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worin

Q einen zweiwertigen in der Kette durch eine Hydan-
toingruppe unterbrochenen und gegebenenfalls durch
Hydroxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen,

X1 und X2, unabhingig voneinander, die 2,3-Epoxy-
oder 2-Hydroxy-3-halogenpropylgruppe '

Hal ein Halogenatom,

R; und Rz, unabhingig voneinander, Wasserstoff,
Phenyl oder einen aliphatischen Rest,

n 1 oder 2und

YO ein Anion einer anorganischen oder organischen

S#ure bedeuten und
die Tmidazolringe A und B, unabhingig voneinander, in
den 4- und/oder 5-Stellungen unsubstituiert oder durch
unsubstituiertes oder durch Halogen, Hydroxyl oder
Cyano substituiertes Niederalkyl substituiert sind.

Diese bireaktiven Bis-imidazoliumsalze eignen sich
insbesondere zur Verbesserung der Ausbeute und der Nass-
echtheiten von Farbungen oder Drucken, welche auf Cel-
lulosefasermaterialien mit anionischen Farbstoffen, wie
z.B. Reaktiv- oder Direktfarbstoffen, erzeugt werden.
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PATENTANSPRUCHE
i. Bis-imidazoliumsalze der Formel
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Q einen zweiwertigen in der Kette durch eine Hydantoin-
gruppe unterbrochenen und gegebenenfalls durch Hy-
droxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen,

X; und X,, unabhéingig voneinander, die Gruppe

~CH_~CH-CH_~Hal

~CH,-CgGH,  oder '3 )
Y OH
{ ol
(2) CH N\
H-OH
—Hal

entsprechen, worin n und Y®© di¢'im Anspruch 1 angegebene
Bedeutung haben,

Hal; Brom oder Chlor,

Q einen in der Kette durch eine an die N-Atome gebun-
dene und gegebenenfalls in o-Stellung durch Methyl substi-
tuierte Hydantoingruppe unterbrochenen und gegebenen-
falls durch Hydroxylgruppen substituierten Alkylenrest mit
6 bis 10 Kohlenstoffatomen, und

R Wasserstoff, Pheny!l oder Alkyl mit 1 bis 17 Kohlen-
stoffatomen
bedeuten und der Ring D unsubstituiert oder durch Methyl
oder Ethyl substituiert ist.

4. Verfahren zur Verbesserung der Farbausbeute und der
Nassechtheiten von mit anionischen Farbstoffen auf Cellu-
losefasermaterial erzeugten Farbungen oder Drucken, da-
durch gekennzeichnet, dass man das Fasermaterial vor, wih-
rend oder nach dem Firben oder Bedrucken mit einem Bis-
imidazoliumsalz geméss Anspruch 1 behandelt.

5. Verfahren gemiss Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Behandlung des Cellulosefasermaterials mit
dem Bis-imidazoliumsalz kontinuierlich geméss einem Fou-
lardierverfahren erfolgt.

6. Verfahren gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass die kontinuierliche Behandlung nach oder insbe-
sondere wihrend des Féarbens erfolgt.
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672220 G

Hal ein Halogenatom,

R, iind R», unabhingig voneinander, Wasserstoff. Phe-
nyl oder einen aliphatischen Rest,

n 1 oder 2 und

Y*® ein Anion einer anorgamschen oder organischen
Sdure bedeuten und
die Imidazolringe A und B, unabhéingig voneinander, in den
4- und/oder 5-Stellungen unsubstituiert oder durch unsubsti-
tuiertes oder durch Halogen, Hydroxyl oder Cyano substitu-
iertes Niederalkyl substituiert sind.

2. Bis-imidazoliumsalze geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Formel (1) Q einen in der Kette durch
eine an die N-Atome gebundene und gegebenenfalls in a-
Stellung durch Methyl substituierte Hydantoin-Gruppe un-
terbrochenen und gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen
substituierten Alkylenrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen
darstellt.

3, Bis-imidazoliumsalze gemiss einem der Anspriiche 1

20 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel
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7. Verfahren gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass die kontinuierliche Behandlung gemass der Klotz-
Kalt-Verweilmethode erfolgt

8. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 4 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass man das Fasermaterial gleichzei-
tig behandelt und firbt gemiss der Klotz-Kalt-Verweilme- -
thode.

9. Verfahren gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeich-

‘net, dass die Behandlung des Cellulosefasermaterials mit

dem Bis-imidazoliumsalz gemédss dem Ausziehverfahren er-
folgt.

