Fllssigkeit entzogen werden. Dies kann durch
Vakuumtrocknung, Gefriertrocknung, durch Trocknung auf Walzentrocknern,
vorzugsweise aber durch Sprihtrocknung geschehen. Geeignete Aggregate fir die
Spruhtrocknung sind Vakuumschaufeltrockner oder vorzugsweise
Zerstaubungstrockner. Zur Zerstaubung des Mahlteiges kdnnen hierbei

Zweistoffdlsen, Druckdisen oder Scheiben eingesetzt werden.

Unter Umstanden kann es zur Verbesserung der Dispersionsstabilitdt und
insbesondere der Lagerstabilitdt und der Redispergierbarkeit der Flissig- und
Pulverpraparationen vorteilhaft sein, weitere nichtionogene Dispergiermittel
zuzusetzen.

Nichtionogene Dispergiermittel oder Emulgatoren sind beispielsweise
Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden, wie zum Beispiel Ethylen oder
Propylenoxid mit alkylierbaren Verbindungen, wie zum Beispiel Fettalkoholen,
Fettaminen, fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen,
Arylalkylarylphenolen und Carbonsaureamiden, wie zum Beispiel
Anlagerungsprodukte von 5 bis 10 Ethylenoxid-Einheiten an Cs-C1o-Alkylphenole.
Der Anteil dieser Dispergiermittel, bezogen auf den Anteil an
Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | in der Préparation liegt
bevorzugt bei 2 bis 35 Gew.%, besonders bevorzugt bei 5 bis 30 Gew. %.

Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | kdnnen beispielsweise dadurch
hergestellt werden, dass eine Verbindung der allgemeinen Formel V
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SOM Cl H
1 ___
A HN O /N SO,B N\R1
- 2
N 0] NHA
Cl SOM

(V)
worin A', A%, B, R' und M wie oben angegeben definiert sind, mit einer Verbindung
der allgemeinen Formel VI
D-Het (VI)
worin
D Fluor oder Chlor bedeutet und
Het flr eine Gruppe der Formeln Il oder Il steht,

umsetzt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel V sind bekannt und zum Teil
beispielsweise in WO 99/51681 beschrieben. Sie kénnen etwa durch Umsetzung

einer Verbindung der allgemeinen Formel VII

SOM Cl
]
A HN (@] /N
Z 2
N O NHA
Cl SOM

(VI
worin A', A?und M wie oben angegeben definiert sind mit einer Sulfinsdure der
allgemeinen Formel VIII

., ~BSOH

I1
R (VIII)

worin R' und B wie oben angegeben definiert sind, oder eines Salzes davon, in
Gegenwart eines Oxidationsmittels erhalten werden (siehe beispielsweise Berichte
28 (1895), 1315-1318).

Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Eisen(lll)-Salze, Peroxodisulfate
(Persulfate), Permanganate, Mangandioxid, Chromsé&ure, Peroxide, Perséuren,
Dichromate, Chlorate, Bromate, lodate, Silberoxid, Bleioxid oder Bleitetraacetat.
Peroxodisulfate und Eisen(lll)-Salze sind bevorzugt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln VI, VIl und VIl sind bekannt und/oder

kénnen nach dem Fachmann bekannten Methoden hergestellt werden.
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Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |, in denen Y’ fiir eine Gruppe der
allgemeinen Formel Il steht, kdnnen alternativ auch hergestellt werden durch
Umsetzung von Trifluortriazin oder Trichlortriazin mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel V zu der Verbindung der allgemeinen Formel IX

F/Cl

>/_N\ F/Cl
-

SOM Cl
1 ____
A'HN 0] /N SO.B N\ 1
R
/ 2
N (@] NHA
Cl SOM (1)

worin A', A%, B, R" und M wie oben angegeben definiert sind und F/Cl fiir Fluor oder
Chlor steht, sowie weitere Umsetzung zum Triphendioxazinfarbstoff der allgemeinen
Formel | mit einem Amin HNR?R®, worin R* und R® wie oben angegeben definiert
sind.

Die oben genannten Kondensationsreaktionen sind dem Fachmann an sich bekannt
und kénnen in allgemein Ublicher, in der einschlagigen Literatur ausfuhrlich

beschriebenen Art und Weise ausgeflihrt werden.

Die erfindungsgemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | werden
bei den oben beschriebenen Herstellungsverfahren als Lésung oder Suspension
erhalten und kénnen durch Aussalzen isoliert werden. Sie kdnnen auch
spruhgetrocknet werden, auch ein Eindampfen der Lésung oder Suspension ist
moglich.

Die erfindungsgeméaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |
besitzen wertvolle anwendungstechnische Eigenschaften. Sie werden zum Farben
und Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien,
beispielsweise in Form von Flachengebilden, wie Papier und Leder oder von Folien,
wie beispielsweise aus Polyamid oder in der Masse, wie beispielsweise von
Polyamid und Polyurethan, insbesondere aber in Form von Fasern der genannten

Materialien verwendet. Bevorzugt werden sie zum Féarben und Bedrucken
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cellulosehaltiger Fasermaterialien aller Art verwendet. AuBerdem eignen sie sich
auch zum Farben oder Bedrucken von hydroxygruppenhaltigen Fasern, die in
Mischgeweben enthalten sind, z. B. von Gemischen aus Baumwolle mit
Polyesterfasern oder Polyamidfasern. Es ist auch méglich, mit ihnen Textilien oder

Papier nach dem Ink Jet-Verfahren zu bedrucken.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der erfindungs-
gemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | zum Farben oder
Bedrucken der genannten Materialien bzw. Verfahren zum Farben oder Bedrucken
solcher Materialien in an und far sich Ublichen Verfahrensweisen, bei welchen man
einen oder mehrere erfindungsgemane Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen

Formel | als Farbmittel einsetzt.

