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Wasserlosliche Azoverbindung und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Eine wasserl6sliche Azoverbindung, die in Form der
freien Sdure die folgende Formel hat:
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SO:E N“
worin bedeuten:
einer der Reste X und Y Wasserstoff und der andere die
SO3H-Gruppe,
R1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und
Ra, R3 und R4 unabhiingig voneinander jeweils Wasser-
stoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Acetylamino,
Benzoylamino oder Chlor;
sowie eine Kupferkomplexsalzverbindung davon eignet
sich zum Anfirben von Cellulosefasern und Gemischen
von Cellulosefasern und anderen Faserarten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Wasserlosliche Azoverbindung, dadurch gekennzeich-
net, dass sie in Form der freien Sdure die allgemeine Formel

hat
COOH °§-’_ . __D_NH G—cs COcH
) a O 7 rm" f«m@
Y N—Rx .

worin bedeuten: einer der Reste X und Y Wasserstoff und der 2. Wasserlosliche Azoverbindung nach Anspruch 1,

andere SOsH, Ri Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und R, Rs dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form der freien Sdure
- und R+ unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, die allgemeine Formel hat

Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Acetylamino, Benzoylamino oder

20
Chlor, sowie ein Kupferkomplexsalz davon. ‘

SO.H
coom W sg _N ' @ cooH
N—. -CH=CH- NH—{ —NH- @—CH: CH- —N_\ 5
wrd ] g - v—.
cH R L Tl S04m
HO,S 3
3
worin Z: eine Gruppe darstellt, die ausgewihlt wird aus:
CH3 OCH NHCOCH3
| .
SOX -NHQ@ S ORI RN o0
dc.m ’
3 2°5 c1
-NE Hy -NH— und -NH—
CH CH,
3 3

3. Wasserlosliche Azoverbindung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form der freien Sdure
die allgemeine Formel hat

SO H SOBH
cooy O©H OH
ch@m Sy o
N .l l N=N.
S0,H SOH N
. S0 C“ Z;_ CH,
worin Z: eine Gruppe darstellt, die ausgew#hlt wird aus:
OCH
?ZHS 3 ICl
ORI SN O ST o SO
OCH

3

4. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 in Form

eines Kupferkomplexsalzes, die in Form der freien Séure die
allgemeine Formel hat:
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SO_H S0.H
- OH 3 /73 COOH
~CH=CH- < >_ 7 y—NHE- ~CH= CH-, -y !
N=N /; & o NH ér ll{I i Q ‘|I —N:N
ca SO.H Z so,g 1
b) 3 3 CE3

S04E 3

worin Zs eine Gruppe darstellt, die ausgewihlt wird aus:

c
l HB CH3

/ QSH3
-NH , -N—, -NH— i <NH \ und -NH @
cH
3

\

Cl
15
5. Kupferkomplexsalz nach Anspruch 4, das in Form der
freien Saure die folgende Formel hat:
’ SO.H SO H
OH 3 {773 COOH
COOE ) 2N OH
- I:I ~CH=CH- @-NH-;& y— N~ -cu: ca- N
oray W e ""
ch 3= SO.g =
S0,H 3 i 3 CHy
3 | @
6. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 in Form
eines Kupferkomplexsalzes, die in Form der freien Séure die 4
allgemeine Formel hat:
: S0, H SO, H
coorn % )2 0 OH
§{ 0 CH=CH-@NH- 7 - CH=CH@N [ COOH
N=N<{ | N N | )-N=N
N SO.H Y SO.H N
CH 3 b 3 CH
SO H 3 3
3
40
worin Zs eine Gruppe darstellt, die ausgewdahlt wird aus:
' OCH3 1
sy . Ay . amfoy  wa aw{o)
. \
C2Hs ocE
. 3
7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der alige-
meinen Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass eine Ver-
bindung, die in Form der freien Sdure die allgemeine Formel
hat
coor T V2 N ok oF coge
-. ~CH=CH~ —NH— ~— NH- ~CH= CH- -
N=N—}—‘ HCH N WN CH CH N \—N=N-@
>=N SO.H S : So.g N={
CH3 ) R 3 CHj3
Xy
worin X und Y die in Anspruch | angegebenen Bedeutungen ¢ Worin Ry, Rz, Rs und R« die in Anspruch 1 angegebenen
haben und Zo Chlor, Brom oder Fluor bedeutet, mit einer Bedeutungen haben, kondensiert wird.
Verbindung der allgemeinen Formel 8. Verfahren zur Herstellung eines Kupferkomplexsalzes

