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Beschrieben  werden  spezifische  Verküpungsbeschleuni- 
ger  gemäss  den  Ansprüchen  1  und  2.  Diese  können  einer 
Küpen-  oder  Schwefelfarbstoffzubereitung  oder  einem  Fär- 
bebad  oder  Druckpaste  enthaltend  Küpen-  bzw.  Schwefel- 
farbstoffe  zugesetzt  werden  womit  eine  Verbesserung  der 
Farbausbeute  vor  allem  auf  Cellulosematerialien  erzielt  wird. 



Die  Er f indung  b e t r i f f t   s p e z i f i s c h e   V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r ,   die  e i n e r  

Küpen-  oder  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g   oder  einem  Färbebad  o d e r  

e iner   Druckpas te   e n t h a l t e n d   d e r a r t i g e   F a r b s t o f f e   z u g e s e t z t ,   d e r  

Verbesserung   der  Farbausbeu te   auf  damit  b e h a n d e l t e n   M a t e r i a l i e n ,   v o r  

allem  C e l l u l o s e   e n t h a l t e n d e n   M a t e r i a l i e n ,   d i e n e n .  

Es  sind  z a h l r e i c h e   Verfahren  bekannt ,   bei  denen  die  Fa rbausbeu te   be im 

Färben  und  Bedrucken  von  C e l l u l o s e m a t e r i a l i e n   mit  Küpen-  und  S c h w e f e l -  

f a r b s t o f f e n   durch  den  Zusatz  von  s p e z i f i s c h e n   V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i -  

gern,  me i s t ens   O x i d a t i o n s m i t t e l n   v e r b e s s e r t   wird.  Eine  zusammen- 

fassende   U e b e r s i c h t   f inde t   sich  z.B.  in  der  DE-OS  1  469  670.  In  d e r  

DE-OS  2  252  944  wird  in  diesem  Zusammenhang  die  Verwendung  von 

ch ino iden   Verbindungen  wie  Benzochinon,  Naphthochinon  und  A n t h r a c h i n o n  

sowie  deren  De r iva t e   be sch r i eben .   Wei te rh in   i s t   für  dense lben   Zweck 

aus  den  DE-PS  1  239  269,  FR-PS  1  314  630  und  1  353  730  die  Verwendung 

von  a n o r g a n i s c h e n   und  o rgan i schen   Schwermeta l lve rb indungen   b e k a n n t  

und  in  der  GB-PS  1  130  908  wird  die  Verwendung  von  a l i p h a t i s c h e n  

und  a r o m a t i s c h - a l i p h a t i s c h e n   primären  Diaminen  oder  Po lyaminen  

empfoh len .  

Jedoch  i s t   nur  eine  begrenz te   Auswahl  von  Substanzen  aus  den  g e -  

nannten  Ve rb indungsk l a s sen   für  die  e r f o r d e r l i c h e   gute  und  r a s c h e  

V e r t e i l u n g   der  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f e   in  den  F a r b s t o f f -  

f l o t t e n ,   Druckpas ten   und  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gee igne t .   Zudem  s i n d  

diese  Substanzen  v i e l f a c h   p r ä p a r a t i v   schwer  zugäng l i ch .   Dazu  kommt 

noch,  dass  die  Mehrzahl  d iese r   bekannten  Verbindungen  noch  N a c h t e i l e  

anderer   Natur  aufweisen,   wie  n i e d r i g e   Wirksamkeit   bei  u n t e r s c h i e d -  

l i chen   K ü p e n f a r b s t o f f e n   oder  F ä r b e v e r f a h r e n   (z.B.  s ch l ech t e   Wirk-  



samkeit  im  P a d - S t e a m - F ä r b e v e r f a h r e n   im  Ve rg l e i ch   zum  Druck),  h o h e r  

Pre is   und  t e i l w e i s e   dunkle  E igen fa rben   z.B.  von  v i e l e n   C h i n o n v e r b i n -  

dungen,  sowie  Nuancenänderungen  wie  z.B.  bei  der  Verwendung  von 

Anthrach inon .   Was  die  S c h w e r m e t a l l v e r b i n d u n g e n   b e t r i f f t ,   so  sind  d i e s e  

öko log i sch   weniger  gee igne t   und  Polyamine  sind  e r s t   bei  hohen  Konzen-  

t r a t i o n e n   im  Färbebad  w i rksam.  

Aufgabe  der  Erf indung  war  es  daher  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   zu  f i n d e n ,  

die  die  oben  genannten  N a c h t e i l e   n i ch t   aufweisen   und  die  bei  d e n  

heu t igen   s chne l l   a r b e i t e n d e n   Färbe-   und  D r u c k v e r f a h r e n   mit  Küpen-  und 

S c h w e f e l f a r b s t o f f e n   die  Geschwind igke i t   der  Redukt ion  der  F a r b s t o f f e  

erhöhen  und  g l e i c h z e i t i g   die  Fa rbausbeu te   der  Färbungen  aus  d e r  

F a r b s t o f f l o t t e   oder  Druckpas te   v e r b e s s e r n .  

Die  Lösung  d i e se r   Aufgabe  b e s t e h t   da r in ,   dass  man  zur  V e r b e s s e r u n g  

der  Verküpbarke i t   von  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f e n   beim  Färben  o d e r  

Bedrucken  von  c e l l u l o s e h a l t i g e n   T e x t i l m a t e r i a l i e n ,   vor  allem  Baum- 

wolle  oder  Mischgewebe  aus  B a u m w o l l e / P o l y e s t e r ,   s p e z i f i s c h e   V e r -  

k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   bzw.  Mischungen  davon  wie  im  fo lgenden  b e s c h r i e -  

ben  e i n s e t z t .   Diese  s p e z i f i s c h e n   V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   sind  an  s i c h  

als  A n t i o x y d a n t i e n   bekannt ,   b e s i t z e n   eine  a u s g e z e i c h n e t e   W i r k s a m k e i t ,  

sind  güns t ig   im  Pre is   und  weisen  die  e ingangs  genannten  N a c h t e i l e  

n ich t   auf.   Sie  können  entweder  in  e ine r   Küpen-  oder  S c h w e f e l f a r b s t o f f -  

z u b e r e i t u n g   vorhanden  se in ,   oder  dem  Färbebad  bzw.  R e d u k t i o n s b a d  

oder  der  Druckpas te   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  Erf indung  b e t r i f f t   somit  f e s t e   oder  f l ü s s i g e   Küpen-  und  S c h w e f e l -  

f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n ,   die  gekennze i chne t   sind  durch  einen  G e h a l t  

von  0,1  bis  20  Gew.-%,bezogen  auf  den  F a r b s t o f f , e i n e s   Verküpungsbe-  

s c h l e u n i g e r s   welcher  mindes tens   eine  a romat i sche   Hydroxygruppe  u n d /  

oder  eine  sekundäre  oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  eine  -CONHOH-Gruppe, 

eine  -CS-  oder  e i n e  Grupp ie rung   oder  eine  Thiamidgruppe  e n t h ä l t .  

Bei  d iesen   V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r n   hande l t   es  sich  vor  allem  um 

folgende  Ve rb indungen :  



A)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R1,  R2  und  R3  unabhängig  voneinander   bedeuten:   C 1 - C 1 2 - A l k y l ,  

C3-C12-Alkenyl,   -CH2OH,  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  OH,  C1-C4 Alkoxy ,  
g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl  oder  P h e n ä t h y l ,   C y c l o -  

hexyl,  SO3H,  COOH,  N02,  CONH2  oder  die  Gruppe 

,  mit  der  Bedingung,  dass  R1,  R2  und  R3  n ich t   g l e i c h -  

z e i t i g   W a s s e r s t o f f   bedeuten   und  ferner   wenn  e iner   der  Reste  R1,  R2  und 

R3  -OH oder  -CH3  i s t ,   dann  i s t   höchstens   e iner   der  v e r b l e i b e n d e n  

zwei  Reste  W a s s e r s t o f f .  

