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@ Verfahren zum Férben von Fasermaterial aus natdrlichen Polyamiden.

flaichenegalen Farben von Fasermaterial aus natlrlichen
Polyamiden mit Farbstoffen oder Farbstofimischungen in
Gegenwart eines Hilfsmittelgemisches, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man zum Farben dieser Materialien
eine wassrige Flotte verwendet, welche mindestens einen
anionischen Wollfarbstoff, der unter den definierten Farbe-
bedingungen bei 1/1 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von
mindestens 95% aufweist, und ein Hilfsmittelgemisch beste-
hend aus einer anionischen Verbindung der Formel

/(CHZ - CHZ - O")E.T‘_SO3M

R-N
“N(CH, ~ CH, — O-;—S0:M

worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium
und m und n ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von
m und n 2 bis 14 ist, einer quaterné@ren Verbindung der
Formel

(1,

(CHz - CHz 0—)'6"‘H
o/
R' — N
o |
A Q (CH, — CH, — 0")E'H

(2,

worin R’ unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung
hat, A ein Anion, Q einen gegebenenfalls substituierten
Alkylrest und p und q ganze Zahlen bedeuten, wobei die
Summe von p und g 20 bis 50 ist, und einer nichtionogenen
Verbindung der Formel
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. = CH-CH_~N~(CH,-CH_-03—H
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Z X cH-CH - (3)
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OH (?”2)2

R"-N-(CHz-CHZ-O-)—H
- b4

- worin R” unabhéngig von R die fir R angegebene Bedeutung
hat und x und y ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe
.von x und y 80 bis 140 ist, enthilt, und dass die Flotte
gegebenenfalls ein Ammonium- oder Alkalisalz enthéit, und

¢ die Farbung unabhéngig von der Farbtiefe bei einem pH-

Wert von 4,5 bis 5,5 und siner Temperatur von 95 bis 105°C
fertigstellt.

-
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Das erfindungsgeméasse Verfahren eignet sich zum
Farben von natirlichen Polyamidmaterialien, vor allem
Wolle, aber auch von Mischungen aus Wolle/Polyamid,
Wolle/Polyester, Wolle/Cellulose oder Wolile/Polyacrylinitril
sowie von Seide, wobei mit den verschiedensten Farbstoffty-
'pen oder Mischungen von Farbstoffen gleicher oder ver-
schiedener Farbstofftypen faser- und flichenegale Farbun-
gen mit guten Echtheiten erzielt werden.
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Verfahren zum Fidrben von Fasermaterial aus natiirlichen Polyamiden

Die vorliegende Erfindung betrifft ein einheitliches neues Verfahren
zum faser— und flichenegalen Firben von natiirlichen Polyamidmateria-—
lien mit anionischen Wollfarbstoffen unterschiedlicher Farbstoffklas-
sen in hellen bis dunklen FarbtSnen aus widssriger Flotte, wobei un-
abhingig von der Farbtiefe der Farbung und unabhingig von der ver-
wendeten Farbstoffklasse bei fiir natiirliches Polyamidmaterial faser—
schonendem pH-Wert gefdrbt wird, das Firbebad praktisch vollstindig
ausgezogen wird und die Fdrbung gute Gesamtechtheiten, insbesondere
gute Nassechtheiten und gute Lichtechtheit zeigt, sowie das nach dem

neuen Verfahren gefirbte Material.

Nachteil der bisher {iblichen Firbeverfzhren fiir natiirliche Polyamide
ist, dass sowohl zur Erzielung heller und dunkler FarbtOne, als auch
bei Verwendung von Farbstoffen aus verschie&enen Farbstoffklassen,
bei unterschiedlichen pH-Werten gefdrbt werden muss. So ist aus

dex Literatur bekannt, dass gut egalisierende SHurefarbstoffe bei
einem pH-Wert von 2 bis 3,5, walkechte Siurefarbstoffe bei einem
pH-wert von 4 bis 5, hochwalkechte Siurefarbstoffe bei einem pH~
Wert von 6 bis 7, 1l:2-Metallkomplexfarbstoffe ohne Sulfogruppen

bei einem pH-Wert von 5 bis 7, 1:2 Metallkomplexfarbstoffe mit
Sulfogruppen bei einem pH-Wert von & bis 7, l:1-Metallkomplexfarb~

stoffe bel einem pH-Wert von 1,9 bis 2,8 und Reaktivfarbstoffe bei

'einem pH-Wert von 4,5 bis 7 gefirbt werden.

Dem pH-Wert des Fdrbebades kommt beim Fdrben von natiirlichen Poly-

amidmaterialien, insbesondere beim Firben von Wolle, neben der

A e ' |
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Fdrbetemperatur und der Fidrbedauer eine entscheidende Bedeutung zu,
da besonders die Wolle sowohl im stark sauren wie im alkalischen

pH-Bereich stark angegriffen wird.

Ein weilterer Nachteil der bisher iiblichen Firbeverfahren speziell
fiir Wolle ist, dass zum Egalisieren der Affinitdtsunterschiede der
Wolle (Dichroismus) auf die jeweilige Farbstoffklasse abgestimmte
Hilfsmittel verwendet werden, da der Dichroismus von der Hydrophilie
der verwendeten Farbstoffe abhingt; d.h. die in den bisher iiblichen
Fédrbeverfahren eingesetzten Hilfsmittel sind nicht mit gleich gutem
Erfolg auf alle Farbstoffklassen anwendbar. Insbesondere beil der
Kombination von hydrophilen Farbstoffen mit hydrophoberen Farbstoffen
treten Unregelmissigkeiten im Farbton und in der Nuance auf. Viel-
fach ist ferner die flichenegale Durchfidrbung natiirlicher Polyamid-

materialien unbefriedigend.

Ueberraschenderweise wurde nun ein einheitliches Verfahren gefunden,
das die genannten Nachteile und Schwierigkeiten nicht aufweist und
welches erlaubt auf einfache Art und Weise natiirliches Polyamid
unabhingig von der gewiinschten Farbtiefe und unabhingig vom ver-
wendeten Farbstofftyp und sogar bei Verwendung von Gemischen verschie-

dener Farbstofftypen im faserschonenden pH-Bereich von 4,5 bis 5,5
zu fidrben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum
faser— und flichenegalen Firben von Fasermaterial aus natiirlichen
Polyamiden mit Farbstoffen oder Farbstoffmischungen in Gegenwart
eines Hilfsmittelgemisches, welches dadurch gekennzeichnet ist,

dass man zum Firben dieser Materialien eine wissrige Flotte ver-
wendet, welche mindestens einen anionischen Wollfarbstoff, der unter
den definierten Fidrbebedingungen bei 1/1 Richttyptiefe einen Aus-
ziehgrad von mindestens 95 7% aufweist, und ein Hilfsmittelgemisch

bestehend aus einer anionischen Verbindung der Formel
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N/(CHZ—CHZ-O-)m—SOBM
R =N

(CHZ—CHZ"O};—SOSM n,

worin R einen Alkyl— odexr Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und m und n ganze
Zahlen bedeuten, wobei die Summe von m und n 2 bis 14 ist, einer

quaterndren Verbindung der Formel

R'_%/(CHZ—CHZ—(BS—H
N
A@ (12 (CHZ—CHZ—Oé?-H 2 ,

worin R' unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein
Anion, Q einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest und p und q
ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 20 bis 50 ist,

und einer nichtionogenen Verbindung der Formel

'—CH-CHZ—N—(CHZ

— ((,:HZ)?- 3 ,

«~CH-CH_~N

2

OH ((IJHZ) )
1 AT - -
R~ (CH,~CH)=0)—H

-CH_-0)—1
2 X

worin R" unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat und

x und y ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von x und y 80 bis
140 ist, enth#lt, und dass die Flotte gegebenenfalls Ammonium~ oder
Alkalisalz enthdlt, und die Fdrbung unabhingig von der Farbtiefe
bei einem pH-Wert von 4,5 bis 5,5 vorzugsweise 4,6 bis 4,9 und bei

