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Verfahren zum Firben oder Bedrucken von Textilfaserprodukten

Man verwendet einen Farbstoff der Formel (1), der min-
destens eine Monohalogentriazinylgruppe, die iiber eine

Aminobriicke mit dem Chromophor verkniipft ist, aufweist.

Das Verfahren eignet sich besonders fiir Cellulosefasern.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zum Firben oder Bedrucken von Textilfasern, insbesondere von Cellulosefasern, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Farbstoff der folgenden allgemeinen Formel (1) verwendet:

0-Cu-0 . 0-Cu-0

(2) V=N-— “N=N—Y

B (1)

(805H),, (503H),,

wobei Y eine Gruppe der Formel 1 oder 0 bedeuten und wobei R ein Wasserstoffatom, eine
N Gruppe der Formel -COCHj oder eine Gruppe der Formeln

_N-— C c=-X —502—@ oder —CO@ , welche durch eine Me-
| wedy
| w,4¢ N

N thylgruppe oder ein Chloratom substituiert sein kann, be-
o N // deutet, oder wobei R eine Phenylgruppe bedeutet, welche
1 C 20 durch eine Sulfogruppe oder durch eine Carboxylgruppe sub-
stituiert sein kann, oder wobei R eine Gruppe der Formel
( Aa 7 ' —~CH,CH,OH bedeutet und wobei Hal ein Chloratom oder
Hal Bromatom bedeutet und wobei X eine Aminogruppe oder
eine Mono- oder Dialkylaminogruppe mit 1 bis 3 Kohlen-
und wobei Z eine Gruppe der allgemeinen Formel 25 stoffatomen in den Alkylgruppen bedeutet oder eine Mono-
oder Dihydroxyalkylaminogruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
N atomen in den Alkylgruppen oder eine Anilinogruppe, welche
/ \ durch Sulfo, Carboxyl, Methyl, Athyl, Nitro, Methoxy, Ath-
N—s——C C-X oxy, Acetylamino, Sulfamoyl, Cyano, Chlor, Brom substituiert
-N—4-¢3) X I } il | 30 sc?in kann, oder wobfei X eine Cafboxymethylaminogruppe,
I I w, 24 N N eine ,B-Sul_foéithylamm?gruppe, eine N-(3-Hydroxyéthyl)-
4 N S methylaminogruppe, eine Naphthylaminogruppe, welche durch
/ eine Sulfogruppe substituiert sein kann, oder eine Morpho-
( A R} C » linogruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
! 35 oder eine Phenoxygruppe, welche durch ein Chloratom, eine
Hal . Nitrogruppe, eine Sulfogruppe oder eine Methylgruppe sub-
stituiert sein kann, oder die N-Methyl-carboxymethylamino-
oder eine Gruppe der Formel -NHR bedeutet, wobei w;, w,, Gruppe eingesetzt, bedeutet, und wobei p 0 oder 1 ist und
w; und w, Wasserstoffatome oder Methylgruppen bedeuten, wobei m eine Zahl von 1 bis 3 ist und wobei n eine Zahl von 1
wobei Q —=SO,— oder -CO— bedeutet und wobei k, r,lundq 40 bis 2 ist.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass man als Farbstoff eine Verbindung der aligemeinen
Formel

X'~ Cy -NH 0-Cu-0 0-Cu-0 NH~ Cy -X!
\ g
HO. S
) 3
verwendet, wobei X' fiir eine Di-(3-Hydroxyithylamino)- oxymethylaminogruppe oder eine -Sulfodthylaminogruppe

gruppe, eine Methylaminogruppe, eine -Hydroxyéthylamino- oder eine Morpholinogruppe oder eine Methoxygruppe, Dp
gruppe, eine durch eine Sulfogruppe oder eine Methylgruppe fiir die p-Diphenylylengruppe und Cy fiir die Chlor- oder
oder eine Carboxylgruppe oder ein Chloratom oder eine Bromtriazingruppe steht.

Methoxygruppe substituierte Anilinogruppe oder eine Carb-

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Férben oder Be- 60 Farbstoffen ist eine Position des Triazinrings mit einem die

drucken von Textilfaserprodukten mit reaktiven Farbstoffen, Farbstoffeigenschaften in gewiinschter Weise modifizierenden
welche reaktive Triazin-Gruppen aufweisen. Substituenten besetzt. Aus der DT-AS 1 156 916 sind Di-

Bei den reaktiven Farbstoffen mit reaktiven Triazin-Grup- chlortriazin-Farbstoffe bekannt. Gemiss den Beispielen 7 bis
pen unterscheidet man zwei verschiedene Typen, ndmlich Di- 9 dieser Entgegenhaltung ist der Gehalt an Chlor etwas herab-
halogentriazin-Farbstoffe und Monohalogentriazin-Farbstoffe. es gesetzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass im Verlaufe der

Dihalogentriazin-Farbstoffe erfordern niedrige Farbetem- Herstellung dieser Farbstoffe ein Teil der Chloratome durch
peraturen, wihrend Monohalogentriazin-Farbstoffe hdhere Hydroxygruppen substituiert wird. Eine Substitution mit or-

Firbetemperaturen erfordern. Bei den Monohalogentriazin- ganischen Aminogruppen tritt nicht ein.
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Aus der DT-OS 2 109 900 sind Reaktivfarbstoffe in Form
von Bis-1: 1-Kupferkomplexen von Dihydroxydiphenyl-
Disazo-Dinaphthol-Verbindungen bekannt, welche zwei
Monohalogentriazin-Ringe tragen. Diese Triazin-Ringe tragen
wiederum einen modifizierenden Substituenten, welcher eine
mit Cellulose reaktionsfihige Gruppe aufweisen muss. Durch
diese zusitzliche reaktionsfihige Gruppe in der Seitenkette
des Triazin-Rings wird der Farbstoff wesentlich verteuert, zu-
mal die reaktive Gruppe bei der Herstellung des Farbstoffs in
einer gesonderten Reaktionsstufe eingefiihrt werden muss.