BESCHREIBUNG
Die vorliegende Erfindung betrifft Bis-imidazoliumsalze
und ihre Verwendung als Hilfsmittel fiir die Erzeugung von
Firbungen oder Drucken auf Cellulosefasermaterial mit
anionischen Farbstoffen.
Die erfindungsgemissen Bis-imidazoliumsalze sind was-

. serldsliche Bis-imidazoliumverbindungen, deren Imidazolbe-

standteile iiber ein Briickenglied in 1-Stellung miteinander
verbunden sind und in 3-Stellung faserreaktive Gruppierun-
gen aufweisen, die durch Addition von Epihalogenhydrin
entstanden sind. Sie entsprechen der Formel

2@

2y @
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worin : droxylgruppen substituierten aliphatischen Kohlenwasser-
Q einen zweiwertigen, in der Kette durch eine Hydanto- stoffrest mit 4 bis'12 Kohlenstoffatomen,
ingruppe unterbrochenen und gegebenenfalls durch Hy- X, und X, unabhingig voneinander, die Gruppe

5

_CHZ-C§;9H2 oder vorzugsweise CH2 (lIH CH2 Hal
OH
10

Hal ein Halogenatom, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. Butyl, n-Amyl,

R; und R;, unabhéngig voneinander, Wasserstoff, Phe- Isoamyl oder tert. Amyl.
nyl oder einen aliphatischen Rest, Sind allféllige Niederalkylreste substituiert, so handelt es

n 1 oder 2 und sich vor allem um Halogenalkyl, Cyanoalkyl oder Hy-

Y® ein Anion einer anorganischen oder organischen 15 droxyalkyl, die jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen,
Sdure bedeuten und wie z. B. 2-Chorethyl, 2-Cyanoethyl, 2-Hydroxyethyl oder 3-
die Imidazolringe A und B, unabhiingig voneinander, unsub- Hydroxypropyl.
stituiert oder durch unsubstituiertes oder durch Halogen, Die im Briickenglied Q vorhandene Hydantoingruppe ist
Hydroxyl oder Cyano substituiertes Niederalkyl substituiert zweckmdssigerweise durch die Stickstoffatome mit dem
sind. 20 Kohlenwasserstoffrest verbunden und kann in a-Stellung

Halogen in Verbindung mit sémtlichen vor- und nachste- unsubstituiert oder durch eine oder zwei Niederalkylgrup-
henden Substituenten bedeutet beispielsweise Brom, Fluor, pen, besonders Methyl substituiert sein.

Jod oder vorzugsweise Chlor. Vorzugsweise bedeutet Q einen in der Kette durch eine

Die Imidazolbestandteile, einschliesslich der faserreakti- Hydantoingruppe unterbrochenen und gegebenenfalls durch

ven Gruppen X; und X, sind vorzugsweise identisch, wobei 25 Hydroxylgruppen substituierten Alkylenrest mit 6 bis 10
X und X; in erster Linie Halogenhydringruppen der Formel ~ Kohlenstoffatomen.
) Die Hydantoingruppe leitet sich vorzugsweise von Hy-
dantoin, a-Methylhydantoin oder vor allem a-Dimethylhy-
dantoin ab. Besonders bevorzugtes Briickenglied Q ist

(la) » -CH_,~CH-CH -Hal 30
21 72 CH, ~ (CH
CH 3 3
. { -0
-CH,-CH-CH .- -CH,,~-CH-CH ,~
sind, worin Hal; Brom oder vorzugsweise Chlor ist. 35 2 EH 2 \—ﬁ: 2 EH 2
Als aliphatischer Rest konnen R; und R, gesittigt oder 0

ungeséttigt, geradkettig oder verzweigt sein und bis zu 23
Kohlenstoffatome aufweisen. Vorteilhafterweise sind R; und
R: ein Alkylrest mit 1 bis 23 Kohlenstoffatomen. Als Anionen Y© kommen sowohl Anionen anorgani-
Beispiele fiir solche Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n- 40 scher Sduren, wie z. B. das Chlorid-, Bromid-, Fluorid-, Jo-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, n-Amyl, Isoamyl, Hex- did-, Sulfat- oder Phosphat-Ion als auch Anionen organi-
yl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Undecyl, Dode- scher Sduren, z. B. aromatischer oder aliphatischer Sulfon-

cyl, Tridecyl, Pentadecyl, Heptadecyl, Nonadecyl, Heneico- sduren, wie z. B. Benzolsulfonat-, p-Toluolsulfonat-, Chlor-
syl oder Tricosyl. benzolsulfonat-, Methan- oder Ethansulfonat-Ion, ferner die

Vorzugsweise bedeuten R; und R, Wasserstoff, Phenyl, 45 Anionen niederer Carbonséuren, wie z. B. Acetat-, Propio-
Niederalkyl, Undecyl oder Heptadecyl. nat- oder Oxalation.