einer Temperatur von 95 bis 105°C fertigstellt.
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Die verwendbaren anionischen Wollfarbstoffe kdnnen den verschiedensten
Farbstoffklassen angehSren und gegebenenfalls eine oder mehrere
Sulfonsduregruppen und gegebenenfalls eine oder mehrere faserreaktive
Gruppen enthalten. Insbesondere handelt es sich um Triphenylmethan-
farbstoffe mit mindestens zwei Sulfonsiuregruppen, schwermetallfreie
Monoazo- und Disazofarbstoffe mit je einer oder mehreren Sulfonsiure-
gruppen und gegebenenfalls einer oder mehreren faserreaktiven Gruppen
und schwermetallhaltige, namentlich kupfer-, chrom-, nickel~- oder
kobalthaltige Monoazo-, Disazo-, Azomethin- und Formazanfarbstoffe,
insbesondere metallisierte Farbstoffe, die an ein Metallatom zwel
Molekiile Azofarbstoff oder ein Molekiil Azofarbstoff und ein Molekiil
Azomethinfarbstoff gebunden enthalten, vor allem solche, die als
Liganden Mono- und/oder Disazofarbstoffe und/oder Azomethinfarbstof-
fe und als zentrales Metallion ein Chrom— oder Kobaltion enthalten,
wie auch Anthrachinonfarbstoffe, insbesondere 1-Amino-4-arylamino-
anthrachinon-2-sulfonsduren bzw. 1l,4-Diarylamino- oder 1-Cycloalkyl-
amino-4—arylaminoanthrachinonsulfonsZuren. Unter faserreaktiven
Gruppen sind solche Gruppen zu verstehen, die mit dem zu firbenden

natiirlichen Polyamidmaterial eine kovalente Bindung eingehen.

Farbstoffe, die eine oder mehrere faserreaktive Gruppen enthalten,
werden in dem erfindungsgemissen Verfahren vorzugsweise in Kombi-

nation mit nicht—faserreaktiven Farbstoffen verwendet.

Die Mengen, in denen die Farbstoffe in den Fdrbebddern verwendet
werden, k®nnen je nach der gewlinschten Farbtiefe in weiten Grenzen
schwanken, im allgemeinen haben sich Mengen von 0,001 bis 10 Ge-

wichtsprozent, bezogen auf das Fidrbegut, eines oder mehrerer Farb-

stoffe als vorteilhaft erwiesen.

Unter L/1-Richttyptiefe ist die gemiss DIN (Deutsche-Industrie-Norm)

54000 bezeichnete Farbtiefe 1/1 zu verstehen.

Ein Ausziehgrad von mindestens 95 7 bedeutet, dass weniger als 5 7
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der in dem erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten Farbstoffmenge

_nach dem Fdrben im Bad zuriickbleiben.

In dem erfindungsgemissen Verfahren kdnnen gegebenenfalls auch
Mischungen anionischer Wollfarbstoffe verwendet werden. Bevorzugt

ist eine Mischung definitionsgemdsser anionischer Wollfarbstoffe,

welche

a) mindestens zwei Farbstoffe enthilt; oder

b) mindestens drei Farbstoffe enthd@lt; oder

¢) zum Trichromie-Firben mindestens drei Farbstoffe aus gelb- bzw.

orange—, rot— und blaufdrbenden Farbstoffen enthilt.

Unter Trichromie ist dabel die additive Farbmischung passend gewihl-
ter gelb— bzw. orange—, rot— und blaufidrbender Farbstoffe zu ver-
stehen, mit denen jede gewlinschte Nuance des sichtbaren Farbspektrums

durch geeignete Wahl der Mengenverhdltnisse der Farbstoffe einge-~

stellt werden kann.

Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemissen Verfahren anionische
Wollfarbstoffe verwendet, die unter den definierten Firbebedingungen

bei 1/1-Richttyptiefe einen Ausziehgrad von mindestens 97 7 aufwei-

sen.

Als anionische Wollfarbstoffe kommen insbesondere solche der fol-

genden Farbstoffklassen in Betracht:

a) Triphenylmethanfarbstoffe mit mindestens zwei Sulfonsduregruppen

der Formel




0089004

- 6 po
R
o—e |1 s—e ®z= Tz
/ / \ =e /.—.\
o/ \.—CH —N—-o/ \-—C_o/ \.=N—CH --o/ \.
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503H R3 ‘/ \T R4
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!
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!
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iR
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worin R 2, R3 und R4 unabhingig voneinander Cl_a—Alkyl und
R5 01_4 Alkyl, Cl_a—Alkoxy oder Wasserstoff ist;

b) Mono- und Disazofarbstoffe der Formeln

(ROXH)

3"70o-1 o e

. 4

NI A" S03H) _,

OH ) ,

worin R.6 eine iiber die -NH-Gruppe gebundene faserreaktive Gruppe,
Benzoylamino, Phenoxy, Chlorphenoxy, Dichlorphenoxy oder Methyl-
phenoxy, R7 Wasserstoff, Benzoyl, Phenyl, C1_4—A1ky1, Phenylsulfonyl,
Methylphenylsulfonyl oder eine gegebenenfalls iiber Aminobenzoyl
gebundene faserreaktive Gruppe und die Substituenten R8 unabhingig
voneinander Wasserstoff oder einen Phenylamino- oder N-Phenyl-N-

methyl—-amino-sulfonylrest bedeuten;

S0
-* 3 H.- _ /.;I\ (6)
\.—N N—o \c—o/. ’
m-/( S e
cf,




0089004

-7 -

worin R9 eine faserreaktive Gruppe ist und der Phenylring B substi-

tulert sein kann durch Halogen, C1_4~Alky1 und Sulfo;

| N
: 0H - '
50%2 | W—CI_S Alkyl
* / \
R A YA @
T 0
/s //’\ /' \ 7
R SO,H

worin R6 die unter Formel (5) angegebene Bedeutung hat;

)
e

. . 3 Y -
/ \--— = —-0/ \- /._. y/ - -/ \.— ) —o/ \
'\.=./ N=N | —#0 so-.< >.-c—.< >--osoz—u— jTN=N \_=./' (8)
SN \/ =T b s NI I
N\, / CH /N, 7
i }OH)o—l 3 o-1(HOY g
SO.H

w
9]
o

w
==

¢) l:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie die 1l:2~Chromkomplexfarbstoffe

der Azo- und Azomethinfarbstoffe der Formel

OH e OH HO
| HO\._ 2\, ) ]
0/ \0—- = —-I/ \l—l/ o/ \-— = —l/ \-
N \._I P U S O R OOl
P - 4 N
R )\ Ci3 R,
10 11 11 10

worin R10 Wasserstoff, Sulfo oder Phenylazo und R11 Wasserstoff
oder Nitro ist, und der Phenylring B die unter Formel (6) angege-

benen Substituenten enthalten kann;

d) 1:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie die symmetrischen 1:2~Chrom-
komplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln
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OH
|
(Co)o—l HO, o—e
1 \-- -./ B §. (10)
o¢ \O—N—N—o¢ \o—o/ ’
[ (RN -

leg\aw Cﬁ3 '

worin der Phenylring B die unter Formel (6) angegebenen Substituenten

enthalten kann und R12 und R13 unabhidngig voneinander Wasserstoff,

Nitro, Sulfo, Halogen, Cl_é-Alkylsulfonyl, Cl_a—Alkylaminosulfonyl
und —SOZNH2 bedeuten;
OH
X
N=N———FD || -j—RlS (1) s
] X/ \ 7
i\ . L ] *
iz |./ \1—0H
i) 16

worin R14 Wasserstoff, C1_4—A1koxy—carbony1amino, Benzoylamino,
Cl_a-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino, Methylphenylsulfonyl-
amino oder Halogen, R15 Wasserstoff oder Halogen und Rl6 Cl_a—Alkyl—
sulfonyil, Cl_é—Alkylaminosulfonyl, Phenylazo, Sulfo oder —SOZNH2
ist, wobei die Hydroxygruppe im Benzring D in o-Stellung zur Azo-

briicke an den Benzring D gebunden ist;

die symmetrischen 1:2-Kobaltkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln

OH
LR
v Y/ AN

o/ \.-—N=N-—-/ \o

| 1] N/

[ /. /. = '\ ( 12) Y
® c\ .

ng \.— ox
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8 Wasserstoff oder C1_4—A1ky1—

die —OH oder NH, Gruppe, R1
-Alkoxy~C., ,—alkylenamino-

worin R17
Nitro oder Cl_4 14

aminosulfonyl und ng

sulfonyl ist;