R1,  R2  und  R3  in  der  Bedeutung  e iner   C1-C12-Alkylgruppe  kann  u n v e r -  

zweigt  oder  ve r zwe ig t   se in .   Es  hande l t   sich  b e i s p i e l s w e i s e   um  d i e  

Methylgruppe,   Ae thy lg ruppe ,   n -P ropy lg ruppe ,   i s o - P r o p y l g r u p p e ,   d i e  

n-,  s ec . -   oder  t e r t . - B u t y l g r u p p e ,   die  n-,  s ec . -   oder  t e r t . - A m y l g r u p p e ,  

die  n-,  s e c . -   oder  t e r t . - H e x y l g r u p p e ,   die  n-,  s e c . -   oder  t e r t . -  

Octylgruppe  oder  die  n-,  s ec . -   oder  t e r t . - D o d e c y l g r u p p e .   Handelt   es  

sich  um  eine  Alkenylgruppe(C3-C12)   so  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   n - P r o p e n y l  

oder  die  A l l y l g r u p p e   genannt.   Handelt   es  sich  bei  R1,  R2  und  R3  um 

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

e iner   C1-C4-Alkoxygruppe  s t e l l e n   Rl,  R2  und  R3  b e i s p i e l s w e i s e   d i e  

Methoxy-,  Aethoxy-,   n-  oder  i so -Propoxy-   und  n-  oder  i s o - B u t o x y g r u p p e  

dar.  Als  S u b s t i t u e n t e n   i m  P h e n y l r e s t ,   Benzy l r e s t   bzw.  P h e n ä t h y l r e s t  

kommen  z.B.  in  Frage:  Halogen,  wie  Fl,  Cl  oder  Br,  die  OH-Gruppe, 

C1-C12-Alkyl,   vo rzugswe i se   C1-C4-Alkyl  (verzweigt   oder  u n v e r z w e i g t )  

oder  C1-C4Alkoxy  (ve rzweig t   oder  u n v e r z w e i g t ) .  



Es  hande l t   sich  b e i s p i e l s w e i s e   um  folgende  V e r b i n d u n g e n :  

3 , 5 - D i - t e r t . - b u t y l - b r e n z k a t e c h i n ,  

H y d r o c h i n o n - m o n o b e n z y l ä t h e r ,  

5 - M e t h y l - r e s o r c i n ,  

4 - C y c l o h e x y l - r e s o r c i n ,  

2 , 5 - D i - ( t e r t . - a m y l ) - h y d r o c h i n o n ,  

T e r t . - b u t y l - h y d r o c h i n o n ,  

4 - H y d r o x y m e t h y l - 2 , 6 - d i - ( t e r t . - b u t y l ) - p h e n o l   und  vor  a l l e m  

4 - C h l o r - m - k r e s o l ,  

2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l ,  

2 , 5 - D i - t e r t . - b u t y l - h y d r o c h i n o n   und  i n s b e s o n d e r e  

2 - B e n z y l - 4 - c h l o r - p h e n o l .  

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

nach  bekannten  Methoden  h e r g e s t e l l t   werden .  

B)  Eine  we i t e re   V e r b i n d u n g s k l a s s e   sind  die  Verbindungen  der  V e r b i n d u n g s -  

k l a s se   (A),  welche  über  ein  Brückengl ied   R'  a n s t e l l e   des  Sub- 
s t i t u e n t e n   R3 an  einen  o r g a n i s c h e n   Rest  angeknüpft   sind.  Es  h a n d e l t  

sich  um  Verbindungen  der  Formel  

o rgan i sche r   R e s t ,  

worin  R   und R2 die   oben  angegebene  Bedeutung  haben,  m  eine  Zahl  1 

oder  2  und R'3  ein  b e l i e b i g e s   Brückengl ied   wie  z.B.  der  Rest  e iner   a n -  

o rgan i sche   oder  o r g a n i s c h e r   Säure  oder  der  Rest  eines  Aldehyds,  e i n e s  

S ty ro l s   oder  eines  Olef ins   und  vorzugsweise   e i n e  

Gruppe  d a r s t e l l t ,  



worin  R4  unabhängig  voneinander   Wasse r s to f f   oder  Cl-C4-Alkyl  b e d e u t e t .  

Von  b e s o n d e r e r   Bedeutung  sind  die  Verbindungen  der  Formel  

worin  R1,  R2  und  R'3  die  oben  angegebenen  Bedeutungen  haben  und  X  e i n  

a l i p h a t i s c h e s   Brückeng l i ed ,   vorzugsweise   -(CH2)2-COO-CH2, m  eine  Zah l  

1  oder  2  und  n  eine  Zahl  1  b i s  4   und  p  eine  Zahl  1  bis   3  b e d e u t e n .  

Zu  d i e s e r   Gruppe  gehören  die  Te i l -   oder  V o l l e s t e r   von  V e r b i n d u n g e n  

des  Typus  (A)  mit  anorgan ischen   und  o rgan i schen   Säuren,  wie  z.B.  m i t  

P h o s p h o r i g s ä u r e ,   en t sprechende   Mono-,  Di-  oder  T r i s p h o s p h i t e ,   o d e r  

mit  I s o c y a n u r s ä u r e .   Verbindungen  d i e se r   Art  sind  z.B.  das  T r i s ( 3 , 5 -  

d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p h o s p h i t .  

Ferner   umfasst   die  Gruppe  B  auch  noch  solche  Verbindungen,   we l che  

durch  Kondensa t ion   von  Verbindungen  des  Typus  A  mit  b e i s p i e l s w e i s e  

Aldehyden,  wie  Formaldehyd  oder  Cro tonaldehyd,   e n t s t e h e n ,   oder  auch  

Umsetzungsprodukte   der  Verbindungen  (A)  mit  z.B.  S tyro l   und  s e i n e n  

D e r i v a t e n   oder  mit  O l e f i n e n .  

Als  w e i t e r e   Verbindungen  d iese r   Art  sind  b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

2 , 2 ' - M e t h y l e n - b i s ( 4 - m e t h y l - 6 - t e r t . - b u t y l - p h e n o l ) ,  

2 , 2 ' - T h i o - b i s ( 4 - m e t h y l - 6 - t e r t . - b u t y l - p h e n o l ) ,  

T h i o - b i s ( d i - s e c . - a m y l - p h e n o l ) , u n d   vor  a l l e m  

4 , 4 ' - M e t h y l e n - b i s ( 2 , 6 - d i - t e r t . - b u t y l - p h e n o l ) , u n d   v o r z u g s w e i s e  

T e t r a k i s [ m e t h y l e n - 3 - ( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o -  



n a t ] - m e t h a n   der  Formel 

Wei tere   B e i s p i e l e   der  Verbindungen  der  Klasse  (B)  in  der  m  =  1  i s t ,  

sind  Verbindungen  der  Formel 

worin  b e d e u t e n :  

A  die  d i r e k t e   Bindung  oder  ein  zwe iwer t iges   Brückengl ied   der  Formel 

wobei  R4  unabhängig  voneinander   W a s s e r s t o f f   oder  C1-C4-Alkyl  i s t ,   und 

R5  und  R6  unabhängig  voneinander   bedeuten:   C1-C12-Alkyl,  C3-C12- 

Alkenyl ,   Halogen,  C1-C4-Alkoxy,  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l ,  

Cyclohexyl ,   Benzyl,  Phenäthyl ,   W a s s e r s t o f f ,   SO3H,  COOH,  NO2  o d e r  

CONH2. 

Bedeute t   R4  eine  C1-C4-Alkylgruppe,   so  hande l t   es  sich  b e i s p i e l s -  

weise  um  die  Methyl- ,   Aethyl - ,   n-  oder  i s o - P r o p y l -   oder  um  die  n - ,  

s e c . -   oder  t e r t . - B u t y l g r u p p e .   Bedeuten  R5  und/oder   R6  eine  C 1 - C 1 2  

Alky lgruppe ,   so  handel t   es  sich  b e i s p i e l s w e i s e   um  eine  u n v e r z w e i g t e  

oder  ve rzweig te   Alkylgruppe,   wie  die  Methyl - ,   Aethyl - ,   n-  oder  i s o -  

P r o p y l - ,   n-,  s e c . -   oder  t e r t . - B u t y l - ,   n-  oder  i so -Hexy l - ,   n-  o d e r  

i s o - O c t y l -   oder  um  die  n-  oder  i s o - D o d e c y l g r u p p e .   Bedeutet   R5  u n d /  

oder  R6  eine  C3-C12-Alkenylgruppe,   so  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   die  A l l y l -  



gruppe  genannt.   Bedeuten  R5 und/oder   R6  Halogen,  so  handel t   es  s i c h  

um  Fluor ,   Chlor  oder  Brom.  Bedeuten  R  und/oder   R6  eine  C1-C4- 

Alkoxygruppe,   so  hande l t   es  sich  b e i s p i e l s w e i s e   um  die  Methoxy- ,  

Aethoxy-,   n-  oder  i so -P ropoxy-   und  n-  oder  i so -Bu toxygruppe .   H a n d e l t  

es  s ich  bei  R5  und/oder   R6  um  ein  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   so  kommen  a l s  

S u b s t i t u e n t e n   b e i s p i e l s w e i s e   in  Frage:  Halogen,  wie  Fluor ,   Chlor  o d e r  

Brom,  die  OH-Gruppe,  e ine  C1-C4-Alkoxygruppe   (verzweig t   oder  u n v e r -  

zweigt)   und  eine  C1-C12-Alkylgruppe  (verzweigt   oder  u n v e r z w e i g t ) .  

