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©9 Blaue Dispersionsfarbstoffe der Monoazoreihe. h
6)) Die Farbstoffe entsprechen der Formel: oder der Formel
CN 2 OH O NH 2
R
0N — N=—N— VP ()
e g3 P V)
Hicort I N-cr
worin R', R?, R® und Z die im Patentanspruch 1 ange- NHp O OH

gegebenen Bedeutungen haben.

Sie werden hergestellt durch Kupplung eines ent-
sprechenden diazotierten p-Nitroanilins mit einem ent-
sprechenden 3-Acylamino-N,N-dialkylanilin.

Die Farbstoffe der Formel I und Farbstoffmischun-
gen, die 98 bis 5 Gew.-% eines Anthrachinonfarbstoffes
der Formel:

\

X 0 NH

2

(Br) avy

sowie 2 bis 95 Gew.-% einer Verbindung der Formel I ent-
halten, eignen sich ausgezeichnet fiir das Fidrben von hy-
drophoben Fasern in brillanten blauen Firbt6nen. Die
Verbindungen der Formel I haben eine hervorragende Be-
stindigkeit in Farbeflotten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der Formel:

3 , 653203 G

7. Handelsfdhige Farbstoffmischung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 98 bis 5 Gew.-% eines Anthrachinonfarb-
stoffs der Formel:

5 ~ ™N
I) X 0 NH,
0 5 N l
: (IV)
WHCOR™ . (Br)
worin R! Methyl oder Athyl bedeutet, R2 und R3, die gleich
oder verschieden sind, jeweils fiir einen Alkylrest mit 5 bis 8 § 4 O OH

Kohlenstoffatomen stehen und Z Chlor oder Cyano dar-
stellt.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R? und R3, die gleich oder verschieden sind,
Jjeweils fiir einen unverzweigten Alkylrest mit 5 oder 6 Koh-
lenstoffatomen stehen und Z Chlor darstellt.

3. 2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4'-(N,N-di-n-
pentyl)-amino-1,1"-azobenzol nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in einer kristallinen Form vorliegt, die
bei der Beugung von Cu-K -Réntgenstrahlen nach der Pul-
vermethode eine grosse relative Intensitét bei den Winkeln
2° = 14,0°, 18,50, 21,4° und 25,6° und eine mittlere relative
Intensitdt bei den Winkeln 20 = 11,2°, 12,6°, 16,0°, 17,6°,
19,2°, 23,5°, 24,2° und 26,4° zeigt.

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine diazo-
tierte Verbindung der Formel:

CN

/
ot 3=

' yA

worin Z die obige Bedeutung hat, mit einer Verbindung der
Formel:

R2
/
.
\ 3
N R
NHCOR

worin R, R? und R? die obigen Bedeutungen haben, um-
setzt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung durchfiihrt, indem man die Verbin-
dung der Formel I1I in einer Mineralsdure oder einem orga-
nischen Losungsmittel 16st und die erhaltene Lsung dann
bei einer Temperatur von 10 °C oder darunter mit der diazo-
tierten Verbindung der Formel II versetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 4 zur Herstellung der Ver-
bindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass

man diazotiertes 2-Cyano-4-nitro-6-chloranilin mit 3-Acetyl-

amino-N,N-di-n-pentylanilin zu der Monoazoverbindung 2-
Cyano-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4'-(N,N-di-n-pen-
tyl)-amino-1,1"-azobenzol umsetzt und die erhaltene Mono-
azoverbindung dann, gegebenenfalls in Gegenwart eines
oberflichenaktiven Mittels, in einem wéssrigen Medium
oder einem organischen Losungsmittel erhitzt, vorzugsweise
auf eine Temperatur von 80" bis 100 "C.

15
worin eines der Symbole X und Y fiir Amino und das andere

fiir Hydroxyl! steht und n eine die Gleichung0 < n < 2er-
filllende Zahl darstellt, oder der Formel:
20 OH O NH 5
;

/

25 ”

NHp O OH

worin R Wasserstoff oder einen nieéderen Alkylrest bedeutet,
30 und 2 bis 95 Gew.-% einer Verbindung nach einem der An-
spriiche 1 bis 3 enthilt.
8. Farbstoffmischung nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie die Verbindung nach Anspruch 3 enthilt.
9. Verfahren zum Firben von hydrophoben Fasern, da-

( LI )35 durch gekennzeichnet, dass man die hydrophoben Fasern

mit einer Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 in
Beriihrung bringt.
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzelch-
net, dass man die hydrophoben Fasern mit einer Farbstoff-
40 mischung nach Anspruch 7 oder 8 in Beriihrung bringt.
11. Hydrophobe Fasern, gefidrbt nach dem Verfahren
nach Anspruch 9 oder 10.

(IIT)

Die Erfindung betrifft neue Monoazodispersionsfarb-
stoffe zum Blaufdrben hydrophober Fasern oder Garne, ins-
besondere Polyester- und Celluloseesterfasern oder -garne.

Zum Anfirben hydrophober Fasern oder Garne, wie Po-

so lyester- oder Celluloseesterfasern oder -garne, gelangen un-
geachtet ihres niedrigen molaren Absorptionskoeffizienten
oftmals Anthrachinondispersionsfarbstoffe zum Einsatz, da
sie in Farbeflotten hervorragend stabil, d.h. nur geringfiigig
pH-empfindlich und von hervorragender Zersetzungsbestéin-

ss digkeit sind und dariiber hinaus leuchtend gefarbte Artikel
hoher (Farb-) Echtheit liefern. Anthrachinondispersions-
farbstoffe sind jedoch in der Regel teuer, was aus wirtschaft-
lichen Gesichtspunkten ein ernsthaftes Problem darstellt, so
dass ein erheblicher Bedarf an vergleichbaren, preisgiinstige-

0 ren Farbstoffen besteht.

Azofarbstoffe kosten in der Regel nicht viel, zeigen einen
hohen molaren Absorptionskoeffizienten und verleihen den
damit angefirbten Artikeln eine zumindest ebenso gute
(Farb-) Echtheit wie die Anthrachinondispersionsfarbstoffe,

s nachteilig an Azodispersionsfarbstoffen ist jedoch, dass sie
in Féarbeflotten nur wenig stabil sind und keine leuchtend ge-
farbten Artikel liefern. Aus den verschiedensten Literatur-
stellen, ndmlich den JA-OS 6910/1966 (A) und 16 554/1976
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(B), der GB-PS 1489 016 (C) und der FR-0S 2292746, Bei- (B = 5)% OCH
spiel 2 (D), sind die verschiedensten Azodispersionsfarbstof- 3
fe der folgenden Formeln bekannt:
0,N — N=N N(C4H9)2
(A - 1) CN . s
oZNQ N = NQN'(C H_) ' I NHCOCH 5
(B - 6)%
o3 : NHCOCH3 10 CN OCH3
(A - 2) CN : - ‘02N N =N N(C5Hll—n)2
= N(C_H \
0,N N =N-— (C3Hzda s I NHCOCH
(c - 1) 3
- ce NHCOCH, CN
O, N N =N N(C.H,.—-n).,
: woan -
(4 - 3) N ‘@‘ 571172
0,N N=N N(CyHg), NHCOC ,Hg
(c - 2)
: ce NHCOCH; ®
0,N N =N N(C Hll )2
) CN :
(A -4 Br NHCOC HS
o,N N=N N(C Hy )
22 - 3)
, CN
Br NHCOCH,C1
| . 5.0, N —N(c5Hll nl,
CN
(B - 1) NHCOC ,H,
02N N=N‘©\N(C )240(0 _ u) n
Hyqi-
I NHCOCH, _Q_ Q Cs
' NHCOCH,
(5 - 2% OGN
= N(C,H c -
0,N N =N (C) 9) ( 5) oN n
: / 5 By
I NHCOCH3 _Q
C,H,—n
(B - 3) NHCOCH “ufg
°2N‘Q —N(CgH, - r‘)z c - 6) .
¢ C_H,,—n
HCOCH; . /5
® 0N N=N "\
(3 - 1) : ' Ciofp1™
ce NHCOC2H5'
0N N(C i)y,
NHCOC H * Diese Verbindung ist in der JA-OS 16 554/1976 zwar nicht explizit

offenbart, sie fillt jedoch unter das Konzept dieser Literaturstelle.



el

NHCO\,H

Der folgende im Handel erhéltliche blaue Azodisper-
sionsfarbstoff ist aus Beispiel 1 der US-PS 3 536 439 und aus
Beispiel 3 der FR-OS 2 292 746 bekannt:

Verbindung I:

e s,

NHCOCH

Ferner sind die folgenden blauen Azod1spers1onsfarbstoffe
im Handel erhéltlich:

Verbindung II:
_4i;j>‘ —fi;iy"N(C H,0CH,),
NHCOCH :
Verbindung III:
Q N= N-—@—N(CZHS)2
NHC OC

Samtliche der angegebenen Azodispersionsfarbstoffe
sind jedoch mit den geschilderten Nachteilen behaftet.