Es sind bereits verschiedenste Farbstoffe mit Monohalo-
gentriazin-Gruppen bekannt. Auf Grund der Anwesenheit
dieser reaktiven Gruppe reagieren die Farbstoffe gut mit Cel-
lulosefasern in Gegenwart von saurebindenden Mitteln, wie
Natriumcarbonat. Wenn zum Beispiel das Verhiltnis von
Flotte zu Ware relativ lang ist, so erzielt man mit diesen Farb-
stoffen nach der Tauchfirbemethode rasch praktisch brauch-
bare Fiirbungen, wenn man die Fasern in dem Férbebad bei
erhdhter Temperatur von 60 bis 90° C in Gegenwart eines
Salzes und eines sdurebindenden Mittels behandelt. Wenn
man diese Farbstoffe anderseits bei Farbeverfahren mit relativ
kurzem Flottenverhiltnis einsetzt, z. B. beim Pad-Féarbever-
fahren, oder bei Druckverfahren, so kommt es zu einer befrie-
digenden Fixierung auf der Cellulosefaser, wenn die Dampf-
heizbehandlung oder Trockenheizbehandlung wihrend kurzer
Zeit in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels durchgefiihrt
wird. Bei den bekannten Farbstoffen mit Monohalogentriazin-
Gruppen ist es praktisch unm&')glich, den gesamten absorbier-

0-Cu-0

(50,H M —N"%}-

wobei Y eine Gruppe der Formel

N
N C XC X

-N Q)——< ‘y fi |
| E k 1‘12 ig N N
W N Z
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Hal

und wobei Z eine Gruppe der allgemeinen Formel

el

N
C-X

C
!
Hal

oder eine Gruppe der Formel -NHR bedeutet, wobei w;, W,
w; und w, Wasserstoffatome oder Methylgruppen bedeuten,

wobei Q —SO,— oder —CO- bedeutet und wobei k, r, I und q
1 oder 0 bedeuten und wobei R ein Wasserstoffatom, eine
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ten Farbstoff zur vollstdndigen Fixierung auf den Cellulose-
fasern zu bringen und die Cellulosefasern enthalten stets eine
betrichtliche Menge nicht fixierten Farbstoffes. Die gefirb-
ten Fasern haben daher eine sehr geringe Nassechtheit, insbe-
sondere bei Durchfiihrung des Waschechtheits-Tests (JIS
L-0844) oder des Wasserechtheits-Tests (JIS L-0846). Zur
Erzielung einer hohen Nassechtheit unter Entfernung der
nicht fixierten Farbstoffmenge bedarf es einer Seifenbehand-
lung in der Hitze in Gegenwart eines geeigneten oberflidchen-
aktiven Mittels. In der Praxis erfordert jedoch eine solche Sei-
fenbehandlung in der Hitze eine lange Behandlungsdauer und
einen erheblichen Arbeitsaufwand im Vergleich zur eigentli-
chen Firbestufe. Daher wurden Farbstoffe mit Monohalogen-
triazin-Gruppen bisher als minderwertig angesehen, da sich
das Firbeverfahren mit diesen Farbstoffen nicht giinstig ge-
staltet.

Es ist somit Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum
Férben oder Bedrucken von Textilfaserprodukten mit Farb-
stoffen, welche Monohalogentriazin-Gruppen enthalten, zu
schaffen, welches eine ausgezeichnete Firbung mit grosser
Nassechtheit liefert, ohne dass eine umstiindliche Seifenbe-
handlung in der Hitze erforderlich ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss durch ein Verfahren
zum Firben oder Bedrucken von Textilfasern und insbeson-
dere von Cellulosefasern geldst, welches dadurch gekennzeich-
net ist, dass man einen Farbstoff der folgenden allgemeinen
Formel (1) verwendet

0-Cu-0
(1)

Gruppe der Formel -COCHj; oder eine Gruppe der Formeln

402—@ oder —CO—@ , welche durch eine Me-

thylgruppe oder ein Chloratom substituiert sein kann, be-
deutet, oder wobei R eine Phenylgruppe bedeutet, welche
durch eine Sulfogruppe oder durch eine Carboxylgruppe sub-
stituiert sein kann, oder wobei R eine Gruppe der Formel
—CH,CH,OH bedeutet und wobei Hal ein Chloratom oder
Bromatom bedeutet und wobei X eine Aminogruppe oder
eine Mono- oder Dialkylaminogruppe mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen in den Alkylgruppen bedeutet oder eine Mono-
oder Dihydroxyalkylaminogruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men in den Alkylgruppen oder eine Anilinogruppe, welche
durch Sulfo, Carboxyl, Methyl, Athyl, Nitro, Methoxy, Ath-
oxy, Acetylamino, Sulfamoyl, Cyano, Chlor, Brom substituiert
sein kann, oder wobei X eine Carboxymethylaminogruppe,
eine B-Sulfoithylaminogruppe, eine N-(3-Hydroxyithyl)-
methylaminogruppe, eine Naphthylaminogruppe, welche durch
eine Sulfogruppe substituiert sein kann, oder eine Morpho-
linogruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
oder eine Phenoxygruppe, welche durch ein Chloratom, eine
Nitrogruppe, eine Sulfogruppe oder eine Methylgruppe sub-
stituiert sein kann, oder die N-Methyl-carboxymethylamino-
Gruppe eingesetzt, bedeutet, und wobei p 0 oder 1 ist und
wobei m eine Zahl von 1 bis 3 ist und wobei n eine Zahl von
1 bis 2 ist.