B e i s p i e l s w e i s e   sind  g e n a n n t :  

4 , 4 ' - M e t h y l e n - b i s ( p h e n o l ) ,  

4 , 4 ' - A e t h y l i d e n - b i s ( p h e n o l ) ,  

4 , 4 ' - T h i o - b i s ( p h e n o l ) ,  

4 , 4 ' - T h i o n y l - b i s ( p h e n o l ) ,  

4 , 4 ' - D i t h i o - b i s ( p h e n o l ) ,  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y s t i l b e n ,  

4 , 4 ' - B i p h e n y l d i o l   und  vor  a l l e m  

4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s ( p h e n o l )   und 

2 , 2 ' - M e t h y l e n - b i s ( 4 - c h l o r - p h e n o l ) .  

Bevorzugt  aus  d iesen   Ve rb indungsk la s sen   (A)  und  (B)  sind  solche  V e r -  

bindungen  welche  eine  s t e r i s c h   geh inde r t e   Phenolgruppe  e n t h a l t e n ,  

i n s b e s o n d e r e   solche  wo  die  o - S t e l l u n g   zur  OH-Gruppe  durch  e i n e n  

t e r t i ä r e n   A l k y l r e s t   b e s e t z t   i s t .  

Die  unter   B)  a u f g e f ü h r t e n   Verbindungen  sind  bekannt ,   und  können 

nach  bekannten  Methoden  h e r g e s t e l l t   werden .  

C)  Verbindungen  der  Formel  



worin  b e d e u t e n :  

R10  W a s s e r s t o f f   oder  einen  unverzwe ig ten   oder  ve r zwe ig t en   A c y l -  

r e s t   (C1-C18) 

R11  W a s s e r s t o f f ,   C1-C4-Alkyl,   COOH,  OH,  C1-C3-Alkoxy,  CONH2  o d e r  

SO3H  und 

R12  W a s s e r s t o f f ,   OH,  Cl -C12-Alkyl ,   COOH,  NO2,  S03H,  g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Cyclohexyl ,   Benzyl  oder  P h e n ä t h y l .  

Bedeute t   R11  eine  C1-C4-Alkylgruppe  oder  eine  C1-C3-Alkoxygruppe ,  

so  kann  diese  unverzweigt   oder  ve rzweig t   s e i n .  

Bedeute t   R12  eine  C1-C12-Alkylgruppe,   so  kann  d iese   unverzweigt   o d e r  

v e r z w e i g t   sein;  b e i s p i e l s w e i s e   sind  genannt  die  Methyl- ,   A e t h y l - ,  

n-  oder  i so-Hexyl -   und  n-  oder  i s o - O c t y l g r u p p e .   Als  S u b s t i t u e n t e n   f ü r  

Phenyl  kommen  z.B.  in  Frage:  Halogen,  wie  F luor ,   Chlor  oder  Brom, 

die  NH2-Gruppe  und  die  OH-Gruppe. 

Die  un te r   C)  genannten  Verbindungen  sind  bekannt  und  können  nach  

bekannten   Methoden  h e r g e s t e l l t   werden.  B e i s p i e l s w e i s e   sind  genann t :  

o -Aminophenol ,  

m-Aminophenol  und  vor  a l l e m  

2 - A m i n o p h e n o l - s u l f o n s ä u r e   und 

N - P e l a r g o n o y l - p - a m i n o p h e n o l .  

D)  Verbindungen  der  Formel  

worin  b e d e u t e n :  

R13  die  OH-  oder  NH2-Gruppe,  und  R14  und  R15  unabhängig  v o n e i n a n d e r  
H  oder  SO3H. 



Es  hande l t   sich  hier   e i n e r s e i t s   um  Dihydroxy-  und  a n d e r e r s e i t s   um 

Hydroxyamino-Naph tha l ine ,   wo  die  beiden  OH-  resp .   OH-  und  NHZ-Gruppe 

sich  vorzugsweise   in  1,6,  1 ,8- ,   2,5-  und  2 , 7 - S t e l l u n g   b e f i n d e n .  

Die  Verbindungen  sind  bekannt  und  können  nach  bekannten  Methoden  h e r -  

g e s t e l l t   werden.  B e i s p i e l s w e i s e   sind  g e n a n n t :  

1 , 8 - D i h y d r o x y n a p h t h a l i n ,  

2 - A m i n o - 7 - h y d r o x y n a p h t h a l i n ,  

2 , 7 - D i h y d r o x y n a p h t h a l i n ,   und  i n s b e s o n d e r e  

1 , 8 - D i h y d r o x y n a p h t h a l i n - 3 , 5 - d i s u l f o n s ä u r e .  

E)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R16  eine  unverzweig te   oder  ve r zwe ig t e   C1-C4-Alkylgruppe  d a r -  

s t e l l t ,   wie  die  Methyl- ,   Ae thy l - ,   n-  oder  i s o - P r o p y l -   oder  n-,  s e c . -  

oder  t e r t . - B u t y l g r u p p e .   Diese  Verbindungen  sind  bekannt  und  können 

nach  bekannten  Methoden  h e r g e s t e l l t   werden.  Eine  bevorzugte   V e r b i n -  

dung  aus  d i e se r   Klasse  s t e l l t   das  4 -Hydroxy-ace tophenon   d a r .  

F)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R17  die  folgende  Bedeutung  h a t :  

C1-C18-Alkyl  (unverzweigt   oder  ve r zwe ig t ,   wie  Methyl,  t e r t . - B u t y l ,  
Dodecyl) ,   u n s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl;  Phenyl  s u b s t i t u i e r t   z.B.  du rch  

Halogen  (F,  Cl,  Br);  Cyclohexyl ,   Benzyl  oder  Phenä thy l .   Es  hande l t   s i c h  

um  bekannte  Verbindungen,   deren  i n t e r e s s a n t e s t e r   V e r t r e t e r   Benz-  

hydroxamsäure,   i s t .  



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

worin  b e d e u t e n :  

R18  unabhängig  vone inander   eine  unverzweig te   oder  ve rzweig te   C 1 - C 1 2  

Alkylgruppe ,   Phenyl,   Benzyl,  oder  beide  R18  können  B e s t a n d t e i l e   e i n e s  

A lky l en r inges   mit  C2-CS  sein,   m'die  Zahlen  2-5,  n ' d i e   Zahlen  1  und  2,  

und  R19  ein  e i n w e r t i g e s   oder  zwe iwer t iges   b e l i e b i g e s   Kation,   v o r  

allem  Na,  K,  NH4  oder  Zn  und  Ca.  Es  hande l t   s ich  h i e r   z.B.  um  d i e  

bekannten  Salze  der  D i a l k y l d i t h i o c a r b a m i n s ä u r e .   B e i s p i e l s w e i s e   s i n d  

genannt  die  Na t r iumsa lze   von  D i m e t h y l d i t h i o c a r b a m a t ,   D i b u t y l d i t h i o -  

carbamat,   Nat r iumsa lz   von  A e t h y l e n - b i s ( d i t h i o c a r b a m a t ) ,   Zinksalz   von 

P e n t a m e t h y l e n d i t h i o c a r b a m a t   und  vor  allem  das  Na t r iumsa lz   von 

D i ä t h y l d i t h i o c a r b a m a t .  