Um nun den in hochst nachteiliger Weise hohen Kosten
von Anthrachinondispersionsfarbstoffen zu begegnen, wur-
den bereits preisgiinstige Farbstoffmischungen aus Anthra-
chinondispersionsfarbstoffen und Azodispersionsfarbstoffen
entwickelt. In der Praxis lassen sich jedoch preisgiinstige
Farbstoffgemische der beschriebenen Art nicht ohne Schwie-
rigkeiten gewinnen. In der Regel verlieren Farbstoffgemische
aus Anthrachinon- und Azofarbstoffen die Brillanzeigen-
schaften von Anthrachinonfarbstoffen und liefern lediglich
gefirbte Gegensténde oder Artikel schlechter (Farb-) Repro-
duzierbarkeit. Dies ist auf die Zersetzung der Azofarbstoffe
wihrend des Fidrbevorgangs zuriickzufiihren.

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, neue
blaue Azodispersionsfarbstoffe hervorragenden Firbever-
mdogens, ausgezeichneter Stabilitdt in Farbeflotten, d.h.
niedriger pH-Empfindlichkeit, und hervorragender Zerset-
zungsbestdndigkeit, guter Sublimationsbestindigkeit und
hoher (Licht-) Echtheit zu entwickeln. die gegebenenfalls zu-
sammen mit blauen Anthrachinondispersionsfarbstoffen
(ohne Beeintrachtigung von deren Brillanzeigenschaften in
handelsfahigen Farbstoffmischungen) zum Anférben insbe-
sondere hydrophober Fasern und Garne in brillanten und
tiefen Farbtonen herangezogen werden kdnnen. Insbesonde-
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re sollen die neuen blauen Monoazodispersionsfarbstoffe
eine stabile, neue Kristallform aufweisen, die dafiir verant-
wortlich ist, dass es wiahrend des Farbevorgangs nicht zu ei-
nem Verlust der Dispergierbarkeit und auch zu keiner Ag-
s gregation kommt.
Gegenstand der Erfindung sind somit neue blaue Mono-
azodispersionsfarbstoffe der Formel:

10 CN 2

NHCOR?

worin bedeuten:

R! einen Methyl- oder Athylrest

R? und R3, die gleich oder verschieden sein konnen, je-
weils einen Alkylrest mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen und

Z ein Chloratom oder einen Cyanorest.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur
Herstellung dieser Dispersionsfarbstoffe, welches dadurch

20

¥ gekennzeichnet ist, dass man eine diazotierte Verbindung <_ier

Formel:

CN

ob NH2 (I1)

Z

35

worin Z die angegebene Bedeutung besitzt, mit einer Verbin-

dung der Formel:
f > \ 3

NHCOR

(III)

45

worin R!, R? und R3 die angegebenen Bedeutungen besit-
zen, umsetzt.

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere auch die Ver-

s0 bindung 2—Cyano -4-nitro-6-chlor-2'-acetylamino-4'-(N,N-
di-n- pentyl) amino-1,1’zazobenzol einer Kristallform grosser
relativer Intensitit bei den Winkeln 14,0°, 18,5%, 21,4° und
25,6° (bei einer Réntgenstrahlenbeugung nach der Pulver-
methode) und einer mittleren relativen Intensitét bei den

ss Winkeln 11,27, 12,6%, 16,0°, 17,6°, 19,2°, 23,5°, 24,2° und
26,4°.

Diese Monoazoverbindung der angegeben speziellen Kri-
stallform erhilt man durch Umsetzen von diazotiertem 2-
Cyano-4-nitro-6-chloranilin mit 3-Acetylamino-N,N-di-n-

60 pentylanilin zu der Monoazoverbindung 2- Cyano-4-n1tro -6-
chlor-2’-acetylamino-4'-(N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1’-
azobenzol und anschliessendes Erhitzen der erhaltenen Mo-
noazoverbindung erforderlichenfalls in Gegenwart eines
oberflichenaktiven Mittels oder Netzmittels in einem wéssri-

65 gen Medium oder einem organischen Losungsmlttel

Gegenstand der Erfindung ist schliesslich noch eine
Farbstoffmlschung aus 98 bis 5 Gew.-% eines Anthrachi-
nonfarbstoffs der Formel:
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X o0 NHZ\\
o8® ’
A hnw——(Br)n ’
Y O OH (IV)
< e

worin einer der Reste X und Y fiir einen Aminorest und der
andere fiir einen Hydroxylrest steht und n eine der Glei-
chung 0 < n < 2 erfiillende Zahl darstellt, oder der Formel:

QCH O NH 5 NHCOR
worin R! die angegebene Bedeutung besitzt und vorzugswei-
=~ l l N (V) sefiir einen Methylrest steht.
50  Beider Herstellung von Verbindungen der Formel I geht
AN 7
OR man von Verbindungen der Formel IT, nimlich
NH 5 0 OH ‘CN CN
. 25
worin R ein Wasserstoffatom oder einen kurzkettigen Al- 02 N - NH2 und O, N_/ NH 5
kylrest bedeutet, und 2 bis 95 Gew.-% mindestens einer Ver- ) <
bindung der Formel I einschliesslich des genannten 2-Cya- : \
no-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4'-(N,N-di-n-pentyl)- Cl CN
amino-1,1"-azobenzols der angegebenen speziellen Kristall- 30 aus.
form. Spezielle Beispiele fiirr Verbindungen der Formel 11 sind:
QN<CSH11‘“)2’ C5f1)os
NHCOCH3 NHCOC2H5
: /CSHl s
Q-N(C6Hl3-n)2, N s
H, ,-n
NHCOCH NHCOCH 6713
5 11 -n //CBHll—n
O T
-n CoH,H-n
NHCOC H, NHCOCH, 8717
Q‘ 7 A5 Q .’ / CrHism
] -1 ’
AN
-n C 71—1 15
NhCOC H NHCOC2H5
/(’8H17"n C8 17 . o/ CgHygn
N ' un
N N
CGHIB"H -n C8Hl7—
NHCOCgH5 NHCOCH NHCOCH3

In Formel I handelt es sich bei den durch die Reste R2
und R? dargestellten Alkylresten zweckmassigerweise um ge-
radkettige C;- bis Cg-. vorzugsweise C;- oder Cg-Alkylreste.
Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, bei de-
nen beide Reste R? und R3 fiir n-Pentyl- oder n-Hexyl-, vor-
zugsweise n-Pentylreste stehen und Z ein Chloratom dar-
stellt. Am meisten bevorzugt werden diejenigen Farbstoffe
der Formel:

CN
Cl



Die Verbindungen der Formel ITI erhdlt man durch Dial-
kylieren von 3-Acetylaminoanilin oder 3-Propionylamino-
anilin mit einem entsprechenden Alkylhalogenid oder einem
entsprechenden Alkylester der p-Toluolsulfonsdure entspre-
chend bekannten Verfahren (vgl. JA-OS 3712/1966).

Die Farbstoffe der Formel I erhilt man wie folgt: Die je-
weilige Verbindung der Formel II (Diazokomponente) wird
so, wie sie ist oder nach dem L&sen oder Suspendieren in ei-
ner Mineralsdure, z.B. Schwefel- oder Salzsdure, oder einer
organischen Sdure, z.B. Essig- oder Propionséure, bei niedri-
ger Temperatur, vorzugsweise bei einer Temperatur von
etwa 10° bis etwa 15 °C, wihrend etwa 5 h diazotiert. Ferner
wird die jeweilige Verbindung der Formel III (Kupplungs-
komponente) in einer Mineralsdure, z. B. Salz- oder Schwe-
felséiure, einer organischen Séure, z.B. Essig- oder Pro-
pionséure, oder einem organischen Losungsmittel, z.B. Me-
thanol oder Athanol, gel6st, worauf die erhaltene Lésung
mit der in der geschilderten Weise hergestellten Diazokom-
ponente vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 10 °C
oder darunter versetzt wird. Dann wird das Gemisch bei der
angegebenen Temperatur etwa 5 bis etwa 10 h lang zur voll-
stdndigen Kupplung reagieren gelassen. Nach beendeter -
Umsetzung wird das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet.

