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CIBA-GEIGY AG 1-13238/+
Basel (Schweiz)

Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen

Die Erfindung betrifft spezifische Verkiipungsbeschleuniger, die einer
Kiipen—- oder Schwefelfarbstoffzubereitung oder einem Firbebad oder
einer Druckpaste enthaltend derartige Farbstoffe zugesetzt, der
Verbesserung der Farbausbeute auf damit behandelten Materialien, vor

allem Cellulose enthaltenden Materialien, dienen.

Es sind zahlreiche Verfahren bekannt, bei denen die Farbausbeute beim
Fidrben und Bedrucken von Cellulosematerialien mit Kiipen— und Schwefel~-
farbstoffen durch den Zusatz von spezifischen Verkiipungsbeschleuni-
gern, meistens Oxidationsmitteln verbessert wird. Eine zusammen-
fassende Uebersicht findet sich z.B. in der DE-0S 1 469 670. In der
DE-0S 2 252 944 wird in diesem Zusammenhang die Verwendung von
chinoiden Verbindungen wie Benzochinon, Naphthochinon und Anthrachinon
sowie deren Derivate beschrieben. Weiterhin ist fiir denselben Zweck
‘aus den DE-PS 1 239 269, FR-PS 1 314 630 und 1 353 730 die Verwendung
von anorganischen und organischen Schwermetallverbiﬁdungen bekannt

und in der GB-PS 1 130 908 wird die Verwendung von aliphatischen

und aromatisch-aliphatischen prim#ren Diaminen oder Polyaminen

empfohlen.

Jedoch ist nur eine begrenzte Auswahl von Substanzen aus den ge-
nannten Verbindungsklassen fiir die erforderliche gute und rasche
Verteilung der Kiipen— und Schwefelfarbstoffe in den Farbstoff-
flotten, Druckpasten und Farbstoffzubereitungen geeignet. Zudem sind
diese Substanzen vielfach priparativ schwer zuginglich. Dazu kommt
noch, dass die Mehrzahl dieser bekannten Verbindungen noch Nachteile
anderer Natur aufweisen, wie niedrige Wirksamkeit bei unterschied-

lichen Kiipenfarbstoffen oder Fdrbeverfahren (z.B. schlechte Wirk-
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samkeit im Pad-Steam~Firbeverfahren im Vergleich zum Druck), hoher
Preis und teilweise dunkle Eigenfarben z.B. von vielen Chinonverbin-
dungen, sowie Nuanceninderungen wie z.B. bei der Verwendung von
Anthrachinon. Was die Schwermetallverbindungen betrifft, so sind diese
Skologisch weniger geeignet und Polyamine sind erst bei hohen Konzen-

trationen im Firbebad wirksam.

Aufgabe der Erfindung war es daher Verkiipungsbeschleuniger zu finden,
die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen und die bei den

heutigen schnell arbeitenden Firbe- und Druckverfahren mit Kiipen— und
Schwefelfarbstoffen die Geschwindigkeit der Reduktion der Farbstoffe

erhthen und gleichzeitig die Farbausbeute der Fdrbungen aus der

Farbstofflotte oder Druckpaste verbessern.

Die Ldsung dieser Aufgabe besteht darin, dass man zur Verbesserung
der Verkiipbarkeit von Kiipen— und Schwefelfarbstoffen beim Fidrben oder
Bedrucken von cellulosehaltigen Textilmaterialien, vor allem Baum-
wolle oder Mischgewebe aus Baumwolle/Polyester, spezifische Ver-
kiipungsbeschleuniger bzw. Mischungen davon wie im folgenden beschrie-
ben einsetzt. Diese spezifischen Verkiipungsbeschleuniger sind an sich
als Antioxydantien bekannt, besitzen eine ausgezeichnete Wirksamkeit,
sind gilinstig im Preis und weisen die eingangs genannten Nachteile
nicht auf. Sie kBnnen entweder in einer Kiipen~ oder Schwefelfarbstoff-
zubereitung vorhanden sein, oder dem Firbebad bzw. Reduktionsbad

oder der Dfuckpaste zugesetzt werden.

Die Erfindung betrifft somit feste oder fliissige Kiipen— und Schwefel-
farbstoffzubereitungen, die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt
von 0,1 bis 20 Gew.-7%,bezogen auf den Farbstoff,eines Verkiipungsbe-
schleunigers welcher mindestens eine aromatische Hydroxygruppe und/
oder eine sekundire oder tertiire Aminogruppe, eine —CONHOH-Gruppe,
eine -CS- oder eine >S=0 Gruppierung oder eine Thiamidgruppe enthilt.
Bei diesen Verkiipungsbeschleunigern handelt es sich vor allem um

folgende Verbindungen:
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A) Verbindungen der Formel

SN,
Il —R ,
R.)( }(R 1
2 3
worin Rl’ R2 und R3 unabhingig voneinander bedeuten: Cl-Clz-Alkyl,
C3—C12-A1keny1, —CHZOH, Wasserstoff, Halogen, OH, Cl—Ca-Alkoxy,

gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenithyl, Cyclo-

hexyl, SOBH, COOH, N02, CONH2 oder die Gruppe

L2ad J
AN
-0-CH,-+

27N mit der Bedingung, dass R

1 R.2 und R3 nicht gleich-

zeitig Wasserstoff bedeuten und ferner wenn einer der Reste Rl’ R2 und

R3 -0OH oder —CH3 ist, dann ist hBchstens einer der verbleibenden

zwel Reste Wasserstoff.

Rl’ R2 und R3 in der Bedeutung einerrcl—clz—Alkylgruppe kann unver-
zweigt oder verzweigt sein. Es handelt sich beispielsweise um die
Methylgruppe, Aethylgruppe, n-Propylgruppe, iso-Propylgruppe, die

n-, sec.- oder tert.-Butylgruppe, die n—, sec.— oder tert.-Amylgruppe,
die n—, sec.— oder tert.—Hexyigruppe, die n—-, sec.—- oder tert.-
Octylgruppe oder die n—, sec.- oder tert.-Dodecylgruppe. Handelt es
sich um eine Alkenylgruppe(CB-Clz) so ist beispielsweise n-Propenyl
oder die Allylgruppe genannt. Handelt es sich bei Rl’ R2 und R, um

3
Halogen so kommt vor allem F, Cl oder Br'in Frage. In der Bedeutung

einer Cl—Ch-Alkoxygruppe stellen R1

Methoxy-, Aethoxy—-, n- oder iso-Propoxy— und n—- oder iso-Butoxygruppe

s R2 und R3 beispielsweise die

dar. Als Substituenten im Phenylrest, Benzylrest bzw. Phendthylrest
kommen z.B. in Frage: Halogen, wie Fl, Cl oder Br, die OH-Gruppe,

Cl—Clz—Alkyl, vorzugsweise C1—04
oder Cl—CA—Alkoxy (verzweigt oder unverzweigt).