Niederalkyl stellt iiberall in der Regel solche Gruppen Y® ist vor allem das Chlorid-, Bromid- oder Sulfation.
oder Gruppenbestandteile dar, die 1 bis 5, insbesondere 1 bis Praktisch wichtige Bis-imidazoliumsalze entsprechen der
3 Kohlenstoffatome aufweisen, wie z. B. Methyl, Ethyl, n- Formel -

50 .
- ] o Gmn § ] 2@
2 ch \II D | I D | . a0
o7 \. N—-(21—--N\.//N-CH2 A
| 3 é3 CH-OH
;I—OII: . CH 2-Ha11

2 naYy

worin Hall. n und Y® die angegebene Bedeutung haben, R; Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 17 Kohlen-
Qi einen zweiwertigen, in der Kette durch eine an die N- stoffatomen

Atome gebuqdene und gegebenenfalls in o-Stellung durch 65 bedeuten und der Ring D unsubstituiert oder durch Methyl
Methyl substituierte Hydantoin-Gruppe unterbrochenen oder Ethyl substituiert ist.
und gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen substituierten Von ganz besonderem Interesse sind Bis-imidazoliumsal-

Alkylenrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und ze der Formel
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(3) THZ-N\ N—2Q, \7 l 2 xl
CH-OH & & (|3H-0H
| cH,-c1 CH,~-C1 |,

worin

Q; einen in der Kette durch eine an die N-Atome gebun-
dene und in a-Stellung durch Methyl substituierte Hydanto-
ingruppe unterbrochenen und gegebenenfalls durch Hy-
droxylgruppen substituierten Alkylenrest mit 6 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, :

R4 Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 11 Kohlen-
stoffatomen . '

Z Wasserstoff oder Methyl,

n 1 oder2 und ;

Y das Chlorid- oder Sulfation bedeuten.

Unter diesen Bis-imidazoliumsalzen der Formel (3) sind
diejenigen besonders bevorzugt, bei denen R4 Wasserstoff
oder Methyl, Z Wasserstoff und Y® das Chlorid- oder Sul-
fation bedeuten.

Die Herstellung der Bis-imidazoliumsalze erfolgt in an
sich bekannter Weise. Vorzugsweise kann die Herstellung
dadurch erfolgen, dass man 1 Mol einer Bis-imidazolverbin-
dung der Formel

(4)

worin A, B, Q, R; und R; die angegebene Bedeutung haben,

oder vorzugsweise deren Sduresalz z. B. mit Chlorwasser-
stoffsdure oder Schwefelsdure, mit 2 Mol eines Epihalogen-
hydrins, wie z. B. Epibromhydrin oder vorzugsweise Epi-
chlorhydrin umsetzt.

D

H

(5a) 2

oder 2 Mol der gleichen Imidazolverbindung mit einer Q
entsprechenden und zwei funktionellen Gruppen aufweisen-
den Verbindung, wie z. B. 1,3-Diglycidylhydantoine umsetzt.

Als Imidazolkomponenten fiir die Herstellung der Bis-
Imidazolverbindungen der Formel (4) kommen z. B. Imid-
azol, 2-Methylimidazol, 2-Ethylimidazol, 2-Isopropylimid-
azol, 2,4-Dimethylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol,
2-Phenylimidazol, 2-Heptylimidazol, 2-Phenyl-4-methyl-
imidazol, 2-Undecylimidazol, 4-Methyl-2-undecylimidazol,
4,5-Dimethyl-2-undecylimidazol, 4-Ethyl-2-undecylimid-
azol, 2-Heptadecylimidazol, 4-Cyanethyl-2-methylimidazol,
4-Cyanethyl-2-undecylimidazol und die entsprechenden Séu-
resalze in Betracht.

2-Methylimidazol, 2-Phenylimidazol und vor allem Imid-
azol sind besonders bevorzugt.