Die erhaltenen Farbstoffe der Formel I kénnen in iibli-
cher bekannter Weise zusammen mit einem geeigneten Di-
spergiermittel in einem wissrigen Medium pulverisiert und
in pastoser Form oder nach dem Spriihtrocknen in Pulver-
form zum Férben hydrophober Fasern oder Garne einge-
setzt werden.

Bei der Herstellung des 2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2'-
acetylamino-4'-(N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1’-azobenzols
(im folgenden der Kiirze halber lediglich als «Monoazover-
bindung» bezeichnet) der speziellen Kristallform wird der
nasse oder trockene Kuchen der aus der entsprechenden
Diazokomponente (2-Cyano-4-nitro-6-chloranilin) und der
entsprechenden Kupplungskomponente (3-Acetylamino-
N,N-di-n-pentylanilin) in der geschilderten Weise erhaltenen
Monoazoverbindung in einem wéssrigen Medium oder orga-
nischen Lésungsmittel, beispielsweise einem Alkohol oder in
Essigsdure, erforderlichenfalls in Gegenwart eines oberfld-
chenaktiven Mittels bzw. Netzmittels, beispielsweise eines
Dispergiermittels, hitzebehandelt.

CH 0 NH,

@ f/l\\ B
P T1~1.2
NH, 0 _OH'

Die in Farbstoffmischungen gemiss der Erfindung zu-
sammen mit den Azodispersionsfarbstoffen der Formel I
verwendbaren Anthrachinondispersionsfarbstoffe der For-

NH, O

653203 G

Beziiglich der Menge an bei der Hitzebehandlung ver-
wendetem wéssrigen Medium oder organischen Losungsmit-
‘tel gilt, dass grossere Mengen, als zum vollstidndigen Eintau-
chen bzw. Bedecken der Monoazoverbindung erforderlich

5 sind, bendtigt werden. Da zur Vermeidung einer ungleich-

miissigen Erhitzung griindlich geriithrt werden sollte, betragt
die eingesetzte Gewichtsmenge an wissrigem Medium oder
organischem Ldsungsmittel vorzugsweise das.etwa [0fache
der Monoazoverbindung.

Bei der Durchfiihrung der Hitzebehandlung kann in dem
System ein Dispergiermittel, z. B. ein Naphthalinsulfonsidu-
re/Formaldehyd-Kondensat, ein Naphtholsulfonséure/
Cresol/Formaldehyd-Kondensat und dergleichen, oder ein
anionisches oder nicht-ionisches oberflichenaktives Mittel

15 bzw. Netzmittel in einer Menge von, bezogen auf das Ge-

wicht der Monoazoverbindung, 1 bis 400 Gew.-% mitver-
wendet werden. Hierbei 14sst sich in héchst wiinschenswerter
Weise die Dispergierbarkeit des Farbstoffs verbessern.

Die bei der Hitzebehandlung eingehaltene Temperatur

20 betrdgt bei Atmosphirendruck vorzugsweise 80 bis 100 "C.

Wenn die Temperatur 80 °C unterschreitet, ldsst sich die ge-
wiinschte Wirkung entweder iiberhaupt nicht oder nur nach
sehr langer Zeitdauer herbeifithren. Man kann zwar bei
Temperaturen iiber 100 °C arbeiten, bei diesen Temperatu-

25 ren bendtigt man aber dann Druckgeféisse, was unerwiinscht

ist. :
Die Dauer der Hitzebehandlung héngt etwas von der
Temperatur, der Menge an wissrigem Medium oder organi-
schen Losungsmittel und der Art und Menge der sonstigen

30 Zuséitze ab, in der Regel reicht (reichen) etwa 1 bisetwa 5 h

aus.

Die erhaltene Monoazoverbindung der ganz speziellen
Rontgenstrahlenbeugung (bei der Pulvermethode) wird in
iiblicher bekannter Weise zusammen mit einem geeigneten

35 Dispergiermittel, z. B. einem Naphthalinsulfonsidure/Form-

aldehyd-Kondensat, in einem wissrigen Medium pulverisiert
und in pastoser Form oder nach dem Spriihtrocknen in Pul-
verform zum Anfirben der hydrophoben Fasern oder Garne
herangezogen. , '

Die in Farbstoffmischungen geméss der Erfindung zu-
sammen mit Azodispersionsfarbstoffen der Formel I ver-
wendbaren Anthrachinonfarbstoffe der Formel IV lassen
sich gemadss der JA-OS 9089/1957 herstellen. Spezielle Bei-
spiele fiir solche Farbstoffe besitzen die Formeln:

mel V erhilt man gemélés der US-PS 1 652 584. Spezielle Bei-
spiele solcher Anthrachinonfarbstoffe besitzen die Formeln:

OH O NH

NH, 0 OH

OH 0 NH, OH ? NH,, 5
Oy o Dy | |
OH 'y — OCH+ .
Q o ~©_ 3 N ! _)OC,H;.
5 OH NH, O OH

2
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Die Farbstoffmischungen geméss der Erfindung erhilt
man durch Feinpulverisieren eines Gemischs aus mindestens
einem blauen Monoazofarbstoff der Formel I, einschliesslich
2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2"-acetylamino-4’-(N,N-di-n-pen-
tyl)-amino-1,1’-azobenzol der speziellen Kristallform, und s
mindestens einem Anthrachinonfarbstoff der Formeln IV
und V zusammen mit einem geeigneten Dispergiermittel in
einem wéssrigen Medium in iiblicher bekannter Weise. Die
hierbei erhaltene Dispersion kann in pastdser Form oder
nach dem Spriihtrocknen in Pulverform zum Einsatz gelan-
gen. ,
Die Farbstoffe und Farbstoffmischungen geméss der Er-
findung eignen sich zum Anfirben hydrophober Fasern oder
Garne, insbesondere Polyester- und Celluloseesterfasern
oder -garne in brillant-blauen Farbt6nen. Das Anfirben
kann in @iblicher bekannter Weise geschehen. So werden bei-
spielsweise die hydrophoben Fasern oder Garne durch Ein-
tauchen derselben in eine einen erfindungsgemissen Farb-
stoff oder ein erfindungsgemisses Farbstoffgemisch enthal-
tende wéssrige Féarbeflotte und Behandeln bei einer Tempe-
ratur von 105 °C oder héher, vorzugsweise bei einer Tempe-
ratur von 110° bis 140 °C, unter erhdhtem Druck geférbt.
Ferner kénnen die Fasern oder Garne auch bei relativ hoher
Temperatur, beispielsweise beim Siedepunkt des Wassers, in
Gegenwart eines Trégers, z. B. von o-Phenylphenol oder
Trichlorbenzol, gefarbt werden.

Weiterhin kann man die sogenannte Thermosolmethode
durchfiihren. Bei dieser Methode wird ein aus hydrophoben
Fasern oder Garnen bestehendes Gewebe durch Klotzen mit
einem Farbstoffdispersionsmedium und anschliessende 30
bis 60 s dauernde Trockenhitzebehandlung bei 150° bis
230 “C gefarbt werden.

Schliesslich konnen die erfindungsgeméssen Farbstoffe
und Farbstoffgemische in h6chst wirksamer Weise auch zum
Bedrucken von Tuch verwendet werden. Dies geschieht, in-
dem das betreffende Tuch mit einer Farbstoffpaste aus einer
Farbstoffdispersion und einem geeigneten Dickungsmittel
bedruckt und danach geddmpft oder einer Thermosolbe-
handlung unterworfen sind. Schliesslich kénnen die Farb-
stoffe und Farbstoffgemische gemiss der Erfindung auch bei
Losungsmittelfarbeverfahren unter Verwendung von organi-
schen Losungsmitteln, wie Trichlordthylen oder Perchlor-
dthylen, als Farbemedium zum Einsatz gelangen.
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Wie bereits erwihnt, kénnen die erfindungsgemissen
Azodispersionsfarbstoffe der Formel I zum Anfirben oder
Bedrucken hydrophober Fasern oder Garne in tiefen und
brillant-blauen Farbt6nen hervorragender Farbeaffinitit,
geringer pH-Empfindlichkeit, d.h. hoher Zersetzungsbestin-
digkeit, grosser Sublimationsbesténdigkeit und (Licht-)
Echtheit sowie guter Reproduzierbarkeit verwendet werden.
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Wenn man die Monoazoverbindung der speziellen Kri-
stallform verwendet, lassen sich simtliche Schwierigkeiten
beim Firben, beispielsweise ein Sinken der Dispergierbarkeit
und Bildung von Aggregaten, eliminieren und brillante, tief
und gleichmdssig gefdrbte Waren herstellen.
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Unter Verwendung von Farbstoffgemischen gemiss der
Erfindung stellen sich folgende Vorteile ein: Die Anthrachi-
nonfarbstoffen eigenen brillanten Farbtdne gehen kaum ver-
loren, die sinkende Reproduzierbarkeit infolge thermischer
Zersetzung von Azofarbstoffen ist vernachlas51gbar die
(Farb-) Echtheit nach Applikation einer Harzappretur ist
verbessert, schliesslich sind auch noch die Farbaufnahme
(buildup property) und die Sublimationsechtheit beim Dun-
kelfdrben stark verbessert.