-einer Verbindung, der allgemeinen Formel (1), dadurch
NHR gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (I) mit
1L ¢ cinem wasserloslichen Kupferkomplexbildner in einen Kup-

ferkomplex iiberfiihrt.
Bz Llo-EBe p
RN

Ry
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Die Erfindung betrifft eine neue wasserldsliche Azover-
bindung, die in Form der freien S4ure die allgemeine Formel
hat

" .
FOoH ?E\ e} E=CE—'@—NH /Nkm—\/aioi 5O ¥ 0H PO
D - =, —s -
/@——\Z—-—N—C ('—Q—C, [ 1 1 Y
/=X SCsH N

4 = N-E : CH

worin bedeuten: einer der Reste X und Y Wasserstoff und der  keit des Farbeverfahrens und der Einsparung von Firbeko-
andere SOsH, Ri Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und Rz, Rs sten aus betrachtet sind Ein-Bad-Ein-Stufen-Farbeverfahren
und Rs unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, 20 fiir Textilgemische aus Baumwolle und Polyesterfasern

Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Acetylamino, Benzoylamino oder erwiinscht,

Chlor, sowie ein Kupferkomplexsalz davon und ein Verfah- Es wurden nun umfangreiche Untersuchungen durchge-

ren zu ihrer Herstellung. fiihrt mit dem Ziel, die Wirksamkeit von Verfahren zum Fiir-
Die erfindungsgemissen Azoverbindungen sind dadurch ben von Céllulosefsern und Textilmischungen davon zu ver-

charakterisiert, dass sie verwendbar sind zum Firben bzw. 25 bessern und die Echtheiten (Bestdndigkeiten) des gefirbten

Anférben von natiirlichen oder regenerierten Cellulosefasern, ~ Materials zu erhéhen, wobei gefunden wurde, dass das oben-
insbesondere Baumwollfasern oder Baumwolle enthaltenden genannte Ziel erreicht werden kann durch Verwendung einer

Fasern, und dass sie diese gelb firben mit ausgezeichneten Azoverbindung der allgemeinen Formel (I) oder eines Kup-
Echtheitseigenschaften. ferkomplexsalzes davon. Darauf beruht die vorliegende

Es ist bereits eine Reihe von Farbstoffen zum Anfirben 30 Erfindung.
von natiirlichen oder regenerierten Cellulosefasern auf dem Es ist bereits eine Reihe von Farbstoffen mit dhnlichen

Markt, unter denen die Direktfarbstoffe in besonders grossem  Strukturen wie die Verbindung der Formel (I) oder eines
Umfange verwendet werden, da das Arbeiten und die Verfah- Kupferkomplexsalzes davon bekannt. So sind beispielsweise

renskontrolle beim Anfirben leicht sind und sie unter vari- derartige Farbstoffe in dem japanischen Patent 148 349, in
ierenden Bedingungen verwendet werden kénnen. IThr 35 der japanischen Patentpublikation 5759/1972 und in der
Anwendungsbereich ist jedoch begrenzt, da diese Direktfarb-  GB-PS 692 465 beschrieben.
stoffe im allgemeinen eine sehr geringe Farbechtheit, insbe- Obgleich diese bekannten Farbstoffe zum Firben (Anfir-
sondere gegeniiber Waschen, beim Aufbringen auf Cellulose- ben) von Cellulosefasern verwendet werden, treten bei ihnen
fasern, insbesondere Baumwollfasern, aufweisen und die viele Probleme auf in bezug auf die Anfirbbarkeit, die Echt-
Echtheiten (Bestdndigkeiten) gegeniiber Schweiss/Licht und 40 heit (Bestdndigkeit) oder Verwendbarkeit in einem Hochtem-
Chlor und dgl. ebenfalls unzureichend sind. peratur-Séurebad.

Da das Firben von Polyesterfasern mittels eines Dispers- Die folgende Tabelle zeigt einen Vergleich zwischen den
farbstoffes im aligemeinen unter hohen Temperaturbedingun-  bekannten Farbstoffen und den erfindungsgeméssen Verbin-
gen in einem sauren Farbstoffbad durchgefiihrt wird, stim- dungen.

men die Farbebedingungen der Cellulosefasern nicht immer 45  Die Echtheit (Bestdndigkeit) und Verwendbarkeit in
mit denjenigen von Polyesterfasern iiberein. Daher sind zum einem Hochtemperatur-Séurebad in dieser Tabelle wurden
Férben von Textilmischfasern oder gewirkten Verbundfasern  unter Anwendung der folgenden Test-Standards bestimmt:

aus Cellulosefasern, wie z.B. Textilgemischen aus Cellulose- Gegen Waschen: J.I.S. L0844 (1973), A-2, A-4

fasern und synthetischen Fasern, insbesondere Textilgemi- Gegen Chlor: 1.8.0. 105-E03-1978, verfiigbares Chlor
schen von Baumwolle und Polyesterfasern, komplizierte, 50 20 ppm

teure Zwei-Bad-Firbeverfahren oder Ein-Bad-Zwei-Stufen- Verwendbarkeit in einem Hochtemperatur-Saurebad: 60