Bevorzugt kommen die genannten Materialien in Form von Fasermaterialien zur
Anwendung, insbesondere in Form von Textilfasern, wie Geweben oder Garnen, wie
in Form von Strangen oder Wickelkdrpern.

Hydroxygruppenhaltige Materialien sind solche nattrlichen oder synthetischen
Ursprungs, wie beispielsweise Cellulosefasermaterialien oder deren
Regeneratprodukte und Polyvinylalkohole. Cellulosefasermaterialien sind
vorzugsweise Baumwolle, aber auch andere Pflanzenfasern, wie Leinen, Hanf, Jute
und Ramiefasern. Regenerierte Cellulosefasern sind beispielsweise Zellwolle und

Viskosekunstseide.

Carbonamidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise synthetische und
naturliche Polyamide und Polyurethane, insbesondere in Form von Fasern,
beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide, Leder, Polyamid-6,6, Polyamid-
6, Polyamid-11 und Polyamid-4.

Die erfindungsgemé&Ben Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | lassen
sich auf den genannten Substraten, insbesondere auf den genannten

Fasermaterialien, nach bekannten Anwendungstechniken applizieren und fixieren.
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So erhélt man mit ihnen auf Cellulosefasern nach den Ausziehverfahren aus langer
Flotte unter Verwendung von verschiedensten saurebindenden Mitteln und
gegebenenfalls neutralen Salzen, wie Natriumchlorid oder Natriumsulfat, Farbungen
mit sehr guten, Farbausbeuten. Vorzugsweise wird beim Ausziehverfahren bei
einem pH von 3 bis 7, insbesondere bei einem pH von 4 bis 6 gefarbt. Das
Flottenverhalinis kann innerhalb eines weiten Bereiches gewahlt werden und liegt
beispielsweise zwischen 1:3 und 1:50, vorzugsweise zwischen 1:5 und 1:30. Man
farbt bevorzugt in wassrigem Bad bei Temperaturen zwischen 40 und 105°C,
gegebenenfalls bei einer Temperatur bis zu 130°C unter Druck, und gegebenenfalls
in Gegenwart von Ublichen Farbereihilfsmitteln. Zur Erh6hung der Nassechtheiten
des gefarbten Materials kann in einer Nachbehandlung nichtfixierter Farbstoff
entfernt werden. Diese Nachbehandlung erfolgt insbesondere bei einem pH-Wert
von 8 bis 9 und Temperaturen von 75 bis 80°C.

Man kann dabei so vorgehen, dass man das Material in das warme Bad einbringt
und dieses allméahlich auf die gewlinschte Temperatur erwarmt und den
Farbeprozess zu Ende flhrt. Die das Ausziehen der Farbstoffe beschleunigenden
Neutralsalze kbnnen dem Bade gewdinschten Falls auch erst nach Erreichen der

eigentlichen Farbetemperatur zugesetzt werden.

Die saurebindenden und die Fixierung der Farbstoffe auf den Cellulosefasern
bewirkenden Mittel sind beispielsweise wasserlésliche basische Salze der
Alkalimetalle und ebenfalls Erdalkalimetalle von anorganischen oder organischen
Séuren oder Verbindungen, die in der Hitze Alkali freisetzen. Insbesondere sind die
Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallsalze von schwachen bis mittelstarken
anorganischen oder organischen S&uren zu nennen, wobei von den
Alkaliverbindungen vorzugsweise die Natrium- und Kaliumverbindungen gemeint
sind. Solche sdurebindenden Mittels sind beispielsweise Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Kaliumcarbonat,
Natriumformiat, Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat,
Natriumtrichloracetat, Wasserglas oder Trinatriumphosphat.

Die erfindungsgeméBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |
zeichnen sich durch hohe Reaktivitat, gutes Fixiervermdgen, sehr gutes
Aufbauvermdgen, sowie hohe Licht- und SchweiBlichtechtheit aus. Sie kénnen
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daher nach dem Ausziehféarbeverfahren bei niedrigen Farbetemperaturen eingesetzt
werden und erfordern bei Pad-Steam-Verfahren nur kurze Dampfzeiten. Die
Fixiergrade sind hoch, und die nicht fixierten Anteile kénnen leicht ausgewaschen
werden, wobei die Differenz zwischen Ausziehgrad und Fixiergrad bemerkenswert

klein, d. h. der Seifverlust sehr gering ist.