-Alkyl (verzweigt oder unverzweigt)
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Es handelt sich beispielsweise um folgende Verbindungen:

3,5-Di~tert.-butyl-brenzkatechin,
Hydrochinon-monobenzyléther,

5-Methyl-resorcin,

4-Cyclohexyl-resorcin,

2,5-Di-(tert.—amyl)-hydrochinon,
Tert.-butyl-hydrochinon,
4—Hydroxymethy1—2,6—di—(tert.—bﬁtyl)-phenol und vor allem
4-Chlor-m-kresol,

2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol, 7 7
2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon und insbesondere

2-Benzyl-4-chlor-phenol.

Die genannten Verbindungen des Typus (A) sind bekannt und kdnnen

nach bekannten Methoden hergestellt werden.

B) Eine weitere Verbindungsklasse sind die Verbindungen der Verbindungs-
klasse (A), welche {iber ein Briickenglied Ré anstelle des Sub-
stituenten R3 an einen organischen Rest angekniipft sind. Es handelt

sich um Verbindungen der Formel

Ri+—&— + Ré organischer Rest,

/7

RZ
worin R1 undARQ-die oben angegebene Bedeutung haben, m eine Zahl 1
oder 2 und-Ré ein beliebiges Briickenglied wie z.B. der Rest einer an-
organische oder organischer S#ure oder der Rest eines Aldehyds, eines
Styrols oder eines Olefins und vorzugsweise eine
-{:— s —kS&_’ -S$-, -§-S-, —-0-, —-CH=CH-, oder N Gruppe darstellt,

R Ry
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worin R4 unabhidngig voneinander Wasserstoff oder Cl-CA-Alkyl bedeutet,

Von besonderer Bedeutung sind die Verbindungen der Formel

. p-]_

worin Rl’ R2 und Ré die oben angegebenen Bedeutungen haben und X ein
aliphatisches Briickenglied, vorzugsweise —(CHZ)Z-COO-CHZ, m eine Zahl

1 oder 2 und n eine Zahl 1 bis'4 und p eine Zahl 1 bis 3 bedeuten.

Zu dieser Gruppe gehdren die Teil- oder Vollester von Verbindungen
des Typus (A) mit anorganischen und organischen S#uren, wie z.B. mit
Phosphorigsdure, entsprechende Mono-, Di- oder Trisphosphite, oder
mit Isocyanursdure. Verbindungen dieser Art sind z.B. das Tris(3,5-

di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-phosphit.

Ferner umfasst die Gruppe B auch noch solche Verbindungen, welche
durch Kondensation von Verbindungen des Typus A mit beispielsweise
Aldehyden, wie Formaldehyd oder Crotonaldehyd, entstehen, oder auch
Umsetzungsprodukte der Verbindungen (A) mit z.B. Styrol und seinen

Derivaten oder mit Olefinen.

Als weitere Verbindungen dieser Art sind beispielsweise genannt:
2,2'-Methy1en—bis(4—methy1—6-tert.-butyl-phenol),

2,2"-Thio-bis (4-methyl-6-tert.-butyl-phenol), |
Thio-bis(di-sec.-amyl-phenol),und vor allem
4,4"-Methylen-bis(2,6-di-tert.-butyl-phenol),und vorzugsweise

Tetrakis[methylen-3-(3',5'-di-tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propio-
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nat]-methan der Formel

— ]
3 ._./Lert.Butyl .
= 7 X
C= | -CH,-0C-(CH,), '\‘_./,—OH
\tert.Butyl 4

Weitere Beispiele der Verbindungen der Klasse (B) in der m = 1 ist,

sind Verbindungen der Formel

OH
Rs.y.— o\ ./ {

PN ’
R6 T .&{

OH 5
worin bedeuten:

A die direkte Bindung oder ein zweiwertiges Briickenglied der Formel
-ﬁ—, -S—, -S-S-, ~CH=CH- oder —C<R
R/
7 7 4 T4

wobei R4 unabhingig voneinander Wasserstoff oder,Cl-Ca-Alkyl ist, und

R, und R,_ unabhingig voneinander bedeuten: C.-C__—Alkyl, C

5 6 1 %12 37%12”
Alkenyl, Halogen, Cl-Cé-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
Cyclohexyl, Benzyl, Phendthyl, Wasserstoff, SO

CONH

H, COOH, NO, oder

3 2

2"

Bedeutet R4 eine Cl-Cé—Alkylgruppe, so handelt es sich beispiels—-

weise um die Methyl—-, Aethyl-, n— oder iso-Propyl- oder um die n-,

sec.- oder tert.-Butylgruppe. Bedeuten R5 und/oder R6 eine Cl—Clz-

Alkylgruppe, so handelt es sich beispielsweise um eine unverzweigte
oderrverzweigte Alkylgruppe, wie die Methyl-, Aethyl-, n- oder iso-
Propyl-, n—-, sec.— oder tert.-Butyl-, n—- oder iso-Hexyl-, n- oder

iso-Octyl- oder um die n- oder iso-Dodecylgruppe. Bedeutet R_ und/

5

oder R6 eine CB-Clz—Alkenylgruppe, so ist beispielsweise die Allyl-
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gruppe genannt. Bedeuten R5 und/oder R6 Halogen, so handelt es sich

um Fluor, Chlor oder Brom. Bedeuten R. und/oder Rg eine C.,-C,-

5 1 74
Alkoxygruppe, so handelt es sich beispielsweise um die Methoxy-,

Aethoxy-, n— oder iso-Propoxy- und n- oder iso-Butoxygruppe. Handelt
es sich bei R, und/oder R

5 6
Substituenten beispielsweise in Frage: Halogen, wie Fluor, Chlor oder

um ein substituiertes Phenyl, so kommen als

Brom, die OH-Gruppe, eine'Cl—C4-A1koxygruppe (verzweigt oder unver-
zweigt) und eine Cl—Clz—Alkylgruppe (verzweigt oder unverzweigt).
Beispielsweise sind genannt:

4,4'-Methylen-bis(phenol),

4,4'-pAethyliden-bis (phenol),

4,4'-Thio-bis(phenol),

4,4'-Thionyl-bis (phenol),

4,4'-Dithio-bis(phenol),

4,4'~Dihydroxystilben,

4,4'-Biphenyldiol und vor allem

4,4"-Isopropyliden-bis(phenol) und

2,2'-Methylen-bis (4-chlor-phenol).