Farbeverfahren erforderlich. Vom Standpunkt der Wirksam- miniitiges Farben bei 130°C bei pH 4,5+0,5
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~ Aus dieser Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgems-
sen Verbindungen den bekannten Farbstoffen iiberlegen sind,
so dass sie mit den bekannten Farbstoffen beim Farben von
Cellulosefasern verbundenen Probleme losen kénnen.

Im allgemeinen kénnen die erfindungsgeméssen Azover-
bindungen oder ihre Kupferkomplexsalze wie folgt herge-
stellt werden:

Zuerst wird eine Aminoazoverbindung, die in Form der
freien Saure dargestellt werden kann durch die Formeln (III)
und (IV), hergestellt.

CoeE &

Fpase

(II1)

coog OF SO:E
@CHH_@—N& (Iv)
@' =N  SO:H
. CH;
§0.E
COOR:
N-@ -ca:cz{- .»\rs;._
)@r‘&x\f—/ !
so.&
: CH, 3

Xy

worin X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben
und Zo Chlor, Brom oder Fluor bedeutet, und dieses Konden-
sat wird erfindungsgemaiss kondensiert mit einem aromati-
schen Amin der Formel

HN-Eq,

Py
LISk
Ry

worin Ri Wasserstoff, Methyl oder Ethy! und Rz, Rs und Rs
unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Acetylamino, Benzoylamino oder Chlor
bedeuten;

wie z.B. Anilin, N-Methylanilin, N-Ethylanilin, o-Tolui-
din, m-Toluidin, o-Anisidin, p-Anisidin, o-Phenetidin,
2,5-Xylidin, 2,4,6-Mesidin, p-Kresidin, p-Aminoacetanilid,
m-Aminoacetanilid, p-Aminobenzanilid, m-Chloroanilin oder
3,4-Dichloroanilin, unter Bildung einer Azoverbindung der
Formel (I).

Die Kondensationsreaktion zwischen einem Cyanursiure-
trihalogenid und einer Verbindung der Formeln (III), (IV)
und (V) kann unter Anwendung beliebiger konventioneller
Methoden durchgefiihrt werden, vorzugsweise werden jedoch
die folgenden Reaktionsbedingungen angewendet:

Die erste Kondensationsreaktion wird bei einer Tempera-
tur von 0 bis 25°C, insbesondere von 5 bis 15°C, und bei
einem pH-Wert von 3 bis 7, insbesondere von 4 bis 6,5, durch-
gefiihrt.

Die zweite Kondensationsreaktion wird bei einer Tempe-
ratur von 40 bis 80°C, insbesondere von 50 bis 70°C, und bei
einem pH-Wert von 5 bis 8, insbesondere von 6 bis 7, durch-
gefithrt.

(vi)

7 658 863

In diesen Formeln steht einer der Rest X und Y fiir Was-
serstoff und der andere fiir SOsH.

Eine Aminoazoverbindung der Formel (III) kann herge-
stelit werden durch Diazotieren der entsprechenden Sulfo-

5 anthranilsdure, wie 4- oder 5-Sulfoanthranilsdure, und
anschliessendes Kuppeln der diazotierten Produkte derselben
mit einer Verbindung, die in Form der freien Saure durch die
folgende Formel dargestellt wird:

OH SCiE
@
—-N .
CH S0;H

In entsprechender Weise kann eine Aminoazoverbindung
der Formel (IV) aus Anthranilsdure und einer Verbindung der
Formel (V) hergestellt werden.

Dann wird ein Cyanursiuretrihalogenid, wie z.B. Cynur-

2 séurebromid, Cyanursaurefluorid, vorzugsweise Cyanurséu-
rechlorid, mit Aminoazoverbindungen der Formeln (I1I) und
(IV) in beliebiger Reihenfolge kondensiert.

Dabei erhilt man ein Kondensat, das in Form der freien

Ssure durch die folgende Formel dargestellt wird:

(V)

H
~% R COOH

= @-ca= cE-{0) -!—'\_N=N :
. WO

S O}H CH3

Die dritte Kondensationsreaktion wird bei einer Tempera-
35 tur von 70 bis 105°C, insbesondere von 80 bis 100°C, und bei
einem pH-Wert von 2 bis 6, insbesondere von 3 bis 5, durch-
gefiihrt.