H)  Verbindungen  der  Formel  

worin  b e d e u t e n :  

R20  und  R21  unabhängig  vone inander :   W a s s e r s t o f f ,   C1-C12-Alkyl,   g e g e b e -  

n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl,  Phenäthyl   oder  C y c l o h e x y l ,  

und  R22  die  NH2-Gruppe,  Cl -C4-Alkyl ,   Phenyl  o d e r  

Als  S u b s t i t u e n t e n   für  Phenyl,   Benzyl  und  Phenäthyl   gemäss 

R20  und  R21  kommen  vor  allem  in  Be t r ach t :   OH,  NH2  oder  Halogen,  wie  

F,  C l  o d e r  B r .  



Es  handel t   sich  h ie r   um  bekannte   Thioamide,  deren  i n t e r e s s a n t e s t e  

V e r t r e t e r   in  diesem  Zusammenhang  Thioacetamid ,   N , N ' - D i m e t h y l t h i o -  

h a r n s t o f f   und  vor  allem  T h i o h a r n s t o f f   s i n d .  

I)  Verbindungen  der  Formel  

o d e r  

worin  b e d e u t e n :  

Z  unabhängig  vone inander   ein  Brückengl ied   der  Formeln  

p  eine  Zahl  von  2-6,  R28  und  R29  unabhängig  voneinander   W a s s e r s t o f f ,  

C1-C6-Alkyl  (unverzweigt   oder  ve rzweig t )   oder  C1-C3-Alkoxy  ( u n v e r -  

zweigt  oder  v e r z w e i g t ) ,   R23,  R24'  R25  und  R27  unabhängig  v o n e i n a n d e r  

W a s s e r s t o f f ,   Cl-C12-Alkyl  (unverzweigt   oder  v e r z w e i g t ) ,   C1-C12-Hydroxy- 

a l k y l ,  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Pheny l  ode r   Cyclohexyl ,   a-  o d e r  

β-Naphthyl  oder  Benzyl  und  R26 C1-C12-Alkyl  (unverzweigt   o d e r  

verzweig t )   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,  a,  oder  β- 



Naphthyl,  Cyclohexyl   oder  Benzyl,  wobei  R23  und  R24  bzw.  R25  und 

R26  n i c h t  g l e i c h z e i t i g   Wasse r s to f f   bedeuten ,   mit  der  Bedingung,  d a s s  

wenn Z  -(CH2)p-  i s t ,   R23,  R24,  R25  und  R27  n i ch t   C1-C12-Hydroxya lky l  

b e d e u t e n .  

Als  S u b s t i t u e n t e n   für  Phenyl  gemäss  den  Symbolen  R23,  R 2 4 '  R 2 5 '  R 2 6  

und  R27  kommen  vor  allem  in  Frage:  OH,  Halogen  (F,  Cl,  Br),  NH2 

und  C1-C4-Alkyl .  

Die  Verbindungen  sind  a l l e   bekannt  und  können  nach  bekannten  Methoden 

h e r g e s t e l l t   werden.  Es  hande l t   sich  b e i s p i e l s w e i s e   um  folgende  V e r b i n -  

dungen:  

N , N ' - D i p h e n y l - p - p h e n y l e n d i a m i n ,  

N , N ' - N , N ' - T e t r a m e t h y l g u a n i d i n ,  

P e n t a m e t h y l d i ä t h y l e n t r i a m i n ,  

D i - o - t o l y l ä t h y l e n d i a m i n ,  

T e t r a m e t h y l t h i u r a m d i s u l f i d   und 

N , N ' - D i p h e n y l ä t h y l e n d i a m i n .  

K)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R30  eine  unverzweig te   oder  v e r z w e i g t e   C1-C12-Alkylgruppe,   wie  

die  Methyl- ,   A e t h y l - ,   n-  oder  i s o - P r o p y l - ,   n-  oder  i so -Hexy l -   o d e r  

n-  oder  i s o - O c t y l g r u p p e   d a r s t e l l t .  

Es  handelt   s ich  h ie r   um  die  bekannten  G a l l u s s ä u r e e s t e r ,   deren  i n t e r e s -  

s a n t e s t e n   V e r t r e t e r   in  diesem  Zusammenhang 

n - P r o p y l g a l l a t ,   und 

n - O c t y l g a l l a t   s i n d .  



L)  Verbindungen  der  Formel 

worin  R31  W a s s e r s t o f f ,   CH2OH  oder  die  Cl -C2-Alkylgruppe   bedeu t e t .   Als 

V e r t r e t e r   d i e se r   Klasse  sei  z.B.  P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t   g e n a n n t .  

Alle  die  unter   A)  bis  L)  genannten  Verbindungen,   zeichnen  sich  d u r c h  

eine  l e i c h t e   s y n t h e t i s c h e   Z u g ä n g l i c h k e i t   und  durch  eine  g u t e  

V e r t e i l b a r k e i t   in  den  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n ,   Färbebädern  und  Druck-  

pas ten   aus.  Die  genannten  Verbindungen  s o l l e n   w a s s e r l ö s l i c h   sein  u n d /  

oder  l ö s l i c h   in  einem  a l k a l i s c h   r e d u k t i v e n   Bad  (pH ≥ 12).  E r f ü l l e n   s i e  

d iese   L ö s l i c h k e i t s a n f o r d e r u n g e n   n i c h t ,   so  i s t   es  zweckmässig,  d i e s e  

Verbindungen  vorgängig  ihres  E i n s a t z e s ,   z.B.  mit  einem  a n i o n i s c h e n  

D i s p e r g i e r m i t t e l   auf  eine  Korngrösse  von  <  5  µ   insbesondere   ca.  1  /u  

zu  mahlen.  Das  geschieh t   im  P r inz ip   d e r a r t ,   dass  man  den  Verküpungs-  

b e s c h l e u n i g e r   bzw.  eine  Mischung  davon  mit  einem  D i s p e r g i e r m i t t e l ,  

z.B.  einem  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e / F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  

v e r m i s c h t ,   b e i s p i e l s w e i s e   durch  gemeinsames  Nass-Vermahlen  in  e i n e r  

Korundscheibemühle ,   Kugelmühle,  Rührwerksmühle,   Sandmühle  oder  ande ren  

Mahlaggrega ten ,   gegebenenfa l l s   unter   a n s c h l i e s s e n d e r   Trocknung  d e r  

Mischung,  z.B.  in  einem  Z e r s t ä u b u n g s t r o c k n e r .  

Die  genannten  Verküpungsbesch leun ige r   werden  in  den  F a r b s t o f f z u b e r e i -  

tungen  in  Mengen  von  0,1  bis  20  Gewich t sp rozen t ,   vor  allem  zwischen  

0,5  und  10  Gewich tsprozen t ,   bezogen  auf  den  F a r b s t o f f ,   e i n g e s e t z t .  

Bevorzugte  Verbindungen  sind  Verbindungen  gemäss  den  Gruppen  D,  F  b i s  

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

C  und  I .  

Ausser  den  genannten  Ve rküpungsbesch l eun ige rn   e n t h a l t e n   die  F a r b s t o f f -  

z u b e r e i t u n g e n   an ion ische   D i s p e r g i e r m i t t e l   oder  e v e n t u e l l   n i c h t - i o n o g e n e  



F ü l l m i t t e l ,   vorzugsweise   in  Mengen  von  0,5  bis  80  Gewich t sp rozen t .   Als 

d e r a r t i g e   D i s p e r g i e r m i t t e l   werden  vor  allem  solche  verwendet ,   wie  s i e  

in  der  DE-OS  28  16  539  b e s c h r i e b e n   s i n d .  

Als  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f e   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   in  F r a g e :  

I n d a n t h r o n e ,   F l a v a n t h r o n e ,   Py ran th rone ,   V i o l a n t h r o n e ,   I s o v i o l -  

an th rone ,   Benzanthrone ,   am  S t i c k s t o f f   s u b s t i t u i e r t e   Imide  d e r  

P e r y l e n t e t r a c a r b o n s ä u r e ,   Acridone,   A n t h r a c h i n o n o x a z o l e ,   A n t h r a c h i n o n -  

t h i a z o l e   und  Verbindungen,  die   sich  vor  allem  von  A n t h r a c h i n o n  

a b l e i t e n .  