Als Beispiele fiir Q einfithrende Verbindungen mit zwei
funktionellen Gruppen seien genannt: 1,3-Diglycidyl-hydan-
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Die Umsetzungsbedingungen fiir die Herstellung der Bis-
imidazoliumsalze sind so zu wihlen, dass weder infolge zu
hoher pH-Werte des Reaktionsmediums noch infolge zu ho-
her Temperatur ein vorzeitiger Austausch beweglicher Sub-
stituenten eintritt. Man arbeitet daher bevorzugt in verdiinn-
tem, wiésserigem Medium unter méglichst schonender Tem-
peratur und pH-Verhéltnissen zweckmassig bei einer Tempe-
ratur von 30 bis 95 °C und einem pH-Wert von 5 bis 8 vor-
zugsweise 5,5 bis 7, wobei zur Erzielung des erwiinschten
pH-Wertes eine Halogenwasserstoffsiure, wie z. B. Chlor-
wasserstoffsdure oder Schwefelsdure hinzugefiigt werden
kann,

Die Umsetzung der Bis-imidazolverbindungen mit dem
Epihalogenhydrin kann auch durch Erhitzen der Kompo-
nenten auf Temperaturen von 40 bis 95 °C, gegebenenfalls
auch in einem organischen Losungsmittel erfolgen.

Geeignete organische Losungsmittel, die das Reaktions-
medium bilden, sind aliphatische niedere Alkohole, wie z. B.
Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol, cycloali-
phatische oder vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstof-
fe, wie z. B. Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Xylol; Chlor- -
kohlenwasserstoffe, wie z. B. Efhylenchlorid, Tetrachlor-
ethylen, cyclische Ether, wie z. B. Dioxan oder Tetrahydro-
furan; Dimethylsulfoxid oder Nitrile aliphatischer Monocar- -
bonséuren, wie z. B. Acetonitril, Propionitril oder Butyro-
nitril. Auch Mischungen der genannten Lésungsmittel kon-
nen verwendet werden. )

Die als Ausgangsstoffe verwendbaren Bis-imidazolver-
bindungen der Formel (4) lassen sich in hoher Ausbeute und
Reinheit dadurch herstellen, dass man je 1 Mol einer Imid-
azolverbindung der Formeln

.—N\
und ” BN>°-R2 (5b)
. --H

toin, 1,3-Diglycidyl-4-methyl-hydantoin oder 1,3-Diglycidyl-
4-dimethyl-hydantoin.

Erfindungsgemésse Bis-imidazoliumsalze eignen sich ins-
besondere als Hilfsmittel zur Verbesserung der Farbausbeute
und der Nassechtheiten von Farbungen oder Drucken, wel-
che auf Cellulosefasermaterialien mit anionischen Farbstof-
fen erzeugt werden.

Die Behandlung des Cellulosefasermaterials mit der kat-
ionischen Bis-imidazolverbindung erfolgt vorzugsweise kon-
tinuierlich nach einem Foulardierverfahren. Dabei wird das
Cellulosefasermaterial mit dem Fixiermittel imprigniert
z. B. durch Klotzen, und dann einem Fixierprozess unter-
worfen. Diese Applikation kann vor dem Firben, wihrend
des Firbens oder nach dem Firben durchgefiihrt werden.
Bevorzugt ist die Behandlung nach oder insbesondere wih-
rend des Farbens. Die Nachbehandlung kann sowohl auf
Farbungen als auch auf Farbdrucken durchgefiihrt werden.
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Die Imprignierstufe kann bei 20 bis 70 °C, vorzugsweise
jedoch bei Raumtemperatur vorgenommen werden. Die Fi-
xierstufe kann durch ein Dampfverfahren, einen Thermoso-
lierprozess, eine Mikrowellenbehandlung oder ein Warm-
oder Kaltverweilverfahren durchgefiihrt werden.

Beim Dampfverfahren werden die mit der Behandlungs-

flotte geklotzten Textilmaterialien einer Fixierbehandlungin -

einem Démpfer mit gegebenenfalls iiberhitztem Dampf,
zweckméssigerweise bei einer Temperatur von 98 bis 130-°C,
vorzugsweise 102—110 °C unterzogen.

Die Fixierung durch den sogenannter Thermosolierpro-
zess kann, nach einer oder ohne Zwischentrocknung, z. B.
bei einer Temperatur von 100 bis 210 °C erfolgen. Vorzugs-
weise erfolgt die Thermosolierung bei einer Temperatur von
120 bis 210 °C, vorzugsweise 140 bis 180 °C und nach einer
Zwischentrocknung bei 80 bis 120 °C der geklotzten oder be-
druckten Ware. Je nach der Temperatur kann die Thermoso-
lierung 20 Sekunden bis 5 Minuten, vorzugsweise 30 bis 180
Sekunden dauern.