Auch |&sst sich filzfrei oder filzarm ausgeristete Wolle (vgl. beispielsweise H. Rath,
Lehrbuch der Textilchemie, Springer-Verlag, 3. Auflage (1972), S. 295-299,
insbesondere die Ausristung nach dem sogenannten Hercosett-Verfahren (S. 298);
J. Soc. Dyers and Colorists 1972, 93-99, und 1975, 33-44) mit sehr guten
Echtheitseigenschaften farben. Das Verfahren des Féarbens auf Wolle erfolgt hierbei
in Ublicher und bekannter Farbeweise aus saurem Milieu. So kann man
beispielsweise dem Farbebad Essigsdure und/oder Ammoniumsulfat oder
Essigsdure und Ammoniumacetat oder Natriumacetat zufligen, um den
gewunschten pH-Wert zu erhalten. Um eine brauchbare Egalitat der Farbung zu
erreichen, empfiehlt sich ein Zusatz an Ublichen Egalisierhilfsmitteln, wie
beispielsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Cyanurchlorid mit der
dreifach molaren Menge einer Aminobenzolsulfonsdure und/oder einer
Aminonaphthalinsulfonsaure oder auf Basis eines Umsetzungsproduktes von
beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. So wird beispielsweise die
erfindungsgemaéaBe Farbstoffmischung bevorzugt zunachst aus saurem Farbebad mit
einem pH von etwa 3,5 bis 5,5 unter Kontrolle des pH-Wertes dem Ausziehprozess
unterworfen und der pH-Wert sodann, gegen Ende der Farbezeit, in den neutralen
und gegebenenfalls schwach alkalischen Bereich bis zu einem pH-Wert von 8,5
verschoben, um besonders zur Erzielung von hohen Farbtiefen die volle reaktive
Bindung zwischen den Farbstoffen der erfindungsgeméaBen Farbstoffmischungen
und der Faser herbeizuflhren. Gleichzeitig wird der nicht reaktiv gebundene
Farbstoffanteil abgeldst.

Die hier beschriebene Verfahrensweise gilt bevorzugt auch zur Herstellung von
Farbungen auf Fasermaterialien aus anderen natlrlichen Polyamiden oder aus
synthetischen Polyamiden und Polyurethanen. Zum Farben von dieser Materialien
kénnen die Ublichen, in der Literatur beschriebenen und dem Fachmann bekannten

Férbe- und Druckverfahren herangezogen werden (siehe zum Beispiel H.-K.
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Rouette, Handbuch der Textilveredlung, Deutscher Fachverlag GmbH, Frankfurt am
Main).

Farbeflotten und Druckpasten, die aus gelésten oder fein dispergierten Farbstoffen
bestehen, kébnnen auBer den Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |
und Wasser weitere Zusatze enthalten. Zusatze sind beispielsweise Netzmittel,
Antischaummittel, Egalisiermittel und die Eigenschaften des Textiimaterials
beeinflussende Mittel, wie Weichmachungsmittel, Zusatze zur Flammfestausristung
und schmutz-, wasser- und 0labweisende oder wasserenthartende Mittel.
Insbesondere Druckpasten konnen auch naturliche oder synthetische Verdicker, wie
beispielsweise Alginate und Celluloseether, enthalten. In den Farbebadern und
Druckpasten kénnen die Farbstoffmengen je nach gewlnschter Farbtiefe in weiten
Grenzen variieren. Im allgemeinen liegen die Triphendioxazinfarbstoffe der
allgemeinen Formel | in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.%, insbesondere in Mengen

von 0,1 bis 10 Gew. % bezogen auf das Farbegut bzw. die Druckpaste vor.

Die erfindungsgemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |
zeichnen sich darin aus, dass sich nach dem Farbeprozess auf dem Fasermaterial
nicht fixierte Farbstoffanteile sehr leicht auswaschen lassen, ohne dass
WeiBwasche, die sich mit in dem Waschprozess befindet, durch den sich
ablésenden Farbstoff angeschmutzt wird. Hieraus ergeben sich Vorteile fir den

Farbeprozess, in dem Waschzyklen und damit Kosten eingespart werden.

Die mit den erfindungsgemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel |
hergestellten Farbungen und Drucke besitzen, insbesondere auf
Cellulosefasermaterialien, eine hohe Farbstérke und eine hohe Faser-Farbstoff-
Bindungsstabilitat, sowohl in saurem als auch in alkalischem Bereich, weiterhin eine
gute Lichtechtheit und sehr gute Nassechtheitseigenschaften, wie Wasch-, Wasser-,
Seewasser-, Uberfarbe- und SchweiBechtheiten sowie gute Plissierechtheit,
Blgelechtheit und Reibechtheit.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméafien
Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | in Drucktinten flr den digitalen
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Textildruck, sowie die genannten Drucktinten selbst. Unter dem Begriff digitaler
Textildruck wird im Rahmen vorliegender Beschreibung insbesondere das InkJet-

Verfahren verstanden.

Die erfindungsgemé&Ben Drucktinten sind bevorzugt wéssrig und enthalten einen
oder mehrere der erfindungsgemaBen Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen
Formel |, beispielsweise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, bevorzugt in
Mengen von 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt in Mengen von 1
Gew.-% bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. Ebenfalls
enthalten sein kbnnen Kombinationen der erfindungsgeméanien
Triphendioxazinfarbstoffe der allgemeinen Formel | mit anderen Reaktivfarbstoffen,
die im Textildruck Verwendung finden. FUr den Einsatz der Tinten im Continuous
flow Verfahren kann durch Elektrolytzusatz eine Leitfahigkeit von 0,5 bis 25 mS/m
eingestellt werden.

Als Elektrolyt eignen sich beispielsweise Lithiumnitrat und Kaliumnitrat.

Die erfindungsgemé&Ben Drucktinten kénnen organische Lésungsmittel mit einem
Gesamtgehalt von 1-50%, bevorzugt von 5-30 Gew.-% enthalten.