Eine dabei erhaltene Azoverbindung der Formel (I) kann
unter Anwendung einer konventionellen Methode isoliert
werden. Beispielsweise wird die Reaktionslésung durch Ein-
dampfen eingeengt oder das Produkt wird ausgesalzen, durch
Filtrieren abgetrennt und wie tiblich getrocknet.

Ein Kupferkomplexsalz einer Verbindung der Formel (I)
wird hergestellt, indem man eine Azoverbindung der Formel
(1) einer Kupferkomplexbildungsreaktion unterwirft unter
Verwendung eines wasserldslichen Kupferkomplexbildners,
in der Regel eines wasserlgslichen Kupfer(IT)salzes, wie z.B.
Kupfersulfat, Kupferacetat und Kupferchlorid.

Die Kupferkomplexbildungsreaktion kann auf konventio-
nelle Weise im allgemeinen unter folgenden Reaktionsbedin-
gungen durchgefithrt werden: beispielsweise bei einer Tempe-
ratur von 40 bis 110°C, vorzugsweise von 60 bis 100°C, und
einem pH-Wert von 4 bis 10, vorzugsweise von 5 bis 9. Es
konnen ein konventioneller Solubilisator und ein Reaktions-
beschleuniger, wie z.B. Ammoniak, Monoethanolamin oder
Pyridin, erforderlichenfalls wihrend der Durchfiihrung der
Reaktion zugegeben werden.

Die erfindungsgemissen Azoverbindungen der Formel (I)
und ihre Kupferkomplexsalze sind dadurch charakterisiert,
dass sie, weil sie ein hohes Farbevermégen gegeniiber Cellu-
losefasern und ein hohes Anpassungsvermogen an ein Hoch-
temperatur-Siure-Farbstoffbad haben, Cellulosefasern, ins-
besondere Baumwolle und Baumwolle enthaltende Fasern,
gelb firben kdnnen mit ausgezeichneten Echtheiten (Bestan-
digkeiten), insbesondere gegeniiber Benetzung, und dass sie
insbesondere die Baumwolle enthaltenden Fasern, insbeson-
dere Textilmischungen von Baumwoll- und Polyesterfasern,
durch Firben in einem Hochtemperatur-Sdurebad in Kombi-

FS
o

50

5

b

60
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nation mit einem Dispersfarbstoff fiir Polyesterfasern anfir- geben und dann wurde Natriumcarbonat zugegeben, um den
ben kénnen. pH-Wert auf 5 bis 6 einzustellen, wodurch die Reaktion

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele niher bewirkt wurde (erste Kondensation). Nach Beendigung der
erldutert, ohne jedoch darauf beschrinkt zu sein. Die Sulfon- Reaktion wurden 59,9 Teile einer Aminoazoverbindung der
sdure- und Carbonsduregruppen sind in den Beispielen in 5 folgenden Formel

Form der freien Sdure dargestellt.

Beispiel 1 CQOR ?H SO:’H
67,9 Teile der Aminoazoverbindung der folgenden Formel /— _—_CE_O_NH
1 (o) ‘-H—}‘

COoH QH CH;
N—@—M NE; :
geldst in 600 Teilen Wasser bei pH 7 durch Zugabe von Natri-

EOsS CE:-; 15 u;ncarbonat zugegeben. Die Mischung wurde langsam auf
3 eine Temperatur von 60 bis 65°C erhitzt. Wahrend des
Ablaufs der Reaktion wurde Natriumcarbonat zugegeben, um
wurden in 700 Teilen Wasser bei pH 7 durch Zugabe von den pH-Wert bei 6 bis 7 zu halten (zweite Kondensation).
Natriumcarbonat gelst. 18,5 Teile Cyanursidurechlorid wur- Dabei wurde eine Reaktionslésung erhalten, die eine Ver-
den bei einer Temperatur von 5 bis 10°C zu der Losung zuge- ,, bindung der folgenden Formel enthielt:

: . SO0.H
coor b 2N N S c?at o
N—@ -CH=CH-{ o )-NE—{ J— —@— = CH~ -N.__
@ - /—‘I ‘ érﬁ’g‘ @ " Nﬂ-‘
S0
CI:I3 3H C1 803H
SO, H- : ,

Nach Beendigung der Reaktion wurden 18,6 Teile Anilin 5, zugegeben, um den pH-Wert auf 7 einzustellen. Es wurde
zugegeben und die Mischung wurde auf eine Temperatur von  Natriumchlorid in einer Menge von 15% der Reaktionsldsung