Bevorzugt aus diesen Verbindungsklassen (A) und (B) sind solche Ver-
bindungen welche eine sterisch gehinderte Phenolgruppe enthalten,’
insbesondere solche wo die o-Stellung zur OH-Gruppe durch einen

tertidren Alkylrest besetzt ist.

Die unter B) aufgefiihrten Verbindungen sind bekannt, und kdnnen

nach bekannten Methoden hergestellt werden.

C) Verbindungen der Formel

QH
SN,
R, —t# -+ NHR
12 - . 10
X/
R11
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worin bedeuten:

RlO Wasserstoff oder einen unverzweigten oder verzweigten Acyl-

rest (C,—C..)

1 718
R11 Wasserstoff, Cl—Ca—Alkyl, COOH, OH, Cl-C3—A1koxy, CONH2 oder
303H und
R12 Wasserstoff, OH, Cl-Clz—Alkyl, COCH, NOZ’ SO3H, gegebenenfalls

substituiertes Phenyl, Cyclohexyl, Benzyl oder Phendthyl.

Bedeutet Rll eine 01—04-A1ky1gruppe oder eine C

so kann diese unverzweigt oder verzweigt sein.

1-C3—Alkoxygruppe,

Bedeutet R12 eine Cl-Clz—Alkylgruppe, so kann diese unverzweigt oder
verzweigt sein; beispielsweise sind genannt die Methyl-, Aethyl-,

n- oder iso—-Hexyl— und n~ oder iso—-Octylgruppe. Als Substituenten Ffiir
Phenyl kommen z.B. in Frage: Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom,

die NHZ-Gruppe und die OH-Gruppe.

Die unter C) genannten Verbindungen sind bekannt und k&nnen nach

bekannten Methoden hergestellt werden. Beispielsweise sind genannt:

o—-Aminophenol,
m—~Aminophenol und vor allem
2-Aminophenol-sulfonsiure und

N-Pelargonoyl-p-aminophenol.
D) Verbindungen der Formel
R ANPAVSE
0
X/ \
R

worin bedeuten:

R13 die OH- oder NH, -Gruppe, und R14 und R1

2
H oder SOBH.

5 unabhidngig voneinander
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Es handelt sich hier einerseits um Dihydroxy- und andererseits um

Hydroxyamino-Naphthaline, wo die beiden OH- resp. OH- und NH,_-Gruppe

2
sich vorzugsweise in 1,6, 1,8-, 2,5~ und 2,7-Stellung befinden.

Die Verbindungen sind bekannt und kdnmnen nach bekannten Methoden her-~
gestellt werden. Beispielsweise sind genannt:
1,8-Dihydroxynaphthalin,

2-Amino-7-hydroxynaphthalin,

2,7-Dihydroxynaphthalin, und insbesondere
1,8-Dihydroxynaphthalin-3,5-disulfonsdure.

E) Verbindungen der Formel

worin R16 eine unverzweigte oder verzweigte Cl—Ca—Alkylgruppe dar—
stellt, wie die Methyl-, Aethyl-, n- oder iso-Propyl- oder n—, sec.-—
oder tert.-Butylgruppe. Diese Verbindungen sind bekannt und k&nnen
nach bekannten Methoden hergestellt werden. Eine bevorzugte Verbin-

dung aus dieser Klasse stellt das 4-Hydroxy-acetophenon dar.

F) Verbindungen der Formel

R17 — CONHOH

worin R17 die folgende Bedeutung hat:

Cl-Cls—Alkyl (unverzweigt oder verzweigt, wie Methyl, tert.-Butyl,
Dodecyl), unsubstituiertes Phenyl; Phenyl substituiert z.B. durch
Halogen (F, Cl, Br); Cyclohexyl, Benzyl oder Phendthyl. Es handelt sich

um bekannte Verbindungen, deren interessantester Vertreter Benz-—

hydroxamsdure, ist.
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G) Verbindungen der Formel (a) oder (b)

Ris, ' 1 )
N-CS-5——R: g / m-cs-s—
(a) Rig (b) (CH,) )
o \__mi-cs-s— 19
V4

worin bedeuten:

unabhingig voneinander eine unverzweigte oder verzweigte Cl-Clz-
kénnen Bestandteile eines

R18
Alkylgruppe, Phenyl, Benzyl, oder beide R

18
Alkylenringes mit C2-C5 sein, m'die Zahlen 2-5, n'die Zzhlen 1 und 2,
und R.. ein einwertiges oder zweiwertiges beliebiges Kation, vor

19
allem Na, K, NH4 oder Zn und Ca. Es handelt sich hier z.B. um die

bekannten Salze der Dialkyldithiocarbaminsiure. Beispielsweise sind
genannt die Natriumsalze von Dimethyldithiocarbamat, Dibutyldithio-
carbamat, Natriumsalz von Aethylen-bis(dithiocarbamat), Zinksalz von
Pentamethylendithiocarbamat und vor allem das Natriumsalz von

Diithyldithiocarbamat.
H) Verbindungen der Formel

RZO

)”C'Rzz

R Il
21 S

worin bedeuten:

RZO und R21 unabhidngig voneinander: Wasserstoff, C. -C. -Alkyl, gegebe-

1 712
nenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenithyl oder Cyclohexyl,
. ' 20
und R22 die NH2 Gruppe, C1 C4 Alkyl, Phenyl oder .
21

Als Substituenten fiir Phenyl, Benzyl und Phenithyl gemiss

R20 und R21 kommen vor allem in Betracht: OH, NH
F, Cl oder Br.

