
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（３）：
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1は水素またはスルホであり、
　Ｒ 5は、非置換であるか、アルキル部分がスルファトによって置換されているＣ 1～Ｃ 4

アルコキシであり、
　Ｒ 6はＣ 1～Ｃ 4アルキルであり、
　Ｚ 1およびＺ 2は、それぞれ互いに独立して、ビニルまたは基：－ＣＨ 2－ＣＨ 2－Ｕであ
り、
　Ｕは基：－ＯＳＯ 3Ｈである）
で示される少なくとも１種の反応性染料を含むことを特徴とする、セルロース系繊維材料
を染色または捺染する方法。
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【請求項２】
　Ｒ 1が水素である、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　吸尽法またはパジング染色法によってセルロース系繊維材料を染色することを含む、請
求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　パジング染色法によってセルロース系繊維材料を染色することを含む、請求項１～３の
いずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　吸尽法により、２０～１０５℃、好ましくは４０～８０℃の温度で、１：２～１：６０
、好ましくは１：５～１：２０の液比で、セルロース系繊維材料を染色することを含む、
請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　セルロース系繊維材料が綿である、請求項１～５のいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　式（４）：
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 7、Ｒ 9およびＲ 1 0は、互いに独立して、水素、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1～Ｃ 4ア
ルコキシまたはハロゲンであり、
　Ｒ 8は、ヒドロキシ置換またはスルファト置換Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシであり、
　Ｚは、ビニル、β－スルファトエチル、β－クロロエチルまたはβ－アセトキシエチル
である）
で示される反応性染料。
【請求項８】
　式（４）の染料を調製する方法であって、まず、式（９）：
【化２７】
　
　
　
　
　
　
　
　
の化合物をジアゾ化し、それを、式（１０）：
【化２８】
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の化合物に酸性カップリングしたのち、式（１１）：
【化２９】
　
　
　
　
　
　
　
　
（上記式中、Ｒ 7、Ｒ 8、Ｒ 9、Ｒ 1 0およびＺは、請求項７で定義した意味を有する）
の化合物をジアゾ化し、そうして得られたジアゾニウム化合物を、アルカリ性媒体中、先
に製造したモノアゾ化合物とカップリングすることを含む方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、セルロース系繊維材料を反応性染料で染色または捺染する方法ならびに新規な
反応性染料に関する。
【０００２】
【従来の技術】
反応性染料を用いる染色および捺染の実施が、近年、染色および捺染の品質ならびに染色
および捺染方法の経済性に対して課されるより厳しい要求を生み出した。この理由のため
、塗布ならびに得られる染色および捺染に関して改善された性質を有する新規な方法がな
おも求められる。
【０００３】
今日の染色および捺染は、反応性染料が、十分な直接性を有すると同時に、固着されない
染料に関して良好な洗い落とし性を有する方法を要求する。加えて、染色および捺染は、
良好な着色収率および高い固着度を有しなければならない。既知の方法は、これらの要件
をすべての点で満足させるわけではない。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
したがって、本発明は、その目的として、繊維材料を染色し、捺染するための、上記品質
を高い程度に有する新規な改良された方法を提供する。本新規な方法は、特に、反応性染
料の優れた固着収率および秀逸な繊維－染料結合安定性によって際立ち、また、固着され
ない染料が容易に洗い落とされる。これらの方法はまた、良好な万能の堅ろう性、たとえ
ば耐光堅ろう性および濡れ堅ろう性を有する染色および捺染を製造する。
【０００５】
以下さらに詳細に定義する方法により、この目的が実質的に達成されることが判明した。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は、次式（１）で示される少なくとも１種の反応性染料を使用することを含む、セ
ルロース系繊維材料を染色または捺染する方法に関する。
【０００７】
【化６】
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【０００８】
式中、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3およびＲ 4は、それぞれ互いに独立して、水素、ハロゲン、スルホ、
Ｃ 1～Ｃ 4アルキルまたはＣ 1～Ｃ 4アルコキシであり、
Ｒ 5およびＲ 6は、それぞれ互いに独立して、水素、ハロゲン、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 2～
Ｃ 4アルカノイルアミノ、ウレイドまたは非置換であるか、アルキル部分がヒドロキシル
、スルファトもしくはＣ 1～Ｃ 4アルコキシによって置換されているＣ 1～Ｃ 4アルコキシで
あり、
Ｚ 1およびＺ 2は、それぞれ互いに独立して、ビニルまたは基：－ＣＨ 2－ＣＨ 2－Ｕであり
、
Ｕは脱離基である。
【０００９】
式（１）の反応性染料のスルホ基は、一般に、遊離酸（－ＳＯ 3Ｈ）の形態ならびに塩の
形態、たとえばアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、アンモニウム塩または有機アミン
塩、たとえばナトリウム塩、カリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、トリエタノール
アミン塩または２種以上の異なるカチオンの混合塩、たとえばＮａ／Ｌｉ、Ｎａ／ＮＨ 4