Die verwendeten Disazo-Farbstoffe kénnen synthetisiert
werden, indem man eine Triazinverbindung der folgenden
Formel (2)
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(2)

N N
N/

Hal

wobei Hal und X die oben angegebene Bedeutung haben, mit einer Disazoverbindung der folgenden Formel (3)

0-Cu~-0

(Z')p N=N

(S°3H)m

umsetzt, wobei Y’ eine Gruppe der Formel

O

“1

bedeutet und wobei Z' eine Gruppe der folgenden Formel

Aty
w3 w4

bedeutet oder eine Gruppe der Formel -NHR bedeutet, wo-
bei wy, W, Wi, Wy, Q, k, 1, 1, g und R die oben angegebene
Bedeutung haben und wobei p, m und n die oben angegebene
Bedeutung haben. Man kann aber auch Cyanursdurechlorid
oder Cyanursdurebromid mit einer Disazoverbindung der
Formel (3) kondensieren und das erhaltene Reaktionsprodukt
mit einer Verbindung der Formel (4)
H-X 4)
umsetzen, wobei X die oben angegebene Bedeutung hat.

Die als Ausgangsmaterial fiir die Synthese des Farbstoffs
verwendete Disazoverbindung der Formel (3) kann durch
Tetrazotierung von o-Dianisidin und nachfolgendes Kuppeln
des tetrazotierten Produkts mit einer geeigneten Kupplungs-
komponente und durch nachfolgende Behandlung des Pro-
dukts mit einem Kupfer liefernden Mittel hergestellt werden.
Letztere Stufe ist wohlbekannt und kann zum Beispiel gemiss
dem britischen Patent Nr. 644 885 durchgefiihrt werden. Da-
bei erhiilt man die Kupferkomplexverbindung. Als Kupp-
lungskomponente kann man vorzugsweise die folgenden Ver-
bindungen einsetzen:

1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsiure, 1-Amino-8-
naphthol-2,4-disulfonsiure, 1-Amino-8-naphthol-4,6-disul-
fonsiure, 2-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure, 3-Amino-
8-naphthol-4,6-disulfonsiure, 2-Amino-5-naphthol-7-sulfon-
sdure, 2-N-methylamino-5-naphthol-7-sulfonsdure, 2-N-me-
thylamino-8-naphthol-6-sulfonséiure, 2-Amino-8-naphthol-6-
sulfonséure, 1-Amino-8-naphthol-4-sulfonsiure, 1-Amino-5-
naphthol-7-sulfonséure, 1-(4'-Methylbenzolsulfonylamino)-
8-naphthol-3,6-disulfonsédure, 1-(4'-Aminobenzolsulfonyl-
amino)-8-naphthol-3,6-disulfonsiure, 1-Benzolsulfonylamino-
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0-Cu-0
—N—;Ei H E}——
(SO

8-naphthol-3,6-disulfonsiure, 1-Benzoylamino-8-naphthol-
3,6-disulfonsdure, 1-(4'-Aminobenzoylamino)-8-naphthol-
3,6-disulfonsédure, 1-(3’-Aminobenzoylamino)-8-naphthol-
3,6-disulfonsdure, 1-(S-hydroxydthylamino)-8-naphthol-3,6-
disulfonsdure, 1-Acetylamino-8-naphthol-3,6-disulfonséure,
2-Phenylamino-5-naphthol-7-sulfonséure, 2-Phenylamino-8-
naphthol-6-sulfonsdure, 3-Acetylamino-8-naphthol-4,6-disul-
fonsdure, 1-Acetylamino-8-naphthol-4,6-disulfonsdure,
1-Naphthol-4-sulfonsiure, 1-Naphthol-3,6-disulfonséure,
1-Naphthol-3,8-disulfonséure, 1-Naphthoi-3,6,8-trisulfon-
sdure, 2-Naphthol-6-sulfonsédure, 2-Naphthol-8-sulfonsiure,
2-Naphthol-3,6-disulfonséure, 2-Naphthol-6,8-disulfonséure,
2-(3'-Sulfophenylamino)-8-naphthol-6-sulfonsiure und 2-
(4’-Aminophenylamino)-8-naphthol-6-sulfonsiure. Die ver-
wendbaren Kupplungskomponenten sind jedoch nicht auf
diese Beispiele beschrinkt.

Die Kondensation einer Verbindung der Formel (4) mit
dem Reaktionsprodukt, welches durch Kondensation von
Cyanurchlorid oder Cyanurbromid mit der oben erwéhnten
Disazoverbindung der Formel (3) erhalten wurde, wird bei
einer Temperatur von 20 bis 60° C durchgefiibrt, wobei man
einen Uberschuss des Amins einsetzt oder wobei man den pH
durch Zugabe eines siurebindenden Mittels wie Natriumcar-
bonat oder Natriumbicarbonat auf 4,0 bis 8,5 einstellt.

Als Verbindung der Formel (4) kommen die folgenden
Verbindungen beispielsweise in Frage:

Ammoniak, substituierte und unsubstituierte Alkylamine
wie Methylamin, Athylamin, Difithylamin, Dimethylamin,
Glycin, Sracosin, Taurin, substituierte und unsubstituierte
Aniline wie Anilin, Anilin-2-sulfonsdure, Anilin-3-sulfonséure,
Anilin-4-sulfonsiure, 4-Sulfoanthranilsdure, S-Sulfoanthranil-
sdure, p-Toluidin-3-sulfonsdure, Anilin-2,5-disulfonsiure,
2-Methoxyanilin-4-sulfonsdure und 2-Chloranilin-4-sulfon-
sdure, Alkanolamine wie Monoithanolamin, Didthanolamin
und N-Methylithanolamin, Aminonaphthalinsulfonsduren wie
1-Aminonaphthalin-4-sulfonsiure, 1-Aminonaphthalin-3,6-
disulfonsiure, 1-Aminonaphthalin-7-sulfonsdure, 1-Amino-
naphthalin-4,6,8-trisulfonsiure, 2-Aminonaphthalin-7-sulfon-
sdure, 2-Aminonaphthalin-5,7-disulfonsdure und 2-Amino-
naphthalin-4,8-disulfonséure, Morpholin, Phenol, o-, m- und
p-Chlorphenole, o-, m- und p-Nitrophenole, o-, m- und p-
Sulfophenole, o-, m- und p-Kresole oder dergleichen.