COO0H, —SO3H

die unsymmetrischen 1:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie die 1:2-Chrom-

komplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln

?H HO ?H 0&. .
) o—e . AN 7/ \\\
/ / \ / ® [ ) [}
-/ .\-—N:N— '/ \o + °/ \' ~N=N—+ | | (14) s
l lol \o = o/ l l.( ° /.\ /'
X SN 1\}3\{ R}‘. .
: N
NOy ) 0y Ryp 20

worin ein Substituent R20 Wasserstoff und der andere Sulfo ist;

0H
: LN -\
o/ \O—N=N—o/ I \o=-/
02 . /I-I \o= +
A cf,
15
worin R11 die unter Formel (9) und R15 die unter Formel (11) angege-

bene Bedeutung haben und die Phenylringe B unabhingig voneinander,

die unter Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten k&nnen;




- ]_0 -
HO,S ._./OH OQ.__
.y \'—N=N""/ \o
N\, N\
SN, SN,
\.Tl% \.—./
NO,

0089004

OH
0
|
. " o—~0

7°\ N
o7 Ne-N=N-C-C-HN-+7 B Js (17)

I " /
0
2 C\\
H6/ CH,

VAR

l\\

. (18)

worin der Phenylring B in den Formeln (16), (17) und (19) die unter

Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kanm, R11 die unter

Formel (9) angegebene Bedeutung hat, R21 Wasserstoff, Methoxycarbonyl-
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amino oder Acetylamino ist und R16 die unter Formel (11) angegebene

Bedeutung hat;
1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln (10)+(11);
1:2-Chrom-Mischkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln (10) und (11);

e) Anthrachinonfarbstoffe der Formeln

N
AN NN A%
B9
NN
g | %E_.%(/(CHZ)O—l—T_RQ (200 ,
—./ ®— . -
Wl SRy, H O oAl
/ R,
R, 23

worin R9 die unter Formel (6) angegebene Bedeutung hat, R22 unab-

hingig voneinander Wasserstoff oder 01_4—A1ky1 und R23 Wasserstoff
oder Sulfo bedeutet; v
0
g2
PAVANYAN ,
Poond ey,
\'/ \./ \./
I |
0 NHR24

worin die Substituenten R24 unabhingig voneinander Cyclohexyl und den
Diphenylitherrest, der durch Sulfo und den Rest -CHZNH-RQ sub-
stituiert sein kann, bedeuten, wobei R_ die unter Formel (6) ange-

gebene Bedeutung hat; und

o] —1—CH,NH-R (22)

-

—r—S0,H
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worin R9 die unter Formel (6) und R,y die unter Formel (20) angege-

benen Bedeutungen haben und R -Alkyl ist.

25 C4-8
Geeignete Faserreaktivgruppen in den angegebenen Formeln sind z.B.
solche der aliphatischen Reihe, wie Acryloyl, Mono-, Di- oder Tri-
chlor- bzw. Mono-, Di- odef Tribromacryloyl oder -metacryloyl, wie
=C0~-CH=CH~C1, -CO?CCI=CH2, -CO0-CH=CHBr, —COCBr=CH2, -CO0~-CBr=CHBr,
-CO—CC1=CH—CH3, ferner -CO-CC1=CH-COOH, -CO~-CH=CC1l-COOH, 4-Chlor-
propionyl, 3-Phenylsulfonylpropionyl, 3-Methylsulfonylpropionyl,
p-Sulfatodthylaminosulfonyl, Vinylsulfonyl, B-Chlordthylsulfonyl,
B-Sulfatodthylsulfonyl, p-Methylsulfonyldthylsulfonyl, B-Phenyl-
sulfonylithylsulfonyl, 2-Fluor-2-chlor-3,3-difluorcyclobutan-1-
carbonyl, 2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutan-carbonyl-1 oder sulfonyl-1,
B-(2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutyl-1)~acryloyl, o~ oder B-Alkyl- oder
—Arylsulfonyl-acryloyl, wie a- oder B-Methylsulfonylacryloyl.

Besonders fiir Wolle geeignete Reaktivreste sind: Chloracetyl, Brom-—
acetyl, a,p-Dichlor- oder «a,B~Dibrompropionyl, a-Chlor- oder
a-Bromacryloyl, 2,4-Difluor-5-chlorpyrimidyl-6, 2,4,6-Trifluoro-
pyrimidyl-5, 2,4-Dichlor-5-methylsulfonylpyrimidinyl-6, 2-Fluor-4-
methyl-5-chlorpyrimidy1-6, 2,4-Difluor-5-methyl-sulfonylpyrimidyl-6,

2,4-Difluorotriazinyl-6, sowie Fluortriazinylreste der Formel

worin R26 eine gegebenenfalls substitulerte Aminogruppe oder eine
gegebenenfalls veritherte Oxy- oder Thiogruppe bedeutet, wie z.B.
die NHZ-Gruppe, eine mit Cl-CA—Alkylresten mono- oder disubstituier-
te Aminogruppe, eine Cl—Ca—Alkoxygruppe, eine C1—C4
gruppe Arylamino, insbesondere Phenylamino, oder mit Methyl, Methoxy,

-Alkylmercapto-
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Chlor und vor allem Sulfo substituiertes Phenylamino, Phenoxy, Mono-

oder Disulfophenoxy etc., sowie die entsprechenden Chlortriazinyl-

reste.

Die in den Formeln (11) und (15) gestrichelten Benzringe bedeuten einen
gegebenenfalls an den ausgeéschriebenen Phenolrest ankondensier—
ten Benzring, so dass die Farbstoffe wahlweise einen Phenol~ oder

Naphtholrest enthalten.

Aus der grossen Zahl der anionischen Wollfarbstoffe, die in dem

erfindungsgemdssen Verfahren in Betracht kommen, seien beispiels-

welse genannt:

a) Triphenylmethanfarbstoffe wie z.B. die Farbstoffe der Formeln

. s M C{{g__. “2s
RO T _ "
Lo =L e 4 @\1 oy~

56 H AN\ 50,0
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H

(24)

b) Mono- und Disazofarbstoffe, wie z.B. die der Formeln

(25)

X
o= o/. .

7
N\

ClCHZCOHN-'

HO-

n e=e

2 =

w i

VaNva
L ] [ )
| ]
L ] L ]

N\ S

2

(26)
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(28)
(29)

(27)

_15_.

Br

>

-~
Q
(32}
~
[
~Z N\
.
_o_
N/ =~
[ o«
& a
F_v olln\
m I.\\ //'
N\ _ S
= TN
(@) I.o//ollo\\-
|
o
= Qo
] = nu.w
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27 A Vo s0-7 M- Niggo -V RN
7 Necor'\ /T 27N s N 27N 7 nwo-7 o
N L P el o
7 e NN CH, — -’ TN\, ’
Ned? \,_ 7

-
§\7

N

c) 1l:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie z.B. der 1:2-Chromkomplex des

Azo- und des Azomethinfarbstoffes der Formeln

OH OH OH
Ho.S. ¢ N TN, ! !
3'\NZ N\ Vi N/ AN
N = voonECET G
. o= 3) . ) . .
\ / ﬁ (33) + \ / \ / (34)
. C . .
l 3 | l /O—.\
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d) 1:2 Metallkomplexfarbstoffe, wie z.B. die Farbstoffe der Formeln
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2-Chromkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln
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die symmetrischen 1:2-Kobaltkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln
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die 1:2-Chromkomplexe der Mischung der Azofarbstoffe der Formeln
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_23_.
e) Anthrachinonfarbstoffe, wie z.B. die der Formeln

H 2NHCOCHZCI
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Die in dem erfindungsgemissen Verfahren verwendeten sulfogruppen-
haltigen Farbstoffe liegen entweder in der Form ihrer freien

Sulfonsiure oder vorzugsweise als deren Salze vor.

Als Salze kommen beispielsweise die Alkali-, Erdalkali- oder
Ammoniumsalze oder die Salze eines organischen Amins in Betracht.
Als Beispiele seien die Natrium—, Lithium—-, Kalium— oder Ammonium-

salze oder das Salz des Triithanolamins genannt.
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lg)-in den oben angegebenen Formeln (35) bis (39) ist ein Alkali-,
Erdalkali- oder Ammoniumion, wie beiépielsweise das Natrium-,

Kalium~-, Lithium~ oder Ammoniumion.