またはＮａ／Ｌｉ／ＮＨ 4の混合塩として存在することができる。
【００１０】
Ｃ 1～Ｃ 4アルキルと定義されるＲ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 5およびＲ 6は、たとえば、メチル
、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、 sec－ブチル、 tert－ブチルまたはイソブ
チルであることができ、好ましくはメチルである。
【００１１】
Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシと定義されるＲ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 5およびＲ 6は、たとえば、メト
キシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシまたはイソブトキシであること
ができ、好ましくはメトキシである。Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシと定義されるＲ 5およびＲ 6は、
非置換であってもよいし、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシ、たとえばメトキシもしくはエトキシ、ヒ
ドロキシまたは好ましくはスルファトによって置換されていてもよい。上述したような基
の典型的な例は、－Ｏ－ＣＨ 2ＣＨ 2－ＯＨおよび－Ｏ－ＣＨ 2ＣＨ 2－ＯＳＯ 3Ｈである。
【００１２】
Ｃ 2～Ｃ 4アルカノイル－アミノと定義されるＲ 5およびＲ 6は、好ましくはアセチルアミノ
またはプロピオニルアミノであり、より好ましくはアセチルアミノである。
【００１３】
ハロゲンと定義されるＲ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 5およびＲ 6は、好適にはフルオロ、クロロ
またはブロモである。クロロが好ましい。
【００１４】
基：－ＣＨ 2－ＣＨ 2－Ｕと定義されるＺ 1およびＺ 2は、脱離基Ｕ、たとえば－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、－Ｆ、－ＯＳＯ 3Ｈ、－ＳＳＯ 3Ｈ、－ＯＣＯ－ＣＨ 3、－ＯＰＯ 3Ｈ 2、－ＯＣＯ－Ｃ 6

Ｈ 5、－ＯＳＯ 2－Ｃ 1～Ｃ 4アルキルまたは－ＯＳＯ 2－Ｎ（Ｃ 1～Ｃ 4アルキル） 2であるこ
とができる。Ｕは、好ましくは式：－Ｃｌ、－ＯＳＯ 3Ｈ、－ＳＳＯ 3Ｈ、－ＯＣＯ－ＣＨ

3、－ＯＣＯ－Ｃ 6Ｈ 5または－ＯＰＯ 3Ｈ 2の基であり、より好ましくは式：－Ｃｌ、－Ｏ
ＳＯ 3Ｈまたは－ＯＣＯ－ＣＨ 3の基であり、特に好ましくは式：－Ｃｌまたは－ＯＳＯ 3

Ｈの基である。Ｕは、非常に特に好ましくは式：－ＯＳＯ 3Ｈの基である。
【００１５】
Ｚ 1およびＺ 2は、それぞれ互いに独立して、好ましくはビニル、β－クロロエチル、β－
スルファトエチル、β－チオスルファトエチル、β－アセトキシエチルまたはβ－ホスフ
ァトエチルであり、特に好ましくはビニルまたは特にβ－スルファトエチルである。Ｚ 1

とＺ 2とは、異なるものでも同じものでもよく、好ましくは同一である。
【００１６】
上記式（１）の反応性染料の式：－ＳＯ 2－Ｚ 1および－ＳＯ 2－Ｚ 2の基は、好ましくは、
アゾ橋に対してパラ位置に結合されている。
【００１７】
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Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3およびＲ 4は、それぞれ互いに独立して、好ましくは水素、スルホまたはＣ

1～Ｃ 4アルコキシであり、より好ましくは水素またはスルホである。特に重要なＲ 1の意
味はスルホである。
【００１８】
特に好ましくは、Ｒ 1は水素またはスルホであり、Ｒ 2、Ｒ 3およびＲ 4は水素である。非常
に特に好ましくは、Ｒ 1はスルホであり、Ｒ 2、Ｒ 3およびＲ 4は水素である。
【００１９】
Ｒ 5およびＲ 6は、それぞれ互いに独立して、好ましくはハロゲン、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ

2～Ｃ 4アルカノイルアミノ、ウレイドまたは非置換であるか、アルキル部分がヒドロキシ
ル、スルファトもしくはＣ 1～Ｃ 4アルコキシによって置換されているＣ 1～Ｃ 4アルコキシ
であり、より好ましくはＣ 1～Ｃ 4アルキルまたは、非置換であるか、アルキル部分がヒド
ロキシル、スルファトもしくはＣ 1～Ｃ 4アルコキシによって置換されているＣ 1～Ｃ 4アル
コキシである。
【００２０】
Ｒ 5およびＲ 6は、特に好ましくは、それぞれ互いに独立して、Ｃ 1～Ｃ 4アルキルまたは非
置換であるか、アルキル部分がスルファトによって置換されているＣ 1～Ｃ 4アルコキシで
ある。
【００２１】
Ｒ 5は、好ましくは、非置換であるか、アルキル部分がスルファトによって置換されてい
るＣ 1～Ｃ 4アルコキシであり、より好ましくはメトキシまたは式：－Ｏ－ＣＨ 2ＣＨ 2－Ｏ
ＳＯ 3Ｈの基である。
【００２２】
Ｒ 6は、好ましくはＣ 1～Ｃ 4アルキルであり、特にメチルである。
【００２３】
好ましい式（１）の反応性染料は、
Ｒ 1が水素またはスルホであり、Ｒ 2、Ｒ 3およびＲ 4が水素であり、
Ｒ 5が、非置換であるか、アルキル部分がスルファト置換されているＣ 1～Ｃ 4アルコキシ
であり、
Ｒ 6がＣ 1～Ｃ 4アルキルであり、Ｚ 1およびＺ 2が、それぞれ互いに独立して、ビニルまた
は好ましくは基：－ＣＨ 2－ＣＨ 2－Ｕであり、Ｕが式：－ＯＳＯ 3Ｈの基である反応性染
料である。
【００２４】
特に好ましい式（１）の反応性染料は、次式（２）の反応性染料である。
【００２５】
【化７】
　
　
　
　
　
　
【００２６】
式中、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｚ 1およびＺ 2は、上記の意味および好ましい意味
を有する。
【００２７】
非常に特に好ましい式（１）の反応性染料は、次式（３）の反応性染料である。
【００２８】
【化８】
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【００２９】
式中、Ｒ 1、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｚ 1およびＺ 2は、上記の意味および好ましい意味を有する。これ
に関連して、Ｒ 1は、好ましくは水素またはスルホであり、Ｒ 5は、非置換であるか、アル
キル部分がスルファト置換されているＣ 1～Ｃ 4アルコキシであり、Ｒ 6はＣ 1～Ｃ 4アルキ
ルであり、Ｚ 1およびＺ 2は、それぞれ互いに独立して、ビニルまたは好ましくは基：－Ｃ
Ｈ 2－ＣＨ 2－Ｕであり、Ｕは式：－ＯＳＯ 3Ｈの基である。Ｒ 5は、好ましくはメトキシま
たは基：－Ｏ－ＣＨ 2ＣＨ 2－ＯＳＯ 3Ｈであり、Ｒ 6はメチルである。
【００３０】
本発明の方法は、あらゆる種類のセルロース系繊維材料を染色し、捺染するのに適してい
る。そのようなセルロース系繊維材料の例は、天然セルロース繊維、たとえば綿、リネン
および大麻ならびにセルロースおよび再生セルロースである。本新規な方法はまた、ブレ
ンド、たとえば綿とポリエステル繊維とのブレンドまたは綿とポリアミド繊維とのブレン
ド中に存在するセルロース系繊維を染色または捺染するのにも適している。本新規な方法
は、綿を染色または捺染するのに特に適している。
【００３１】
従来の染色または捺染方法を本新規な方法に用いることができる。水および染料を含有す
ることに加え、染液または捺染ペーストは、さらなる助剤、たとえば湿潤剤、消泡剤、均
染剤または繊維材料の性質に影響する薬剤、たとえば柔軟剤、防炎加工剤もしくは汚れ、
水および油の忌避剤ならびに硬水軟化剤および天然または合成増粘剤、たとえばアルギネ
ートおよびセルロースエーテル類を含有することができる。
【００３２】
本新規な方法では、染液中の反応性染料の量を、所望の着色力に依存して変えることがで
きる。染色する品物を基準として０．０１～１０重量％、好ましくは０．０１～６重量％
の量が普通は有利であることが見いだされた。
【００３３】
染色、特に吸尽（ exhaust）法による染色または好ましくはパジング（ pad）染色法による