Als  w e i t e r e   Z u s ä t z e , d i e   in  d e n - F ä r b e z u b e r e i t u n g e n   e n t h a l t e n   sein  können,  

kommen  die  bei  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   üb l i chen   in  Frage,   wie  F e u c h t -  

h a l t e m i t t e l ,   Schaumverhü tungsmi t t e l ,   K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l ,   N e t z m i t t e l ,  

E g a l i s i e r m i t t e l ,   V e r d i c k u n g s m i t t e l   e t c .  

Er f indungsgemäss   kann  der  Zusatz  der  genannten  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r  

A bis  L  bzw.  deren  Mischungen  aber  auch  u n m i t t e l b a r   zum  F ä r b e b a d ,  

Chemikal ienbad  oder  zum  Druckansatz   e r f o l g e n .   Der  genannte  Verküpungs-  

b e s c h l e u n i g e r   wird  in  Mengen  von  0 , 0 1  -   5  g / l t r .   Färbebad  bzw. 

Chemika l i enk lo t zbad   bzw.  0 , 0 1  -   5  g/kg  Druckpaste   angewendet.   Der 

bevorzugte   Mengenbereich  l i e g t   zwischen  0,05  und  1  g / l t r .   Fä rbebad  

bzw.  Chemika l i enk lo t zbad   bzw.  0,05  und  1  g/kg  D r u c k p a s t e .  

Ausserdem  e n t h a l t e n   die  Färbebäder   bzw.  Druckpas ten   neben  dem  F a r b -  

s to f f   noch  R e d u k t i o n s m i t t e l ,   vor  allem  N a t r i u m d i t h i o n i t ,   N a t r i u m -  

f o r m a l d e h y d s u l f o x y l a t   oder  T h i o h a r n s t o f f d i o x y d   und  der  a l k a l i s c h e  

Medienbere ich   wird  vor  allem  mit  NaOH  oder  auch  KOH  e i n g e s t e l l t .  

Geeignete   Färbe-   und  Druckver fahren ,   bei  denen  durch  den  e r f i n d u n g s -  

gemässen  Zusatz  der  genannten  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   e i n e  

Verbesserung  der  Farbausbeute   von  ca.  7 %  bis  10 %  oder  mehr 

e r r e i c h t   wird,   sind  die  üb l i chen   für  das  Färben  und  Drucken  mit  Küpen- 



und  S c h w e f e l f a r b s t o f f e n   in  Be t r ach t   kommenden  Verfahren,   vor  a l l e m  

für  Baumwolle, und  Baumwol l - /Po lyes t e r -Mischgewebe .   Diese  Verküpungs-  

b e s c h l e u n i g e r   können  sowohl  im  A u s z i e h v e r f a h r e n   als  auch  im  Druck-  

v e r f a h r e n   und  insbesondere   im  K o n t i n u i e v e r f a h r e n   e i n g e s e t z t   werden .  

Der  Zusatz  von  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   hat  zur  Folge,  dass  w e n i g e r  

F a r b s t o f f   e i n g e s e t z t   werden  muss,  was  wiederum  einen  W i r t s c h a f t s -  

f ak to r   d a r s t e l l t .  

Als  F ä r b e v e r f a h r e n   sind  z.B.  genannt :   A u s z i e h v e r f a h r e n   im  J i g g e r ,   i n  

der  Haspelkufe   und  in  der  J e t f ä r b e m a s c h i n e ,   das  P a d - J i g - V e r f a h r e n ,  

das  S t a n d f a s t v e r f a h r e n ,   das  H a l b p i g m e n t i e r v e r f a h r e n ,   die  K l o t z -  

f i x i e r v e r f a h r e n ,   z.B.  das  E i n b a d k l o t z d a m p f v e r f a h r e n ,   das  P a d - R o l l -  

Ver fahren ,   das  P a d - R o l l - V e r f a h r e n   mit  Zwischent rocknung,   das  N a s s -  

dampfver fahren   und  vor  allem  das  Pad -S team-Ver fah ren .   Als  D r u c k v e r -  

fahren  sind  z.B.  genannt:  e i n p h a s i g e   und  zweiphasige  E n t w i c k l u n g s -  

v e r f a h r e n .  

Die  nachfo lgenden   Be i sp i e l e   v e r a n s c h a u l i c h e n   die  Erf indung,   ohne  s i e  

darauf   zu  l i m i t i e r e n .   Tei le   bedeuten   G e w i c h t s t e i l e   und  die  Tempera-  

turen  sind  in  Grad  Cels ius   a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   1:  V o r g e r e i n i g t e s   und  g e b l e i c h t e s   Baumwollgewebe  wird  i n  

e iner   Pad-Steam-Anlage  g e f ä r b t .   Das  Gewebe  wird  mit  e iner   F ä r b e f l o t t e ,  

d i e  

40  Tei le   der  f l ü s s i g e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   C.I.  Vat 

Blue  18  (Colour  Index  Nr.  59815)  und 

960  Tei le   Wasser  

e n t h ä l t ,   in  einem  Foulard  g e k l o t z t   (Abque t sche f f ek t   70  %),  bei  100°  g e -  

t rockne t   und  in   einem  zweiten  Foulard  mit  e iner   F l o t t e  f o l g e n d e r  

Zusammensetzung  (Abque t sche f fek t   80  Z)  g e k l o t z t :  

60  Tei le   konz.  NaOH  36°Be '  

50  Tei le   N a t r i u m d i t h i o n i t  

25  Tei le   Glaubersa lz   c a l c .  



1,5  Te i l e   30%-iger  wäss r ige r   D i spe r s ion   von  T e t r a k i s - [ m e t h y l e n -  

3 - ( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ] -  

methan  ( d u r c h s c h n i t t l i c h e   Fe inhe i t   1 µ )  

863,5  Te i l e   Wasse r .  

Danach  wird  das  Baumwollgewebe  30  Sekunden  bei  100°  im  Dämpfer  gedämpf t .  

Ansch l i e s s end   wird  wie  üb l i ch   g e s p ü l t ,   mit  3  ml / l   H202  30%-ig,  15  Minu- 

ten  bei  50°  o x i d i e r t ,   gespü l t   und  15  Minuten  bei  Kochtempera tur   m i t  

2  g  /1  eines  a n i o n a k t i v e n   Waschmit te l s   und  1  g/1  Soda  ca lc .   g e s e i f t .  

Man  e r h ä l t   eine  blaue  Färbung,  die  f a r b s t ä r k e r   i s t   als  eine  V e r g l e i c h s -  

färbung  ohne  Zusatz  von  30%-iger  w ä s s r i g e r   D i s p e r s i o n   von  T e t r a k i s -  

[ m e t h y l e n - 3 - ( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ] - m e t h a n .  

Verwendet   man  a n s t e l l e   der  1,5  Te i l e   der  30%-igen  w ä s s r i g e n   D i s p e r s i o n  

von  T e t r a k i s - [ m e t h y l e n - 3 - ( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o -  

p i o n a t ] - m e t h a n   als  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   folgende  P r o d u k t e :  

0,5  Tei le   Benzhydroxamsäure ,  

0,5  Tei le   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s ( p h e n o l ) ,  

0,5  Tei le   2 - B e n z y l - 4 - c h l o r - p h e n o l ,  

0,5  Tei le   4 , 4 ' - M e t h y l e n - b i s ( 2 , 6 - d i - t e r t . - b u t y l - p h e n o l ) ,  

0,5  Tei le   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l ,  

0,5  Te i l e   Na-Salz  von  2 - A m i n o p h e n o l - 4 - s u l f o n s ä u r e ,  

0,5  Te i l e   n - P r o p y l g a l l a t ,   o d e r  

2  Te i l e   T h i o h a r n s t o f f  

so  e r h ä l t   man  bei  im  übr igen  g le ichen   Vorgehen  e b e n f a l l s   f a r b s t ä r k e r e  

blaue  Ausfärbungen  als  die  V e r g l e i c h s f ä r b u n g   ohne  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u -  

n i g e r .  