9 oder Halogen, wie
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Es handelt sich hier um bekannte Thiocamide, deren interessanteste
Vertreter in diesem Zusammenhang Thioacetamid, N,N'-Dimethylthio-

harnstoff und vor allem Thioharnstoff sind.

I) Verbindungen der Formel

B3 Ros
:N—z-N(R oder
Ros 26
Y23 25
)—z-g-z— C
R
24 Ry, 26

worin bedeuten:

Z unabh#ngig voneinander ein Briickenglied der Formeln

A / \ —rao oo
(cnz)p » C=NH, X:K Cs-(s),_,~Cs
R28 R29
JN, SN, : /\_ A\,
i+ - oder o U
7 K 7 TN
Ro8 " Ry / \/\R
29
p eine Zahl von 2-6, R28 und R29 unabhingig voneinander Wasserstoff,

Cl— 6 -Alkyl (unverzweigt oder verzweigt) oder Cl—CB-Alkoxy (unver-

zweligt oder verzweigt), R23, R24’ st und R27 unabhdngig voneinander

Wasserstoff, C1 C12—Alkyl (unverzweigt oder verzweigt), Cl—Clz-Hydroxy-
alkyl gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Cyclohexyl, a- oder

B-Naphthyl oder Benzyl und R26 1 2-A1ky1 (unverzweigt oder

verzweigt) oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl, a, oder p-
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Naphthyl, Cyclohexyl oder Benzyl, wobei R23 und R24 bzw, st und

R26 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, mit der Bedingung, dass

wenn Z —(CHZ)p— ist, Ry3, R24, R25 und R,y nicht Cl-Clz—Hydroxyalkyl

bedeuten.

Als Substituenten fiir Phenyl gemdss den Symbolen R23, R24, R25"R26
und R27 kommen vor allem in Frage: OH, Halogen (F, Cl, Br), NH2
und C, -C,—Alkyl.

174
Die Verbindungen sind alle bekannt und k&nnen nach bekannten Methoden
hergestellt werden. Es handelt sich beispielsweise um folgende Verbin-
dungen:
N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin,
N,N'-N,N'~Tetramethylguanidin,
Pentamethyldiithylentriamin,;
Di-o~-tolyldthylendiamin,
Tetramethylthiuramdisulfid und

N,N'-Diphenylidthylendiamin.

K) Verbindungen der Formel

C00R3‘0

worin R30 eine unverzweigte oder verzweigte Cl-Clz-Alkylgruppe, wie
die Methyl-, Aethyl-, n- oder iso-Propyl-, n- oder iso-Hexyl- oder

n- oder iso—-Octylgruppe darstellt.

Es handelt siéh‘hier um die bekannten Galluss3ureester, deren interes-
santesten Vertreter in diesem Zusammenhang

n-Propylgallat, und .

n-Octylgallat sind. —-
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L) Verbindungen der Formel

‘H H~-R
23 g 31
\ﬁ/

0

worin R31 Wasserstoff, CHZOH oder die C1~C2-A1ky1gruppe bedeutet. Als

Vertreter dieser Klasse sei z.B. Propylenglykolsulfit genannt.

Alle die unter A) bis L) genannten Verbindungen, zeichnen sich durch
eine leichte synthetische Zuginglichkeit und durch eine gute
Verteilbarkeit in den Farbstoffzubereitungen, FdrbebZdern und Druck-
pasten aus. Die genannten Verbindungen sollen wasserldslich sein und/
oder 16slich in einem alkalisch reduktiven Bad (pH=12). Erfiillen sie
diese LBslichkeitsanforderﬁngen nicht, so ist es zweckmissig, diese
Verbindungen vorgidngig ihres Einsatzes, z.B. mit einem anionischen
Dispergiermittel auf eine Korngrdsse von <5 insbesondere ca. 1
zu mahlen. Das geschieht im Prinzip derart, dass man den Verkiipungs-
beschleuniger bzw. eine Mischung davon mit einem Dispergiermittel,
z.B. einem Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Kondensationsprodukt
‘vermischt, beispielsweise durch gemeinsames Nass-Vermahlen in einer
Korundscheibemiihle, Kugelmiihle, Riihrwerksmiihle, Sandmiihle oder anderen
Mahlaggregaten, gegebenenfalls unter anschliessender Trocknung der

Mischung, z.B. in einem Zerstiubungstrockner.

Die genannten Verkiipungsbeschleuniger werden in den Farbstoffzuberei-
tungen in Mengen von 0,1 bis 20 Gewichtsprozent, vor allem zwischen

0,5 und 10 Gewichtsprozent, bezogen auf den Farbstoff, eingesetzt.

Bevorzugte Verbindungen sind Verbindungen gemdss den Gruppen D, F bis

H, K und L und insbesondere Phenole und Amine gemdss der Gruppen A, B,

C und I.

Ausser den genannten Verkiipungsbeschleunigern enthalten die Farbstoff-

zubereitungen anionische Dispergiermittel oder eventuell nicht-ionogene
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Fillmittel, vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 80 Gewichtsprozent. Als

derartige Dispergiermittel werden vor allem solche verwendet, wie sie

in der DE-0S 28 16 539 beschrieben sind.

Als Kipen- und Schwefelfarbstoffe kommen beispielsweise in Frage:
Indanthrone, Flavanthrone, Pyranthrone, Viclanthrone, Isoviol-

anthrone, Benzanthrone, am Stickstoff substituierte Imide der

Perylentetracarbonsdure, Acridone, Anthrachinonoxazole, Anthrachinon-
thiazole und Verbindungen,die sich vor allem von Anthrachinon

ableiten.

Als weitere Zus#itze,die in den Firbezubereitungen enthalten sein kdnnen,
kommen die bei Farbstoffzubereitungen iiblichen in Frage, wie Feucht-
haltemittel, Schaumverhiitungsmittel, Komservierungsmittel, Netzmittel,

Egalisiermittel, Verdickungsmittel etc.

Erfindungsgemiss kann der Zusatz der genannten Verkiipungsbeschleuniger
A bis L bzw. deren Mischungen aber auch ummittelbar zum Firbebad,
Chemikalienbad oder zum Druckansatz erfolgen. Der genannte Verkiipungs—
beschleuniger wird in Mengen von 0,01 - 5 g/ltr. Fdrbebad bzw.
Chemikalienklotzbad bzw. 0,01 - 5 g/kg Druckpaste angewendet. Der
bevorzugte Mengenbereich liegt zwischen 0,05 und 1 g/ltr. Fdrbebad
bzw. Chemikalienklotzbad bzw. 0,05 ﬁnd 1 g/kg Druckpaste.