Werden in dem erfindungsgemdssen Verfahren Farbstoffmischungen ver-
wendet, so kann diese durch Mischung der Einzelfarbstoffe herge-
stellt werden. Dieser Mischprozess erfolgt beispielsweise in geeig-

neten Mihlen, z.B. Kugel- und Stiftmiihlen, sowie in Knetern oder

Mixern.

Ferner kdnnen die Farbstoffmischungen durch ZerstZdubungstrocknen

der wdssrigen Farbstoffmischungen hergestellt werden.

Bevorzugt sind in dem erfindungsgemissen Verfahren die Farbstoffe
der Formeln (62) bis (65) sowie die Farbstoffmischungen der Farb-—
stoffe der Formeln (24) + (39), (25) + (42), (26) + (27), (31) +
(38), (40) + (44), (41) + (54), (32) + (37) + (56), (35) + (39) +
(53) + (57), (36) + (51) + (53), (43) + (45) + (46). + (47) + (48) +
(49) und (51) + (55). Die Einzelfarbstoffe und die Farbstoffmi-
schungen zeichnen sich durch hervorragende Kombinierbarkeit aus,

womit fast s#mtliche Nuancen fiir natiirliches Polyamidmaterial ab-

gedeckt werden kOnnen.

Als Reste R, R' und R" in den Formeln (1), (2) und (3) kommen unab—
hingig voneinander Alkyl- oder Alkenylreste mit 12 bis 22, vorzugs-—
weise 16 bis 22 Kohlenstoffatomen in Betracht. Als Beispiele seien
genannt: der n-Dodecyl~, Myristyl-, n-Hexadecyl-, n-Heptadecyl-,
n-Octadecyl~, Arachidyl~, Behenyl-, Dodecenyl-, Hexadecenyl-, Oleyl-

und Octadecenylrest.

Als Rest M in Formel (1) kommt Wasserstoff, Alkalimetall wie z.B.

Natrium oder Kalium und insbesondere Ammonium in Betracht.
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Der Rest Q und das Anion A" in Formel (2) leiten sich von Quater-
nierungsmitteln ab, wobei Q ein gegeBenenfalls substituierter Alkyl-~
rest ist. Als Beispiele solcher Quaternierungsmittel kommen z.B.
Chloracetamid, Aethylbromid, Aethylenchlorhydrin, Aethylenbrom-

hydrin, Epichlorhydrin, Epibromhydrin und insbesondere Dimethyl-
sulfat in Betracht.

Vorzugsweise verwendet man in dem erfindungsgemissen Verfahren ein
Hilfsmittelgemisch bestehend aus 5 bis 70 Teilen der Verbindung
der Formel (1), 15 bis 60 Teilen der Verbindung der Formel (2) und

5 bis 60 Teilen der Verbindung der Formel (3), bezogen auf 100 Teile

des Hilfsmittelgemisches.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante verwendet man ein Hilfs-
mittelgemisch, welches ausser den Verbindungen der Formeln (1), (2)
und (3) noch ein Addukt von 60 bis 100 Teilen Aethylenoxid an ein

Teil eines C15_20—A1keny1a1kohols enthdlt. Als Beispiele fiir

einen ClS_ZO—Alkenylalkohol seien genannt: Hexadecenyl-, Oleyl-
und Octadecenylalkohol.

Die Einsatzmengen, in denen das Hilfsmittelgemisch bestehend aus den
Verbindungen der Formel (1), (2) und (3) und gegebenenfalls dem oben
beschriebenen Addukt von Aethylenoxid an einen Cls_zo—Alkenyl-
alkohol dem Fdrbebad zugesetzt werden, bewegen sich zwischen 0,5

und 2 Gewichtsprozent bezogen auf das zu firbende Fasermaterial.

Vorzugsweise verwendet man 1 Gewichtsprozent des Hilfsmittelgemisches

bezogen auf das Fasermaterial.

Als weiteren Zusatz k®nnen die Fiarbebdder Mineralsiuren, wie Schwefel-
sdure oder Phosphorsdure, organische S#iuren, zweckmissig niedere,
aliphatische Carbonsiuren, wie Ameisen—, Essig~ oder Oxals3ure
enthalten. Die Siuren dienen vor allem der Einstellung des pH-Wer-

tes der erfindungsgemdss verwendeten Flotten.
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Ferner kann die Firbeflotte Salze, insbesondere Ammonium- oder

Alkalisalze wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammonium— oder Natriumacetat
oder vorzugsweise Natriumsulfat enthalten. Vorzugsweise werden 0,1
bis 10 Gewichtsprozent Ammonium— oder Alkalisulfat bezogen auf das

Fasermaterial verwendet.

Die Farbebdder kdnnen neben dem Farbstoff und der genannten Hilfs-
mittelmischung noch weitere i{ibliche Zusitze wie z.B. Wollschutz-,

Netz— und Enschiumungsmittel enthalten.

Das Flottenverh#dltnis kann innerhalb eines weiten Bereiches gewzhlt

werden, von 1:5 bis 1:40, vorzugsweise 1:8 bis 1:25.

Das Firben erfolgt aus wissriger Flotte nach dem Ausziehverfahren

z.B. bei Temperaturen zwischen 95 und 105°C, vorzugsweise zwischen
98 und 103°C.

Die Firbedauer betrdgt in der Regel 10 bis 50 Minuten.

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgemissen Verfahren nicht
erforderlich. Es k&nnen die iiblichen Fédrbeapparate und -maschinen,
beispielsweise fiir Flocke, Kammzug, Stranggarn, Wickelkdrper, Stiick-

waren und Teppiche verwendet werden.

Das Hilfsmittelgemisch wird zweckmdssig der widssrigen Farbstoff-Flotte
zugemischt und gleichzeitig mit dem Farbstoff appliziert. Man kann
auch so vorgehen, dass man das Fdrbegut zuerst mit dem Hilfsmittel-
gemisch behandelt und im gleichen Bad nach Zugabe des Farbstoffes
firbt. Vorzugsweise geht man mit dem Fasermaterial in eine Flotte

ein, die Siure und das Hilfsmittelgemisch enthdlt und eine Temperatur
von 30 bis 70°C aufweist. Anschliessend wird der Farbstoff oder eine
Farbstoffmischung zugegeben und die Temperatur des Fdrbebades mit

einer Aufheizrate von 0,75 bis 3°C pro Minute, gegebenenfalls mit
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einem Temperaturstop wdhrend des Aufheizens, gesteigert, um im angege-
benen Temperaturbereich von 95 bis 105°C vorzugsweise 10 bis 50 Minu-

ten zu fdrben. Am Schluss wird das Bad abgekiihlt und das gefirbte

Material wie {iblich gespiilt und getrocknet.

Als Fasermaterial aus natiirlichen Polyamiden, das erfindungsgemiss
gefdrbt werden kann, sind vor allem Wolle, aber auch Mischungen aus
Wolle/Polyamid, WollePolyester, Wolle/Cellulose oder Wolle/Poly-
acrylnitril sowie Seide zu erwdhnen. Das Fasermaterial kann dabei
in den verschiedensten Aufmachungsformen vorliegen, wie z.B. als

loses Material Kammzug, Garn und Stiickware oder als Teppich.

Das erfindungsgemdsse Verfahren weist gegeniiber den bekannten Verfahren
fiir Fasermaterial aus natilirlichen Polyamiden neben den bereits genann-—
ten noch folgende Vorteile auf. Das so unter einheitlichen Firbebe-
dingungen gefirbte Material zeichnet sich in der Weiterverarbeitung
wie z.B. dem Spinnen durch gleichartiges Verhalten aus. Die erhaltenen
Firbungen zeichnen sich zudem durch gute Gesamtechtheiten, insbeson-
‘dere gute Licht—- und Nassechtheiten aus, und sie sind unabhingig vom
gewéhlt?n Farbton und sogar unabhingig vom gewdhlten Gemisch an ver-—
schiedenen Farbstofftypen faser- und flichenegal gefidrbt. Ein weiterer
wesentlicher Vorteil besteht darin, dass die Farbstoffe praktisch
vollstdndig aufgenommen werden. Nach beendetem Farben sind die TFirbe-
bdder vollstdndig bzw. nahezu vollstdndig ausgezogen, wodurch mehr-
malige Verwendung der aufgeheizten wdssrigen Flottenl&sung ermdglicht

wird, was weniger Energie erfordert.