B e i s p i e l   2:  V o r g e r e i n i g t e s   Baumwollgewebe  wird  im  P a d - S t e a m - V e r f a h r e n  

mit  e iner   F ä r b e f l o t t e ,   e n t h a l t e n d  

50  Te i l e   der  f l ü s s i g e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   C.I.   Vat  

Yellow  2  (Co lou r  Index   Nr.  67300)  und 



950  Tei le   Wasser  

g e k l o t z t   und  nach  der  Trocknung  m i t  e i n e r   F l o t t e   fo lgender   Zusammen- 

setzung  g e k l o t z t :  

60  Tei le   konz.  NaOH  36°Be'  

50  Tei le   N a - D i t h i o n i t  

25  Tei le   G laube r sa l z   c a l c .  

0,5  Tei le   P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t   und 

864,5  Tei le   W a s s e r .  

A n s c h l i e s s e n d   wird  30  Sekunden  bei  100°  gedämpft  und  das  Gewebe  f e r t i g -  

g e s t e l l t   wie  in  B e i s p i e l   1  be sch r i eben .   Es  r e s u l t i e r t   eine  gelbe  F ä r -  

bung,  die  v i e l   f a r b s t ä r k e r   i s t   als  eine  V e r g l e i c h s f ä r b u n g   o h n e  P r o p y l e n -  

g l y k o l s u l f i t .  

E b e n f a l l s   f a r b t i e f e r e   gelbe  Färbungen  im  V e r g l e i c h   zu  analogen  F ä r b u n -  

gen ohne  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r z u s a t z   e r h ä l t   man,  wenn  a n s t e l l e   von  

0,5  Te i len   P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t   0,5  Tei le   der  fo lgenden  Produkte  v e r -  

wendet  werden:  

4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s ( p h e n o l ) ,  

2  , 2 ' - M e t h y l e n - b i s ( 4 - c h l o r p h e n o l ) ,  

T h i o a c e t a m i d ,   o d e r  

2  Te i l e   T h i o h a r n s t o f f .  

B e i s p i e l   3:  Eine  Druckpaste   fo lgender   Zusammensetzung :   .. 

70  Tei le   der  f l ü s s i g e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   C.I.  Vat  

Green  1  (Colour  Index  Nr.  59825) 

60  Tei le   V e r d i c k u n g s m i t t e l  

120  Teile   K a l i u m c a r b o n a t  

100  Tei le   hyd roxymethansu l fonsau res   N a t r i u m  

70  Tei le   G l y c e r i n  



2  Te i le   30%-iger  w ä s s r i g e r   D i spe r s ion   von  T e t r a k i s - [ m e t h y l e n - 3 -  

( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ] -  

methan  und 

578 .Teile  Wasser  

wird  m i t t e l s   e ine r   F i lmdruckmaschine   auf  Baumwollgewebe  gedruckt .   D i e -  

ses  wird  a n s c h l i e s s e n d   8  Minuten  bei  100°  im  Dämpfer  gedämpft  und  dann 

wie  in  B e i s p i e l   1  b e h a n d e l t .  

Es  r e s u l t i e r t   eine  f a r b t i e f e r e   grüne  Färbung  im  V e r g l e i c h   zu  einem 

Druck  ohne  die  2  Tei le   der  30%-igen  wäss r igen   D i s p e r s i o n   von  T e t r a k i s -  

[ m e t h y l e n - 3 - ( 3 ' , 5 ' - d i - t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ] - m e t h a n .  

Eine  f a r b t i e f e r e   Färbung  wird  auch  e r h a l t e n ,   wenn  a n s t e l l e   der  2  T e i l e  

der  30Z-igen  wäss r igen   D i s p e r s i o n   von  T e t r a k i s - [ m e t h y l e n - 3 - ( 3 ' , 5 ' - d i -  

t e r t . - b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ] - m e t h a n   e ines   der  f o l g e n d e n  

Produkte   der  Druckpaste   z u g e s e t z t   w i r d :  

0,5  Tei le   2 - B e n z y l - 4 - c h l o r - p h e n o l ,  

0,5  Te i l e   4 - C h l o r - m - k r e s o l ,  

0,5  Tei le   P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t ,   o d e r  

4  Te i le   P e n t a m e t h y l d i ä t h y l e n t r i a m i n  .  

B e i s p i e l   4 :  

97,5  Tei le   der  f e s t e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   Vat  Brown  3 

(Colour  Index  Nr.  69015)  und  

2,5  Te i le   D i ä t h y l d i t h i o c a r b a m a t - P u l v e r  

werden  t rocken   ve rmisch t .   Von  d ieser   so  e r h a l t e n e n   F a r b s t o f f - Z u b e r e i -  

tung  wird  eine  F ä r b e f l o t t e   für  das  Pad-S team-Ver fah ren   v o r b e r e i t e t :  

30  Tei le   der  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g  

970  Te i le   Wasse r .  

Ausgewaschenes  Viscose-Gewebe  wird  mit  d i e se r   F ä r b e f l o t t e   g e k l o t z t ,  

g e t r o c k n e t   und  mit  e iner   F l o t t e   aus 



60  Tei len  konz.  Na0H  36°Be '  

50  Tei len  N a - D i t h i o n i t  

25  Tei len  G l a u b e r s a l z   calc.   und 

865  Tei len  Wasser  

g e k l o t z t .   Nach  ca.  30  Sekunden  Dämpfen  bei  100°  wird  das  Gewebe  g l e i c h  

, b e h a n d e l t   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .  

Es  r e s u l t i e r t   eine  braune  Färbung,  die  f a r b s t ä r k e r   i s t   als  eine  V e r -  

g l e i c h s f ä r b u n g   mit  der  g l e i c h e n   Menge  F a r b s t o f f ,   aber  ohne  Zusatz  von 

D i ä t h y l d i t h i o c a r b a m a t - P u l v e r .  

B e i s p i e l   5:  

98,5  Tei le   des  F a r b s t o f f e s   Vat  Black  25  (Colour  I n d e x  

Nr.  69525)  in  f l ü s s i g e r   Handelsform  und 

1,5  Tei le   P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t  

werden  ve rmisch t   und  h o m o g e n i s i e r t .  

Mit  d i e s e r   F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g   wird  eine  F ä r b e f l o t t e   für  eine  Pad-  

Steam-Färbung  v o r b e r e i t e t :  

50  Tei le   der  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g  

950  Tei le   Wasse r .  

Ausgewaschenes  Baumwollgewebe  wird  mit  d i e se r   F ä r b e f l o t t e   g e k l o t z t   und 

wie  in  B e i s p i e l   4  bis  zur  f e r t i g e n   Färbung  b e h a n d e l t .  

Es  r e s u l t i e r t   eine  o l i v e - g r a u e   Färbung,  die  f a r b t i e f e r   i s t   als  e i n e  

V e r g l e i c h s f ä r b u n g   ohne  Zusatz  von  P r o p y l e n g l y k o l s u l f i t .  



B e i s p i e l   6:  G e r e i n i g t e s   Bauwollgewebe  wird  im  Pad-S team-Ver fah ren   m i t  

e iner   F ä r b e f l o t t e ,   e n t h a l t e n d  

50  Te i le   der  f l ü s s i g e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   Vat  Blue  6 

(Colour  Index  Nr.  69825)  und 

950  Te i len   Wasse r  

g e k l o t z t ,   g e t r o c k n e t   und  mit  e iner   F l o t t e   f o l g e n d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

g e k l o t z t :  

70  Tei le   konz.  NaOH  36°  Be'  

50  T e i l e  N a - D i t h i o n i t  

0,5  T e i l e  2 - B e n z y l - 4 - c h l o r p h e n o l   und 

879,5  Te i le   Wasse r .  

Nach  ca.  30  Sekunden  Dämpfen  bei  100°  wird  das  Gewebe  g l e i ch   b e h a n d e l t  

wie  in  B e i s p i e l  l .  

Es  r e s u l t i e r t   eine  b laue  Färbung,  die  v i e l   f a r b s t ä r k e r  i s t   als  e i n e  

V e r g l e i c h s f ä r b u n g   ohne  4 - H y d r o x y a c e t o p h e n o n .  

E b e n f a l l s   f a r b t i e f e r e   blaue  Färbungen  im  V e r g l e i c h   zur  Färbung  ohne 

B e s c h l e u n i g e r   e r h ä l t   man,  wenn  a n s t e l l e   von  0,5  Te i len   4 - H y d r o x y a c e t o -  

phenon 

0,5  Te i l e   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l ,  

1,5  Te i le   30%-ige  f l ü s s i g e   D i s p e r s i o n   von  2 , 5 - D i - t e r t . -  

b u t y l - h y d r o c h i n o n ,  

0,5  Te i l e   2 - A m i n o p h e n o l - 4 - s u l f o n s ä u r e ,  

0,5  Te i le   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s ( p h e n o l ) ,   o d e r  

0,5  Te i le   4 -Hydroxyace tophenon  

verwendet  we rden .  