Ausserdem enthalten die Firbebider bzw. Druckpasten neben dem Farb-
stoff noch Reduktionsmittel, vor allem Natriumdithionit, Natrium-
formaldehydsulfoxylat oder Thioharnstoffdioxyd und der alkalische

Medienbereich wird vor allem mit NaOH oder auch KOH eingestellt.

Geeignete Fdrbe- und Druckverfahren, bei denen durch den erfindungs-
gemissen Zusatz der genannten Verkiipungsbeschleuniger eine
Verbesserung der Farbausbeute von ca. 7 Z bis 10 7 oder mehr

erreicht wird, sind die iiblichen fiir das Firben und Drucken mit Kiipen-
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und Schwefelfarbstoffen in Betracht kommenden Verfahren, vor allem
fiir Baumwolle. und Baumwoll-/Polyester-Mischgewebe. Diese Verkiipungs-
beschleuniger kdnnen sowohl im Ausziehverfahren als auch im Druck-
verfahren und insbesondere im Kontinuieverfahren eingesetzt werden.
Der Zusatz von Verkiipungsbeschleuniger hat zur Folge, dass weniger
Farbstoff eingesetzt werden muss, was wiederum einen Wirtschafts-

faktor darstellt.

Als Firbeverfahren sind z.B. genannt: Ausziehverfahren im Jigger, in
der Haspelkufe und in der Jetfirbemaschine, das Pad-Jig-Verfahren,
das Standfastverfahren, das Halbpigmentierverfahren, die Klotz-
fixierverfahren, z.B. das Einbadklotzdampfverfahren, das Pad-Roll-
Verfahren, das Pad-Roll-Verfahren mit Zwischentrocknung, das Nass-
dampfverfahren und vor allem das Pad-Steam-Verfahren. Als Druckver-

fahren sind z.B. genannt: einphasige und zweiphasige Entwicklungs-—

verfahren.

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, ohne sie
darauf zu limitieren. Teile bedeuten Gewichtsteile und die Tempera-

turen sind in Grad Celsius angegeben.

Beispiel 1l: Vorgereinigtes und gebleichtes Baumwollgewebe wird in
einer Pad-Steam—Anlage gefirbt. Das Gewebe wird mit einer Firbeflotte,
die _

40 Teile der fliissigen Handelsform des Farbstoffes C.I. Vat

Blue 18 (Colour Index Nr. 59815) und
960 Teile Wasser

‘enthidlt, in einem Foulard geklotzt (Abquetscheffekt 70 %), bei 100° ge-
trocknet und in einem zweiten Foulard mit einer Flotte folgender

Zusammensetzung (Abquetscheffekt 80 7) geklotzt:

60. Teile konz. NaOH 36°Be’
50 Teile Natriumdithionit

25 Teile Glaubersalz calc.
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1,5 Teile 307-iger wissriger Dispersion von Tetrakis-{methylen-
3-(3',5'~di-tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat]-
methan (durchschnittliche Feinheit 1‘p)

863,5 Teile Wasser.

Danach wird das Baumwollgewebe 30 Sekunden bei 100° im Dimpfer geddmpft.

Anschliessend wird wie i{iblich gespiilt, mit 3 ml/1 H 02 30%-ig, 15 Minu-

ten bei 50° oxidiert, gespiilt und 15 Minuten bei Koihtemperatur mit
2 g /1 eines anionaktiven Waschmittels und 1 g/1 Soda calc. geseift.
Man erhilt eine blaue Fdrbung, die farbstdrker ist als eine Vergleichs-
firbung ohne Zusatz von 30%-iger wissriger Dispersion von Tetrakis-

[methylen-3-(3',5'-di~tert.~butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat J-methan,

Verwendet man anstellé der 1,5 Teile der 30%-igen widssrigen Dispersion
von Tetrakis—[methylen-3-(3',5'-di~tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-pro-

pionat]-methan als Verkiipungsbeschleuniger folgende Produkte:

0,5 Teile Benzhydroxamsiure,

0,5 Téile 4,4'-Isopropyliden-bis(phenol),

0,5 Teile 2-Benzyl—-4—chlor-phenol,

0,5 Teile 4,4'-Methylen-bis(2,6~di~tert.-butyl-phenol),
0,5 Teile 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol,

0,5 Teile Na-Salz von Z-Aminopheno1—4-sﬁ1fons§ure,

0,5 Teile n—Propylgallat, oder
2. Teile Thioharnstoff

so erhdlt man bei im iibrigen gleichen Vorgehen ebenfalls farbstirkere
blaue Ausfirbungen als die Vergleichsfirbung ohme Verkiipungsbeschleu-

niger.

Beispiel 2: Vorgereinigtes Baumwollgewebe wird im Pad-Steam-Verfahren
mit einer Firbeflotte, enthaltend
50 Teile der fliissigen Handelsform des Farbstoffes C.I. Vat
Yellow 2 (Colour~Index Nr. 67300) und
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g50 Teile Wasser

geklotzt und nach der Trocknung mit einer Flotte folgender Zusammen-

setzung geklotzt:

60 Teile konz. NaOH 36°Be'
50 Teile Na-Dithionit
25 Teile Glaubersalz cale.
0,5 Teile Propylenglykolsulfit und.
864,5 Teile Wasser.

Anschliessend wird 30 Sekunden bei 100° gedimpft und das Gewebe fertig-
gestellt wie in Beispiel 1 beschrieben. Es resultiert eine gelbe Fir-
bung, die viel farbstidrker ist als eine Vergleichsfirbung ohne Propylen—

glykolsulfit.