In der deutschen Offenlegungsschrift 28 34 686 wird ein Zhnliches Ver-
fahren zum Firben wollhaltiger Fasermaterialien beschrieben. Gegen-
iiber diesem bekannten Verfahren zeichnen sich die nach dem erfin-
dungsgemidssen Verfahren erhaltenen Fdrbungen durch eine bessere Fli-

chenegalitdt aus.
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Gegenstand der Erfindung ist ferner das Farbereihilfsmittelgemisch,

welches eine anionische Verbindung der Formel

(CH, - CH, - 0>—SO0.M
2
R - I< 2 m 3 (1),
_(CH2 - cnz—o>——n SO3M '

worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen,
M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und m und n ganze Zahlen

bedeuten, wobei die Summe von m und n 2 bis 14 ist, eine quaternire

Verbindung der Formel

®, (cH, - CH, ~ O>—H

R' - r( 2. 2y 2,
I - -

O ¢ (CH, = CHy ~ O

worin R' unabhiingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein
Anion, Q einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest und p und gq
ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 20 bis 50 ist, und

eine nichtionogene Verbindung der Formel

OH
!
N
«—CH~-CH —N- ~CH -
CH~CH,,~N- (CH,~CH ,~0)—H

ae==e l '
. (¢H,), 3,
/-—?H—CHz-N
OH I
((l:H?_) 9
R"-N-(CH.-CH_ -0O>—H
2 2 v

worin R" unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat und

X und y ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von x und y 80 bis

140 ist, enthdlt.

Vorzugsweise enthilt das Firbereihilfsmittelgemisch 5 bis 70 Teile

der Verbindung der Formel (1), 15 bis 60 Teile der Verbindung der
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Formel (2) und 5 bis 60 Teile der Verbindung der Formel (3) bezogen

auf 100 Teile des Fédrbereihilfsmittelgemisches.

In den Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) haben R, R' und R"
die oben angegebenen Bedeutungen. Vorzugsweise bedeuten R, R' und R"

in den Formeln (1), (2) und (3) unabhingig voneinander einen Alkyl-

oder Alkenylrestmit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Vorzugsweise enthdlt das Firbereihilfsmittelgemisch ausser den Verbin-

dungen der Formeln (1}, (2) und (3) noch ein Addukt von 60 bis 100
Teilen Aethylenoxid an einen ClS_ZO-Alkenylalkohol.

Die Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) sind bekannt.

Die Verbindungen der Formel (1) kdnnen hergestellt werden, indem man

2 bis 14 Mol Aethylenoxid an aliphatische Amine, die einen Alkyl- oder
Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen aufweisen, anlagert und
das Anlagerungsprodukt in den sauren Ester und gegebenenfalls den er-
haltenen sauren Ester in die Alkali- oder Ammoniumsalze iiberfiihrt. Die
Verbindungen der Formel (2) werden hergestellt, indem man z.B. 20 bis 50
Mol Aethylenoxid an aliphatische Amine, die einen Alkyl- oder Alkenyl-
rest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen aufweisen, anlagert und das
Anlagerungsprodukt mit einem der oben genannten Quaternisierungsmitteln

zu der Verbindung der Formel (2) umsetzt.

Die Verbindungen der Formel (3) werden hergestellt, indem man 80 bis

140 Mol Aethylenoxid an eine Verbindung der Formel

s ((|:H2)2 (66)
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_worin R" die unter Formel (3) angegebene Bedeutung hat, anlagert.

Die Amine, die als Ausgangsstoffe flir die Herstellung der Verbindungen
der Formeln (1) und (2) bendtigt werden, kdnnen gesittigte oder unge-
-sdttigte, verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstoffreste mit lé
bis 22, vorzugsweisevlé bis 22 Kohlenstoffatomen aufweisen. Die Amine
kénnen chemisch einheitlich sein oder in Form von Gemischen vorliegen.
Als Amingemische werden vorzugsweise solche herangezogen wie sie bei
der Ueberfiihrung von natiirlichen Fetten oder Oelen wie z.B. Talgfett,
Soja— oder Kokosoel in die entsprechenden Amine entstehen. Als

Amine seien im einzelnen Dodecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin,
Arachidylamin, Behenylamin und Octadecenylaﬁin genannt. Bevorzugt

ist Talgfettamin. Dieses ist ein Gemisch aus 307 Hexadecylamin, 25%

Octadecylamin und 457 Octadecenylamin.

Sowohl die Aethylenoxidanlagerung als auch die Veresterung kdnnen
nach an sich bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Zur Veresterung
kann Schwefelsdure oder deren funktiomelle Derivate wie z.B. Chlor-

sulfonsdure und insbesondere Sulfaminsiure dienen.

Die Veresterung wird in der Regel durch einfaches Vermischen der Reak-~
tionspartner unter Erwdrmen, zweckmdssig auf eine Temperatur

zwischen 50 und 100°C, durchgefiihrt. Die freien SZuren kdnnen an-
schliessend in die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze iibergefithrt wer-

den, indem auf iibliche Weise Basen wie z.B. Ammoniak, Natrium- oder

Kaliumhydroxid zugegeben werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfin-
dung. Darin sind die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichts-
prozente. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Die Be-
ziehung zwischen Gewichtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wie

diejenige zwischen Gramm und Kubikzentimeter.
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Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A1 hat
folgende Zusammensetzung:
12,6 Teile der anionischen Verbindung der Formel
N/(CHZ - CH, ~ 03— SO,NH,
f21” “NCH, - CH, ~ 0}— SO.NH 61
o 7 CHy = O 504N,

R..= Kohlenwasserstoffrest des Talgfettamins, m + n = 8;

27

21,3 Teile der quaterndren Verbindung der Tormel

@(CHZ—CHZ—O-)-—H .

R28"N< P p+q=34

' | “(cu, - cu, - 03— H (68)

2 2 q
CH
63 3
CH3O—SOZ—
R28= C20_22~Koh1enwasserstoffrest;

7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol

Aethylenoxid;

7, O Teile der Verbindung der Formel

c18H3&N-CHZ—CHZ—T-CHZ—CHZ—E;(czﬁcgﬁo)yﬁ
(CHZCHZO)XH ?{2 2 ©9) |
?H_OH ./ \.
. i i
7/ \ ..
[ ] [ \ /

.\ /.
‘ x + y = ca. 100

sowie 51,4 Teile Wasser.

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A2 hat

folgende Zusammensetzung:
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15,2 Teile der anionischen Verbindung der Formel (67),
21,3 Teile der quaterniren Verbindung der Formel (68),
7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mdl
Aethylenoxid,
12,6 Teile der Verbindung der Formel (69) .
sowie

43,2 Teile Wasser.

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A3 hat

folgende Zusammensetzung:

12,6 Teile der anionischen Verbindung der Formel (67),
21,3 Teile der quaterniren Verbindung der Formel (68),
7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol
Aethylenoxid,
10,0 Teile der Verbindung der Formel (69)
sowie

48,4 Teile Wasser.

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A4 hat

folgende Zusammensetzung:
15,2 Teile der anionischen Verbindung der Formel (67),
21,3 Teile der quaterniren Verbindung der Formel (68),
7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol
Aethylenoxid,
31 Teile der Verbindung der Formel (69)

sowie

24,8 Teile Wasser.
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Beispiel 1: In einem Stranggarnfirbeapparat, dessen Fidrbeflotte 81 1
Wasser, 300 g Glaubersalz kalz., 45 g Essigsiure 607ig, 81 g Natrium-—
acetat und 30 g der Hilfsmittelmischung A1 enthdlt, werden 3 kg
Wollgarn bei 40°C eingefahren. Nach 10 Minuten werden 1,7 g des
1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffs der Formel

77\ /7' CHj
. o~ - —e .- |
) W-50,-+0 ) OHl
-_— e==e /.—.\
Ncoou “w=n-tu-co-nu--7 . ,
\.=./
c1”

0,85 g des 1l:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

COOH
/\./N=N i \)’)‘”Cﬂs
I /
N\, ” e
7\ ’
i
X/

1,3 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

o
!
o/ \-— =N— -
e ﬁ cH,
A
;/ v
NN
L
\ /
N N1

ot RN
/.\ _ /0—-.\
o YN
N
$o.c Ne-d”
2""3
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und 3,8 g des 1l:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoffmolekiil der

Formeln
OH - OH OH o .
o—0 (Y | / \
H0a8=s7  Ne-NeN~o7 N 4 N 2 N
TN LS o TaNeN=e oo
/N /N . o=
N/ NS N,

B
2
(=]

zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungsinderung der Flotten-—
zirkulation erwidrmt man die Firbeflotte innerhalb 50 Minuten auf
98°C und farbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Der pH-Wert zu
Anfang betrigt 4,7 und gegen Ende 4,9. Anschliessend wird das
Férbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet. Man er-
hdlt eine faser— und flichenegale beige Fdrbung des Wollgarms.