85 bis 90°C erhitzt. Wihrend des Verlaufs der Reaktion zugegeben, um Kristalle auszufillen, die durch Filtrieren
wurde Natriumcarbonat zugegeben, um den pH-Wert bei 5 abgetrennt wurden.
bis 6 zu halten (dritte Kondensation). Die erhaltene Verbindung hatte, wie gefunden wurde, die

Nach Beendigung der Reaktion wurde Natriumcarbonat 35 folgende Formel:

COOE 3§ S H%&—%—N ‘_N E—O—C coox
.y ?—Q—c H—CE‘E—Q—N . (j
,@—N Wc:N 50;E §0.E N-—}
HO:8 £S MI

Diese Verbindung war in Wasser gut 16slich unter Bildung -
einer gelben Losung mit einer Wellenlénge der maximalen Bei i(r;)tr‘ledensatlon it it
Absorption (Ama) von 393 nm. Die Verbindung wies ein ¥ . zwelte ntte
hohes Farbevermégen gegeniiber Baumwolle auf und ergab spiel Temp.(°C) pH Temp.(C) pH Temp.(°C) pH
ein klar gelb gefirbtes Material. Ihre Farbechtheit war sehr
hoch, d.h. die Echtheit gegeniiber Waschen (A-2) entsprach 2 0-10 5-7  40-50 7-8  70-80 4-5

50

der Bewertung 4 oder 5 und die Echtheit gegeniiber Chlor 3 1525 4-5 60-70 5-T  80-90 3-5
entsprach der Bewertung 4. 4 15-25 3-4 65-80 5-6 90-105 2-4
5
Beispicle 2 bis 4 ’
Es wurde ein dhnliches Verfahren wie in Beispiel 1 durch- Beispiele 5 bis 12

gefiihrt, wobei diesmal jedoch bei der ersten, der zweiten und Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei
der dritten Kondensat{or} eine Temperatur und ein pH-Wert diesmal bei der dritten Kondensation aromatische Amine der
eingehalten wurden, wie in der folgenden Tabelle angegeben, . Formel (VI) anstelle von Anilin verwendet wurden, wobei
wobei man die gleiche Verbindung wie in Beispiel 1 erhielt. man eine Verbindung der folgenden Formel erhielt:

Coox O f—<-c

CoOoE
f N—-Q—CB=C l = cE{ /_)_u OO
NN N=
HO=8 ~° ‘SOzH

Z
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Die Gruppen Z: und das Ay, in ihren wissrigen Losun- Beispiel 13
gen sind der folgenden Tabelle angegeben. 67,9 Teile der Aminoazoverbindung der folgenden Formel
Beispiel - z ' daax (nm) SO
- - coog ©°H H

c - o N—QC%CE@\'NH
5 _f@ 394 <j >=

SC:H

~CHs
6 —-NE—@ 333 10 , . ,
wurden in 700 Teilen Wasser bei pH 7 durch Zugabe von
OCH, Natriumcarbonat geldst. 18,5 Teile Cyanursdurechlorid wur-
{0 293 den zu der resultierenden Losung bei einer Temperatur von 5
7 bis 10°C zugegeben und dann wurde Natriumcarbonat zuge-

CoFa 15 geben, um den pH-Wert auf 5 bis 6 einzustellen, wodurch die
Reaktion bewirkt wurde (erste Kondensation).
8 N O 392 Nach Beendigung der Reaktion wurde 59,9 Teile der Ami-

noazoverbindung der folgenden Formel

Edﬂco%
@) 393 20 ' SO.H
9 —N, coog ©F p

10 | —e{orrEco{C) 394 f@ TN soum

CHy
1044 25
11 —NE-\QO 332 geldst in 600 Teilen Wasser, bei pH 7 durch Zugabe von
CS2 Natriumcarbonat zugegeben. Die Mischung wurde langsam
' 293 erhitzt, um die Reaktion bei einer Temperatur von 60 bis
12 | 2 @ o 30 65°C zu bewirken.
CHy ) Wihrend des Verlaufs der Reaktion wurde Natriumcarbo-
nat zugegeben, um den pH-Wert bei 6 bis 7 zu halten (zweite
. . Kondensation).
Jede dieser Verbindungen farbte Baumwollfasern klar Dabei erhielt man eine Reaktionslgsung, die eine Verbin-
gelb und die Echtheitseigenschaften waren sehr gut. 15 dung der folgenden Formel enthielt:
'S0, S05E :
COOH —
)— ~CH=CH-~ @ NH—-; -—NH—- @-CH- cE-{O) -]
N"N p
S0;H so.,
H
S0,E 3 . A ?
L
Nach Beendigung der Reaktion wurden 18,6 Teile Anilin Nach Beendigung der Reaktion wurde Natriumcarbonat
zugegeben. Die Mischung wurde durch Erhitzen auf eine zugegeben, um den pH-Wert auf 7 einzustellen, und Natrium-
Temperatur von 85 bis 90°C zur Reaktion gebracht. Wahrend  chlorid wurde in einer Menge von 15% der Reaktionsldsung
des Verlaufs der Reaktion wurde Natriumcarbonat zugege- zugegeben, um Kristalle auszuféllen, die durch Filtrieren
ben, um den pH-Wert bei 5 bis 6 zu halten (dritte Kondensa- abgetrennt wurden. Das Produkt hatte die folgende Formel:
tion). 50
SO:H SO