Ebenfalls farbtiefere gelbe Fdrbungen im Vergleich zu analogen Firbun-
gen-ohne Verkiipungsbeschleunigerzusatz erhilt man, wenn anstelle von

0,5 Teilen Propylenglykolsulfit 0,5 Teile der folgenden Produkte ver-

wendet werden:

4,4'-Isopropyliden—bis(phenol),
2,2%Methylen-bis(4-chlorphenol),
Thioacetamid, oder

2 Teile Thioharnstoff.

Beispiel 3: Eine Druckpaste folgender Zusammensetzung :

70 Teile der fliissigen Handelsform des Farbstoffes C.I. Vat
Green 1 (Colour Index Nr. 59825)

60 Teile Verdickungsmittel

120 Teile Kaliumcarbonat

100 Teile hydroxymethansulfonsaures Natrium

70 Teile Glycerin
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2 Teile 307-iger wissriger Dispersion von Tetrakis-[methylen-3-
(3',5'-di-tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat]-
methan und

578 Teile Wasser

wird mittels einer Filmdruckmaschine auf Baumwollgewebe gedruckt. Die~
ses wird anschliessend 8 Minuten bei 100° im Dimpfer gedZmpft und dann

wie in Beispiel 1 behandelt,

Es resultiert eine farbtiefere griine Firbung im Vergleich zu einem
Druck ohne die 2 Teile der 30%-igen wissrigen Dispersion von Tetrakis—

[methylen-3-(3',5'-di~tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat]-methan.

Eine farbtiefere Fiarbung wird auch erhalten, wenn anstelle der 2 Teile
der 30%-igen wissrigen Dispersion von Tetrakis—[methylen-3-(3',5'-di-
tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat]-methan eines der folgenden

Produkte der Druckpaste zugesetzt wird:

0,5 Teile 2-Benzyl-4-chlor-phenol,
0,5 Teile 4-Chlor-m—kresol,
0,5 Teile Propylenglykolsulfit, oder

4 Teile Pentamethyldiithylentriamin .

Beispiel 4:
97,5 Teile der festen Handelsform des Farbstoffes Vat Brown 3
(Colour Index Nr. 69015) und
2,5 Teile Diithyldithiocarbamat—Pulver
werden trocken vermischt. Von dieser so erhaltenen Farbstoff-Zuberei-

tung wird eine Firbeflotte fiir das Pad-Steam~Verfahren vorbereitet:
30 Teile der Farbstoffzubereitung

970 Teile Wasser.

Ausgewaschenes Viscose-Gewebe wird mit dieser Firbeflotte geklotzt,

getrocknet und mit einer Flotte aus
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60 Teilen konz. NaOH 36°Be'
50 Teilen Na-Dithionit
25 Teilen Glaubersalz calc. und

865 Teilen Wasser

geklotzt. Nach ca. 30 Sekunden Dimpfen bei 100° wird das Gewebe gleich

.behandelt wie in Beispiel 1 beschrieben.

Es resultiert eine braune Fidrbung, die farbstirker ist als eine Ver-
gleichsfidrbung mit der gleichen Menge Farbstoff, aber ohne Zusatz von

Diithyldithiocarbamat-Pulver.

Beispiel 5: ,
98,5 Teile des Farbstoffes Vat Black 25 (Colour Index
Nr. 69525) in fliissiger Handelsform und
1,5 Teile Propylenglykolsulfit

werden vermischt und homogenisiert.

Mit dieser Farbstoffzubereitung wird eine Férbeflotte fiir eine Pad-
Steam-Firbung vorbereitet:

50 Teile der Farbstoffzubereitung

950 Teile Wasser.

Ausgewaschenes Baumwollgewebe wird mit dieser Firbeflotte geklotzt und

wie in Beispiel 4 bis zur fertigen Firbung behandelt.

Es resultiert eine olive-graue Firbung, die farbtiefer ist als eine

Vergleichsfirbung ohne Zusatz von Propylenglykolsulfit.
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Beispiel 6: Gereinigtes Bauwollgewebe wird im Pad-Steam-Verfahren mit
einer Firbeflotte, enthaltend
50 Teile der fliissigen Handelsform des Farbstoffes Vat Blue 6
(Colour Index Nr. 69825) und

950 Teilen Wasser

geklotzt, getrocknet und mit einer Flotte folgender Zusammensetzung
geklotzt:
70 Teile konz. NaOH 36° Be'
50 Teile Na-Dithionit
0,5 Teile 2-Benzyl-4-chlorphenol und
879,5 Teile Wasser.

Nach ca. 30 Sekunden Dimpfen bei 100° wird das Gewebe gleich behandelt

wie in Beispiel 1.

Es resultiert eine blaue Firbung, die viel farbstidrker 'ist als eine

Vergleichsfidrbung ohne 4-~Hydroxyacetophenon.

Ebenfalls farbtiefere blaue Férbungen im Vergleich zur Fdrbung ohme
Beschleuniger erhi#lt man, wenn anstelle von 0,5 Teilen 4-Hydroxyaceto-

phenon

0,5 Teile 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol,

1,5 Teile 30%7-ige fliissige Dispersion von 2,5-Di-tert.-
butyl-hydrochinon,

0,5 Teile Z?Aminopheno1—4—sulfons§ure,

0,5 Teile 4,4'-Isopropyliden~bis(phenol), oder

0,5 Teile 4-Hydroxyacetophenon

verwendet werden.

Beispiel 7: Gereinigtes Baumwollgewebe wird im Pad-Steam-Verfahren mit

einer Firbeflotte, enthaltend



0055694

_21_

40 Teile der fliissigen Handelsform des Farbstoffes Vat Green 3

(Colour Index Nr. 69500) und

960 Teilen Wasser
geklotzt, getrocknet und mit einer Flotte folgender Zusammensetzung
geklotzt:
60 Teile konz. NaOH 36°Be'
50 Teile Na-Dithionit
1 Teil N,N',N,N'-Tetramethylguanidin und

889 Teilen Wasser.

Nach ca. 30 Sekunden DiZmpfen bei 100° wird das Gewebe gleich wie in

Beispiel 1 behandelt.

Es resultiert eine griine Firbung, die farbstirker ist als eine Ver-

gleichsférbung ohne Zusatz von N,N'N,N'-Tetramethylguanidin.