Der Ausziehgrad betrdgt 98 Z.

Beispiel 2: In einem Stranggarnfidrbeapparat, dessen Firbeflotte 432 1
Wasser, 320 g Glaubersalz kalz., 192 g Essigsdure 607ig, 432 g Natrium-

acetat und 160 g der Hilfsmittelmischung A, enthilt, werden bei 40°C

1
16 kg chloriertes Wollgarn eingefahren. Nach 10 Minuten werden 270 g

des Farbstoffs der Formel

Q.
Vi A
508 H N - flz - CHy,
o Y ’
\I/ HOBS/ N\, 7
HNC0C6H5

39,5 g des Farbstoffs der Formel
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zugegeben..Der pH-Wert des Farbebades betrdgt anfangs 4,8 und gegen
Ende 5,0. Bei periodisch wechselnder Richtungsidnderung der Flotten~
zirkulation erwdrmt man die Férbeflotte imnerhalb von 50 Minuten auf
98°C und firbt 40 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das
Firbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet. Man erhidlt

eine faser- und flicheregale rote Firbung des Wollgarnes. Der Auszie-

grad betridgt 96 7.

Beispiel 3: In einem Stranggarnfdrbeapparat, dessen Firbeflotte 432 1
Wasser, 1600 g Glaubersalz kalz., 192 g Essigsdure 60 Zig, 432 g
Natriumacetat und 160 g der Hilfsmittelmischung A2 enthdlt, werden
bei 40°C 16 kg nach dem Hercosett-Verfahren ausgeriistetes Superwash-

Wollgarn eingefahren. Nach 10 Minuten werden 56 g des Farbstoffs der

Formel
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und 27,7 g des Farbstoffs der Formel
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zugegeben. Der pH-Wert des Fiarbebades betrdgt anfangs 4,9 und gegen

Ende 5,1. Bei periodisch wechselnder Richtungsdnderung der Flotten-~

zirkulation erwdrmt man die F3rbeflotte innerhalb von 50 Minuten auf

98°C und farbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird

das Firbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet. Man

erhdlt eine faser- und flichenegale echte blaue Firbung des Woll-

garnes. Der Ausziehgrad betrdgt 98 Z.

Beispiel 4: In einem Packapparat werden 5 kg Wollkammzug in 75 1 Was-

ser bei 50°C eingenetzt. Hierauf werden 75 g Essigsdure 80 Zig und

50 g des Hilfsmittelgemisches A1 zugegeben. Nach 10 Minuten werden

96 g des Farbstoffs der Formel

\I—’
77\
HT \l=./
?OBH H? T - ﬁ - CSHll

7\ 7\ /N
. o—N= N—-e . =N
| il N { Q !
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65
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und 14 g des Farbstoffes der Formel

TN,
?OBH HQ THCO S_o
Vi Vi AN
Ny = p-e? NN \NHCOC=CH
Lo A ; 2
N N y
\./ HO3S/ N\ 7
§03H
: og=cn2
r

zugegeben. Man erhitzt die Firbeflotte innerhalb 50 Minuten auf 98°C
und f3rbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird die
Wolle gesplilt und getrocknet., Man erhdlt eine sehr egale weinrote
Fiarbung des Wollkammzuges. Der pH~Wert betrigt zu Anfang 4,8 und
gegen Ende des Firbens 5,1. Der Ausziehgrad betrdgt 98 7%.

Beispiel 5: In einem Kreuzspulfidrbeapparat wird eine 1 kg Kreuzspule

mit Wollgarn beladen und in 20 1 Wasser bei 50°C eingenetzt. Dann

setzt man 50 g Glaubersalz kalz., 10 g Essigsdure 80%Zig, 20 g Natrium-

acetat und 10 g des Hilfsmittelgemisches Ai zu, Nach 10 Minuten werden

8,2 g des Farbstoffs der Formel

F TN SN
\.=./ N NH: \.*/ 5031-1
\ -
N, W = Nes—emCH
é H 3
1 /'
HO ,
|
HBC\./.\_/Cl
P
\./

1,1 g des Farbstoffs der Formel
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3 g des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Man steigert die Temperatur innerhalb von 50 Minuten auf
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98°C und farbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird

die Kreuzspule gespiilt, entwissert und getrocknet. Man erhilt eine

sehr faser- und flichenegale echte orange Fiarbung des Wollgarnes.

Der pH-Wert liegt widhrend des Firbens zwischen 5,0 und 5,1. Der Aus~

ziehgrad betridgt 99 Z.

Beispiel 6: In einem Strangfdrbeapparat, dessen Farbeflotte 432 1

Wasser, 640 g Glaubersalz kalz., 192 g Essigsdure 60%Zig, 432 g Matrium-

acetat und 160 g der Hilfsmittelmischung A1 énthélt, werden 16 kg

Wollgarn bei 40°C eingefahren. Nach 10 Minuten werden 123 g

Farbstoffs der Formel

52 g des Farbstoffs der Formel
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[
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8,0 g des Farbstoffs der Formel

be s,
1,5 g des Farbstoffs der Formel
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./ \,” 3
i
X/

zugegeben, Beli periodisch wechselnder Richtungsinderung der Flotten-—
zirkulation erwdrmt man die Fidrbeflotte innerhalb von 50 Minuten auf

98°C und fdrbt 40 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird
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das Fdrbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet. Man
- erhdlt eine faser— und flichenegale violette Fdrbung des Wollgarns.

Der pH-Wert des Firbebades liegt wihrend des Firbens zwischen 4,8

und 4,9. Der Ausziehgrad betrigt 97 Z.

Beispiel 7: In einem Strangfirbeapparat, dessen Farbeflotte 432 1
Wasser, 1600 g Glaubersalz kalz., 192 g Essigsdure 60Zig, 432 g Natrium-~

acetat und 80 g der Hilfsmittelmischung A, enth#lt, werden bei 40°C

1
16 kg Wollgarn eingefahren. Nach 10 Minuten werden 0,4 g des 1:2-

Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel
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- mg e §g3
AN - _ 7 N\
COOH N =N HgNH\.=./ )

0,21 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

?OOH
7'\
vl u N = N-g °—CH3

A .

NS ,
I\,
Lo
N/

0,26 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
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!
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N
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0,07 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
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und 4,0 g des 1:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoffmolekiil

der Formeln
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zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungsinderung der Flotten-
zirkulation erwdrmt man die Firbeflotte innerhalb 50 Minuten auf 98°C
und firbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das
Firbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet. Man
erhdlt eine faser- und flichenegale hellbeige Firbung des Wollgarns.
Der pH-Wert des Firbebades betrigt zu Anfang des Firbens 4,6 und

gegen Ende 4,8. Der Ausziehgrad betrdgt 99 Z%.

Beispiel 8: Auf einer Haspelkufe werden 10 kg Wollgewebe in 300 1
Wasser bei 40°C eingenetzt. Hierauf werden der Flotte 700 g Glauber-
salz kalz., 300 g Natriumacetat und 100 g der Hilfsmittelmischung A1
zugesetzt und die Flotte mit Essigsdure 60%ig auf einen pH-Wert von
4,9 eingestellt. Nach 10 Minuten werden 1,5 g des 1:2-Kobaltkomplexes

des Farbstoffs der Formel
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und 1,1 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Man erwdrmt die Farbeflotte innerhalb 50 Minuten auf 98°C
und fdrbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das
Fiarbebad abgekiihlt und das Wollgewebe gespililt und getrocknet. Man
erh8lt eine faser- und flichenegale echte Grau-Firbung des Wollgewebes.
Der pH-Wert des Fdrbebades betrigt zu Anfang des Firbens 4,8 und

gegen Ende 5,0. Der Ausziehgrad betrdgt 98 7.