Die Fig. 1 und 2 der Zeichnung stellen schematische Dar-
stellungen der Roéntgenstrahlenbeugung (bei der Pulverme-
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thode) bzw. Roéntgenstrahlen-Pulverbeugung der nicht-hitze-
behandelten Monoazoverbindung nach dem Kuppeln und
der die auf die Hitzebehandlung zuriickzufithrende spezielle
Kristallform aufweisenden Monoazoverbindung dar. Insbe-
sondere enthalten die Fig. 1 und 2 graphische Darstellungen
der Beugung bei Bestrahlung mit Cu-K,-Strahlung. Die Auf-
nahme erfolgt mit einem selbstaufzeichnenden Gerét, das
mit einem Geigerzdhler ausgestattet ist. Auf der Abszisse ist
der Beugungswinkel (20; Cu-K,) aufgetragen. Auf der Ordi-
nate findet sich die relative Intensitit des gebeugten Strahls.
In Fig. 3 ist das prozentuale Verhéltnis Zersetzung/Erschop-
fung der verschiedenen Farbstoffe aufgetragen.

Die folgenden Beispiele, in denen die Herstellung von
Farbstoffen der Formel I und ihre Verwendung zum Anfér-
ben hydrophober Fasern oder Garne beschrieben sind, sol-
len die Erfindung niher veranschaulichen.

Beispiel 1
Herstellung einer Verbindung der Formel:

——@—‘\I(C P n)2

N‘-{COuH3 (1)

15 Teile 3-Acetylaminoanilin werden bei einer Tempera-
tur von 120° bis 130 °C 4 h lang in Gegenwart von 21,2 Tei-
len wasserfreien Natriumcarbonats mit 32 Teilen n-Amyl-
chlorid zu der Kupplungskomponente 3-Acetylamino-N,N-
di-n-pentylanilin umgesetzt.

Das erhaltene 3-Acetylamino-N,N-di-n-pentylanilin wird
in 200 Teilen Methanol geldst.

19,8 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-chloranilin werden bei nied-
riger Temperatur, d.h. bei einer Temperatur von 10 °C oder
darunter, mit Nitrosylschwefelsiure diazotiert, worauf die
erhaltene Diazoniumfliissigkeit bei einer Temperatur von
5°C oder darunter in die Kupplerfliissigkeit eintropfen ge-
lassen wird.

Nach beendeter Kupplung wird das ausgefallene Pro-
dukt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, wo-
bei 44,8 Teile eines Farbstoffs (1) erhalten werden. Die Aus-
beute betrigt, bezogen auf die Diazokomponente, 90%.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (1) werden zusammen

C N

N

so mit 3 Teilen eines Naphthalin-B-sulfonsiure/Formaldehyd-

Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat pulveri-
siert, um ihn in ¢ine dispergierbare Form zu bringen. Da-
nach wird das Ganze zusammen mit 3 Teilen des Schwefel-
sdureesters eines héheren Alkohols gleichmadssig in 3000 Tei-
len Wasser dispergiert, wobei eine Farbstoffflotte erhalten
wird.

In die erhaltene Farbstoffflotte werden 100 Teile eines
aus handelsiiblichen Polyesterfasern gesponnenen Garns ge-
taucht und 60 min lang bei einer Temperatur von 130 °C an-
gefirbt. Nach dem Anfdrben wird das angefdrbte Garn
10 min lang bei einer Temperatur von 85 °C in einer 3 Teile
Natriumhydroxid, 3 Teile Hydrosulfit, 3 Teile eines ampho-
teren oberflichenaktiven Mittels vom Betaintyp und 3000
Teile Wasser enthaltenden Fliissigkeit einer Reduktionsauf-
hellung unterworfen.

Schliesslich wird das gefirbte Garn gespiilt und getrock-
net, wobei ein gefirbter Artikel dunkler, brillanter und echt
konigsblauer Farbung erhalten wird.



Beispiel 2
Herstellung einer Verbindung der Formel:
CN
0,N N=N H. .~
2 N(CgHyy-n)p
Cl NHC
{ H(JOCQH5 (2)

16,4 Teile 3-Propionylaminoanilin werden bei einer Tem-
peratur von 100 °C wihrend 5 h in einem aus 100 Teilen Me-

thylcellosolve und 100 Teilen Wasser bestehenden Ldsungs-
mittel in Gegenwart von 12,7 Teilen wasserfreien Natrium-
carbonats mit 58,1 Teilen n-Amyl-p-toluolsulfonat zu der
Kupplungskomponente 3-Propionylamino-N,N-di-n-pen-
tylanilin umgesetzt.

In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-

4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 45,1 Teile des

Farbstoffs der Formel (2) erhalten werden. Die Ausbeute be-

trigt, bezogen auf die Diazokomponente, 88%.
3 Teile des Farbstoffs der Formel (2) werden zusammen
mit 3 Teilen eines Naphthalin-8-sulfonséure/Formaldehyd-

Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-

risiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu bringen. Da-
nach wird entsprechend Beispiel 1 eine Férbeflotte herge-
stellt und ein Polyestergarn gefirbt. Hierbei erhdlt man ei-
nen gefirbten Artikel dunkler, brillanter und echt kénigs-
blauer Farbung,.

Beispiel 3
Herstellung einer Verbindung der Formel:

0, N—{Z;ir—N--N-j§Z:>F—N(C6 1370), ®

(3)

NHVOCH

15 Teile 3-Acetylaminoanilin werden 4 h lang bei einer
Temperatur von 120° bis 130 °C in Gegenwart von 21,2 Tei-
len wasserfreien Natriumcarbonats mit 36,2 Teilen n-

Hexylchlorid zu der Kupplungskomponente 3-Acetylamino-

N,N-di-n-hexylanilin umgesetzt.

Das erhaltene 3-Acetylamino-N,N-di-n-hexylanilin wird
in 200 Teilen Methanol gelost. Danach werden 19,8 Teile 2-
Cyano-4-nitro-6-chloranilin mit Nitrosylschwefelsdure bei
niedriger Temperatur, d.h. bei einer Temperatur von 10°C
oder darunter, diazotiert, worauf die erhaltene Diazonium-
fliissigkeit bei einer Temperatur von 5 “C oder darunter in
die erhaltene Kupplerfliissigkeit eintropfen gelassen wird.

Nach beendeter Kupplung wird das ausgefallene Pro-
dukt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, wo-
bei 47,4 Teile eines Farbstoffs der Formel (3) erhalten wer-
den. Die Ausbeute betrigt, bezogen auf die Diazokompo-
nente, 90%.

Amax in Dimethylformamid: 603 nm
Fp: 137°.bis 139°C.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (3) werden zusammen
mit 3 Teilen eines Naphthalin-B8-sulfonsdure 'Formaldehyd-

30 Cl
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Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-
risiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu iiberfiihren.
Dann wird das Ganze zusammen mit 3 Teilen des Schwefel-
sdureesters eines hoheren Alkohols gleichméssig in 3000 Tei-

5 len Wasser dispergiert, wobei eine Farbstoffflotte erhalten

wird.

In die erhaltene Farbstoffflotte werden 100 Teile eines
aus handelsiiblichen Polyesterfasern hergestellten Spinn-
garns getaucht und 60 min lang bei einer Temperatur von

10 130 °C gefarbt. Nach dem Férben wird das gefarbte Garn

10 min lang bei einer Temperatur von 85 °C in einer 3 Teile
Natriumhydroxid, 3 Teile Hydrosulfit, 3 Teile eines ampho-
teren oberflachenaktiven Mittels vom Betaintyp und 3000
Teile Wasser enthaltenden Fliissigkeit einer Reduktionsauf-

15 hellung unterworfen.