Eine Triazinverbindung der Formel (2) kann erhalten
werden, indem man Cyanurchlorid oder Cyanurbromid mit
einer dquimolaren Menge einer Verbindung der Formel (4)
kondensiert, und zwar vorzugsweise bei einer Temperatur von
0 bis 10° C. Als Triazinverbindung der Formel (2) kénnen
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beispielsweise die folgenden Verbindungen dienen: 2-Meth-
oxy--+,6-dichlortriazin, 2-Athoxy-4,6-dichlortriazin, 2-Prop-
oxy-4.6-dichlortriazin, 2-Iso-propoxy-4,6-dichlortriazin, 2-
Amino-4,6-dichlortriazin, 2-Alkylamino-4,6-dichlortriazin,
2-3-Hydroxyédthylamino-4,6-dichlortriazin, 2-Dialkylamino-
4,6-dichlortriazin, 2-3-Sulfoithylamino-4,6-dichlortriazin,
2-Sulfoanilino-4,6-dichlortriazin, 2-Sulfoanthranyl-4,6-di-
chlortriazin, 2-Morpholino-4,6-dichlortriazin, 2-Carboxyme-
thylamino-4,6-dichlortriazin und 2-Sulfonaphthylamino-4,6-
dichlortriazin.

Die Kondensation einer solchen Triazinverbindung mit der
Aminogruppe der Disazoverbindung der Formel (3) kann bei
einer Temperatur von 20 bis 60° C durchgefiihrt werden und
bei einem pH, welcher im Bereich von 2,0 bis 8,5 mittels Zu-
gabe eines sdurebindenden Mittels eingestellt wurde.

Bevorzugt werden reaktive Disazofarbstoffe der Formel
(1) hergestellt, in denen Y, Z, R, m, p und w; die oben ange-
gebene Bedeutung haben, wobei aber 1 und g=0; n=2 und w,
ein Wasserstoffatom bedeuten und wobei die Naphthalin-
gruppe, welche die Gruppe (Z),— trégt, in 1-Position mit der
Gruppe —O-Cu—O- und in 2-Position mit der Azogruppe ver-
bunden ist, und wobei die Naphthalingruppe, welche die
Gruppe Y- trigt, in 8-Position mit Y—, in 3-Position und in
6-Position mit den Sulfonsduregruppen und in 1-Position mit
der Gruppe —O—Cu—~O- und in 2-Position mit der Azogruppe
verbunden ist.

Ferner sind solche Verbindungen der Formel (1) bevor-
zugt, in denen Y, Z, R, m, n, p, w1, ws, Hal und X die oben
angegebene Bedeutung haben, wobei aber 1 und q=0 sind und
wobei die Naphthalingruppe, welche die Gruppe (Z),— trigt,
in 1-Position mit —O~Cu—~O- verbunden ist und in 2-Position
mit der Azogruppe.

Die erhaltenen reaktiven Disazofarbstoffe eignen sich zum
Firben von Faserprodukten aus Cellulosefasern und gemischt-
versponnenen Faserprodukten, welche Cellulosefasern enthal-
ten. Insbesondere kdnnen diese Faserprodukte mit den neuen
Farbstoffen nach den verschiedensten Farbemethoden geférbt
werden, insbesondere aber nach dem Tauchfirbeverfahren,
dem Druckverfahren und dem Pad-Firbeverfahren, und zwar
in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels.

Als siurebindendes Mittel fiir das Fiarbeverfahren eignen
sich z. B.: Natriumhydrogencarbonat, Natriummetaphosphat,
Trinatriumphosphat, Natriumorthosilikat, Natriummetasili-
kat, Natriumcarbonat und Natriumhydroxyd. -

Falls die Farbstoffe bei Farbeverfahren eingesetzt werden,
bei denen ein relativ langes Flottenverhéltnis vorliegt, zum
Beispiel bei Tauchfirbeverfahren im Chargenbetrieb oder im
Stiickbetrieb, so setzt man eine Firbeflotte ein, welche ein
Salz enthilt, zum Beispiel Natriumchlorid oder Natriumsulfat,
und die Fasern werden in dieser Firbeflotte bei 30 bis
100° C wihrend 10 bis 60 Minuten gefirbt, worauf ein sdure-
bindendes Mittel der Férbeflotte zugesetzt wird und worauf
die Fasern noch bei 60 bis 100° C wihrend 20 bis 60 Minuten
gefdrbt werden. In diesem Fall kann das sdurebindende Mittel
der Férbeflotte schon zu Beginn der Farbeprozedur beigege-
ben werden. Es ist ferner moglich, ein Farbeverfahren anzu-
wenden, bei dem die Fasern zunichst unter neutralen Bedin-
gungen gefarbt werden und wobei sodann der absorbierte
Farbstoff unter Einsatz eines anderen Bades mit einem siure-
bindenden Mittel fixiert wird.

Falls die Farbstoffe bei einem Farbeverfahren eingesetzt
werden, bei dem ein relativ kurzes Flottenverhiltnis besteht,
zum Beispiel beim kontinuierlichen oder halbkontinuierlichen
Férbeverfahren, so setzt man gewohnlich eine Farbeflotte ein,
welche unter Verwendung des Farbstoffs, eines sdurebinden-
den Mittels, eines Penetrationsmittels und — falls erwiinscht —
von Harnstoff hergestellt wurde. Die Fasern werden wihrend
kurzer Zeit in diese Flotte eingetaucht, ausgepresst und dann
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bei Zimmertemperatur oder einer erhéhten Temperatur ste-
hengelassen oder einer Dampfhitzebehandlung oder Trocken-
hitzebehandlung wihrend kurzer Zeit ausgesetzt. In einigen
Fillen ist es moglich, Verfahren anzuwenden, bei denen die
Fasern zunichst in eine Ldsung des séiurebindenden Mittels
eingetaucht werden und dann mit einer neutralen Farbeflotte
behandelt werden, und zwar nach dem Pad-Verfahren. Man
kann ferner Verfahren anwenden, bei denen die Fasern zu-
néchst nach dem Pad-Verfahren mit einer neutralen Farbe-
flotte behandelt werden und dann mit einer Losung eines
sdurebindenden Mittels, welche mit einem anorganischen Salz
gesdttigt ist. Dann werden die behandelten Fasern stehenge-
lassen oder einer Hitzebehandlung unterworfen.