Beispiel 9: In einem Strangfirbeapparat, dessen Firbeflotte 432 1
Wasser, 1600g Glaubersalz kalz., 240 g Essigsdure 60Zig, 432 g

Natriumacetat und 160 g der Hilfsmittelmischung A, enthdlt, werden bei

1
40°C 16 kg Wollgarn eingefahren. Nach 10 Minuten werden 19,5 g des

1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffs der Formel
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30,2 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
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und 102 g des 1:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoffmolekiil def

Formeln
OH O OH
- H\'" | OH 2"
HO S—-/ \--N-N—.¢ X * e \-
3 \.—o/ B N - /. * e \"'N=N-’/ \o=-/
N 2N ‘Y o=
N7 \_ 7 N,/
L el 4 o—e { 3
1\62 NO2

zugegeben. Beil periodisch wechselnder Richtungsinderung der Flotten—
zirkulation erwdrmt man innerhalb 25 Minuten auf 70°C, hdlt die
Temperatur 20 Minuten bei 70°C, erwdrmt dann innerhalb 20 Minuten
auf 98°C und firbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend
wird das Fidrbebad abgekiihlt und das Wollgarn gespiilt und getrocknet.
Man erhilt eine faser— und flichenegale braune Fiarbung des Wollgarns.
Der pH-Wert des Férbebades betrdgt zu Anfang 4,7 und gegen Ende 4,8.

Der Ausziehgrand betrdgt 98 7.
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Beispiel 10: In einem Packapparat werden 2 kg lose australische Wolle
in 40 1 Wasser bei 60°C eingenetzt., Hierauf werden 100 g Glaubersalz

kalz., 30 g Essigsdure 80%ig, 40 g Natriumacetat und 40 g des Hilfs-

mittelgemisches A3 zugegeben. Nach 10 Minuten werden 10 g des 1:2-

Chrommischkomplexes , erhalten durch Umsetzung des 1:1-Chromkomplexes

der Formel '?H ?H
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./ \. ./ \.
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mit den Verbindungen der Formeln
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10,5 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

o
(o]
i
.
.

—z
[l
N\
BT
2NN
[
N\

[=~1

3

1,2 g des 1:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoff der Formeln
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zugesetzt. Man erhitzt die Fiarbeflotte innerhalb 45 Minuten auf 103°C
und farbt 25 Minuten bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen der Firbe-
flotte wird die Wolle gesplilt und getrocknet. Man erhilt eine sehr
faser- und flidchenegale dunkelgraue Firbung der Wolle. Der pH-Wert

der Farbeflotte betridgt anfangs 4,8 und gegen Ende 5,0. Der Auszieh-
grad betrigt 98 Z.

Beispiel 11: In einem Packapparat werden 2 kg Wollkammzug in 30 1
Wasser bei 60°C eingenetzt. Hierauf werden 30 g Essigsiure 80%ig und
10 g der Hilfsmittelmischung A4 zugegeben. Nach 10 Minuten werden

13,5 g des 1:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoff der Formeln
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zugegeben. Man erhitzt die Fidrbeflotte innerhalb von 45 Minuten auf
103°C und farbt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen der
Flotte wird der Wollkammzug gespiilt und getrocknet. Man erhdlt eine
sehr faser— und flachenegale violette.Férbung der Wolle, Der pH-Wert

der Firbeflotte betrigt anfangs 4,9 und gegen Ende 5,1, Der Auszieh-
grad betridgt 97 Z.

Beispiel 12: In einem Packapparat werden 150 kg Wollkammzug in 1350 1
Wasser bei 52°C eingenetzt. Hierauf werden 1350 g Natriumacetat,

4500 g Essigsiure 60Zig und 1500 g der Hilfsmittelmischung A

1 Zueege-
ben. Nach 10 Minuten werden 2200 g des Farbstoffs der Formel

O.N ?H3 2@

\ 7/ ®
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/N AN g
0,8 o Hy
| g

zugegeben. Man erhitzt die Fdrbeflotte innerhalb von 30 Minuten auf

97° und fdrbt 16 Minuten bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen
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der Flotte wird der Wollkammzug gespiilt und getrocknet. Man erhilt
eine sehr faser— und fldchenegale rote Farbung der Wolle. Der pH-
Wert des FArbebades betrigt anfangs 4,8 und gegen Ende 4,9. Der Aus-—
ziehgrad betrdgt 98 7.

Beispiel 13: In einem Kreuzspulfidrbeapparat wird eine 3 kg Kreuz-

spule mit Wollgarn beladen und in 24 1 Wasser bei 50°C eingenetzt.
Dann setzt man 24 g Natriumacetat, 60 g Essigsdure 60 7-ig, 177 g

Glaubersalz kalz. und 30 g des Hilfsmittelgemisches A2 zu. Nach 10
Minuten werden 30 g des 1l:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoff-

molekiil der Formeln
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und 1,3 g des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Man steigert die Temperatur innerhalb von 40 Minuten auf
104°C und fdrbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend wird
die Kreuzspule gespiilt, entwidssert und getrocknet, Man erhdlt eine
sehr faser—- und flichenegale rotbraune Firbung des Wollgarnes. Der
pH-Wert liegt wihrend des Firbens zwischen 4,8 und 5,0. Der Auszieh-

- grad betrigt 95 Z.

Beispiel 14: In einem Kreuzspulfdrbeapparat werden Kreuzspulen mit

271,2 kg Wollgarn beladen und in 2000 1 Wasser bei 50°C eingenetzt.
Dann setzt man 2 kg Natriumacetat, 5,4 kg Essigsdure 60 Zig, 13,6 kg
Glaubersalz kalz. und 2,7 kg des Hilfsmittelgemisches A_ zu. Nach

1
10 Minuten werden 44 g des 1:2-Chromkomplexes der Azofarbstoffe der

Formeln
OH j2f 0 o—s
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NO
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8,5 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Man steigert die Temperatur innerhalb von 45 Minuten auf
103°C und fdrbt 20 Minuten bei dieser Temperafur. Anschliessend werden
die Kreuzspulen gespililt, entwdssert und getrocknet. Man erhdlt eine
hellblaue Farbung des Wollgarns von guter Faser- und Flachenegalitit.
Der pH-Wert liegt wihrend des Fdrbens zwischen 5,0 und 5,2. Der Aus-

ziehgrad betrigt 99,87%.

Beispiel 15: In einem Kreuzspulfirbeapparat werden Kreuzspulen mit

16 kg Wollgarn beladen und in 128 1 Wasser bei 50°C eingenetzt. Dann
setzt man 128 g Natriumacetat, 320 g Essigsdure 607-ig, 850 g Glauber-
salz und 160 g des Hilfsmittelgemisches A4 zu, Nach 10 Minuten werden

18 g des l:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffs der Formel

CH
o=—0g9 (X ] | 3
2N 2N
NS0, N OH ?o .
\ - 4 N\
COOH “W=N—CH-CO-NH~+" > ,

\.=Q
cf

19 g des 1l:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

COOH
:

,/'\./N"N"U\N/N CHy

L n

e 2 HO

N/ , ,
o/.\'
[
\ /
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12,3 g des 1:2 Chromkomplexes der Farbstoffe der Formeln

OH
s 0):4
| OH\ N % \ Og /o—n\
AN NP N )
- G NN o e=e
HO3 { i N=N N\ und '/ O—N:N-o/ =0 .
\./ ﬁ'" 1\ I N-
NO2
2,8 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel
OH
!
2 N
| N O
Y% /'\)
HZNOZS I HO I
Cl H
'/ \.
0
\ 7

25,3 g des Farbstoffs der Formel

~ e—e A 2@
./ \. [ ]
N AVar
7/ N\ Pl
Y o-—N: — [ )
\_ /TN 2 Na'
\

o

! AL
7\ . 72
03S i N=N N~
\./ ./ \.
I N\,
NO,

und 3,9 g des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Der pH-Wert des Fdrbebades liegt bei 6,5. Es werden 80 ml
Essigsidure 607-ig zugegeben wodurch ein pH—Weft von 5,2 erreicht wird.
Man steigert die Temperatur innerhalb von 45 Minuten auf 103°C und
farbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend werden die Kreuz-
spulen gespiilt, entwdssert und getrocknet. Man erhidlt eine Olive-Fir-
bung des Wollgarns von guter Faser- und Flichenegalitdt. Der pH-Wert

gegen Ende des Fidrbens betrdgt 5,5. Der Ausziehgrad betrigt 98%.