Geeignete organische Lésungsmittel sind beispielsweise Alkohole, z. B. Methanol,
Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol, 1-Butanol, tert. Butanol, Pentylalkohol,
mehrwertige Alkohole, wie beispielsweise 1,2-Ethandiol, 1,2,3-Propantriol,
Butandiol, 1,3- Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Propandiol, 2,3-Propandiol, Pentandiol,
1,4-Pentandiol, 1,5-Pentandiol, Hexandiol, D,L-1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2,6-
Hexantriol und 1,2- Octandiol, Polyalkylenglykole, wie zum Beispiel
Polyethylenglykol und Polypropylenglykol, Alkylenglykole mit 2 bis 8 Alkylengruppen,
wie zum Beispiel Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol, Thioglykol, Thiodiglykol, Butyltriglykol, Hexylenglykol,
Propylenglykol, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol, niedrige Alkylether
mehrwertiger Alkohole, wie zum Beispiel Ethylenglykolmonomethylether,
Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether,
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether,
Diethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonohexylether,
Triethylenglykolmonomethylether, Triethylenglykolmonobutylether,
Tripropylenglykolmonomethylether, Tetraethylenglykolmonomethylether,



10

15

20

25

30

WO 2006/072548 PCT/EP2005/056969
17

Tetraethylenglykolmonobutylether, Tetraethylenglykoldimethylether,
Propylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonoethylether,
Propylenglykolmonobutylether und Tripropylenglykolisopropylether,
Polyalkylenglykolether, wie zum Beispiel Polyethylenglokolmonomethylether,
Polypropylenglykolglycerolether, Polyethylenglykoltridecylether und
Polyethylenglykolnonylphenylether,

Amine, wie zum Beispiel Methylamin, Ethylamin, Triethylamin, Diethylamin,
Dimethylamin, Trimethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-
Acetylethanolamin, N-Formylethanolamin und Ethylendiamin,

Harnstoffderivate, wie zum Beispiel Harnstoff, Thioharnstoff, N-Methylharnstoff,
N,N'- epsilon Dimethylharnstoff, Ethylenharnstoff und 1,1,3,3-Tetramethylharnstoff,
Amide, wie zum Beispiel Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Acetamid,
Ketone oder Ketoalkohole, wie zum Beispiel Aceton und Diacetonalkohol, cyclische
Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 2-
Butoxyethanol, Benzylalkohol, 2-Butoxyethanol, Gamma-butyrolacton, epsilon —
Caprolactam,

ferner Sulfolan, Dimethylsulfolan, Methylsulfolan, 2,4-Dimethylsulfolan,
Dimethylsulfon, Butadiensulfon, Dimethylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, N-Cyclohexyl-
Pyrrolidon, N- Methyl-2-Pyrrolidon, N-Ethyl-Pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 1-(2-
Hydroxyethyl)-2- Pyrrolidon, 1-(3-Hydroxypropyl)-2-Pyrrolidon, 1,3-Dimethyl-2-
imidazolidinon, 1,3- Dimethyl-2-imidazolinon, 1,3-Bismethoxymethylimidazolidin, 2-
(2- Methoxyethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol,
2-(2-Butoxyethoxy)ethanol, 2- (2-Propoxyethoxy)ethanol, Pyridin, Piperidin,
Butyrolaceton, Trimethylpropan, 1,2- Dimethoxypropan, Dioxan, Ethylacetat,
Ethylendiamintetraacetat, Ethylpenthylether, 1,2-Dimethoxypropan und
Trimethylpropan.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgeméaBen Drucktinten die Ublichen Zusatzstoffe
enthalten, wie beispielsweise Viskositatsmoderatoren um Viskositaten im Bereich
von 1,5 bis 40,0 mPas in einem Temperaturbereich von 20 bis 50 °C einzustellen.
Bevorzugte Tinten haben eine Viskositat von 1,5 bis 20 mPas und besonders
bevorzugte Tinten haben eine Viskositat von 1,5 bis 15 mPas.

Als Viskositatsmoderatoren eignen sich rheologische Additive beispielsweise:
Polyvinylcaprolactam, Polyvinylpyrrolidon sowie deren Co-Polymere,
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Polyetherpolyol, Assoziativverdicker, Polyharnstoff, Polyurethan, Natriumalginate,
modifizierte Galaktomannane, Polyetherharnstoff, Polyurethan und nichtionogene
Celluloseether.

Als weitere Zusatze kénnen die erfindungsgemaBen Drucktinten oberflachenaktive
Substanzen zur Einstellung von Oberflachenspannungen von 20 bis 65 mN/m, die in
Abhangigkeit von dem verwendeten Verfahren (Thermo- oder Piezotechnologie)
gegebenenfalls angepasst werden.

Als oberflachenaktive Substanzen eignen sich beispielsweise Tenside aller Art,
bevorzugt nichtionogene Tenside, Butyldiglykol und 1,2 Hexandiol.

Weiterhin kénnen die Tinten noch Ubliche Zusétze, wie beispielsweise Stoffe zur
Hemmung des Pilz- und Bakterienwachstums in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte enthalten.

Die Tinten kdnnen in Ublicher Weise durch Mischen der Komponenten in Wasser
hergestellt werden.