B e i s p i e l   7:  G e r e i n i g t e s   Baumwollgewebe  wird  im  Pad -S team-Ver fah ren   m i t  

e iner   F ä r b e f l o t t e ,   e n t h a l t e n d  



40  Te i le   der  f l ü s s i g e n   Handelsform  des  F a r b s t o f f e s   Vat  Green  3 
(Colour  Index  Nr.  69500)  und 

960  Te i l en   Wasser  

g e k l o t z t ,   g e t r o c k n e t   und  mit  e iner   F l o t t e   fo lgender   Zusammensetzung 

g e k l o t z t :  

60  Te i l e   konz.  NaOH  36°Be '  

50  Te i l e   N a - D i t h i o n i t  

1  T e i l   N , N ' , N , N ' - T e t r a m e t h y l g u a n i d i n   und 

889  Te i l en   Wasse r .  

Nach  ca.  30  Sekunden  Dämpfen  bei  100°  wird  das  Gewebe  g l e i c h   wie  i n  

B e i s p i e l   1  b e h a n d e l t .  

Es  r e s u l t i e r t   eine  grüne  Färbung,  die  f a r b s t ä r k e r   i s t   als  eine  V e r -  

g l e i c h s f ä r b u n g   ohne  Zusatz  von  N , N ' N , N ' - T e t r a m e t h y l g u a n i d i n .  

Eben fa l l s   f a r b t i e f e r e   grüne  Färbungen  im  Verg le ich   zur  Färbung  ohne 

Verküpungsbesch l eun ige r   e r h ä l t   man,  wenn  a n s t e l l e   von  1,0  T e i l  

N , N ' , N , N ' - T e t r a m e t h y l g u a n i d i n  

0,5  Te i l e   Na-Salz  von  D i ä t h y l d i t h i o c a r b a m a t ,  

1,5  Tei le   30%-iger  f l ü s s i g e r   D i spe r s ion   von 

2 , 5 - D i - t e r t . - b u t y l - h y d r o c h i n o n ,   o d e r  

1,0  Teil   e iner   50%-igen  f l ü s s i g e n   Verküpungsbe-  

s ch l eun ige rmi schung   der  Zusammensetzung: 

20  Tei le   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s ( p h e n o l ) ,  

15  Tei le   2 - B e n z y l - 4 - c h l o r p h e n o l  

15  Tei le   N - ( H y d r o x y ä t h y l ) - ä t h y l e n d i a m i n  

5  Tei le   konz.  NaOH  36°Be'  und 

45  Tei le   B u t y l d i g l y k o l  



1.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n ,   gekennze ichne t   d u r c h  

einen  Gehalt  von  0,1  bis  20  Gewich t sp rozen t ,   bezogen  auf  den  F a r b -  

s t o f f ,   mindes tens   eines  o r g a n i s c h e n   V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r s ,   w e l c h e r  

mindestens  eine  a roma t i sche   Hydroxygruppe  und/oder   eine  s e k u n d ä r e  

oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  eine  -CONHOH-Gruppe,  eine  -CS-  oder  e i n e  

Gruppierung  oder  eine  Thiamidgruppe  e n t h ä l t .  

2.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  Anspruch  1  d a d u r c h  

gekennze ichne t ,   dass  der  V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   ein  so lche r   aus  

einer   der  fo lgenden   K l a s s e n  i s t :  

A)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R1,  R2  und  R3  unabhängig  vone inander   bedeuten:   C l - C 1 2 - A l k y l ,  

C3-C12-Alkenyl,   -CH2OH,  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  OH,  C1-C4-Alkoxy,  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl  oder  Phenä thy l ,   C y c l o -  

hexyl  oder  die  Gruppe 

mit  der  Bedingung,  dass  R1,  R2  und  R3  n ich t   g l e i c h -  

z e i t i g   W a s s e r s t o f f   bedeuten  und   f e rne r   wenn  e iner   der  Reste  R1,  R2, 
und  R3  -OH  oder  -CH3  i s t ,   dann  i s t   höchstens   e iner   der  v e r b l e i b e n d e n  

zwei  Reste  W a s s e r s t o f f ;  

B)  Verbindungen  der  Formel  

-organischer   R e s t  



worin  R1  und  R2  unabhängig  vone inander   bedeuten:   C1-C12-Alkyl ,  

C3-C12-Alkenyl,   -CH2OH,  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  OH,  C1-C4-Alkoxy,  
gegebenenfa l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl  oder  Phenä thy l ,   C y c l o -  

hexyl  oder  die  Gruppe ,  m  eine  Zahl  1  oder  2  und 

R3  ein  b e l i e b i g e s   Brückengl ied   d a r s t e l l t ;  

C)  Verbindungen  der  Formel  

worin  b e d e u t e n :  

R10  Wasse r s to f f   oder  einen  unverzwe ig ten   oder  verzweigten   A c y l -  
r e s t   (C1-C18) 

R11  W a s s e r s t o f f ,   C1-C4-Alkyl,   COOH,  OH,  C1-C3-Alkoxy,  CONH2  oder  S03H 
und 

R12  W a s s e r s t o f f ,   OH,  C1-C12-Alkyl,   COOH,  NO2,  S03H,  g e g e b e n e n f a l l s  
s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Cyclohexyl ,   Benzyl  oder  P h e n ä t h y l ;  

D)  Verbindungen  der  Formel  

worin  b e d e u t e n :  

R13  die  OH-  oder  NH2-Gruppe,  und  R14  und  R15  unabhängig  v o n e i n a n d e r  
H  oder  SO3H; 



E)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R16  eine  C1-C4-Alkylgruppe  d a r s t e l l t ;  

F)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R17  die  fo lgende   Bedeutung  h a t :  

C1-C18-Alkyl,  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Cyc lohexyl ,   Benzy l  

oder  P h e n ä t h y l ;  

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

worin  b e d e u t e n :  

R18  unabhängig  vone inander   eine  C l -C12-Alky lg ruppe ,   Phenyl,   Benzy l  

oder  beide  R18  können  B e s t a n d t e i l e   e ines   A lky len r inges   mit  C2-C5  s e i n ,  

n'  die  Zahlen  1  -  2 ,  m '  =  2  -  5   und  R19  ein  b e l i e b i g e s   e i n w e r t i g e s   o d e r  

zweiwer t iges   K a t i o n ;  

H)  Verbindungen  der  Formel  



worin  b e d e u t e n :  

R20  und  R21  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   C1-C12-Alkyl ,   gegebe -  

n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl,  Phenäthyl   oder  C y c l o h e x y l ,  

und  R22  die  NH2-Gruppe,  C1-C4-Alkyl,   Phenyl  o d e r  

I)  Verbindungen  der  Formel  

o d e r  

worin  b e d e u t e n :  

Z  unabhängig  vone inander   ein  Brückengl ied   der  Formeln  

p  eine  Zahl  von  2-6,  R28  und  R29  unabhängig  vone inander   W a s s s e r s t o f f ,  

C1-C6-Alkyl  oder  Cl-C3-Alkoxy,  R23,  R24, R25  und  R27  unabhängig  v o n -  

e inander   W a s s e r s t o f f ,   C1-C12 Alkyl,   C 1 - C 1 2 - H y d r o x y a l k y l , g e g e b e n e n f a l l s  
s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   Benzyl,  a-  oder  β-Naphthyl  oder  C y c l o h e x y l ,  

und  R26  C1-C12 Alkyl  oder  gegebenen fa l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l ,  

Cyclohexyl  a-  oder  β-Naphthyl  oder  Benzyl ,  wobei   R23  und  R24  bzw. 

R25  und  R26  n ich t   g l e i c h z e i t i g   Wassers to f f   bedeuten  und  mit  der  Be- 



dingung,  dass  wenn  Z  -(CH2)p-  i s t ,   R23,  R24'  R25  und  R27  n i c h t  

C1-C12-Hydroxyalkyl  b e d e u t e n ;  

K)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R30  eine  C1-C12-Alkylgruppe  d a r s t e l l t ;  

L)  Verbindungen  der  Formel  

worin  R31  W a s s e r s t o f f ,   CH2OH  oder  C1-C2-Alkyl  b e d e u t e t .  