Die Thermofixierung kann auch mittels Mikrowellen er-
folgen. Hierbei wird die Ware nach Imprignierung mit der
Behandlungsflotte und Abquetschen des Feuchtigkeitsiiber-
schusses, zweckméssigerweise aufgerollt, und in einer Kam-
mer mittels Mikrowellen behandelt. Diese Mikrowellenbe-
handlung kann 2 bis 120 Minuten dauern. Vorzugsweise rei-
chen 2 bis 15 Minuten aus. Als Mikrowellen bezeichnet man
elektromagnetische Wellen (Radiowellen) im Frequenzbe-
reich von 300 bis 100 000 MHz, vorzugsweise 1000 bis
30 000 MHz.

Beim Warmverweilverfahren ldsst man die geklotzte oder
bedruckte Ware in feuchtem Zustand z. B. 15 bis 120 Minu-
ten lang, vorteilhafterweise bei Temperaturen von 85 bis
102 °C verweilen. Hierbei kann die imprégnierte Ware durch
eine Infrarot-Behandlung auf 85 bis 102 °C vorgeheizt wer-
den. Bevorzugt betrigt die Verweiltemperatur 90 bis 100 °C.

Die Fixierstufe kann auch gemiss dem Kaltverweilver-
fahren durch Lagerung der geklotzten oder bedruckten und
vorzugsweise aufgerollten Ware bei Raumtemperatur 15 bis
30°C z. B. wihrend 3 bis 24 Stunden erfolgen. Gegebenen-
falls kann auch bei leicht erh6hter Temperatur (30 bis 80 °C)
gelagert werden.

Vorzugsweise erfolgt die Behandlung mit den Bls-nmd-
azoliumsalzen gemiss der Klotz-Kalt-Verweilmethode und
insbesondere wihrend des Firbens.

Die kontinuierliche Behandlung nach dem Firben wird
bevorzugt durch Foulardieren des gefirbten oder bedruck-
ten Fasermaterials mit dem anschliessenden Thermosolier-
prozess durchgefiihrt.

Die Behandlung der Textilmaterialien mit den Bis-imid-
azoliumsalzen kann auch im Ausziehverfahren vor oder
nach dem Férben, insbesondere jedoch wihrend des Fér-
bens, durchgefiihrt werden. Man kann in diesem Falle bei
Temperaturen im Bereich von 20 bis 135 °C, vorzugsweise 40
bis 100 °C arbeiten. Das Flottenverhéltnis kann innerhalb ei-
nes weiten Bereiches gewahlt werden, z. B. 1 : 2,5 bis 1 : 100,
vorzugsweise 1 : 5 bis 1 : 40.

Die Behandlungsflotten enthalten die Bis-imidazolium-
salze im Ausziehverfahren, vorzugsweise in einer Menge von
1 bis 25 Gew. %, insbesondere 2 bis 15 Gew. %, bezogen auf
das Gewicht des Cellulosefasermaterials, oder bei Klotzflot-
ten oder Druckpasten 1 bis 100 g/, vorzugsweise 10 bis 50 g/
1, wobei bei dem Foulardierverfahren der Abquetscheffekt
zweckmaissig 60 bis 120 Gew.% betrigt.

Bei den verwendeten Farbstoffen handelt es sich um die
ublicherweise zum Férben von Cellulose-Textilmaterialien
verwendbaren substantiven Farbstoffe oder Reaktivfarb-
stoffe.
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Als Substantivfarbstoffe sind die iiblichen Direktfarb-
stoffe geeignet, beispielsweise die in Colour Index, 3. Aufla-
ge (1971) Band 2 auf den Seiten 2005 —2478 genannt «Direct
Dyes».

Unter Reaktivfarbstoffen werden die iiblichen Farbstoffe
verstanden, welche mit der Cellulose eine chemische Bin-
dung eingehen, z. B. die in Colour Index, in Band 3 (3. Auf-
lage, 1971) auf den Seiten 3391 —3560 und in Band 6 (revi-
dierte 3. Auflage, 1975) auf den Seiten 6268 — 6345 aufge-
fiihrten «Reactive Dyes».

Bei gleichzeitiger Firbung und Behandlung mit den Bis-
imidazoliumsalzen richtet sich die Menge der Farbstoffe in
der Regel nach der gewiinschten Farbstirke und betrigt im
kontinuierlichen Verfahren zweckmaéssig 0,1 bis 100 g pro
Liter Flotte, vorzugsweise 5 bis 60 g/l Flotte. Im Ausziehver-
fahren betrigt die Farbstoffmenge vorteilhafterweise 0,1 bis
10 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.%.

Ausser der kationischen Bis-imidazoliumsalze enthalten
die Flotten noch alkalisch reagierende Verbindungen, wie
z. B. Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumhydro-
xid, Dinatriumphosphat, Trinatriumphosphat Borax, wis-
seriges Ammoniak oder Alkalispender, wie z. B. Natrium-
trichloracetat oder Natriumformiat.