Die erfindungsgemaBen Drucktinten eignen sich fir den Einsatz in
Tintenstrahldruckverfahren zum Bedrucken der verschiedensten vorpraparierten
Materialien, wie Seide, Leder, Wolle, Polyamidfasern und Polyurethanen, und
insbesondere cellulosehaltiger Fasermaterialien aller Art. Solche Fasermaterialien
sind beispielsweise die natlrlichen Cellulosefasern, wie Baumwolle, Leinen und
Hanf, sowie Zellstoff und regenerierte Cellulose. Die erfindungsgeméanien
Drucktinten sind auch zum Bedrucken von vorbehandelten hydroxygruppenhaltigen
bzw. aminogruppenhaltigen Fasern geeignet, die in Mischgeweben enthalten sind, z.
B. von Gemischen aus Baumwolle, Seide, Wolle mit Polyesterfasern oder
Polyamidfasern.

Im Gegensatz zum konventionellen Textildruck, bei dem die Druckfarbe bereits
samtliche Fixierchemikalien und Verdickungsmittel flr einen Reaktivfarbstoff enthalt,
mussen beim Ink-Jet-Druck die Hilfsmittel in einem separaten Vorbehandlungsschritt
auf das textile Substrat aufgebracht werden.

Die Vorbehandlung des textilen Substrates, wie zum Beispiel Cellulose- und
Celluloseregeneratfasern sowie Seide und Wolle, erfolgt vor dem Bedrucken mit
einer wassrigen alkalischen Flotte. Zur Fixierung von Reaktivfarbstoffen bendétigt
man Alkali, beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumacetat,
Trinatriumphosphat, Natriumsilikat, Natriumhydroxid, Alkalispender wie zum Beispiel
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Natriumchloracetat, Natriumformiat, hydrotrope Substanzen wie zum Beispiel
Harnstoff, Reduktionsinhibitoren, wie zum Beispiel Natriumnitrobenzolsulfonate,
sowie Verdickungsmittel, die das Fliessen der Motive beim Aufbringen der
Druckfarbe verhindern, dies sind beispielsweise Natriumalginate, modifizierte
Polyacrylate oder hochveretherte Galaktomannane.

Diese Reagenzien zur Vorpraparierung werden mit geeigneten Auftragsgeréaten,
beispielsweise mit einem 2- oder 3-Walzenfoulard, mit berGhrungslosen
Sprihtechnologien, mittels Schaumauftrag oder mit entsprechend angepassten Ink-
Jet Technologien in definierter Menge gleichméaBig auf das textile Substrat
aufgebracht und anschlieBend getrocknet.

Nach dem Bedrucken wird das textile Fasermaterial bei 120 bis 150 °C getrocknet
und anschlieBend fixiert.

Die Fixierung der mit Reaktivfarbstoffen hergestellten Ink-Jet-Drucke kann erfolgen
bei Raumtemperatur, oder mit Sattdampf, mit Gberhitztem Dampf, mit HeiBluft, mit
Mikrowellen, mit Infrarotstrahlung, mit Laser- oder Elektronenstrahlen oder mit
anderen geeigneten Energielbertragungsarten.

Man unterscheidet ein- und zweiphasige Fixierungsprozesse. Bei der einphasigen
Fixierung befinden sich die zur Fixierung notwendigen Chemikalien bereits auf dem
textilen Substrat, wahrend bei der zweiphasigen Fixierung diese Vorbehandlung
unterbleiben kann. Zur Fixierung wird nur Alkali bendtigt, das nach dem Ink-Jet-
Druck vor dem Fixierprozess ohne Zwischentrocknung aufgebracht wird. Auf weitere
Zusatze wie Harnstoff oder Verdickungsmittel kann verzichtet werden.

Im Anschluss an die Fixierung wird die Drucknachbehandlung durchgefihrt, die die
Voraussetzung fir gute Echtheiten, hohe Brillanz und einen einwandfreien Wei3fond
ist.

Die mit den erfindungsgemaBen Drucktinten hergestellten Drucke besitzen,
insbesondere auf Cellulosefasermaterialien, eine hohe Farbstéarke und eine hohe
Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitdt sowohl in saurem als auch in alkalischem
Bereich, weiterhin eine gute Lichtechtheit und sehr gute
Nassechtheitseigenschaften, wie Wasch-, Wasser-, Seewasser-, Uberfarbe- und
SchweiBechtheiten, sowie eine gute Plissierechtheit, Blgelechtheit und
Reibechtheit.
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Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der vorliegenden Erfindung. Die
Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern
nicht anders vermerkt. Gewichtsteile beziehen sich zu Volumenteilen wie Kilogramm
zu Liter.

Die in den Beispielen formelmaBig beschriebenen Verbindungen sind in Form der
freien Saure angegeben. Im allgemeinen werden sie aber in Form ihrer Alkali-
metallsalze, wie Lithium-, Natrium oder Kaliumsalze, hergestellt und isoliert und in
Form ihrer Salze zum Farben verwendet. Ebenso kénnen die in den nachfolgenden
Beispielen, insbesondere Tabellenbeispielen, in Form der freien Saure genannten
Ausgangsverbindungen und Komponenten als solche oder in Form ihrer Salze,

vorzugsweise Alkalimetallsalze, in die Synthese eingesetzt werden.

Die flr die erfindungsgemaBen Farbstoffe angegebenen Absorptionsmaxima
(A ) im sichtbaren Bereich wurden anhand ihrer Alkalimetallsalze in wassriger

Lésung ermittelt.