Schliesslich wird das gefdrbte Garn gespiilt und getrock-
net, wobei ein Artikel dunkler, brillanter und echt konigs-
blauer Fiarbung erhalten wird.
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Beispiel 4
Herstellung einer Verbindung der Formel:

CN

\ N=N N(C,{.Hls-n)2

NHCOC,,H, (1)

16,4 Teile 3-Propionylaminoanilin werden 5 h lang bei ei-
ner Temperatur von 100 °C in einem aus 100 Teilen Methyl-

3% cellosolve und 100 Teilen Wasser bestehenden Losungsmit-

telgemisch in Gegenwart von 12,7 Teilen wasserfreien Na-
triumcarbonats mit 64,8 Teilen n-Heptyl-p-toluolsulfonat zu
der Kupplungskomponente 3-Propionylamino-N,N-di-n-
heptylanilin umgesetzt.

In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-
4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 48,8 Teile eines
Farbstoffs der Formel (4) erhalten werden. Die Ausbeute be-

i trigt, bezogen auf die Diazokomponente, 88%.

Amax iIn Dimethylformamid: 603 nm.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (4) werden zusammen

mit 3 Teilen eines Naphthalin-B-sulfonséure/Formaldehyd-

% Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-
risiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu iiberfiihren.
Die Herstellung der Farbeflotte und das Anfirben erfolgen
entsprechend Beispiel 3, wobei letztlich ein gefirbter Artikel
dunkler, brillanter und echt konigsblauer Firbung erhalten
33 wird.

Beispiel 5
Herstellung einer Verbindung der Formel:
60

S CgHy7n
\\\ |
CeH13~

NHCOCH
(5)

w
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15 Teile 3-Acetylaminoanilin werden 4 h lang bei einer
Temperatur von 90° bis 100 °C in Gegenwart von 6,9 Teilen
wasserfreien Kaliumcarbonats mit 19,3 Teilen n-Octylbro-
mid zu 3-Acetylamino-N-octylanilin umgesetzt. Danach
wird das Ganze nach Zusatz von 16,5 Teilen n-Hexylbromid
und 6,9 Teilen wasserfreien Kaliumcarbonats 4 h lang bei ei-
ner Temperatur von 120° bis 130 °C weiter reagieren gelas-
sen, wobet die Kupplungskomponente 3-Acetylamino-N-n-
octyl-N-n-hexylanilin erhalten wird.

In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-
4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 45,9 Teile eines
Farbstoffs der Formel (5) erhalten werden. Die Ausbeute be-
trigt, bezogen auf die Diazokomponente, 85%.

Apax in Dimethylformamid: 604 nm.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (5) werden zusammen
mit 3 Teilen eines Naphthalin-8-sulfonsidure/Formaldehyd-
Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-
risiert, um ihn in die dispergierbare Form zu iiberfithren. Die
Zubereitung der Farbeflotte und das Anfarben erfolgen ent-
sprechend Beispiel 3, wobei letztlich ein gefirbter Artikel
dunkler, brillanter und echt konigsblauer Farbung erhalten
wird.

Beispiel 6
Herstellung einer Verbindung der Formel:

CN
C.H..-n
5711
a-Cre 3
c1 N{{COCH C6M13
3 (6)

15 Teile 3-Acetylaminoanilin werden 4 h lang bei einer
Temperatur von 100° bis 110 °C in Gegenwart von 5,3 Teilen
wasserfreien Natriumcarbonats mit 12,1 Teilen n-Hexylchlo-
rid zu 3-Acetylamino-N-hexylanilin umgesetzt. Danach wird
das Ganze nach Zusatz von 10,7 Teilen n-Amylchlorid und
5,3 Teilen wasserfreien Natriumcarbonats 4 h lang bei einer
Temperatur von 120° bis 130 °C weiter reagieren gelassen,
wobei die Kupplungskomponente 3-Acetylamino-N-n-
hexyl-N-n-pentylanilin erhalten wird.

In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-
4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 42,5 Teile eines
Farbstoffs der Formel (6) erhalten werden. Die Ausbeute be-
trigt, bezogen auf die Diazokomponente, 83%.

Amax in Dimethylformamid: 603 nm.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (6) werden zusammen
mit 3 Teilen eines Naphthalin-B-sulfonséure/Formaldehyd-
Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-
risiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu iiberfiihren.
Danach wird das Ganze zusammen mit 3 Teilen des Schwe-
felsdureesters eines hoheren Alkohols gleichmdssig in 3000
Teilen Wasser dispergiert, wobei eine Firbeflotte erhalten
wird.

In die erhaltene Férbeflotte werden 100 Teile eines aus
handelsiiblichen Polyesterfasern erhaltenen Spinngarns ge-
taucht und 60 min lang bei einer Temperatur von 130 °C ge-
férbt. Nach dem Anférben wird das gefirbte Garn 10 min
lang bei einer Temperatur von 85 °C in einer 3 Teile Na-

triumhydroxid, 3 Teile Hydrosulfit, 3 Teile eines amphoteren
oberflichenaktiven Mittels vom Betaintyp und 3000 Teile
Wasser enthaltenden Fliissigkeit einer Reduktionsaufhellung
unterworfen.

Schliesslich wird das gefdrbte Garn gespiilt und getrock-
net, wobei ein Artikel dunkler, brillanter und echt kénigs-
blauer Firbung erhalten wird.

Beispiel 7
Herstellung einer Verbindung der Formel:

Cl NHCOC..H
275 (7)

16,4 Teile 3-Propionylaminoanilin werden 4 h lang bei ei-
ner Temperatur von 100 °C in 200 Teilen Methylcellosolve in
Gegenwart von 5,3 Teilen wasserfreien Natriumcarbonats

25 mit 27 Teilen n-Heptyl-p-toluolsulfonat zu 3-Propionylami-

no-N-heptylanilin umgesetzt. Danach wird das Ganze nach
Zusatz von 24,2 Teilen n-Amyl-p-toluolsulfonat und 5,3 Tei-
len wasserfreien Natriumcarbonats 4 h lang bei einer Tempe-
ratur von 100° bis 110 “C weiter reagieren gelassen, wobei

30 die Kupplungskomponente 3-Propionylamino-N-n-heptyl-

N-n-pentylanilin erhalten wird.

In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-
4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 45,9 Teile eines

—~n 35 Farbstoffs der Formel (7) erhalten werden. Die Ausbeute be-

trigt, bezogen auf die Diazokomponente, 85%.
Amax in Dimethylformamid: 602 nm.

3 Teile des Farbstoffs der Formel (7) werden zusammen
mit 3 Teilen eines Naphthalin-B-sulfonsidure/Formaldehyd-
Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulve-
risiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu iiberfithren.
Die Zubereitung der Farbeflotte und das Anfirben erfolgen

45 entsprechend Beispiel 1, wobei letztlich ein Artikel dunkler,

brillanter und echt kénigsblauer Farbung erhalten wird.

Beispiel 8
Herstellung einer Verbindung der Formel:

511n

\

-n

(8)

15 Teile 3-Acetylaminoanilin werden 4 h lang in Gegen-
wart von 5,3 Teilen wasserfreien Natriumcarbonats bei einer
Temperatur von 100 °C mit 19,3 Teilen n-Octylbromid zu 3-
Acetylamino-N-n-octylanilin umgesetzt. Danach wird das
Ganze nach Zusatz von 15,1 Teilen n-Amylbromid und 5,3

NHCOCH

6s Teilen wasserfreien Natriumcarbonats 4 h lang bei einer

Temperatur von 1207 bis 130 *C weiter reagieren gelassen,
wobei die Kupplungskomponente 3-Acetylamino-N-n-octyl-
N-n-pentylanilin erhalten wird.
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In entsprechender Weise wie im Beispiel 1 wird 2-Cyano-
4-nitro-6-chloranilin diazotiert und mit der erhaltenen
Kupplungskomponente gekuppelt, wobei 43,8 Teile eines
Farbstoffs der Formel (8) erhalten werden. Die Ausbeute be-
trégt, bezogen auf die Diazokomponente, 81%. 5

Amax in Dimethylformamid: 601 nm.

3 Teile des erhaltenen Farbstoffs der Formel (8) werden
zusammen mit 3 Teilen eines Naphthalin-8-sulfonsiure/
Formaldehyd-Kondensats und 1,5 Teilen Natriumlignosul-
fonat feinpulverisiert, um ihn in eine dispergierbare Form zu
iiberfithren. Die Zubereitung der Fiirbeflotte und das Anfir-
ben erfolgen entsprechend Beispiel 1, wobei letztlich ein ge-
farbter Artikel dunkler, brillanter und echt kdnigsblauer
Farbung erhalten wird.
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Beispiel 9
Herstellung einer Verbindung der Formel:
20

CN
‘ //CSHll—n
0N N =N 4 }
C-H,,-n
CN NHCOCH 5711
3 (9)

30

29,0 Teile des gemass Beispiel 1 hergestellten 3-Acetyl-
amino-N,N-di-n-pentylanilins werden in 200 Teilen Metha-
nol geldst, wobei eine Kupplerfliissigkeit erhalten wird.