Der pH-Wert der Behandlungs- bzw. Firbeflotten be-
trigt somit in der Regel 8 bis 13,5, vorzugsweise 8,5 bis 13.

Gewiinschtenfalls konnen die Flotten auch Harnstoff,
Glycerin, Elektrolyte, wie z. B. Natriumchlorid oder Natri-
umsulfat, alkalibestandige Netzmittel, Homopolymerisate
oder Mischpolymerisate des Acrylamlds oder Methacryl-
amids oder Pfropfpolymensate wie sie in EP-A-111 454 be-
schrieben sind, sowie auch Verdickungsmittel, wie z. B. Algi-
nate, Stdrkeether oder Johannisbrotkernmehlether enthal-
ten.

Die erfindungsgemissen Bis-imidazoliumsalze eignen
sich fiir die Behandlung von Textilien, die aus Cellulose be-
stehen oder diese enthalten.

Als Cellulosefasermaterial kommt solches aus regenerier-
ter oder insbesondere natiirlicher Cellulose in Betracht, wie
z. B. Zellwolle, Viskoseseide, Hanf, Leinen, Jute oder vor-
zugsweise Baumwolle, sowie Fasermischungen z. B. solche
aus Polyamid/Baumwolle oder insbesondere aus Polyester/
Baumwolle, wobei der Polyesteranteil gegebenenfalls vor-
oder nachgeférbt werden kann. Auch Celluloseacetat
kommt in Betracht.

Das Textilgut kann in beliebiger Form vorliegen, wie
z. B. als Garn, Garnstrang, Gewebe, Gewirke, Filz, vorzugs-
weise in Form von textilen Flidchengebilden wie Gewebe
oder Maschenware, die ganz oder teilweise aus nativer, rege-
nerierter oder modifizierter Cellulose bestehen.

Man erhilt unter Verwendung der erfindungsgemissen
Bis-imidazoliumsalze gleichméssige und farbkriftige Ausfir-
bungen, die sich gegeniiber bekannten Verfahren durch eine
verbesserte Farbausbeute auszeichnen. Insbesondere werden
Férbungen und Drucke auf Cellulosefasermaterial mit Re-
aktiv- als auch mit Substantivfarbstoffen erzeugt, welche
eine erhebliche Verbesserung der Nassechtheiten zeigen. Zu-
dem wird die Reissfestigkeitsabnahme der Firbungen durch
den Einsatz der definitionsgemissen Bis-imidazoliumsalze
nicht beeintrichtigt.

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentan-
sitze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht.
Die Mengen beziehen sich bei den Farbstoffen auf handels-
iibliche, d h. coupierte Ware und bei den Hilfsmitteln auf
Reinsubstanz. Die fiinfstelligen Colour-Index Nummern
(C. L) beziehen sich auf die 3. Auflage des Colour-Index.



Herstellungsbeispiele
- Beispiel 1
225 g einer Bis-imidazolverbindung (50% in Wasser) der

Formel
H—CH -K -CH T
j 2y

672220G

werden mit 12,7 g Schwefelsédure (96%) und 33.5 g Wasser
gemischt. Hierauf l4sst man bei 60 °C 46,25 g Epichlorhy-
drin in diese Losung zutropfen, wobei die Temperatur auf
68 °C ansteigt. Danach wird das Reaktionsgemisch 10 Stun-
den bei 70— 75 °C geriihrt.

Nach dieser Reaktionszeit sind Aminzahl und Epoxyd-
zahl: 0.

(D) Nun wird die erhaltene Lésung zur Trockene einge-
10 dampft. Man erhélt 170 g eines Bis-imidazoliumsalzes der
Formel
- n
H,~GH-CH,-Cl H,~CH~CH,~C1 ®E
2 2 2 2
H
11y i Hy i 00
pAs o o
HZ—CH-CH N -CHZ“SH- H2
bn H -

Die verwendete Bis-imidazolverbindung der Formel I
wird wie folgt hergestellt:

34 g Imidazol werden in 112,5 g Wasser geldst. Die Lo-
sung wird auf 45 °C erwéirmt, worauf im Verlaufe von 75
Minuten 78,5 g eines Bisepoxydes folgender Formel zuge-

30

Die Temperatur steigt auf 61 °C an.

Nach 70 Minuten Reaktionszeit bei 60 °C betrégt der
Epoxydgehalt: 0.