Falls die Farbstoffe fiir Druckzwecke eingesetzt werden
sollen, so werden die Fasern im allgemeinen mit einer Farb-
paste behandelt. Die Farbpaste wird hergestellt, indem man
den Farbstoff, ein sdurebindendes Mittel, Harnstoff und der-
gleichen, einer Grundpaste, zum Beispiel einer Natriumalgi-
natpaste oder einer Emulsionspaste, zusetzt, und die bedruck-
ten Fasern werden einer Zwischentrocknung unterworfen so-
wie einer Hitzebehandlung oder bei Zimmertemperatur ste-
hengelassen oder unter Erhitzen stehengelassen, so dass der
absorbierte Farbstoff fixiert wird. Falls erforderlich, kann man
auch Verfahren anwenden, bei denen die Fasern zunichst in
eine Losung des sdurebindenden Mittels getaucht werden und
dann mit einer neutralen Farbpaste bedruckt werden und dann
stehengelassen werden oder einer Hitzebehandlung unterwor-
fen werden.

Die nach der Tauchfdrbemethode oder der Pad-Fiarbeme- -
thode oder der Druckmethode geférbten Fasern werden leicht
mit Wasser gespiilt und dann mit einem handelsiiblich erhilt-
lichen Fixiermittel im Falle anionischer Farbstoffe behandelt
und vorzugsweise mit einem Fixiermittel vom Typ des Poly-
dthylenpolyamins. Es ist mdglich, die gefirbten Fasern direkt
der Fixierbehandlung zuzufiihren und das Spiilen wegzulassen.

Ein wesentliches Merkmal der reaktiven Disazo-Farbstoffe
besteht in der hohen Nassechtheit der damit erzielten Férbun-
gen. Man erzielt z. B. eine hohe Nassechtheit vom Echtheits-
grad 4 beim Firben von Baumwolle, oder von einem héheren
Echtheitsgrad, wenn man den Echtheits-Waschtest (JIS
L-0844-1970, Methode A-4) durchfiihrt, wenn man die Farb-
stoffe zum Féarben von Baumwolle verwendet, und zwar selbst
wenn man das Férben mit hohen Farbstoffkonzentrationen
oberhalb der Standardfidrbetiefe (JIS L-0808) und die Fixier-
behandlung unter Verwendung eines handelsiiblichen Fixier-
mittels durchfiihrt und die Behandlung mit Seife in der Hitze
nach der Farbung wegldsst. Ferner kann man tiefblaue Fir-
bungen mit ausgezeichneter Lichtechtheit, Chlorechtheit und
Farbechtheit erzielen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
néher erldutert. In diesen Beispielen bezeichnen alle Struk-
turformeln Farbstoffe vom Typ der freien Sdure. Alle Teilan-
gaben und Prozentangaben sind Gewichtsteilangaben und Ge-
wichtsprozentangaben.

In den Beispielen werden die Formeln der Disazo-Verbin-
dungen in vereinfachter Schreibweise dargestellt. Das Symbol

\/
—~Dp- steht fiir die Diphenyl-Gruppe. Das Symbol —Dp-— steht

fiir die Gruppe , welche in den Posi-

tionen 4 und 4’ mit den Azo-Gruppen verbunden ist und wel-
che in den Positionen 3 und 3’ mit Sauerstoff verbunden ist.
Das Symbol —Cy- steht fiir eine Triazin-Gruppe der folgenden
Formel



7 609 823 G
.__C/ N\C —_—

Il ‘
N N
\??

e

Beispiel 1
20 Teile einer Disazoverbindung der Formel (5)
HN  0-Cu-0 0-Cu-0 N,
/ \ / \
N=N- Dp -N=N-

H (3)
HOBS SOBH HOBS 503
werden zu 300 Teilen Wasser gegeben, und die Mischung wird Aussalzung durch, indem man Natriumchlorid zu der Reak-
geniigend geriihrt. Sodann gibt man eine Losung von 9.4 Tei- tionsmischung gibt, und der Niederschlag wird durch Filtrieren
len 2-Carboxymethylamino-4,6-dichlortriazin in 200 Teilen 20 abgetrennt und bei einer Temperatur unterhalb 80° C ge-
Wasser zu der Mischung und die erhaltene Mischung wird bei trocknet. Der so gebildete Farbstoff hat die Struktur der For-
45° C stehengelassen und die Reaktion wird durchgefiihrt, mel (6) und eignet sich zum Firben von Cellulosefasern, wel-

wihrend man den pH auf 7,5 bis 8,0 durch Zusatz von 10%iger  che eine tiefblaue Férbung erhalten.
Sodaldsung hilt. Nach beendeter Reaktion fiihrt man eine

HOOCH_,CHN- Cy -HN 0-Cu-0 0-Cu-0 NH- Cy -NHCH,COOH

2 \ / \

N=N- Dp -N=N
HO,S SO, H HO_S SO H (6)
3 3 3 3
Das Verfahren wird wiederholt, wobei jedoch 8,5 Teile Man erhilt einen Farbstoff der nachfolgenden Strukturformel
2-(2,5-Disulfanilino)-4,6-dichlortriazin anstelle der 9,4 Teile (7), welcher Cellulosefasern mit tiefblauer Farbung férbt.