coog OH
/oxcgacg )E\NE—/ \ CooHe
7 9/ = CE~ O
o= Srted;

A
so,E s NE
Diese Verbindung war in Wasser gut 16slich und ergab Beispiele 14 bis 17
eine gelbe Losung mit einem Ay, bei 390 nm. Das Verfahren des Beispiels 10 wurde wiederholt, wobei

Die Verbindung wies ein hohes Firbevermégen fiir Baum-  diesmal anstelle von Anilin die aromatischen Amine der For-
wolle auf und ergab ein klar gelb gefarbtes Material. Dessen  ; mel (VI) verwendet wurden, wobei man Verbindungen der
Farbechtheit war sehr hoch, d.h. die Echtheit gegeniiber folgenden Formel erhielt:

Waschen (A-2) entsprach der Bewertung 4 oder 5 und die
Echtheit gegeniiber Chlor entsprach der Bewertung 4.
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SO:E
coox O
Ve O »-stg B CE O -1~
N I [ H
=N 'so.® N N . S0 w_\ O
So.m O -z, '

Die Gruppen Zz und die Ay, in einer wissrigen Losung (o

derselben sind in der folgenden Tabelle angegeben.

Jede dieser Verbindungen firbte Baumwollfasern klar
gelb und die Farbechtheit war sehr gut.

g ) Beispiel 18
Beisniel Zs ax (oo Es wurde eine Verbindung mit der nachstehend angegebe-
15 nen Formel unter Anwendung des Verfahrens des Beispiels 1
C .
14 leS 191 hergestellt:
* %
o -
15 _NH_LO_._ 39¢ 20
' OCHs
16 —-NH—Q—-C 5 390
17 -NH—\_>—C1 389 .
COOH. HO- HO S /N' /SO H COOH
N’ ~CH=CH- ~NH—F ——NH-@— H= CH
B N Ca e 2080,
e N S0,H Y N'ﬂ
NH S0,

SOE

“Hy

Ohne diese Verbindung zu isolieren, wurden 50 Teile

Kupfersulfatpentahydrat zu der Reaktionslésung zugegeben
und die Mischung wurde bei einer Temperatur von 70 bis

80°C gehalten.

Wihrend des Verlaufs der Reaktion wurde Natriumcarbo-

BO18

Diese Verbindung war in Wasser gut 16slich, ergab eine
gelbe Losung mit einem Anpg, bei 399 nm. Die Verbindung
wies ein hohes Firbevermdgen fiir Baumwolle auf und ergab
ein gleichmissig gelb gefiirbtes Material. Seine Farbechtheit

>/—H B=C
\F”

CHz

SOxc

3

nat langsam zugegeben, um den pH-Wert auf 6 bis 7 einzu-
stellen und ihn bei 6 bis 7 zu halten. Nach Beendigung der

40 Reaktion wurde Natriumchlorid zugegeben, um Kristalle aus-
zusalzen, die dann durch Filtrieren abgetrennt wurden. Das
Produkt hatte die folgende Formel:

O)nE-7 NH—@-CH=CE N~ “Noc-o
i \ﬂ— _O_ \LN'_I.N

sog,g N'

©

sprach der Bewertung 4 und die Echtheit gegeniiber Chlor
55 entsprach der Bewertung 4.
Diese Verbindung enthielt Spurenmengen der Verbindung
der folgenden Formelin:

war sehr gut, d.h. die Echtheit gegeniiber Waschen (A-2) ent-

HO,.S

=N
CH
3 3

SO0 H

3
HO
HOQC v+ o CH-CH-@-\‘H—/N\T-NH-@—CH=CH =
/@-N:\‘ I N N |
N

0
531'1
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- ~Cu~ SO0,H
0=C0 o 3
v{o CH=CH-@-~_‘H-/N\"—;‘H_<QS_CH=CH o\.yOH  COCH
N=X \lr 0.8 Son NS | N=N-
&y 3 3 N SO,H N—=§
S0,H 3 CH,

Beispiele 19 bis 22

Es wurde eine Kupferkomplexbildungsreaktion dhnlich
derjenigen des Beispiels 18 durchgefiihrt unter Anwendung
der Reaktionsbedingungen in bezug auf Temperatur, pH-
Wert, Kupferkomplexbildner und Reaktionsbeschleuniger,
wie sie in der folgenden Tabelle angegeben sind, wobei die
gleiche Verbindung wie in Beispiel 13 erhalten wurde.