染色が本新規な方法に好ましい。
【００３４】
吸尽法による染色は普通、水性媒体中、通常は１：２～１：６０、好ましくは１：５～１
：２０の液比で、２０～１０５℃、特に４０～９０℃、好ましくは４０～８０℃の温度で
実施する。
【００３５】
パジング染色法による染色は普通、品物を染料水溶液および、必要ならば、染料塩水で含
浸することによって実施する。ここでの含浸（ pick-up）率は、染色する繊維材料の重量
を基準として、たとえば２０～１５０％であり、特に４０～１２０％であり、好ましくは
５０～１００％である。適当ならば、染液がすでに固着アルカリを含有するか、含浸のの
ち繊維材料を固着アルカリで処理する。適当なアルカリ金属は、たとえば、炭酸ナトリウ
ム、炭酸水素ナトリウム、水酸化ナトリウム、リン酸二ナトリウム、リン酸三ナトリウム
、ホウ砂、水性アンモニア、トリクロロ酢酸ナトリウム、ギ酸ナトリウムまたはケイ酸ナ
トリウムと炭酸ナトリウム水溶液との混合物である。水酸化アルカリおよび／または炭酸
アルカリ、特に水酸化ナトリウムおよび／または炭酸ナトリウムが好ましい。
【００３６】
固着は、たとえば、熱の作用により、たとえば含浸した繊維材料を、好ましくは飽和蒸気
中、たとえば１００～１２０℃の温度で蒸熱することによって実施することができる。い
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わゆる低温パッドバッチ（ cold pad-batch）法によると、染料をアルカリとともにパッダ
に適用したのち、室温で数時間、たとえば３～４０時間貯蔵することによって固着させる
。固着後、必要ならば分散剤を加えながら染色または捺染を徹底的にすすぐ。
【００３７】
本新規な方法によって得られる染色および捺染は、良好な固着および良好な均一さによっ
て際立つ。固着度は高く、非固着されない染料は容易に洗い落とすことができ、吸尽度と
固着度との差が小さい。すなわち、ソープ損失が小さい。この方法によって得られる染色
および捺染は、優れた着色力および高い繊維－染料結合安定性、良好な耐光堅ろう性なら
びに優れた湿潤堅ろう性、たとえば洗濯、水、海水、クロス染めおよび発汗に対する堅ろ
う性ならびにひだ付け、アイロン掛けおよび摩擦に対する良好な堅ろう性を有する。
【００３８】
もう一つの態様において、本発明は、上記式（１）の少なくとも１種の反応性染料５～５
０重量％を含む濃縮水性配合物に関する。上述の意味および好ましい意味が式（１）の反
応性染料に当てはまる。
【００３９】
本新規な水性配合物は、式（１）の少なくとも１種の反応性染料を好ましくは５～４０重
量％、より好ましくは１０～４０重量％、もっとも好ましくは１０～３０重量％含む。
【００４０】
配合物は、好ましくは３～８、より好ましくは３～７、もっとも好ましくは４～７の pHに
調節する。 pHは、緩衝剤により、たとえばポリリン酸塩またはリン酸水素／二水素緩衝剤
の添加によって調節する。挙げるべき他の緩衝剤は、酢酸ナトリウムまたは酢酸カリウム
、シュウ酸ナトリウムまたはシュウ酸カリウムおよびホウ酸ナトリウムならびにそれらの
混合物である。
【００４１】
加えて、配合物は、染料の水溶性を改善する成分、たとえばε－カプロラクタムまたはＮ
－メチルピロリドンを含むことができる。これらの成分は通常、配合物の総重量を基準と
して０．１～３０重量％の量で使用される。
【００４２】
配合物はまた、それらの性質を改善する助剤、たとえば界面活性剤、抑泡剤、凍結防止剤
または制カビ剤および／もしくは制菌剤を含むことができる。これらの助剤は通常、少量
、たとえば約１～１０ g/lの量で含まれる。
【００４３】
本発明の配合物は、長期にわたり貯蔵安定性であり、低粘度であり、特に、上述した染色
方法に使用することができる。
【００４４】
本発明はまた、次式（４）の反応性染料に関する。
【００４５】
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
【００４６】
式中、Ｒ 7、Ｒ 9およびＲ 1 0は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、Ｃ 1