Man erhélt 225 g einer klaren 50%igen Losung der Bis-
imidazolverbindung der Formel (I).

tropft werden: H
. 3 35 Anwendungsbeispiele
CH_-C—C=0 Beispiel 1
3 In einem Kreuzspulfdrbeapparat werden 500 g Baum-
c ..—-CH-CHZ- N -CH -C 2 wollgarn in 5 Liter Wasser eingenetzt, worauf die Flotte auf
{% / 95 bis 98 °C erwdrmt wird. Alsdann werden 20 g eines Farb-
4] B 40 stoffes der Formel
(51
Ao
\
Y
(21) SO_H HO NH—- 2T _
L LW w
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S8 e R N
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und 400 g Natriumsulfat zugegeben. Man kiihlt auf 80 °C ab
und gibt 10 ml einer wisserigen 30%igen Natriumhydroxid-
16sung und 25 g Natriumcarbonat zu. Man kithlt weiter auf
40°C ab und fiigt 60 ml der 30%igen Natriumhydroxidlo-
sung und 50 g des geméss dem Beispiel 1 hergestellten Bis-
imidazoliumsulfates hinzu. Hiernach wird das Textilgut
noch 60 Minuten bei 40 °C behandelt und anschliessend ge-
spiilt und getrocknet.

60
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Man erhélt eine gleichméssige und farbkréftige rote Fr-
bung mit erhéhter Farbausbeute und hervorragenden Nass-
echtheiten. Die ISO-C2S-Wische ist deutlich verbessert.

Beispiel 2
In einem Kurzflotten-Jet werden 100 g Baumwollgewebe
mit 800 g Wasser eingenetzt. Hierauf wird das Bad auf 40 °C. -
erwirmt und mit 3 g eines Direktfarbstoffes der Formel
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und 48 g Natriumsulfat versetzt. Nach 10 Minuten werden 15 spiilt und getrocknet.
bei gleicher Temperatur 9,6 g einer wissrigen 30%-Natrium- Man erhdlt eine gleichméssige und farbstarke rote Fiir-
hydroxidlésung und 8 g des gemdéss Beispiel 1 hergestellten bung mit einer 50%igen Ausbeutesteigerung. Die ISO-C2S-
Bis-imidazoliumsulfates zugegeben. Das Gewebe wird dann Waische zeigt die Note 4.
noch 60 Minuten bei 40 °C behandelt und anschliessend ge- ’
20
Beispiel 3
Ein Baumwollgewebe wird auf einem Foulard mit einer Flotte, die im Liter
60 g des Farbstoffes der Formel -
SO.H Cl
9 o= ./ 3 LR ] /0 ¢ O\. . l
J N_yw_?Z N\ _ 7\ 7\ {(\
N NP e s S . ¥ -
=e 0\ .\ @ e \] e o / r e
HO, S~ o Ho &’ NN TN 2
3 3 3 CH
3 -
100 g Harnstoff _ Man erhilt eine farbstarke und gleichmissig blaue Fiir-
35 g des gemiss Beispiel 1 hergestellten Bis-imidazoliumsul- 35 bung, die eine 20% Verbesserung der Farbausbeute auf-
fates weist. Nach Aufbewahrung in einer mit Wasserdampf gesét- -
40 g Natriumhydroxidlésung (30%) und tigten Atmosphére wihrend 3 Tagen bei 60 °C verursacht die
3 g Natriumsalz der 3-Nitrobenzolsulfonsiure Férbung kein Anbluten des Begleitgewebes (Hydrolysentest
enthilt, imprégniert. Die Flotteaufnahme betrigt 80%. vor der ISO-C2S-Wiische). Die ISO-C2S-Wische ist auch

Hiernach wird das Gewebe aufgerollt und 18 Stunden bei 40 nach dem Hydrolysentest 4.
Raumtemperatur gelagert. Alsdann wird das Gewebe heiss :
und kalt gewaschen und getrocknet.

Beispiel 4
Ein Baumwolltricot wird mit einer Flotte, welche im Liter
12 g des Farbstoffes der Formel

OH OH OH
LR 4 ./OH ! [ [ ] ! \. -
J N v Z\7/N\ NN e ? N\
@O N AT L b0 T Ly
/ e NN NN \
?02 : 0,H NH 3 ?02
NHCH3 | NHCH3
100 g Harnstoff im ISO-C2S-Wische-Test und bei der Priifung der Nassbii-
35 g Natriumhydroxidldsung (30%) 60 gelechtheit praktisch nicht angefarbt.
26 g des gemiss Beispiel 1 hergestellten Bis-imidazoliumsul-
fates
enthilt, foulardiert. Danach wird die Ware aufgerollt, Iuft- : Beispiel 5
dicht verpackt und wihrend 20 Stunden bei Raumtempera- Eine Firbung, die auf Baumwolltricot mit 6% des Farb-
tur gelagert. Anschliessend wird das Textilgut gespiiltund s stoffes der Formel (21) erzeugt worden ist, wird mit einer
getrocknet. Man erhilt eine farbstarke violette Firbung. Die Flotte, welche im Liter o )
Ausbeutesteigerung ist 100%. Zudem sind die Nassecht- 26 g des gemiss Beispiel 1 hergestellten Bis-imidazolium-