2-Carboxymethylamino-4,6-dichlortriazin eingesetzt werden. 35
SO H

\3
H.N 0-Cu-0 0-Cu-~0 NH- Cy -NH—< }
° \ / ! ' (7)

N=N- Dp =N=N-~- . SOBH

HO,S SO0, H
HOBS SOBH 3 3

Der durch Formel (5) wiedergegebene Disazofarbstoff gende Behandlung des Produkts mit Kupferammoniumsulfat
wird durch Tetrazotierung von o-Dianisidin und nachfolgendes  in Gegenwart von Athanolamin unter Umwandlung in den
Kuppeln von einem Mol der tetrazotierten Verbindung mit Kupferkomplex hergestellt.

2 Mol 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonséure und nachfol- 50

Beispiel 2
10,5 Teile einer Disazoverbindung der Formel (8)
H2N 0~Cu~-0 0-Cu-0 NHCH
-0 6”)@@\ '
HO.S S0 H HO S
3 3

werden in 300 Teilen Wasser aufgeldst und mit Soda neutrali- Nach beendeter Reaktion wird das Produkt durch Zugabe von
siert. Eine Losung von 3,4 Teilen 2-(3-Sulfanilino)-4,6-di- Natriumchlorid zur Reaktionsmischung durch Aussalzen aus-
chlortriazin in 100 Teilen Wasser wird zu obiger Losung ge- 65 gefillt, und der Niederschlag wird durch Filtrieren abgetrennt
geben. Die Reaktion wird durchgefiihrt, wihrend die Mi- und bei einer Temperatur unter 80° C getrocknet. Der so er-
schung auf 45° C gehalten wird und wihrend der pH durch haltene Farbstoff hat die Strukturformel (9) und férbt Cel-

Zugabe einer Losung von Soda auf 7,5 bis 8,0 gehalten wird. lulosefasern mit tiefblauer Farbung,
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~HN~ Cy -HN Q0-Cu~0 0-Cu-0 NHCHZCHZOH
HO3S N=N- Dp ~N=N= (9)
HO,S SO_H HO S SO H
Beispiel 3 bei 60° C wihrend 20 Minuten, gefolgt von einer Spiilstufe

Eine Firbeflotte wird unter Verwendung von drei Teilen
des Farbstoffs der Formel (6), 80 Teilen wasserfreiem Na-
triumsulfat und 1000 Teilen Wasser hergestellt, und 25 Teile
Baumwollstrickware werden in diese Firbeflotte bei 90°C ein-
getaucht und wihrend 30 Minuten behandelt. Sodann gibt
man 20 Teile Natriumcarbonat zu der Farbeflotte und man
farbt noch wihrend weiterer 60 Minuten. Dann wird das ge-
farbte Produkt leicht mit Wasser gespiilt und dann bei 60°C
wihrend 20 Minuten in einem anderen Bad behandelt, wel-
ches unter Verwendung von 3 Teilen San Fix 555 (Fixiermit-
tel vom Polyamintyp, hergestellt durch Sanyo Kasei Kogyo
K.K.) und 1000 Teilen Wasser hergestellt wurde. Danach
wird gespiilt und getrocknet. Man erhélt gefirbte Ware mit
tiefblauer Farbung und ausgezeichneten Echtheitseigenschaf-
ten und insbesondere mit ausgezeichneter Nassechtheit. Ins-
besondere zeigt das gefdrbte Produkt einen Echtheitsgrad von
4 oder mehr (Verfleckung auf Baumwolle) bei dem Echt-
heits-Waschtest JIS 1.-0844-1970, Methode A-4).

Beispiel 4

Gesponnene Rayonfasern (50 Teile) werden bei 30°C in
eine Férbeflotte eingetaucht. Diese wurde aus 2 Teilen des
Farbstoffs der Formel (9), einem Teil Liponox RNA (nicht-
ionisches Penetrationsmittel, hergestellt durch Lion Yushi
K.K.), 40 Teilen Natriumchlorid und 1000 Teilen Wasser her-
gestellt. Die Ware wird in dieser Farbeflotte widhrend 30 Mi-
nuten behandelt. Dann gibt man 2 Teile Natriumhydroxyd zu
der Firbeflotte und die Temperatur wird auf 95° C wihrend
20 Minuten erhoht. Bei dieser Temperatur wird das Farben
noch wihrend 40 Minuten fortgesetzt. Die Ware wird nicht
gespiilt. Die Fasern werden ausgequetscht, um die Fliissigkeit
zu entfernen, und dann werden die Fasern mit einem anderen
Bad behandelt, welches aus 2 Teilen Thioset K (Fixiermittel
vom Polyamintyp, hergestellt durch Asahi Senryo K.K.) und
1000 Teilen Wasser hergestellt wurde. Die Behandlung erfolgt
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und einer Trocknungsstufe.

Die so geférbten Fasern zeigen eine tiefblaue Farbung mit
ausgezeichneten Echtheitseigenschaften und insbesondere mit
ausgezeichneter Nassechtheit. Die gefirbten Fasern zeigen
einen Echtheitsgrad von 4 (Verfleckung auf Baumwolle) oder
hoher bei dem Echtheits-Waschtest JIS 1.-0844-1970, Me-
thode A-4.

Beispiel 5

Ein Baumwolltuch wird durch eine Firbeflotte gezogen.
Diese wurde hergestellt aus 20 Teilen Farbstoff der Formel
(7), 200 Teilen Harnstoff und 740 Teilen Wasser. Ferner
wurden 20 Teile einer Grundpaste, enthaltend 10% Natrium-
alginat und 20 Teile Natriumcarbonat, zu der Losung gegeben.
Das behandelte Baumwolltuch wurde ausgequetscht, und zwar
bis auf das zweifache Gewicht des urspriinglichen Gewichts.
Nach einer Zwischentrocknung wurde das Baumwolltuch einer
Hitzebehandlung bei 160° C wihrend 2 Minuten ausgesetzt
und dann leicht mit Wasser gespiilt und dann bei 60° C wih-
rend 20 Minuten in einem Bad behandelt, welches aus 2 Tei-
len Sprafix WF NEW (Fixiermittel vom Polyamintyp, herge-
stellt durch Nippon Senka K.K.) und 1000 Teilen Wasser her-
gestellt wurde. Danach wurde gespiilt und getrocknet. Man er-
hilt ein blaugefdrbtes Tuch mit ausgezeichneten Echtheitsei-
genschaften und insbesondere mit guter Nassechtheit. Das
gefirbte Tuch zeigt einen Echtheitsgrad von 4 oder héher
(Verfirbung auf Baumwolle) beim Echtheits-Waschtest JIS
L-0844-1970, Methode A-4.