～Ｃ 4アルコキシまたはハロゲンであり、
Ｒ 8は、ヒドロキシ置換またはスルファト置換Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシであり、
Ｚは、ビニル、β－スルファトエチル、β－クロロエチルまたはβ－アセトキシエチルで
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ある。
【００４７】
Ｒ 7、Ｒ 9およびＲ 1 0は、それぞれ互いに独立して、水素、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、たとえばメ
チル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシ、たとえばメトキシ、
エトキシ、イソプロポキシまたはハロゲン、たとえばフルオロ、ブロモもしくは好ましく
はクロロである。Ｒ 7は、好ましくはＣ 1～Ｃ 4アルキルであり、特にメチルであり、Ｒ 9お
よびＲ 1 0は、好ましくはそれぞれ水素である。
【００４８】
また、本発明の好ましい染料は、次式（５）の染料である。
【００４９】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
【００５０】
式中、Ｒ 7、Ｒ 8、Ｒ 9、Ｒ 1 0およびＺは、式（４）に関して定義した意味および好ましい
意味を有する。
【００５１】
本発明の特に好ましい染料は、次式（６）の染料である。
【００５２】
【化１１】
　
　
　
　
　
　
【００５３】
式中、Ｒ 7、Ｒ 8、Ｒ 9、Ｒ 1 0およびＺは、式（４）に関して定義した意味および好ましい
意味を有する。
【００５４】
非常に特に好ましい染料は、Ｒ 9およびＲ 1 0が水素である式（４）、（５）および（６）
の染料である。
【００５５】
重要な染料は、次式（７）の染料である。
【００５６】
【化１２】
　
　
　
　
　
　
【００５７】
式中、Ｒ 7は、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、特にメチルであり、Ｒ 8は、ヒドロキシ置換またはスル
ファト置換Ｃ 1～Ｃ 4アルコキシ、特にβ－スルファトエトキシであり、Ｚは、ビニル、β
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－クロロエチルまたはβ－スルファトエチルである。
【００５８】
特に重要な染料は、次式（８）の染料である。
【００５９】
【化１３】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６０】
式中、Ｒ 7は、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、特にメチルであり、Ｒ 8は、スルファト置換Ｃ 1～Ｃ 4ア
ルコキシ基、好ましくはβ－スルファトエトキシである。
【００６１】
非常に特に重要な染料は、Ｒ 7がメチルであり、Ｒ 8がβ－スルファトエトキシである式（
８）の染料である。
【００６２】
本発明はまた、式（４）の染料を調製する方法であって、まず、式（９）：
【００６３】
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
【００６４】
の化合物をジアゾ化し、それを、式（１０）：
【００６５】
【化１５】
　
　
　
　
　
　
　
【００６６】
の化合物に酸性カップリングしたのち、式（１１）：
【００６７】
【化１６】