Beispiel 1

a) 74,2 Teile einer Verbindung der Formel

i
SO,H o Q N\COCH
H,N 0 N S 3
COCLs
~
N 0 NH,
Cl

SOH

werden in 1000 Teilen 15%-iger Salzsaure auf 90°C erhitzt. Nach beendeter
Verseifung der Acetylgruppe und Abkuhlen der Reaktionsmischung wird der
erhaltene Ruckstand abfiltriert. Dabei wird die Verbindung der Formel Va

SOH Cl Q NH,
H,N 0 N SN
160060
~
N 0 NH,
Cl SO,H

(Va)
erhalten.
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b) Eine Lésung von 14,1 Teilen 4-(B-Sulfatoethylsulfonyl)anilin in 100 Teilen Wasser
mit einem pH-Wert von 4 — 4,5 wird innerhalb von 30 Minuten zu einer Suspension
von 9,4 Teilen Cyanurchlorid in 50 Teilen Wasser und 100 Teilen Eis gegeben. Die
Acylierung wird bei einem pH-Wert von 2 durchgefuhrt. Es resultiert die Verbindung

der Formel Via

|
Cle N _N
Wl/ ) \©\
NN
N SO,CH,CH,0S0,H
Cl (Via)

c) 32 Teile der Verbindung der Formel Va werden in 500 Teilen Wasser suspendiert
und bei 70°C und pH 4 — 4,5 in Lésung gebracht. Nach schnellem Abkuhlen auf 45-
50°C wird die Verbindung der Formel Vla innerhalb von 20 Minuten zugegeben. Der
pH-Wert wird mit gesattigter NaHCO3-Lésung bei 4 — 4,5 gehalten. Bei 45-50°C wird
nachgerahrt.

Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionsmischung auf 15-20°C abgekuihlt, mit
2N Natronlauge auf pH 11 — 11,5 gestellt, gehalten und nachgerthrt.

Nach beendeter Vinylisierung wird der pH-Wert auf 6,5 — 7 gestellt und der
suspendierte Farbstoff abfiltriert und getrocknet. 10 g des erhaltenen Farbstoffs
werden in einer Perimlhle (100g Glasperlen; Durchmesser 0,3 — 0,4 mm) in
Gegenwart von 70ml Wasser 6 Stunden bei 25°C gemahlen. Der fein dispergierte

Farbstoff der Formel la

H H
|
0 N
SOH ¢l ”/@/ YN\ N
H,N 0 N SN |
’ \O N /N
P N SO,CH=CH,
N o NH Cl

2

Cl SO,H
(Ia)

farbt Polyamid und Wolle in brillanten rotstichig blauen Ténen.

Beispiel 2
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14,0 Teile der Verbindung der Formel Vb

NH,
SO,H cl o
H,N 0 N S;
’ \O
~
N 0 NH,
Cl SO,H (Vb)

werden in 200 Teilen Wasser suspendiert und bei 70°C und pH 5,0 — 5,5 in Lésung

gebracht. Nach schneller Abklihlung auf 50°C werden innerhalb von 30 Minuten 4,0
5 Teile 2,4,6-Trifluorpyrimidin eingetropft. Mit 20%-iger Sodalésung wird der pH-Wert

bei 5,0 — 5,5 gehalten. Bei 50-55°C wird 2 Stunden nachgerlhrt.

Nach beendeter Reaktion féllt man den Farbstoff durch Zugabe von Natriumchlorid

aus, saugt ab und trocknet. Der erhaltene Farbstoff der Formel Ib

SO,H cl 0
[l —
H,N o) N S; N
=z \ NN

Cl SO,H (Ib)

10  farbt Baumwolle in brillanten blauen Tdnen.

Beispiele 3 bis 13

15
Analog zu den in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Verfahren erhalt man die
nachstehenden Farbstoffe der Beispiele 3 bis 13

SO,H Cl 0 Y
0 N g/B_N\
HZN \ 1
o’ \O R
P
N 0 NH,
Cl SO,H

Beispiel -B-N (R")- -Y! Farbton | A
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Beispiel -B-N (R")- -Y' Farbton | A
3 / H blau | 610
4< >— Ny N
N A
H
T/N \©\
i SO,CH,CH,0SO,H
Cl
4 O / H 0 Q blau | 595
N Ne_ N S
N\?N
Cl
5 / K blau 600
O [ Koot
H S (CHO-(CHI R\
NYN o
Cl
6 R i blau | 590
N Ne N
~N
{} \NE?N \Qsoﬁ
Cl © N\
7 i H™ SOH blau | 595
— Ne N
N
{} TY“ ©
F SO,H
8 i i blau | 600
Ne_ N
T \N \©\
¥ SO,CH,CH,0SO,H
F
9 H H SOH blau | 598
N— Na N
N
{} \“m\?“ ¢
cl SO,H
10 H H blau | 615
N NN
ey
Cl © N\
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Beispiel -B-N (R")- -Y! Farbton | &
11 H CH, blau | 612
N N N
~ NN
b
Cl
12 H H blau | 610
N Ny N SO,CH,CH,0SOH
o
N
Cl
13 H Ho SO blau | 618
N\ YN\ N
|
N 2N
Y
F SO,H

Farbebeispiel 1

Es werden 8 Teile des Farbstoffes geman Beispiel 1 in 2000 Teilen Wasser geldst
und 5 Teile Natriumsulfat, 1 Teil eines Egalisierhilfsmittels (basierend auf einem
Kondensationsprodukt aus einem hoheren aliphatischen Amin und Ethylenoxid)
sowie 5 Teile Natriumacetat zugegeben.