Wenn in diesem Fall die Fixierungsbehandlung durchge-
fiihrt wird, indem man das gefirbte Tuch durch eine Losung
aus 20 Teilen Fixiermittel und 1000 Teilen Wasser zieht und
nachfolgend ausquetscht, und zwar auf das Zweifache des ur-
spriinglichen Gewichts, und nachfolgend eine Hitzebehandlung
bei 100° C wihrend 2 Minuten durchfiihrt, so erzielt man ein
dhnliches Ergebnis.

Beispiel 6

20 Teile eines Farbstoffs der Formel (10)

SO_H

3
HO4S 0-Cu-0 0~Cu-0 NH- Cy -NH—@

=N- Dp -N=N

SO H
3

HO_S
.3
2 Teile Liponox OCS (nichtionisches Penetrationsmittel, her-

gestellt durch Lion Yushi K.K.), 20 Teile Natriumcarbonat
und 200 Teile Harnstoff werden in 505 Teilen Wasser aufge-
16st und 250 Teile einer 10%igen wissrigen Losung von Na-
triumalginat werden zu obiger Losung gegeben und die Mi-
schung wird geniigend bewegt, wobei eine Farbpaste erhalten
wird. Die so erhaltene Farbpaste wird zum Bedrucken eines
Baumwolltuchs verwendet und das bedruckte Tuch wird einer
Zwischentrocknung unterworfen und dann einer Dampfbe-
handlung bei 102° C wihrend 20 Minuten unterworfen. Dann
wird das Tuch in dhnlicher Weise wie in Beispiel 5 mit Wasser
gespiilt und einer Fixierbehandlung unterzogen und dann wie-
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(10)

SO H
3

derum mit Wasser gespiilt und getrocknet. Man erhélt ein
blaugefiarbtes Tuch mit ausgezeichneten Echtheitseigenschaf-
ten und insbesondere mit ausgezeichneter Nassechtheit. Das
gefdrbte Tuch zeigt einen Echtheitsgrad von 4 oder héher
(Verfleckung von Baumwolle) beim Echtheits-Waschtest JIS
1-0844-1970, Methode A-4.

Beispiele 7 bis 16
Man férbt gemaéss Beispielen 3 bis 6. wobei man Farbstoffe
der nachstehenden Strukturformeln einsetzt. Man erhilt ge-
farbte oder gedruckte Waren mit tiefblauer Farbung und aus-
gezeichneter Nassechtheit wie bei den Beispielen 3 bis 6. Die
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verwendeten Farbstoffe kénnen nach den Beispielen 1 bis 2 Die nachfolgenden Strukturformeln geben die jeweils
hergestellt werden. freie Sdure wieder.
Q-H‘N- Cy - HN 'O-Cu-O\ /O-Cu-o . NH- Cy -NH-Q
JHOq4 N=N—Dp -N=N S0, H
. H HO S0.H 7
HO3S SO3 3 3 ;
O—Cu—O\\\ //O-Cu-O NH- Cy -NH- -SOBH
g é :N“=N- Dp -N=N COOH °
HO. S SO H HO,S S04H |
3 3
u—O O— u—O NH- -NH— -Cl1
- ~N= SO H
HO S\é]ém =N N= Nﬁ}d 5 g
O-Cu— O—Cu—O VHCO— -NH~- Cy -NH-
10
N=N- Dp -N=N ’ SO_H
3
H co- -NH u—0 O Cu-O -OCH
N-N— —N—-N-— 11
' 3
NH u—O 0-Cu-0 NH - Cy -NH- 12
N/
N=N~ Dp =N=N
3
SO H
NH 0-Cu-0 O Cu-~0 NH- Cy —NHCHchstBH
HO S
N=N- Dp -N=N 13
HOA,S
3 H
H COCNH 0-Cu-0 0-Cu-0

\ / HO4S 1k
N- Dp -N=N
E\ H j o, 3 NH- -NH—@—OCHB
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SO_H
-CONH 0-Cu-0 0-Cu-0 NH- Cy -NH-
\ / 15
N=N- Dp =-N=N ,
30,1 Ho3 SO5H SO4H
H COCHN 0 Cu-0 \ / 0-Cu-0 NH- Cy -NH-@—SOBH
N=N- Dp ~N=N
HO,.S SO, H 16
3 3

Beispiel 17

30 Teile der Disazoverbindung (5) werden in 500 Teilen
Wasser aufgeldst und Eis wird zu der Lésung gegeben, wo-
durch sie auf 0 bis 5° C gehalten wird. Dann gibt man 0,5
Teile eines Dispergiermittels zu der Losung, und diese wird
geniigend geriihrt, worauf 11,5 Teile Cyanurchlorid zu der
Losung gegeben werden.