10

20

30

40

(9) JP 4008579 B2 2007.11.14



　
　
　
　
　
　
　
【００６８】
の化合物をジアゾ化し、そうして得られたジアゾニウム化合物を、アルカリ性媒体中、先
に製造したモノアゾ化合物とカップリングすることを含む方法に関する（上記式中、Ｒ 7

、Ｒ 8、Ｒ 9、Ｒ 1 0およびＺは、式（４）に関して定義した意味を有する）。
【００６９】
式（９）、（１０）および（１１）の化合物は、そのものは既知であるか、既知の化合物
と同様にして調製することができる。
【００７０】
式（１１）の化合物は、式（１２）：
【００７１】
【化１７】
　
　
　
　
　
　
　
【００７２】
の化合物をジアゾ化し、そうして得られたジアゾニウム化合物を、式（１３）：
【００７３】
【化１８】
　
　
　
　
　
　
　
【００７４】
の化合物とカップリングすることによって得られる。式（１２）および（１３）中、Ｒ 7

、Ｒ 8、Ｒ 9およびＺは、式（４）に関して定義した意味を有する。
【００７５】
式（９）および（１２）の典型的な例は、４－（β－スルファトエチルスルホニル）アニ
リンである。式（１０）の化合物の典型的な例は、Ｈ酸およびＫ酸である。式（１３）の
化合物の代表例は、２－（β－ヒドロキシエトキシ）－５－メチルアニリンおよび２－（
β－スルファトエトキシ）－５－メチルアニリンである。
【００７６】
ジアゾ成分またはジアゾ化性アミノ基を含有する中間体のジアゾ化は通常、鉱酸水溶液中
、低温で、硝酸の作用によって実施する。カップリング成分へのカップリングは、強酸性
、中性から弱アルカリ性の pH値で実施する。
【００７７】
式（１）の上記反応性染料は、式（４）の反応性染料の調製方法と同様にして得ることが
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できる。
【００７８】
式（４）の反応性染料はまた、上記繊維材料を染色または捺染するために、互いどうしの
混合物または他の反応性染料もしくは非反応性染料、たとえば酸性染料もしくは分散染料
との混合物で使用することができる。
【００７９】
本発明は、そのもう一つの態様で、Ｒ 8がスルファトアルコキシ、特にβ－スルファトエ
トキシである式（１３）の中間体に関する。好ましい中間体は、次式（１４）の中間体で
ある。
【００８０】
【化１９】
　
　
　
　
　
　
　
【００８１】
式中、Ｒ 7は、Ｃ 1～Ｃ 4アルキル、特にメチルであり、Ｒ 8は、スルファトアルコキシ、特
にβ－スルファトエトキシである。
【００８２】
本発明はまた、Ｒ 7、Ｒ 8、Ｒ 9およびＺが、式（４）に関して定義した意味および好まし
い意味を有する式（１１）の中間体に関する。
【００８３】
好ましい中間体は、次式（１５）の中間体である。
【００８４】
【化２０】
　
　
　
　
　
　
　
【００８５】
式中、Ｒ 7、Ｒ 8、Ｒ 9およびＺは、所与の意味および好ましい意味を有する。式（１５）
のＲ 9は好ましくは水素である。基：－ＳＯ 2－Ｚは、好ましくは、アゾ基に対してパラ位
置に結合している。
【００８６】
式（４）の新規な反応性染料のスルホ基は、一般に、遊離酸（－ＳＯ 3Ｈ）の形態ならび
に塩の形態、たとえばアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩もしくはアンモニウム塩また
は有機アミン塩、たとえばナトリウム塩、カリウム塩、リチウム塩もしくはアンモニウム
塩、トリエタノールアミン塩または２種以上の異なるカチオンの混合塩、たとえばＮａ／
Ｌｉ、Ｎａ／ＮＨ 4もしくはＮａ／Ｌｉ／ＮＨ 4の混合塩として存在することができる。
【００８７】
式（４）の反応性染料は、非常に広い範囲の材料、たとえば絹、皮革、羊毛、ポリアミド
繊維およびポリウレタン類、特にすべての種類のセルロース系繊維材料を染色および捺染
するのに適している。このような繊維材料には、たとえば、天然セルロース繊維、たとえ
ば綿、リネンおよび大麻ならびにセルロースおよび再生セルロース、たとえばビスコース
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およびモーダル（ modal）繊維ならびにそれらの綿とのブレンドがある。式（４）の反応
性染料はまた、ブレンド、たとえば綿とポリアミド繊維または特にポリエステル繊維との
ブレンド中に存在するヒドロキシル基含有繊維を染色または捺染するのに適している。
【００８８】
本新規な反応性染料は、異なる方法で、好ましくは染料水溶液および捺染ペーストの形態
で繊維材料に適用し、固着させることができる。本新規な反応性染料は、吸尽法およびパ
ジング染色法による染色に適している。式（４）の反応性染料は、上述した新規な染色も
しくは捺染法ならびに新規な濃縮水性配合物に特に適している。
【００８９】
式（４）の反応性染料は、高い反応性、良好な固着および優れた固着によって際立つ。し
たがって、これらの染料は、吸尽法により、低い染色温度で適用することができ、パジン
グ蒸熱法で使用する場合には短い蒸熱時間しか要らない。固着度は高く、非固着させない
染料は容易に洗い落とすことができる。吸尽度と固着度との差は顕著に小さい。すなわち
、ソープ損失が非常に小さい。式（４）の反応性染料はまた、特に綿に捺染するのに特に
適しており、また、窒素含有繊維、たとえば羊毛、絹または羊毛もしくは絹を含むブレン
ドを捺染するのに特に適している。
【００９０】
式（４）の新規な反応性染料によって得られる染色および捺染は、酸性範囲およびアルカ
リ性範囲の両方で優れた着色力および優れた繊維－染料結合安定性を有し、また、良好な
耐光堅ろう性ならびに優れた湿潤堅ろう性、たとえば洗濯、水、海水、クロス染めおよび
発汗に対する堅ろう性ならびにひだ付け、アイロン掛けおよび摩擦に対する良好な堅ろう
性を有する。
【００９１】
以下の実施例によって本発明を例示する。別記しない限り、温度は摂氏度であり、部およ
び％は重量基準である。容量部に対する重量部の比率は、リットルに対するキログラムの
比率と同様である。
【００９２】
【実施例】
実施例１
第一の発色団成分の調製
硫酸（１００％）５８８．５部を容器に入れ、温度が３０℃を超えないよう、２－（β－
ヒドロキシエトキシ）－５－メチルアニリン１６７．２部を加えた。この混合物を３０℃
で４時間攪拌したのち、氷／水の混合物にゆっくりと加えると、遊離酸の形態で式（１０
０）に対応する化合物が得られた。
【００９３】
【化２１】
　
　
　
　
　
　
　
【００９４】
４－（β－スルファトエチルスルホニル）アニリン１２０部を水２２５部中でスラリーに
したのち、３０％ＮａＯＨ溶液５２．５部で溶解した。この溶液を氷４５０部に加え、３
２％塩酸１０３部を注加した。続いて、亜硝酸ナトリウム溶液（４ N）１０４部を０～５
℃で３０分間かけて滴下し、混合物を１５分間攪拌した。こうして得られたジアゾ懸濁液
を、次のようにして、式（１００）の化合物にカップリングした。
【００９５】