heiten der Firbung ausgezeichnet. Das Begleitgewebe wird sulfates und
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32 ml Natriumhydroxidlésung (30%)

enthilt, foulardiert. Die Flottenaufnahme ist 85%.
Hiernach wird die Ware bei 90 °C getrocknet und dann

wihrend 3 Minuten bei 140 °C behandelt. Anschliessend

wird die Ware gespiilt und getrocknet.

Nach einem Hydrolysentest zeigt die Ware die Note 4 in
der ISO-C2S-Wische. - .
Beispiel 6
Eine auf konventionelle Weise mit 5% eines Farbstoffes
5 der Formel

HO.S O Cu 0 0 u 0  NHCOOCH
S l L o2
NN NN AN
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N7\ 7 \SO3H /NN
SO.H

fertig gestellte Férbung wird wie in Beispiel 5 beschrieben
nachbehandelt. Die Teste fiir die ISO-CS2-Wische und die
Nassbiigelechtheit zeigen (im Gegensatz zu einer konventio-
nell nachfixierten Farbung) kein Anbluten des Begleitgewe-
bes.
Beispiel 7

Ein Baumwollgewebe wird vor dem Firben mit einer

Flotte foulardiert, die im Liter

3

15

26 g des gemiss Beispiel 1 hergestellten Bis-imidazolium-
sulfates

32 ml Natriumhydroxidldsung (30%)

enthélt. Hierauf wird die Ware bei 90 °C getrocknet und 3

20 Minuten bei 140 °C thermosoliert.

1 lgg des vorbehandelten Gewebes wird in 30 Liter Was-
ser bei 25 °C eingenetzt, worauf 30 g eines Farbstoffes der
Formel

SO3H OH Cl
°-'/ ! ° ! SO_H
] ) _'./ \ . / N/ \ .\ /
CEONE W e Yo
. o= . ) e—NH——o "'—NH"—'/ \.
S NN\ 7F % \._.7
SO3H
600 g Natriumcarbonat und 90 m! Natriumhydroxidldsung Beispiel 8

(30%) zugegeben werden.

Die Firbeflotte wird im Verlaufe von 40 Minuten auf
80 °C erwdrmt und 60 Minuten bei dieser Temperatur gehal-
ten. Anschliessend wird das gefirbte Gewebe heiss und kalt
gespiilt und getrocknet.

Durch die Vorbehandlung der Ware mit dem Imid-
azoliumsalz wird die Farbstoffausbeute um 60% verbessert.
Die Firbung zeigt zudem hervorragende Nassechtheiten.

0

10 g m-Nitrobenzolsulfonsdure (Natriumsalz)

60 g Natriumcarbonatlosung 30%ig und
380 g Wasser
so bedruckt, dass jeweils 3 cm bedruckte Streifen neben 3 cm
unbedruckten Streifen resultieren. Die Ware wird dann ge-
trocknet, 8 Minuten bei 101 °C geddmpft, gespiilt, kochend
geseift und getrocknet. Hierauf wird die bedruckte Ware mit
einer Flotte, welche im Liter
23 g des gemdss Beispiel I hergestellten Bis-imidazolium-

sulfates und

Gebleichter Baumwollfrottee wird auf einer Rouleaux-
Druckmaschine mit 1 kg einer Druckpaste der Zusammen-
setzung :

35

400 g Alginatverdickungsmittel 5%ig,
40 100 g Harnstoff
50 g eines Farbstoffes der Formel

Cu 0

| | 2
o\ /o\
N—N——I '.' 1 SO3H
AW
|
SO3H

30 ml Natriumhydroxidlésung (30%)

enthilt, foulardiert. Die Flottenaufnahme ist 85%. Hiernach
wird die Ware bei 80 °C getrocknet und 3 Minuten bei

140 °C behandelt. Anschliessend wird die Ware gespiilt und
getrocknet. Die Nassechtheiten, insbesondere die ISO-C2S-
Waische und die Nassbiigelechtheit des Farbdruckes werden
durch diese Nachbehandlung mit dem Imidazoliumsalz auch
65 nach einem Hydrolysentest deutlich verbessert.

60
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