24,2 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-bromanilin werden bei
niedriger Temperatur, d.h. bei einer Temperatur von 10°C
oder darunter, mit Nitrosylschwefelsdure diazotiert, worauf
die erhaltene Diazoniumfliissigkeit bei einer Temperatur von
5°C oder darunter in die erhaltene Kupplerfliissigkeit ein-
tropfen gelassen wird.

Nach beendeter Kupplung wird das ausgefallene Pro-
dukt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, wo-
bei 48,9 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-brom-2’-acetylamino-4'-
(N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1’-azobenzol erhalten werden.

Die Gesamtmenge des erhaltenen Azobenzols wird in
250 Teilen Dimethylformamid geldst, worauf bei Raumtem-
peratur innerhalb von etwa 2 h 10 Teile Kupfer(I)-cyanid zu-
gegeben werden. Danach wird zur Vervollstindigung der
Umsetzung 18 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Die ge-
bildeten unléslichen anorganischen Substanzen werden ab-
filtriert, worauf das Filtrat in 1000 Teile Methanol gegossen
wird. Die hierbei ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet, wobei 40,0 Teile ei-
nes Farbstoffs der Formel (9) erhalten werden. Die Gesamt-
ausbeute betrégt 81,8%.
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Amax in Dimethylformamid: 647 nm.

Beispiel 10
Herstellung einer Verbindung der Formel:
60

CN
/

O,N —

P N =N

N(C5Hll~--n)265

NHCOC,H

CN 5

5 (10)
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30.4 Teile des gemdss Beispiel 2 hergesteliten 3-Propio-
nylamino-N,N-di-n-pentylanilins werden in 200 Teilen
Methanol geldst, wobei eine Kupplerfliissigkeit erhalten
wird. In entsprechender Weise wie im Beispiel 9 wird
2-Cyano-4-nitro-6-bromanilin diazotiert und mit dem erhal-
tenen Kuppler gekuppelt, wobei 2-Cyano-4-nitro-6-brom-2’-
propionylamino-4’-(N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1’-azobenzol
erhalten wird. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird ge-
trocknet und entsprechend Beispiel 9 mit Kupfer(I)-cyanid
in eine Cyanoverbindung iiberfiihrt. Letztlich werden 40,2
Teile eines Farbstoffs der Formel (10) erhalten. Die Gesamt-
ausbeute betrdgt 80%.

Amax 10 Dimethylformamid: 645 nm.

Vergleichsbeispiele
Die Zersetzungsbestindigkeit und das Firbevermdgen

- der erfindungsgemaéssen Verbindungen werden mit den ent-

sprechenden Eigenschaften der eingangs genannten bekann-
ten Farbstoffe verglichen. Die Ergebnisse finden sich in der
folgenden Tabelle I.

Tabelle I

Zersetzungs- Firbevermdgen
bestdndigkeit (2)

0
Farbstoffe Beispiel 1 18 96
gemadss der Beispiel 2 20 93
Erfindung Beispiel 3 17 95
Beispiel 4 15 91
Beispiel 5 14 90
Beispiel 6 19 96
Beispiel 7 18 95
Beispiel 8 16 91
Beispiel 9 28 91
Beispiel 10 30 93
Vergleichs- A-1 92 97
farbstoffe A-2 86 96
A-3 78 95
A-4 65 85
B-1 56 72
B-2 20 15
B-3 10 10 oder weniger
B-4 75 90 _
B-5 20 10 oder weniger
B-6 10 10 oder weniger
C-1 63 95
Cc-2 18 37
Cc-3 57 80
C-4 70 94
C-5 60 93
C-6 10 15
D-1 88 92
Farbstoff I 95 98
Farbstoff I 97 99
Farbstoff IIl 89 96

Fussnote (1):

Zersetzungsbestdndigkeit (prozentuale Zersetzung)

Die Farbstoffe werden jeweils zur Herstellung einer Férbeflotte
der folgenden Zusammensetzung verwendet:

Unverdiinnter Farbstoffkuchen 3 Teile
Naphthalin-B-sulfonsédure-

Dispergiermittel 3 Teile
Lignosulfonsdure-Dispergiermittel 1,5 Teile
Schwefelsdureester eines hGheren

Alkohols 3 Teile
Wasser 3000 Teile
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Die Firbeflotte wird bei pH =7 30 Minuten lang auf 140 “Cer-
hitzt. Dann wird das Gewicht des restlichen Farbstoffes in der Fir-
beflotte durch Messung des Absorptionsvermdgens bestimmt.

Die prozentuale Zersetzung wird berechnet, indem man den
Quotienten aus dem Gewicht des restlichen Farbstoffs in der Farbe-
flotte nach der obigen Behandlung und dem Gewicht des urspriing-
lich verwendeten Farbstoffs von 1 subtrahiert und die Differenz mit
100 multipliziert. Die prozentuale Zersetzung ist die numerische
Darstellung der pH-Empfindlichkeit. Niedrigere Werte sind, da sie
eine geringere Zersetzung bedeuten, besser.

Fussnote (2):

Férbevermogen (prozentuale Erschopfung)

Die Farbstoffe werden jeweils in der in Fussnote (1) beschriebe-
nen Weise zur Herstellung einer Férbeflotte verwendet.

In der Firbeflotte werden handelsiibliche Polyesterfasern bei
pH = 5 und 130 "C 60 Minuten lang gefarbt. Dann wird das Gewicht
des restlichen Farbstoffs in der Férbeflotte durch Messung des Ab-
sorptionsvermdgens bestimmt.

Die prozentuale Erschopfung wird berechnet, indem man den
Quotienten aus dem Gewicht des restlichen Farbstoffs in der Firbe-
flotte nach dem Férben und dem Gewicht des urspriinglich verwen-
deten Farbstoffs von 1 subtrahiert und die Differenz mit 100 multi-
pliziert.

Die Fig. 3 veranschaulicht eine graphische Darstellung,
die durch Auftragen der Ergebnisse der Tabelle I (prozentu-
ale Zersetzung auf der Ordinate; prozentuale Erschopfung
auf der Abszisse) erhalten wird. Farbstoffe mit geringerer
prozentualer Zersetzung und grésserer prozentualer Er-
schopfung, d.h. Farbstoffe im oberen rechten Bereich von
Fig. 3, sind von praktischem Wert. Lediglich die erfindungs-
gemdssen Farbstoffe finden sich in diesem Bereich der gra-
phischen Darstellung, d.h. dass lediglich diese Farbstoffe
von praktischer Bedeutung sind.

Im folgenden werden die Herstellung des Farbstoffs der
speziellen Kristallform und dessen Verwendung zum Anfir-
ben hydrophober Fasern oder Garne néher erldutert.

Beispiel 11

19,8 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-chloranilin werden mit Ni-
trosylschwefelsdure diazotiert, wobei eine Diazoniumfliissig-
keit erhalten wird.

29 Teile 3-Acetylamino-N,N-di-n-pentylanilin werden in
150 Teilen Methanol gelost, worauf die erhaltene Losung bei
einer Temperatur von 0° bis 5 °C (unter laufendem Zusatz
von Eis zu der Methanollésung) zur Kupplung mit der in der
geschilderten Weise zubereiteten Diazoniumfliissigkeit ver-
setzt wird. Nach beendeter Umsetzung wird das ausgefallene
Reaktionsprodukt abfiltriert und mit Wasser gewaschen,
wobei 150 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4'-
(N.N-di-n-pentyl)-amino-1,1"-azobenzol in Form eines
feuchten Kuchens entsprechend 43,8 Teilen trockenen Azo-
benzols erhalten werden.

Die Rontgenstrahlen-Pulverbeugung des erhaltenen Pro-
dukts ist in Fig. 1 graphisch dargestellt.

150 Teile des feuchten Kuchens werden in 1500 Teilen
Wasser suspendiert und 3 h lang bei einer Temperatur von
95 °C gerithrt. Nach dem Abkiihlen wird der Kuchen abfil-
triert und mit Wasser gewaschen, wobei 135 Teile eines
feuchten Kuchens entsprechend 43,8 Teilen trockenen Azo-
benzols erhalten werden.