Beispiele 23 bis 26
Es wurde eine dhnliche Kupferkomplexbildungsreaktion
15 wie in Beispiel 18 durchgefiihrt unter Verwendung der jewei-
ligen Disazoverbindungen der Beispiele 5, 6,7 und 11 zur
Herstellung von Verbindungen, wie sie in der folgenden allge-
meinen Formel und in der Tabelle angegeben sind. Die Ayax
in wissrigen Losungen sind ebenfalls in der folgenden
5 Tabelle angegeben.

Bei- Temp.(°C) pH  Kupferkomplex- Reaktions-
spiel bildner beschleuniger
19  40- 70 6-7 Kupfersulfat Ammoniak
20 55-170 5-6 Kupfersulfat Monoethanol- 2
amin
21 75- 85 4-5 Kupferacetat Ammoniak
22 80-110 4-5 Kupferchlorid  Pyridin
30
0=C0 - N S0s5 0 oc=0
N nd 0 Vca=cE{ O Yup NE- O CE=CEA O M=
i =N  SO0:H N SO:E N=
Ingt ¢ Nﬁz; ; CHz
Beispiel] . Z3 lmax(om) Diese Verbindungen enthielten Spuren Komponenten, die
CHs .5 denjenigen des Beispiels 18 entsprechen.
[ Jede dieser Verbindungen firbte Baumwollfasern gleich-
23| 0 338 missig gelb und die Farbechtheit war sehr gut.
4 CHs Beispiele 27 bis 30
2% | -NEAQ 353 .  Eswurde eine ahnliche Kupferkomplexbildungsreaktion
OCEx wie in Beispiel 18 durchgefiihrt unter Verwendung jeweils der
Disazofarbstoffe der Beispiele 13, 14, 15 und 17, wobei man
25 "NE@ 396 die in der folgenden allgemeinen Formel und in der folgen-
CHy den Tabelle angegebenen Verbindungen erhielt. Die Ay in
cl wissrigen Losungen sind ebenfalls in der folgenden Tabelle
55
26 "‘XE_/—\ \O> 393 angegeben.

‘d
| ]
N N,
CHy

SO:H

E;Z;vgs@m%ﬂw

SG:H

3N
VA

S/O:E
| m‘@\{%

N

Cu
o oc=0
C’—\’
| H—@
SC.H N= o

4
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3eispiel 7 Imax(m) Férbeverfahren 3
eispiel | 4 Hochtemperatur-Saurebad-Firbung von Baumwolle
27 | -ne{0 31956 Es wurde ein Farb_stoffbac! (Féirbe?ad) hergestell'g dl}rch
. Verwendung von 1 Teil der Diazoverbindung des Beispiels 1
4  CiHs . 5 auf die gleiche Weise wie im Firbeverfahren 1. Ausserdem
/AN 19¢ ’ wurde Eisessig zugegeben zur Herstellung eines Farbstoffba-
28 _"N_\g/ des mit einem pH-Wert von 4,5.
0CHz 200 Teile eines gewirkten Baumwolljersey-Gewebes wur-
29 —NH—@ 395 den in das Farbstoffbad eingefiihrt. Die Temperatur wurde
oCH; 10 liber einen Zeitraum von etwa 50 min auf 130°C erhéht, und
c das Farbstoffbad wurde 30 min lang bei dieser Temperatur
0] fo) 395 gehalten (es wurde ein geschlossener Firbebehilter verwen-
3 \‘H’CB'CI det).

Man erhielt ein gewirktes Bauwolljersey-Gewebe, das klar
15 gelb gefirbt war. Das Ergebnis war ebenso gut wie beim Far-
beverfahren 1, ohne dass Stérungen, wie z.B. ein Versagen des
Firbens, eine Zersetzung und dgl., unter den Bedingungen
des Hochtemperatur-Siurebades zum Farben der Textil-
mischgewebe aus Baumwole und Polyesterfasern auftraten.