Ebenfalls farbtiefere griine Fiarbungen im Vergleich zur Firbung ohne
Verkiipungsbeschleuniger erhi@lt man, wenn anstelle von 1,0 Teil

N,N',N,N'-Tetramethylguanidin

0,5 Teile Na-Salz von Didthyldithiocarbamat,
1,5 Teile 307Z-iger fliissiger Dispersion von

. 2,5-Di~tert.~butyl-hydrochinon, oder
1,0 Teil einer 50%-igen fliissigen Verkiipungsbe-

schleunigermischung der Zusammensetzung:

20 Teile 4,4'-Isopropyliden-bis(phenol),
15 Teile 2-Benzyl-4-chlorphenol .
15 Teile N-(Hydroxyidthyl)-ithylendiamin
5 Teile konz. NaOH 36°Be' und

45 Teile Butyldiglykol

verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Kiipen~ und Schwefelfarbstoffzubereitungen, gekennzeichnet durch
einen Gehalt von 0,1 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf den Farb-
stoff, mindestens eines organischen Verkiipungsbeschleunigers, welcher
mindestens eine aromatische Hydroxygruppe und/oder eine sekundire

oder tertiire Aminogruppe, eine —CONHOH-Gruppe, eine ~CS- oder eine

:B=O Gruppierung oder eine Thiamidgruppe enthilt.

2. Kiipen~ und Schwefelfarbstoffzubereitungen gem#ss Anspruch 1 dadurch
gekennzeichnet, dass der Verkiipungsbeschleuniger ein solcher aus

einer der folgenden Klassen ist:

A) Verbindungen der Formel

?H
AN,
i

R)X'X\R
2 3

worin R., R, und R, unabhingig voneinander bedeuten:

) 3 €;7Cy ALY,
CB-Clz-Alkenyl, -CHZOH, Wasserstoff, Halogen, OH, Cl~C4—A1koxy,

gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenithyl, Cyclo-

hexyl oder die Gruppe
RN

"O"CHZ" '\. _'./' [

R, und R, nicht gleich~

mit der Bedingung, dass Rl’ 9 3

zeitig Wasserstoff bedeuten und ferner wenn einer der Reste Rl’ Rz,

und R3 -0H oder —CH3 ist, dann ist hdchstens einer der verbleibenden

zwel Reste Wasserstoff;

B) Verbindungen der Formel

?H
A, i‘ |
R1 4 ] Ré;LH:I‘“brganischer Rest
X 7
_RZ Y
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worin R1 und R2 unabhidngig voneinander bedeuten: Cl—Clz—Alkyl,

12—A1keny1, —CHZOH, Wasserstoff, Halogen, OH, Cl-CA-Alkoxy,

gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phendthyl, Cyclo-
2N
2 \_/

Ré ein beliebiges Briickenglied darstellt;

C3-C

hexyl oder die Gruppe -0-CH * , m eine Zahl 1 oder 2 und

C) Verbindungen der Formel
?H
AN,
R, -+—NHR
125 ¢
X7

R11

10

worin bedeuten:

RlO Wasserstoff oder einen unverzweigten oder verzweigten Acyl-

rest (Cl-Cls)

Rll Wasserstoff, Cl-C4—A1ky1, COOH, OH, Cl-C3—A1koxy, CONH2 oder 503H

und

R12 Wasserstoff, OH, C1~C12-A1ky1, COOH, NOZ’ SO3H, gegebenenfalls

substituiertes Phenyl, Cyclohexyl, Benzyl oder Phendthyl;

D) Verbindungen der Formel

OH R
}2.\ /.>~./ 13
] |
R

Ris 14

worin bedeuten:

R13 die OH- oder NHZ—Gruppe, und R14 und R15 unabhdngig voneinander
H oder SOBH;
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E) Verbindungen der Formel

worin R16 eine Cl-C4-Alky1gruppe dafstellt;

F) Verbindungen der Formel

R17—CONH0H

worin R17 die folgende Bedeutung hat:

Cl-Cls-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Cyclohexyl, Benzyl
oder Phendthyl;

G) Verbindungen der Formel (a) oder (b)

R18 - ]
@ 2 8>H:S- 19 (b) (CH/Z);'\‘TB—CS—S——--\R
! /a \/NH—CS‘S—""/ 19
M 4

worin bedeuten:

R18 unabhingig voneinander eine Cl—Clz—Alkylgruppg, Phenyl, Benzyl

oder beide R18 ktnnen Bestandteile eines Alkylenringes mit CZ-C5

o die Zahlen 1 - 2, m = 2 - 5 und ng ein beliebiges einwertiges oder

sein,
zweiwertiges Kation;

H) Verbindungen der Formel

R0
N )'E"Rzz
21 s
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worin bedeuten:
R20 und R21 unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl-Clz—Alkyl, gegebe~
nenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenithyl oder Cyclohexyl,

. 20
und R22 die NH2 Gruppe, C1 C4 Alkyl, Phenyl oder N<§ H

R
21
I) Verbindungen der Formel
Ry3 Rys
:N—z—N(R oder
R4 26

R)3 25
)_Z—E—Z-‘<
R 27 Rag

Z unabhdngig voneinander ein Briickenglied der Formeln

worin bedeuten:

\ 7\
- - = - -, -CS-(S), ,-CS-
(CHIp™ O PR 1-4 ’
Rog g
N\, 2\ NN,
-+ i oder -~ . 1
NS 2NN
R R R R
28 29 28 29

p eine Zahl von 2-6, R28 und R29 unabhingig voneinander Wassserstoff,

-C_- -C_~- d R bhingig von-
C1 C6 Alkyl oder C1 C3 Alkoxy, R23, R24’ R25 un 27 una gig von
einander Wasserstoff, Cl—Clz-Alkyl, Cl-Clz—Hydroxyalkyl,gegebenenfalls
substituiertes Phenyl, Benzyl, a— oder B-Naphthyl oder Cyclohexyl,
und R26 Cl-Clz—Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl,

Cyclohexyl a~ oder B-Naphthyl oder Benzyl, ~wobeil R23 und R24 bzw.

Rys und Rog nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten und mit der Be-
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dingung, dass wenn Z —(CHZ)p— ist, Ryq» R24’ st und R, nicht

Cl-Clz—Hydroxyalkyl bedeuten;

K) Verbindungen der Formel

QH
HO_ A\,
!

N7

(lJOOR30

/DH

worin R3 eine C.-C..—Alkylgruppe darstellt;

0 1712

1) Verbindungen der Formel

H H~-R
zzg_/g 31

worin R31 Wasserstoff, CHZOH oder Cl—Cz-Alkyl bedeutet.

3. Kiipen— und Schwefel farbstoffzubereitungen gemidss Anspruch 1 und 2,
gekennzeichnet durch einen Gehalt von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent
bezogen auf den Farbstoff mindestens einer der unter A) bis L)

genannten Verbindungen.

4. Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemiss den Anspriichen
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung

aus der Klasse A, B, C oder I gemdss Anspruch 2 enthalten.

5. Kiipen— und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemdss den Anspriichen 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung

der formel



0055694

- 27 -

enthalten, worin Rl’ R2 und R3 unabhidngig voneinander bedeuten: C

Alkyl, —CH

17C5”

OH, Wasserstoff, Halogen, OH, C *CA-Alkoxy, Benzyl, Cyclo-

2 1

hexyl oder die Gruppe -0-CH -+

2 * , mit der Bedingung, dass R

1’ By

und R3 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten und ferner wenn einer
der Reste Rl’ R2 und R3 ~-0H oder -CH, ist, dann ist hdchstens einer

3
der verbleibenden zwei Reste Wasserstoff.

6. Kiipen~ und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemdss Anspruch 5, da-
durch gekennzeichnet, dass Rl’ R2 und Ry unabhdngig voneinander bedeu~
ten: Cl—C4-A1ky1, Wasserstoff, Cl, OH oder Benzyl, mit der Bedingung,
dass Rl’ R2 und R3 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten und ferner,
wenn einer der Reste Rl’ R2 und R3 -0H oder —CH3 ist, dann ist hdch=

stens einer der verbleibenden zwei Reste Wasserstoff.

7. Kiipen—- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemdss den Amspriichen
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbidnung

der Formel

X7 w1 i
R2 n

enthaffeh, worin R1 und R2 die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen
haben, und X ein aliphatisches Briickenglied, m eine Zahl 1 oder 2,

n eine Zahl 1 bis 4 und p eine Zahl 1 bis 3 bedeuten und Ré ein
Briickenglied mit n-Valenzen aus der folgenden Gruppe darstellt: Reste
einer anorganischen oder organischen SHure oder Reste eines Aldehyds,

eines Styrols oder eines Olefins.

8. Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gem#ss den Amnspriichen 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung

der Formel
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— ?H =
AN
R, —H— —} 4 R!
1 }/- l__ __|m—1
R »®
2 A n

enthalten, worinrRl, R2 und m die in Anspruch 7 angegebenen Bedeu-
tungen haben, Ré ein,Brﬁckenglied mit n-Valenzen aus der folgenden
-0- , -CH=CH-, oder die

Gruppe darstellt: —¢- s ~57,

_S_
I :
0

-5-§-,
7C<RGruppe, worin Rﬁ unabhingig voneinander Wasserstoff oder

C 4 -Alkyl bedeutet, n eine Zahl 2 bis 4 und X - (CH ) ,~C00-CH,,~ be-

deuten.

9. Kiipen— und Schwefelfarbstoffzubereltungen gemdss Anspruch 8

dadurch gekennzeichnet, dass sie die Verbindung der Formel

0 /Iert.Butyl
il v—s
= |_eou —o0- 7 X,
CZ |-CH,~0C (CH2)2 N/ OH
\tert.Butyl
- ‘ A4
enthalten.

10. Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemiss den Anspriichen
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung

der Formel
0):1

53% Y
--A—4+ —4—R
K)X'T \.x\R
6
enthalten, worin bedeuten:

A die direkte Bindung oder ein zweiwertiges Briickenglied der. Formel

-B—, =S-, =§-5-, —CH=CH- oder -C<R
R./



0055694
—_ 29 .

mit R4 unabhidngig voneinander Wasserstoff oder Cl-Ca-Alkyl, und R

und R6 unabhingig voneinander: Cl—Clz-Alkyl, C3—C12-A1keny1, Halo-

gen, Cl—C4—A1koxy, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Cyclohexyl,

Benzyl, Phenidthyl, SOBH, CooH, NOZ’ CONH2 oder Wasserstoff.

11. Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemdss den Anspriichen
1 bis 10, dadutch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung

der Klasse (A) und/oder (B), welche eine sterisch gehinderte Phenol-

gruppe enthalten.

12. Kiipen- und Schwefelfarbstoffzubereitungen gemiss Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Klasse (A) oder (b)

in der o-Stellung zur OH-Gruppe einen tertiiren Alkylrest trigt.

13. Fidrbebdder und Druckpasten zum Férbén und Bedrucken von Materia-
lien, welche mit Kipen— und Schwefelfarbstoffen gefdrbt bzw. bedruckt
werden k®nnen, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 0,01 - 5 g/ltr,
Firbebad bzw. 0,01 - 5 g/kg Druckpaste mindestens eines organischen
Verkiipungsbeschleunigers welcher mindestens eine aromatische Hydroxy-
gruppe und/oder eine sekundire oder tertifre Aminogruppe, eine
-CONHOH-Gruppe, eine —CS- oder eine >S=O Gruppierung oder eine

Thiamidgruppe enthilt.

14. Firbebdder und Druckpasten gemiss Anspruch 13 gekennzeichnet
durch einen Gehalt von 0,01 - 5 gr/ltr. Fiarbebad bzw. 0,01 - 5 g/kg
Druckpaste mindestens einer der unter Anspruch 2 unter A bis L ge-

nannten Verbindungen.

15. Farbebider und Druckpasten gemdss Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung aus der Klasse A, B,

C oder I enthalten.

16. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffzubereitungen gemiss
Ansptuch 1 bzw, Fdrhebdder oder Druckpasten gemiss Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens einen organischen Ver-—
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kiipungsbeschleuniger welcher mindestens eine aromatische Hydroxy-
gruppe und/oder eine sekunddre oder tertiire Aminogruppe, eine
N\ . .

S=0 Gruppierung oder eine

/
Thiamidgruppe enthdlt, in der Farbstoffzubereitung oder im Firbebad

~-CONHOH-Gruppe, eine -CS— oder eine

oder in der Druckpaste gegebenenfalls durch vorherige Nassmahlung

vertellt.

17. Verfahren zum Firben und Bedrucken von Cellulosematerialien bzw.
Mischgewebe aus Cellulose/Polyestermaterialien mit Kiipen- und
Schwefelfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man Zubereitungen
gemdss den Anspriichen 1 bis 12 oder Fidrbebidder und Druckpasten

gemidss den Anspriichen 13 bis 15 verwendet.
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