10

20

30

40

50

(12) JP 4008579 B2 2007.11.14



式（１００）の化合物９９．０部を水５００部とでスラリーにした。その間、３０％Ｎａ
ＯＨ溶液で pHを５に調節し、温度を０～５℃に維持した。ジアゾ懸濁液を加え、ＮａＯＨ
（２ N）で pHを５に調節すると、遊離酸の形態で次式に対応する染料が良好な収率で得ら
れた。
【００９６】
【化２２】
　
　
　
　
　
　
【００９７】
式（１０１）の染料をカリウム塩として単離した。
【００９８】
第二の発色団成分の調製
４－（β－スルファトエチルスルホニル）アニリン１５部を水７５部中でスラリーにした
のち、３０％ＮａＯＨ溶液６．７部で溶解した。この溶液を氷３０部に加え、３２％塩酸
１４部を注加した。続いて、亜硝酸ナトリウム溶液（４ N）１３．２部を１０℃で４５分
間かけて滴下し、１５分間攪拌した。こうして得られたジアゾ懸濁液を、次のようにして
、Ｈ酸にカップリングした。
【００９９】
Ｈ酸１６．０部を水５５部中でスラリーにし、１０分間かけてジアゾ懸濁液に加えた。こ
の混合物を１０～１５℃で３時間攪拌すると、遊離酸の形態で式（１０２）に対応する染
料のモノアゾ懸濁液が得られた。
【０１００】
【化２３】
　
　
　
　
　
　
【０１０１】
２種の発色団成分（１０１）および（１０２）からの次式（１０３）の染料の調製
【０１０２】
【化２４】
　
　
　
　
　
　
　
【０１０３】
式（１０１）の化合物２８．３部を水２００部中でスラリーにしたのち、３２％塩酸１１
部を注加し、３０℃に加熱した。続いて、亜硝酸ナトリウム溶液（４ N）１３．２部を３
０℃で４５分間かけて加えた。ＮａＯＨ（２ N）で pHを７．５に調節しながら、式（１０
２）の染料のモノアゾ懸濁液をこのジアゾ懸濁液に加えた。混合物を数時間攪拌したのち
、生成物を逆浸透によって脱塩し、凍結乾燥させると、遊離酸の形態で式（１０３）に対
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応し、綿をオリーブ緑の色合いに染める染料が得られた（最大吸収波長λ m a x：６２８ nm
）。
【０１０４】
実施例２
第一の発色団成分の調製
２－スルホ－４－（β－スルファトエチルスルホニル）アニリン４１部を水８０部および
氷５０部中でスラリーにしたのち、３２％塩酸２５部を約１５℃でこのスラリーに加えた
。続いて、２８％亜硝酸ナトリウム溶液２９部を約２５℃で４０分間かけて滴下し、反応
混合物を攪拌した。
【０１０５】
こうして得られたジアゾ懸濁液を、次のようにして、３－アミノ－４－メトキシトルエン
にカップリングした。
【０１０６】
３－アミノ－４－メトキシトルエン１５部を水１００部中でスラリーにし、この混合物を
pH４に調節した。
【０１０７】
上記のようにして得たジアゾ懸濁液を加え、ＮａＯＨ（２ N）で pHを４に調節すると、遊
離酸の形態で次式に対応する染料が得られた。
【０１０８】
【化２５】
　
　
　
　
　
　
　
【０１０９】
式（１０４）の染料をカリウム塩として単離した。
【０１１０】
第二の発色団成分の調製
実施例１に記載のようにして、式（１０２）の染料の調製を実施した。
【０１１１】
次式（１０５）の染料の調製
【０１１２】
【化２６】
　
　
　
　
　
　
　
【０１１３】
式（１０４）の化合物２６部を水３００部中でスラリーにし、２８％亜硝酸ナトリウム溶
液１３部を２０℃で加え、３２％塩酸１０部を１時間かけてこの混合物に加え、攪拌した
。
【０１１４】
氷の添加によって式（１０２）の染料のモノアゾ懸濁液の温度を０℃に調節し、リン酸水
素二ナトリウムおよびＮａＯＨ（３０％）の溶液の添加によって pHを７．５に調節した。
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上記 pHを一定に維持しながら、上記のようにして得られたジアゾ懸濁液を１時間かけてこ