20
Diese Verbindungen enthielten Spuren Komponenten ent- Firbeverfahren 4

sprechend denjenigen des Beispiels 18. ) ) Hochtemperatur-Séurebad-Firbung von Baumwolle

Jede dieser Verbindungen féirbte Baumwolle gleichmissig Das Firbeverfahren 3 wurde wiederholt, wobei diesmal 1
gelb und die Farbechtheit war sehr gut. Teil eines Kupferkomplexsalzes der Disazoverbindung des

25 Beispiels 18 anstelle der Disazoverbindung des Beispiels 1

Fiarbeverfahren 1 verwendet wurde.
Atmosphéren-Firbung von Baumwolle. ) . Man erhielt ein gewirktes Baumwolljersey-Gewebe, das

1 Teil der Disazoverbindung des Belsplels 1 Wurde‘m 4000 gleichmiissig gelb gefarbt war. Das Ergebnis war ebenso gut
Teilen Wasser gelost. Dann wurden 60 Teile wasserfreies wie in Beispiel 32, ohne dass Stérungen in bezug auf das Ver-
Natriumsulfat darin gelost zur Herstellung eines Farbstoffba- 30 sagen des Anférbens, eine Zersetzung und dgl., in dem Hoch-
des von etwa 30°C. temperatur-Saurebad auftraten.

200 Teile eines gewirkten Jersey-Gewebes, das aus Baum-
wolle bestand, wurden in das Farbstoffbad eingefiihrt. Die Firbeverfahren 5
Temperatur wurde iiber einen Zeitraum von etwa 40 min auf Hochtemperatur-Ein-Bad-Firbung eines gemischten Poly-
90°C erhéht, und das Farbstoffbad wurde 30 min lang bei 35 ester/Baumwoll-Textilgewebes
dieser Temperatur gehalten. Das gefarbte Jersey-Gewebe Aus 0,5 Teilen eines Kupfersalzes des Beispiels 18, 0,4
wurde mit einem handelsiiblichen Polyamin-Fixiermittel Teilen Kayalon Polyester Light Yellow 5G-S (Dispersfarb-
behandelt, mit heissem Wasser und dann mit Wasser gewa- stoff, ein Produkt der Firma Nippon Kayaku Co., Ltd.), 0,01
schen und getrocknet. Teilen Kayalon Polyester Rubine 3GL-S, 60 Teilen wasser-

Man erhielt ein gewirktes Baumwolljersey-Gewebe, das 4 freiem Natriumsulfat, 6,4 Teilen Natriumacetattrihydrat, 4,2
klar gelb gefarbt war, und seine Echtheit war sehr gut. Bei der Teilen Essigsiure und 4000 Teilen Wasser wurde ein Farb-

obigen Behandlung nach dem Anfirben, wobei ein handels- - stoffbad (Firbebad) mit einem pH-Wert von 4,5 hergestellt.
iibliches, Kupfer enthaltendes Polyaminfixiermitte] anstelle Das Farbstoffbad wurde auf 50°C erhitzt. Es wurden 200
des Polyaminfixiermittels verwendet wurde, erhielt man ein Teile eines gemischten Polyester/Baumwoll-Textilmaterials
gewirktes Baumwolljersey-Gewebe, das gleichmissig griin- (50/50) in das Farbstoffbad eingefiihrt. Die Temperatur
lich-gelb gefirbt war, und seine Echtheit war sehr gut. wurde iiber einen Zeitraum von etwa 40 min auf 130°C
erhoht. Das Fiarben wurde bei dieser Temperatur 45 min lang
Firbeverfahren 2 durchgefiihrt. Dann wurde die Temperatur iiber einen Zeit-
Atmosphérenfarbung von Baumwolle raum von 15 min auf 90°C gesenkt, und das Farbstoffbad
Das Farbeverfahren 1 wurde wiederholt, wobei diesmal 1 so wurde 15 min lang bei dieser Temperatur gehalten.
Teil eines Kupferkomplexsalzes der Diazoverbindung des Das gefarbte Material wurde mit Wasser gewaschen, mit
Beispiels 18 anstelle der Disazoverbindung des Beispiels 11 einem Polyaminfixiermittel behandelt, einer Seifenbehand-
verwendet wurde. . lung unterzogen, mit heissem Wasser und dann mit Wasser
Man erhielt ein gewirktes Baumw_oll;ersey-Qewebe, das gewaschen und getrocknet. Man erhielt ein gemischtes Poly-
gleichmssig gelb geférbt war, und seine Echtheit war sehr ;. cgter/ Baumwoll-Textilmaterial, das gleichmassig gelb gefirbt
gut. war, und die Echtheit war sehr gut.
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