Die Rontgenstrahlen-Pulverbeugung des erhaltenen
Farbstoffs ist in Fig. 2 graphisch dargestellt.

3 Teile des die spezielle Kristallform aufweisenden 2-
Cyano-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4'-(N,N-di-n-pentyl)-
amino-1,1"-azobenzols werden zusammen mit 3 Teilen eines
Naphthalin-B-sulfonsiure/Formaldehyd-K ondensats und
1.5 Teilen Natriumlignosulfonat feinpulverisiert, um es in
eine dispergierbare Form zu tiberfithren. Dann wird das

12
Ganze zur Zubereitung einer Firbeflotte zusammen mit 3
Teilen des Schwefelsdureesters eines héheren Alkohols
gleichmdssig in 3000 Teilen Wasser dispergiert.

In die erhaltene Férbeflotte werden 100 Teile eines aus

s handelsiiblichen Polyesterfasern erhaltenen Spinngarns ge-
taucht und 60 min lang bei einer Temperatur von 130 °C ge-
firbt. Nach dem Férben wird das gefarbte Garn 10 min lang
bei einer Temperatur von 85 °C in einer 3 Teile Natriumhy-
droxid, 3 Teile Hydrosulfit, 3 Teile eines amphoteren ober-

10 flichenaktiven Mittels vom Betaintyp und 3000 Teile Wasser
enthaltenden Flissigkeit einer Reduktionsaufhellung unter-
worfen. Schliesslich wird das gefarbte Garn gespiilt und ge-
trocknet, wobei ein gefarbter Gegenstand dunkler, brillanter
und echt konigsblauer Farbung erhalten wird. Der gefirbte

15 Gegenstand zeigt eine gleichméssige Farbtiefe und keine auf
eine Farbstoffaggregation zuriickzufithrenden Flecken.

Beispiel 12

150 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2’-acetylamino-4’-

20 (N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1’-azobenzol in Form eines
feuchten Kuchens entsprechend 43,9 Teilen trockenen Azo-
benzols, die durch Diazotieren und Kuppeln entsprechend
Beispiel 11 erhalten worden waren, werden in 1500 Teilen
Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 100 Teilen Essigsiure

25 wird das Ganze 3 h lang bei einer Temperatur von 90 °C ge-
rithrt und dann abgekiihlt. Nun wird das Reaktionsprodukt
abfiltriert und mit Wasser gewaschen, wobei 140 Teile eines
feuchten Farbstoffkuchens entsprechend 43,5 Teilen eines
trockenen Farbstoffs erhalten werden.

30  Die Rontgenstrahlen-Pulverbeugung des Farbstoffs ent-
spricht der graphischen Darstellung von Fig. 2.

Unter Verwendung des erhaltenen Farbstoffs wird ent-
sprechend Beispiel 11 geférbt, wobei entsprechend gute Fir-
beergebnisse wie im Beispiel 11 erhalten werden.
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Beispiel 13

150 Teile 2-Cyano-4-nitro-6-chlor-2'-acetylamino-4’-
(N,N-di-n-pentyl)-amino-1,1°-azobenzol in Form eines
feuchten Kuchens entsprechend 43,9 Teilen trockenen Azo-

40 benzols, die durch Diazotieren und Kuppeln entsprechend
Beispiel 11 erhalten worden waren, werden in 1500 Teilen
Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 50 Teilen eines Naph-
thalinsulfonsdure/Formaldehyd-Kondensats wird das Ganze
2 h lang bei einer Temperatur von 90°C geriihrt und dann

45 abgekiihlt. Das hierbei ausgefallene Produkt wird abfiltriert
und mit Wasser gewaschen, wobei 136 Teile eines feuchten
Farbstoffkuchens entsprechend 43,6 Teilen trockenen Farb-
stoffs erhalten werden.

Die Rontgenstrahlen-Pulverbeugung des Farbstoffs ent-

so spricht der in Fig. 2 graphisch dargestellten Beugung.

Das Anfdrben mit dem erhaltenen Farbstoff erfolgt ent-
sprechend Beispiel 11, wobei entsprechend gute Firbeergeb-
nisse wie im Beispiel 11 erhalten wurden.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das Anfirben

ss hydrophober Fasern oder Garne mit speziellen Farbstoffmi-
schungen:

Beispiel 14
Ein Farbstoffgemisch aus 1,5 Teilen eines Farbstoffs der
60 Formel:

I\IIH2 0 NH2

‘_4\
~ Br (IV-1)

|

OH O o0H

(=
W



und 1,5 Teilen eines Farbstoffs der Formel:
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Anthrachinonfarbstoff Azofarbstoff

CN Beispiel 16 V-1 0,75 Teil I-1 2,25 Teile
/ C SHll—n , Beispiel 17 V-1 0,75 Teil I-2 2,25 Teile
O,N =
2 N =N N N Beispiel 18
C_.H ;-0 Ein Farbstoffgemisch aus 1,5 Teilen eines Farbstoffs der
! wpcocs, 0 Lt Fome
(I-1) "OH O NH 2
wird zusammen mit 3,0 Teilep eines nghthalinsqlfox?séiur_e/ = (R/I\\‘
Formaldehyd-Kondensats feinpulverisiert, um es in eine di- } % Br V-2
spergierbare Form zu iiberfiihren. Dann wird das Ganze zur 15 NS ~ '
Zubereitung einer Farbeflotte zusammen mit 3 Teilen des l
Schwefelsdureesters eines hdheren Alkohols gleichméssig in NII
3000 Teilen einer wissrigen Losung dispergiert. 2 0 oH

In die erhaltene Firbeflotte werden 100 Teile eines aus
handelsiiblichen Polyesterfasern hergestellten Spinngarns ge-
taucht und 60 min lang bei einer Temperatur von 130°Cin
einem Druckgefiss unter Rithren angeférbt.

Nach dem Anfirben wird das gefiarbte Garn 10 min lang
bei einer Temperatur von 85 °C in 3000 Teilen einer 3 Teile
Natriumhydroxid, 3 Teile Hydrosulfit und 3 Teile eines am-
photeren oberflichenaktiven Mittels vom Betaintyp enthal-
tenden wissrigen Lésung einer Reduktionsaufhellung unter-
worfen. Schliesslich wird das gefirbte Garn gespiilt und ge-
trocknet, wobei ein gefdrbter Gegenstand dunkler, brillanter
und echt blauer Fiarbung erhalten wird. Die (Farb-) Echtheit
und Brillanz der Farbtonung sind in der spéter folgenden
Tabelle II charakterisiert.

Beispiel 15
Ein Farbstoffgemisch aus 1,5 Teilen eines Farbstoffs der
Formel IV-1 (vgl. Beispiel 14) und 1,5 Teilen eines Farb-
stoffs der Formel:

CN
/C6H13"’n
0,N - N =N N |
C.H..-n
c1 NHCOCH 6713
(1-2)

wird zusammen mit 3,0 Teilen eines Naphthalin-B-sulfon-
sdure/Formaldehyd-Kondensats feinpulverisiert, um es in
eine dispergierbare Form zu iiberfiihren.

Die Herstellung der Farbeflotte und das Firben erfolgen
entsprechend Beispiel 14, wobei letztlich ein gefdrbter Ge-
genstand dunkler, brillanter und echt blauer Fiarbung erhal-
ten wird.

Die (Farb-) Echtheit und Brillanz der Farbténung sind in
der spiter folgenden Tabelle II gekennzeichnet.

Beispiele 16 und 17
Unter Verwendung von Farbstoffgemischen der in der
folgenden tabellarischen Zusammenstellung angegebenen
Zusammensetzung wird entsprechend Beispiel 14 gefarbt,
wobei in jedem Falle Gegensténde dunkler, brillanter und
echt blauer Farbung erhalten werden.

20 und 1,5 Teilen des Farbstoffs der Formel I-1 wird zusam-
men mit 3,0 Teilen eines Naphthalin-8-sulfonsdure/Formal-
dehyd-Kondensats feinpulverisiert, um es in eine dispergier-
bare Form zu iiberfiihren: Di€ Zubereitung der Farbeflotte
und das Anfdrben erfolgen entsprechend Beispiel 14, wobei
ein gefarbter Gegenstand dunkler, brillanter und echt blauer
Firbung erhalten wird.

Die (Farb-) Echtheit und Brillanz der Ténung sind in der
spiiter folgenden Tabelle I charakterisiert.