の混合物に加え、 pH７．５で攪拌を数時間継続した。その後、生成物を逆浸透によって脱
塩し、凍結乾燥させると、遊離酸の形態で式（１０５）に対応し、綿をオリーブ緑の色合
いに染める染料が得られた（最大吸収波長λ m a x：６６６ nm）。
【０１１５】
染色教示Ｉ
実施例１で得られた反応性染料２部を水４００部に溶解した。この溶液に対し、塩化ナト
リウム５３ g/lを含有する溶液１，５００部を加えた。綿布１００部を４０℃でこの染浴
に入れ、４５分後、水酸化ナトリウム１６ g/lおよび焼成炭酸ナトリウム２０ｇを含有す
る溶液１００部を加えた。そして、染色した品物をすすぎ、非イオン系洗浄剤を用いて沸
騰状態で１５分間ソーピングし、再度すすぎ、乾燥させた。
【０１１６】
染色教示 II
実施例２で得られた反応性染料１部を水４００部に溶解した。この溶液に対し、塩化ナト
リウム３０ g/lを含有する溶液６００部を加えた。綿布１００部を６０℃でこの染浴に入
れ、４５分後、焼成炭酸ナトリウム１０ g/lを加えた。染色を６０℃でさらに４５分間継
続したのち、染色した品物をすすぎ、非イオン系洗浄剤を用いて沸騰状態で１５分間ソー
ピングし、再度すすぎ、乾燥させた。
【０１１７】
染色教示 III
実施例２で得られた反応性染料５部を水５０部に溶解した。この溶液に対し、水酸化ナト
リウム（３６ボーメ度）１５ ml/lおよびケイ酸ナトリウム（３８ボーメ度）７０ ml/lを含
有する溶液５０部を加えた。このようにして得られた溶液で綿布をパッド染色してその重
量を７０％増大させたのち、ロールに巻き取った。この状態で綿布を室温で１０時間貯蔵
した。そして、染色した布をすすぎ、非イオン系洗浄剤を用いて沸騰状態で１５分間ソー
ピングし、再度すすぎ、乾燥させた。
【０１１８】
染色教示 IV
実施例２で得られた反応性染料５部を、ｍ－ニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム０．１
部、塩化ナトリウム６部および炭酸ナトリウム１部とともに水１００部に溶解した。この
ようにして得られた溶液で綿布を含浸してその重量を７５％増大させた。次に、染色を１
００～１０２℃で９０秒間蒸熱したのち、染色した布をすすぎ、非イオン系洗浄剤の０．
３％沸騰溶液を用いて１５分間ソーピングし、再度すすぎ、乾燥させた。
【０１１９】
染色教示Ｖ
実施例２で得られた反応性染料５部をｍ－ニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム０．５部
とともに水１００部に溶解した。このようにして得られた溶液で綿布を含浸してその重量
を７５％増大させたのち、乾燥させた。この布を、水酸化ナトリウム（３６ボーメ度）１
５ ml/lおよび塩化ナトリウム２５０ g/lを含有する２５℃の溶液で含浸したのち、布を、
その重量増が７５％になるまで摘んだ。次に、染色を１００～１０２℃で６０秒間蒸熱し
、すすぎ、非イオン系洗浄剤の０．３％沸騰溶液を用いて１５分間ソーピングし、再度す
すぎ、乾燥させた。
【０１２０】
捺染教示
実施例１で得られた反応性染料３部を、高速で攪拌しながら、５％アルギン酸ナトリウム
５０部、水２７．８部、尿素２０部、ｍ－ニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム１部およ
び炭酸水素ナトリウム１．２部を含有する増粘素材１００部中に分散させた。こうして得
られた捺染ペーストで綿布を捺染した。それによって得られた捺染布を乾燥させたのち、
飽和蒸気中１０２℃で２分間蒸熱した。次に、捺染布をすすぎ、必要ならば沸騰状態でソ
ーピングし、再度すすぎ、続いて乾燥させた。
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