3.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  Anspruch  1  und  2 ,  

gekennze ichne t   durch  einen  Gehalt   von  0,5  bis  10  G e w i c h t s p r o z e n t  

bezogen  auf  den  F a r b s t o f f   mindes tens   e ine r   der  unter   A)  bis  L) 

genannten  V e r b i n d u n g e n .  

4 .   Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansprüchen  

1  bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  mindes tens   eine  Verb indung  

aus  der  Klasse  A,  B,  C  oder  I  gemäss  Anspruch  2  e n t h a l t e n .  

5.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansprüchen  1 

bis  4,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  sie  mindes tens   eine  Verb indung  

der  Formel  



e n t h a l t e n ,   worin  R1,  R2  und  R3  unabhängig  vone inander   bedeuten:   C1-C5- 

Alkyl,   -CH2OH,  W a s s e r s t o f f ,   Halogen,  OH,  C1-C4-Alkoxy,  Benzyl,  Cyc lo -  

hexyl  oder  die  G r u p p e  ,  mit  der  Bedingung,  dass  R1,  R2 

und  R3  n ich t   g l e i c h z e i t i g   Wasse r s to f f   bedeuten  und  f e r n e r   wenn  e i n e r  

der  Reste  R1,  R2  und  R3  -OH  oder  -CH3  i s t ,   dann  i s t   höchstens   e i n e r  

der  v e r b l e i b e n d e n   zwei  Reste  W a s s e r s t o f f .  

6.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  Anspruch  5,  d a -  

durch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  R1,  R2  und  R3  unabhängig  vone inander   b e d e u -  

ten:  C1-C4-Alkyl,   W a s s e r s t o f f ,   Cl,  OH  oder  Benzyl,  mit  der  Bedingung,  

dass  R1,  R2  und  R3  n icht   g l e i c h z e i t i g   W a s s e r s t o f f   bedeuten   und  f e r n e r ,  

wenn  e iner   der  Reste  R1,  R2  und  R3  -OH  oder  -CH3  i s t ,   dann  is t   höch-  

stens  e iner   der  v e r b l e i b e n d e n   zwei  Reste  W a s s e r s t o f f .  

7.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansprüchen 

1  bis  4,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  sie  mindes tens   eine  Verb idnung 

der  Formel  

e n t h a l t e n ,   worin  R1  und  R2  die  in  Anspruch  2  angegebenen  Bedeutungen 

haben,  und  X  ein  a l i p h a t i s c h e s   Brückengl ied ,   m  eine  Zahl  1  oder  2 ,  

n  eine  Zahl  1  bis   4  und  p  eine  Zahl  1  bis   3  bedeuten   und  R'3  e i n  

Brückengl ied   mit  n-Valenzen  aus  der  folgenden  Gruppe  d a r s t e l l t :   R e s t e  

e iner   ano rgan i schen   oder  o rgan ischen   Säure  oder  Reste  eines  Aldehyds ,  

eines  S ty ro l s   oder  eines  O l e f i n s .  

8.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansprüchen  1 

bis  4,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  sie  mindestens   eine  Verbindung 

der  Formel  



e n t h a l t e n ,   worin  R1,  R2  und  m  die  in  Anspruch  7  angegebenen  Bedeu-  

tungen  haben,  R3'  e i n  B r ü c k e n g l i e d   mit  n-Valenzen  aus  der  f o l g e n d e n  

Gruppe  d a r s t e l l t :  oder  d i e  

Gruppe,  worin  R4  unabhängig  voneinander   W a s s e r s t o f f   o d e r  

C1-C4-Alkyl  b e d e u t e t ,   n  eine  Zahl  2  bis  4  und  X  -(CH2)2-COO-CH2-  b e -  

d e u t e n .  

9.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  Anspruch  8 ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  die  Verbindung  der  Formel  

e n t h a l t e n .  

10.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansp rüchen  

1  bis  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  mindestens   eine  V e r b i n d u n g  

d e r  F o r m e l  

e n t h a l t e n ,   worin  b e d e u t e n :  

A  die  d i r e k t e   Bindung  oder  ein  zweiwer t iges   Brückengl ied   der  Formel  



mit  R4 unabhängig  vone inander   Wasse rs to f f   oder  C1-C4-Alkyl,   und  R5 
und  R6  unabhängig  vone inander :   C1-C12-Alkyl,  C3-C12-Alkenyl,   H a l o -  

gen,  Cl-C4-Alkoxy,  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   C y c l o h e x y l ,  

Benzyl,  Phenä thy l ,   S03H,  COOH,  N02,  CONH2 oder  W a s s e r s t o f f .  

11.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  den  Ansprüchen  

1  bis  10,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  mindestens   eine  Verb indung  

der  Klasse  (A)  und/oder   (B),  welche  eine  s t e r i s c h   g e h i n d e r t e   P h e n o l -  

gruppe  e n t h a l t e n .  

12.  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss  Anspruch  11, 

dadurch  gekennze i chne t ,   dass  die  Verbindung  der  Klasse  (A)  oder  (b) 

in  der  o - S t e l l u n g   zur  OH-Gruppe  einen  t e r t i ä r e n   A l k y l r e s t   t r ä g t .  

13.  Färbebäder   und  Druckpas ten   zum  Färben  und  Bedrucken  von  M a t e r i a -  

l i en ,   welche  mit  Küpen-  und  S c h w e f e l f a r b s t o f f e n   ge fä rb t   bzw.  b e d r u c k t  

werden  können,  gekennze ichne t   durch  einen  Gehalt  von  0 , 0 1  -   5  g / l t r .  

Färbebad  bzw.  0 , 0 1  -   5  g/kg  Druckpaste   mindestens  eines  o r g a n i s c h e n  

V e r k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r s   welcher  mindestens  eine  a romat i sche   Hydroxy- 

gruppe  und/oder  eine  sekundäre  oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  e i n e  

-CONHOH-Gruppe,  eine  -CS-  oder  e i n e  Gruppierung  oder  e i n e  

Thiamidgruppe  e n t h ä l t .  

14.  Färbebäder   und  Druckpas ten   gemäss  Anspruch  13  g e k e n n z e i c h n e t  

durch  einen  Gehalt  von  0 , 0 1  -   5  g r / l t r .   Färbebad  bzw.  0 , 0 1  -   5  g / k g  

Druckpaste   mindestens   e iner   der  unter  Anspruch  2  unter   A bis  L  ge-  

nannten  Verb indungen .  

15.  Färbebäder   und  Druckpas ten   gemäss  Anspruch  14,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   dass  sie  mindestens   eine  Verbindung  aus  der  Klasse  A,  B, 

C  oder  I  e n t h a l t e n .  

16.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g e n   gemäss 

Anspruch  1  bzw.  Färbebädern.  oder  Druckpasten  gemäss  Anspruch  13, 

dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man  mindestens  einen  o rganischen   Ver -  



k ü p u n g s b e s c h l e u n i g e r   welcher  mindestens   eine  a romat i sche   Hydroxy- 

gruppe  und/oder   eine  sekundäre  oder  t e r t i ä r e   Aminogruppe,  e i n e  

-CONHOH-Gruppe,  eine  -CS-  oder  e i n e  Gruppierung  oder  e i n e  

Thiamidgruppe  e n t h ä l t ,   in  der  F a r b s t o f f z u b e r e i t u n g   oder  im  Färbebad  

oder  in  der  Druckpaste   g e g e b e n e n f a l l s   durch  v o r h e r i g e   Nassmahlung 

v e r t e i l t .  

17.  Verfahren   zum  Färben  und  Bedrucken  von  C e l l u l o s e m a t e r i a l i e n   bzw. 

Mischgewebe  aus  C e l l u l o s e / P o l y e s t e r m a t e r i a l i e n   mit  Küpen-  und 

S c h w e f e l f a r b s t o f f e n ,   dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man  Z u b e r e i t u n g e n  

gemäss  den  Ansprüchen  1  bis  12  oder  Färbebäder   und  D r u c k p a s t e n  

gemäss  den  Ansprüchen  13  bis  15  v e r w e n d e t .  
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