Dann wird der pH mit Essigsaure (80%) auf einen Wert von 4,5 gestellt. Das
Féarbebad wird 10 Minuten auf 50°C erwéarmt und es werden dann 100 Teile eines
Wollgewebes zugegeben. Man erwarmt innerhalb von 50 Minuten auf eine
Temperatur von 100°C und farbt 60 Minuten bei dieser Temperatur. Danach I&sst
man auf 90°C abklhlen und entnimmt das Farbegut. Das Wollgewebe wird mit
warmem und kaltem Wasser gewaschen, anschlieBend geschleudert und
getrocknet. Es wird eine blaue Farbung mit guten Licht- und Nassechtheiten, sowie

guter Faseregalitat erhalten.

Farbebeispiel 2

Es werden 8 Teile des geman Beispiel 1 dispergierten Farbstoffes in 2000 Teilen
Wasser verriihrt und 1 Teil eines Egalisierhilfsmittels (basierend auf einem
Kondensationsprodukt aus einem hGheren aliphatischen Amin und Ethylenoxid,

sowie 5 Teile Natriumacetat zugegeben. Dann wird der pH mit Essigséure (80%) auf
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einen Wert von 5 gestellt. Das Farbebad wird 10 Minuten auf 50°C erwarmt und es
werden dann 100 Teile eines PA-Gewebes zugegeben. Man erwérmt innerhalb von
50 Minuten auf eine Temperatur von 110°C und farbt 60 Minuten bei dieser
Temperatur. Danach lasst man auf 60°C abkUhlen und entnimmt das Farbegut. Das
PA-Gewebe wird mit warmem und kaltem Wasser gewaschen, geseift und
anschlieBend geschleudert und getrocknet.

Es wird eine blaue Farbung mit guten Licht- und Nassechtheiten, sowie guter

Faseregalitat erhalten.

Farbebeispiel 3

2 Teile eines gemé&nR Beispiel 3 erhaltenen Farbstoffes und 50 Teile Natriumchlorid
werden in 999 Teilen Wasser gel6st und 5 Teile Natriumcarbonat, 0,7 Teile
Natriumhydroxyd (in Form einer 32,5%-igen wassrigen Losung) und gegebenenfalls
1 Teil eines Benetzungsmittels zugesetzt. In dieses Farbebad gibt man 100 g eines
Baumwollgewebes. Die Temperatur des Farbebades wird zunachst 10 Minuten bei
25°C gehalten, dann in 30 Minuten auf Endtemperatur (40-80°C) erhéht und diese
Temperatur weitere 60-90 Minuten gehalten. Danach wird die gefarbte Ware
zunachst 2 Minuten mit Trinkwasser und anschlieBend 5 Minuten mit E-Wasser
gespult. Man neutralisiert die gefarbte Ware bei 40°C in 1000 Teilen einer wassrigen
Lésung, die 1 Teil einer 50%igen Essigsaure enthalt, wahrend 10 Minuten. Mit E-
Wasser wird bei 70°C nachgespult und dann 15 Minuten mit einem Waschmittel
kochend geseift, nochmals gespult und getrocknet. Man erhélt eine farbstarke blaue
Farbung mit sehr guten Echtheitseigenschaften.
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Patentanspriche

1. Triphendioxazinfarbstoff der allgemeinen Formel |

SOM Cl Y
A'HN 0 N SOQB—N\R1
N7 0 NHA®
s Cl SOM 0
worin
A' und A? unabhangig voneinander Wasserstoff, Phenyl, (C-Ce)-Alkyl oder
substituiertes (C1-Ce)-Alkyl sind;
B fir Phenylen, substituiertes Phenylen, Naphthylen oder substituiertes
10 Naphthylen steht;
R’ fur Wasserstoff, (C4-Cg)-Alkyl oder Phenyl steht;
Y' flr eine Gruppe der allgemeinen Formel Il oder Il steht
X1
NN N
Ny =N N
ol (I YN ()
R RS
15

worin
X' bis X* unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano oder Halogen
bedeuten, wobei wenigstens ein Rest X2 oder X? fiir Halogen steht;
X* Chlor oder Fluor bedeutet; und

20 R? und R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, (C-Ce)-Alkyl,
(C3-Cg)-Cycloalkyl, (C1-Ce)-Alkyl, das durch Hydroxy, -SOs;M, -SO.Z,
-OSOzM, -COOM, Cyano, (C1-Cs)-Alkoxy, ZSO,-(C+-Ce)-Alkoxy oder Phenyl
substituiert ist, Phenyl, Phenyl, das mit einem, zwei oder drei Substituenten
aus der Reihe (C1-Ce)-Alkyl, (C1-Ce)-Alkoxy, (C1-Cs)-Alkoxy-(C1-Ce)-Alkoxy,
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Hydroxy-(C1-Ce)-Alkoxy, Halogen, -SOsM, -CH,SO:M, -SO,Z, -SO.NR’R®, -
CON(Rs)-(CHz)2.3-SO2Z oder -NHCOX® substituiert ist, oder

R? und R® zusammen mit dem sie tragenden N-Atom einen finf- oder
sechsgliedrigen gesattigten Ring bilden, der ein oder zwei Gruppen —O- oder
—NR’- enthalt, worin R’ fiir Wasserstoff oder (C;-Ce)-Alky! steht,

wobei

M fiir Wasserstoff, Ammonium, ein Alkalimetall oder das Aquivalent eines
Erdalkalimetalles;

R* und R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, (C-Ce)-Alkyl oder
Hydroxy-(C+-Ce)-Alkyl stehen;

R® fiir Wasserstoff, (Ci-Ce)-Alkyl oder Phenyl steht;

Z —CH=CH, oder —-CH»CH.Y? bedeutet, worin Y? fiir eine Gruppierung steht,
die durch Einwirkung von Alkali eliminiert werden kann; und

X2 fur —CH(Hal)-CHx-Hal oder —CH(Hal)=CH, steht, worin Hal Chlor oder
Brom ist.