Die Reaktionsmischung wird mit 10 %iger Sodaldsung neu-
tralisiert, wodurch der pH auf 6,5 bis 7,0 gehalten wird. Bei
diesem pH wird die Umsetzung bei 0 bis 5° C wihrend 4 Stun-
den durchgefiihrt. Nach beendeter Reaktion werden 9 Teile
Taurin zu der Reaktionsmischung gegeben, und die Tempera-
tur wird auf 50° C gehalten, und dann wird die Reaktion unter
Beibehaltung eines pH's im Bereich von 7,0 bis 7,5 durch
Zugabe einer 10 %igen Losung von Natriumcarbonat durch-

gefiihrt. Die Reaktion ist nach etwa 7 Stunden beendet. Dann
erfolgt das Aussalzen des Reaktionsprodukts unter Zugabe
von Natriumchlorid zu der Reaktionsmischung. Der Nieder-
schlag wird durch Fixieren abgetrennt und bei einer Tempera-
tur unter 80° C getrocknet. Der erhaltene Farbstoff hat die
Strukturformel (11). Er firbt Cellulosefasern mit tiefblauer
Firbung.

Die Arbeitsweise dieses Beispiels wird in gleicher Weise
wiederholt, wobei jedoch 5,5 Teile Athanolamin oder 9,5
Teile Didthanolamin anstelle der 9 Teile Taurin eingesetzt
werden. Man erhiélt Farbstoffe mit den Strukturformeln (12)
und (13), welche Cellulosefasern mit tlefblauer Féarbung fir-
ben.

35

25

- - -Cu- ~Cu- - - SO, H
HO4SH,CH,CHN= Cy .HN\ 0-Cu-0 0-Cu-0Q NH- Cy -NHCH,CH,SO,
N=N- Dp =-N=N
' (11)
S0 H
HO,S SO H HO.,.S
©3 3 3 3
HOH,,CH,CHN- Cy -NH O-Cu-O\ /O-Cu-o NH- Cy -NHCH,CH,OH
N=N- Dp -N=N-
HO, S SO H (12)
0,H
HO .S s0, 5 3
CH,, CH,,0H
HOH, CH, C>N- -NH  0-Cu-0  0-Cu-0 - -N<CH CH -
HOH2CH20 \
N=N- Dp -N=N
(13)
S H
HO, S S0,H HO, 50,

Beispiele 18 bis 35

Farbstoffe, deren freie Sduren durch nachfolgende Struk-
turformeln wiedergegeben sind, werden sodann zur Durchfiih-
rung der Féarbeverfahren gemiss Beispielen 3 bis 6 verwendet.
Man erhélt gefirbte oder bedruckte Waren mit tiefblauer Far-

65 bung und ausgezeichneter Nassechtheit. Jedes der erhaltenen
gefirbten oder bedruckten Materialien zeigt einen blauen
Farbton. Die verwendeten Farbstoffe konnen nach dem Ver-
fahren des Beispiels 17 hergestellt werden.
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HO3 0-Cu-0 0-Cu-0
N=N- Dp -N=N '
— NH~ Cy _NH_Q 18
HO 0.H HO
3 3 3 :
S0 . H
SO, H | 0g
48  0-Cu-0 O—Cu—o _CoH,
\ / Cy =N 19
: S0,H HO,S
c- -SO_HN -Cu- - -
H, S0, 0-Cu o\ ‘/p -Cu-0 - Cy -NHCH,CH,OH
"N— Dp -N=N
20
S04H HO,S _
O-Cu—o\ 0-Cu-0 NH- Cy -o-<::>-303H
=N- Dp =N=N
= P 21
/
HOBS :
/ S04H
SO4H
0-Cu~-0 //O-Cu—O NH- Cy -NH,
N=N- Dp ~N=N
. 23
Mot & SO H HO,S
o.H
CH, e 50,
IIOBS 0-Cu-0 O0-Cu-0
\ / |
N=N- Dp —~Nz=N- 21‘
50, H HO, S NH-50,,- ~N- Cy =NHCH, COOH
o, S0, 5 ) <Z:§ i y 5
3 .
CH
0~-Cu-0 O-Cu— NH- Cy —N< 3
CH,,
HOCH,, CH ,NH N=N- Dp -N=N
25
H HO$ S04H
CH
l 3
o Cu-O o Cu-0 HN- Cy -N-CH,CI,,0l
| T
:Br_uu-ii:l:j:N ~N- Dp ~N=N 26
50, H
5 S04 H sogu 50,

3
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HOH, ClL,C CH,,CHL, OH
=" N—Cy NIl 0O-Cu- u 0 Cu-0 NHS0,,- ~NH—Cy-N - "
Mot a1, 67 CHL,CIL, 01
- N-N= Up—N N ==
. S0,H  HO4S S0, H 27
: 50,1
0-Cu-~0 O-Cu-O
-N—N— 28
A N Oy - NH,
0-Cu-0 0-Cu-0
N\ /
N=N- Dp -N=N NH- Cy —NH—Q 29
HO SO_H SO H
3 5 HO,,S S0,H 3
SO H SO4H
3 N\
c1-¢ V-HN- Cy -H O-Cu—O o Cu-0  NH- Cy -NH—< >-01 30
|
SOJH  HO,S
H,CHN- Cy -HN  0-Cu-0 o Cu-0  NH- Cy -NHCH,
|
HO5S” . SO4H
/ \
Q—HN— Cy -HN  0-Cu-0  0-Cu-0 /NH- Cy -NH- 92
=N- Dp -N= SO_H
SO H @ N- Dp -N=N 5
HO..S SO_H
HO,S SOH 0, 5
H3C—©-—HN— Cy - 0-Cu-0  0-Cu-0 NH- Cy —NH@ —CHBV
33

H
045 3 3

\ / \
éé tN-N- Dp —N=N®
SO.H HO_S

SO.H
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OCH

3
HOBS— -HN-~Cy -HN 0-Cu-0 0-Cu-0
\
N=N- Dp -N=N
HO.S S0.H  HO
3 3 35
/HéCHZC\
0 M- Cy -HN  0-Cu-0 0-Cu~0
H,CH,C
N=N- Dp -N=N
SO, H
HOBS 3 HO,S

609 823 G
OCH

3
NH- Cy -NH;2::>-SOBH
34
S0,H
CH, CH
NH-Cy -n: 2 %>o

CH,,CH,,

35
SO_H
3
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