Beispiele 19 bis 21
Unter Verwendung von Farbstoffgemischen der in der
folgenden tabellarischen Zusammenstellung angegebenen
Zusammensetzung wird entsprechend Beispiel 14 geférbt,
wobei in jedem Falle Gegenstdnde dunkler, brillanter und
echt blauer Fiarbung erhalten werden.

30
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Anthrachinonfarbstoff Azofarbstoff

4 Beispiel 19 Iv=2 1,5 Teile 12 1,5 Teile
Beispiel 20 Iv=2 0,75 Teil 1-1 2,25 Teile
Beispiel 21 V-2 0,75 Teil I-2 2,25 Teile

Beispiel 22

45 Ein Farbstoffgemisch aus 1,5 Teilen eines Farbstoffs der

Formel:
OH

50

55

NH, O OH

und 1,5 Teilen eines Farbstoffs der Formel I-1 wird zusam-
men mit 3,0 Teilen eines Naphthalinsulfonsiure/Formalde-
hyd-Kondensats feinpulverisiert, um es in eine dispergierba-
re Form zu iiberfithren. Dann wird das Ganze zur Zuberei-
tung einer Férbeflotte gleichmissig zusammen mit 3 Teilen
eines Schwefelsdureesters eines héheren Alkohols in 3000
Teilen einer wissrigen Losung dispergiert.

In die erhaltene Farbeflotte werden 100 Teile eines aus
handelsiiblichen Polyesterfasern hergestellten Spinngarns ge-
taucht und 60 min lang in einem Druckgefiiss unter Riihren
bei einer Temperatur von 130 °C geférbt.

60

65
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Die (Licht-) Echtheit und Brillanz der Tonung sind in der
spéter folgenden Tabelle IT gekennzeichnet.

Nach dem Anfirben wird das gefirbte Garn 10 min lang
bei einer Temperatur von 85 ”C in 3000 Teilen einer 3 Teile
Natriumhydroxid, 3 Teile Hydrosulfit und 3 Teile eines am-
photeren oberfldchenaktiven Mittels vom Betaintyp enthal-
tenden wéssrigen Losung einer Reduktionsaufhellung unter- s
worfen. Schliesslich wird das geféirbte Garn gespiilt und ge-
trocknet, wobei ein Gegenstand dunkler, brillanter und echt
blauer Farbung erhalten wird. :

Die (Licht-) Echtheit und Brillanz der Tonung sind in der

Beispiele 24 und 25
Unter Verwendung von Farbstoffgemischen der in der
folgenden tabellarischen Zusammenstellung angegebenen
Zusammensetzung wird entsprechend Beispiel 14 gefarbt,
wobel in jedem Falle Gegenstdnde dunkler, brillanter und
echt blaver Farbung erhalten werden.

spéter folgenden Tabelle II gekennzeichnet. 10
Anthrachinonfarbstoff Azofarbstoff
Beispiel 23 .. 3 . -~ .
Ein Farbstoffgemisch aus jeweils 1,5 Teilen der Farbstof- g:i:g::i gg 3_} 8;2 $:3 %_; %%2 E:ﬁ:
fe der Formeln V-1 und I-2 wird zusammen mit 3,0 Teilen 15 ’ >

eines Naphthalin-B-sulfonsiure/Formaldehyd-K ondensats
feinpulverisiert, um es in eine dispergierbare Form zu iiber-
fithren. Die Zubereitung der Firbeflotte und das Anfirben se von Vergleichsversuchen, die mit den bekannten Verbin-
erfolgen entsprechend Beispiel 14, wobei ein geférbter Ge- dungen I, II und III entsprechend Beispielen 14 und 15
genstand dunkler, brillanter und echt blauer Farbung erhal- 20 durchgefiihrt wurden, sind in der folgenden Tabelle II zu-

‘Die Ergebnisse der Beispiele 14 bis 25 sowie die Ergebnis-

ten wird. sammengestellt:
Tabelle IT

Mischungsverhiltnis der Farbstoffe Stabilitét Sublimations- Brillanz der
Anthrachi- Azofarbstoff in einer bestandigkeit Farbtonung
nonfarbstoff Firbeflotte (Bewertung)

av-1) 100% - 100% 2 10,2
av-2) 100% - , 100 2 10,2
(Iv-1) 50% -1 50% 93 3 10,1
(Iv-1) 50% =2 - 50% 95 3 10,0
Iv-1 50% bekannte VerbindungI  50% 60 2-3 8,0
(Iv-1) 50% bekannte Verbindung II  50% 55 2-3 10,0
av-1) 25% 1 75% 91 3 10,0
av-1) 25% 1-2) 75% 92 3-4 10,0
aIv-1) 25% bekannte VerbindungI 75% 45 2-3 7,7
(Iv-1) 25% bekannte Verbindung II  75% 35 2-3 10,0
(Iv-2) 50% I-1) 50% 92 3 10,1
(Iv-2) 50% 1-2) 50% 96 3 10,1
(Iv-2) 50% bekannte VerbindungI  50% 63 2-3 7.9
(IV-2) 50% bekannte Verbindung I  50% 56 2-3 10,1
(IV-2) 25% -1 75% 90 3 10,0
(Iv-2) 25% (1-2) 5% 93 3-4 10,0
(Iv=2) 25% bekannte Verbindung I  75% 50 2-3 7.5
Iv-2) 25% bekannte Verbindung II  75% 34 2-3 10,0
(V-1) 100% - 100 3-4 9,0
(V-1) 50% (I-1) 50% 92 3-4 9,5
(V-1) 50% (I-2) : 50% 94 3-4 9,4
(V-1) 50% bekannte Verbindung IIT 50% 65 3 8,1
vV-1) 25% -1 75% 90 3-4 9,6
(V-1) 25% 1-2) 75% 92 3-4 9,5
V-1) 25% . ‘bekannte Verbindung III 75% 55 3 7,9

Die Fleckenbildung infolge Sublimation variiert in Abhéngigkeit

Fussnote (1): Stabilitét in einer Farbeflotte 2 ; A
) von der Farbtiefe des getesteten gefirbten Materials. Wenn dieses

Eine Firbeflotte mit einer Farbstoffkonzentration von 0,3 g/Li- 55

ter und einem pH-Wert von 7 wird 30 Minuten lang auf eine Tempe-
ratur von 140 °C erhitzt. Ferner wird die Absorption der Flotte vor
und nach dem Erhitzen gemessen.

Die Stabilitiit in einer Farbeflotte in % wird berechnet, indem
der Quotient aus der Absorption der Flotte nach der Behandlung
und der Absorption der Flotte vor der Behandlung mit 100 multipli-
ziert wird.

Fussnote (2): Sublimationsbestéindigkeit

Die Sublimationsbesténdigkeit wird nach der japanischen Indu-
strienorm JIS L0879, die der internationalen Norm (International
Standard) ISO 105-PO1-1978 entspricht, auf der Basis der Flecken-
bildung auf einem Polyestergewebe ermittelt.

65

eine hohere Farbtiefe hat, wird die Sublimationsbestéindigkeit
schlechter, weil die Fleckenbildung (Sublimation) natiirlich zu-
nimmt. Daher schreiben die japanische Industrienorm und die inter-
nationale Norm vor, dass der Test bei einer bestimmten Farbtiefe
(bei einer mittleren Farbtiefe) ausgefiihrt wird. Diesbeziigliche An-
60 gaben finden sich in der internationalen Norm ISO-105-A01-1978.

Die Testbedingungen, die die Sublimation hervorrufen, sind 30
Sekunden bei 185°C.

Die Sublimationsbestdndigkeit wird bestimmt, indem die Test-
probe mit Hilfe einer Grauskala mit 5 Stufen (1 bis 5) bewertet wird.
Je héher der Wert der Sublimationsbesténdigkeit ist, desto geringer
ist die Sublimation. Die Fleckenbildung auf einem weissen Gewebe,
das fiir den Test verwendet wird. ist in diesem Falle geringer. Dies-
beziigliche Angaben finden sich in den internationalen Normen ISO
105-A02-1978 und ISO 105-A03-1978.
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Fussnote (3): Brillanz der Farbténung nenten X, Y und Z der Polyestergewebe unter Anwendung des Re-
Die spektrale Reflexion der zu testenden geféirbten Polyesterge- flexionsvermd&gens nach der japanischen Industrienorm JIS Z 8721

webe, wie sie fiir den Férbeversuch verwendet wurden, wird be- berechnet. Die Sittigung wird als Mass fiir die Brillanz genommen.

stimmt. Danach wird die Sittigung (C) aus den drei Grundkompo- Ein grosserer Wert der Brillanz bedeutet ein hdhere Brillanz.
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