2. Triphendioxazinfarbstoff geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

A' und A? fir Wasserstoff;

B fir 1,4-Phenylen, 1,3-Phenylen, 2,6-Naphthylen oder 2,7-Naphthylen; und
R’ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl

stehen.

3. Triphendioxazinfarbstoff gem&B Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass Y' fiir eine Gruppe der Formel llc, Ild, lle oder IIf

steht.

4. Triphendioxazinfarbstoff gem&n Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass Y' firr eine Gruppe der allgemeinen Formel lIl steht, worin —-NR?R® fiir eine
Gruppe der Formel IVa, Vb, IVc oder IVd
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\N 7 (CH2)2_3-SOZZ \N /(CH2)2_3-O-(CH2)2_3-SOZZ
| |
R® (IVa) R° (IVb)
R
\N 12 \N 14

l 10 R | 13 R
R (IVe) R (Ivd)

steht, worin

R® Wasserstoff, (C1-Ca4)-Alkyl, insbesondere Methyl, oder Phenyl;

R®, R' und R" Wasserstoff, (C;-C4)-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl, oder
durch Hydroxy, -SOsM, -OSOzM, -COOM oder Cyano substituiertes
(C4-Cy)-Alkyl, insbesondere Hydroxyethyl, Sulfoethyl oder Sulfatoethyl;

R'" und R'® unabhangig voneinander Wasserstoff, (C1-C4)-Alkyl, insbesondere
Methyl, (C-C,)-Alkoxy, insbesondere Methoxy, Halogen, insbesondere Chilor,
oder —SO;M;

R'*  Wasserstoff oder -SOsM;

R'®>  Wasserstoff, (C;-Ca)-Alkyl oder Phenyl;

Z —CH>CH,OSO3;M oder -CH=CH,; und

M Wasserstoff, Natrium oder Kalium.

oder flr eine fur eine Gruppe der Formel IVe

QNH-CO-XS
~
N 17

| R
R (IVe)

steht, worin

R'®  Wasserstoff, (C;-Ca)-Alkyl oder durch Hydroxy, -SOsM, -OSOsM, -COOM
oder Cyano substituiertes (C+-Ca)-Alkyl;

7 Wasserstoff oder -SOsM; bedeuten

x° wie in Anspruch 1 angegeben definiert ist; und

my)

M Wasserstoff, Natrium oder Kalium ist.

5. Triphendioxazinfarbstoff gemaR Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass Y' fiir eine Gruppe der allgemeinen Formel llla bis Ilic
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H
|
N N N\ N
Yo n oW &4 o)
N N 7
N SO,CH,CH,0S0,M Y SO
Cl

N “\

(Illa) (llib)

| i N
NYN H
Cl (Ilic)

worin M wie in Anspruch 1 angegeben definiert ist, steht.

6. Verfahren zur Herstellung eines Triphendioxazinfarbstoffes geméan einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung

der allgemeinen Formel V

SOM Cl /H
1 ____
A'HN 0] /N SO.B N\ 1
R
< 2
N O NHA
Cl SOM (V)

worin A', A%, B, R und M wie in Anspruch 1 angegeben definiert sind, mit einer
Verbindung der allgemeinen Formel VI

D-Het (VI)
worin
D Fluor oder Chlor bedeutet und
Het fir eine Gruppe der Formeln Il oder Il steht,
umsetzt.
7. Verfahren zur Herstellung eines Triphendioxazinfarbstoffes geman einem oder
mehreren der Ansprliche 1 bis 5, worin Y' fir eine Gruppe der allgemeinen Formel
Il steht, dadurch gekennzeichnet, dass Trifluortriazin oder Trichlortriazin mit einer

Verbindung der allgemeinen Formel V zu der Verbindung der allgemeinen Formel IX
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SO,M Cl >=N

1 __
A'HN 0 /N SO,B N\ 1
R
Z 2
N O NHA
Cl SOM

(1X)

worin A', A%, B, R" und M wie in Anspruch 1 angegeben definiert sind und F/Cl fiir
Fluor oder Chlor steht,

umgesetzt wird und diese mit einem Amin HNR?R?®, worin R® und R® wie in Anspruch

1 angegeben definiert sind, weiter umgesetzt wird.

8. Verwendung eines Triphendioxazinfarbstoffes geman einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 5 zum Farben und Bedrucken von hydroxy- und/oder

carbonamidgruppenhaltigen Materialien.

9. Farbstoffpraparation, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Triphendioxazinfarbstoff geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5in
fester, geldster oder fein dispergierter Form enthalt.

10. Drucktinte flr den digitalen Textildruck, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Triphendioxazinfarbstoff geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5

enthalt.
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