Beisgpiel 16: In einem Kreuzspulfirbeapparat werden Kreuzspulen mit

122 kg Wollgarn beladen und in 976 1 Wasser bei 50°C eingenetzt. Dann
setzt man 976 g Natriumacetat, 1830 g Essigsiure 60Z-ig, 6,16 kg
Glaubersalz kalz. und 1,22 kg des Hilfsmittelgemisches A, zu. Nach

10 Minuten werden 30,3 g des 1:2 Kobaltkomplexes des Farbstoffs der

Formel $H3
/.—0\ -.%.—.\ _
N v NH 802 N/ OH CO
o=-\ exe | /.-.\
COOH \N=N-—CH—CO-NH—'\ P s

32 g des l:2-Chromkomplexes des Farbstoffs der Formel

COOH
A
o/.\o
i

X7/
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33 g des Farbstoffs der Formel

. N o=
Vi A 4 Vi A\
( Neoniime? Ne-Ng-o” >.-so H

S N 3
. =
h \1=N-|- +~CH,
1 [ ]
¢ 107 )
|
NN
1
X,/ ?

4,6 g des Farbstoffs der Formel

SogH Cly .
o¢ \\.—N=N—o/ B \o—o
\o=o/ \.-—- -—o/ \"‘SO B
Nﬁ HO/ \'=./ 3
AN
| Cl
C=0
|
C-Br
1]
CH2

OH
O [ 2K

1 Q._ _,/ \ OH OH\ /o-—o

7'\ A RN ! - N\,
H03S-I l'l""‘N"—"N"—"\ tl o=e ./ AN —N=N Vi I N - /s

H . o= und ] 1 = _—.\ =
\ / . . o=

. N

l CﬁB OZN/ N,/ cﬁ3

NO2 >

OH
!
2 NN
{ I.I N=N | /N—CH3
\ L ]
H.NO S/ N,” HO/ \\]
2772 i |
Cl .
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und 75 g des Farbstoffs der Formel

RN
bt
NN
oo
A V]
N,/ N\ N7 CH, NH~COCH,,C1
| i /0-— - o{ 2
o ni-l Se-0-- / .
\.—./ . L ]
SO.H

zugesetzt. Man steigert die Temperatur innerhalb von 45 Minuten auf
103°C und firbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend werden
die Kreuzspulen gespiilt, entwidssert und getroéknet. Man erhdlt eine
beige Farbung des Wollgarns von guter Faser— und Flichenegalitit.

Der pH-Wert liegt wdhrend des Firbens zwischen 4,9 und 5,1. Der

Ausziehgrad betrdgt 99 Z.

Beispiel 17: In einem Kreuzspulfirbeapparat werden Kreuzspulen mit

1085 kg Wollgarn beladen und in 6000 1 Wasser bei 60°C eingenetzt.
Dann setzt man 6 kg Natriumacetat, 21,7 kg Essigsiure 60 Z-ig,

57,2 kg Glaubersalz und 10,9 kg des Hilfsmittelgemisches A. zu.

1
Nach 10 Minuten werden 13,6 kg des Farbstoffes der Formel

s|,03H 17}12
/l—.\ /0—.\
C1CH,, COHN- N_/ N=N N L P
/ N\
HO N\ # CH >
13
soz-—N-c6H5

8,1 kg des 1l:2-Chromkomplexes mit je einem Farbstoffmolekiil der For-

meln
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im Molekiil, 0,8 kg des Farbstoffs der Formel

Q
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< \ /
7\ [
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z— = _
AN S
.\ - /l .\\ ///.I.\\
N,_ A7 TN
N\ /S
(3] [3a]
(@] o
L |

49 g des 1l:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffs der Formel
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zugesetzt. Man steigert die Temperatur innerhalb von 35 Minuten auf
103°C und firbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend
werden die Kreuzspulen gespiilt, entwidssert und getrocknet. Man erhilt
eine rote Firbung des Wollgarnes von guter Faser- und Flidchen-
egalitdt. Der pH-Wert liegt wihrend des Fidrbens zwischen 4,9 und 5,1.

Der Ausziehgrad betrigt 96 Z.

Beispiel 18: In einem Kreuzspulfirbeapparat werden Kreuzspulen mit

140 kg Wollgarn beladen und in 840 1 Wasser bei 60°C eingenetzt.
Dann setzt man 840 g Natriumacetat, 4200 g Essigsdure 60 Zig, 7200 g
Glaubersalz kalz. und 2800 g des Hilfsmittelgemisches A, zu. Nach

3
20 Minuten werden 850 g des Farbstoffs der Formel

i oo
X
A/'—CH3 >

.:.\
1
Cﬁ3 CHZNHCOCHZC

und 153 g des Farbstoffs der Formel

/N
R I N

/N / N/ X

N/NNS CH.NH-COCH.C1 ,
. . . =0 e—0 2 2
b N0t X
N/

zugesetzt., Man steigert die Temperatur innerhalb von 40 Minuten auf
104°C und firbt 20 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliessend

werden die Kreuzspulen gespiilt, entwdssert und getrocknet. Man erhdlt
eine blaue Firbung des Wollgarnes von guter Faser— und Fldchenegalitit,
Der pH-Wert liegt wihrend des Firbens zwischen 4,8 und 5,0. Der Ausziehr

grad betridgt 95 Z.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum faser- und flichenegalen Firben von Fasermaterial aus
natiirlichen Polyamiden mit Farbstoffen oder Farbstoffmischungen in
Gegenwart eines Hilfsmittelgemisches, dadurch gekennzeichnet, dass man
zum Firben dieser Materialien eine wissrige Flotte verwendet, welche
mindestens einen anionischen Wollfarbstoff, der unter den definierten
Firbebedingungen bei 171 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von minde-
stens 957 aufweilst, und ein Hilfsmittelgemisch bestehend aus
einer anionischen Verbindung der Formel
,(CH, - CH, = 0)——S0.M
£ N\(CH2 - CH:2 - O)m—SOBM W

2 2 n 3
worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen,
M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und m und n ganze Zahlen

bedeuten, wobei die Summe von m und n 2 bis 14 ist, einer quaterniren

Verbindung der TFormel

®,(CH, -~ CH, - O>—H
R' - I;]< 2 2 P (2)3

Ag) Q (CH, - CH, - O}E—H

worin R' unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein
Anion, Q einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest und p und q
ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 20 bis 50 ist, und

einer nichtionogenen Verbindung der Formel

s OH
7 \ _l _ . _ _;
N/ CH-CH,, T (CH,~CH ~0}—# -
. (CH,)
277\ | 2
< Ne—CH-CH,~N
\"-'/ l 2 l
=" OH ca)
2’2

!
R"—N—(CHZ—CHZ—OQ———H
y
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worin R" unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat und x und
y ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von x und y 80 bis 140 ist,
enthilt, und dass die Flotte gegebenenfalls Ammonium—- oder Alkali-
salz enthilt, und die Firbung unabhingig von der Farbtiefe bei einem

pH-Wert von 4,5 bis 5,5 und einer Temperatur von 95 bis 105°C fertig-
stellt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
anionische Wollfarbstoffe Triphenylmethanfarbstoffe mit mindestens
zwei SulfonsHduregruppen, schwermetallfreie Monoazo- und Disazofarb-
stoffe mit je einer oder mehreren Sulfonsiuregruppen und gegebenen-
falls einer oder mehreren faserreaktiven Gruppen, schwermetallhaltige

Monoazo—-, Disazo-, Azomethin- - und Formazanfarbstoffe und Anthra-

chinonfarbstoffe verwendet.

3. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man

als anionische Wollfarbstoffe Farbstoffe oder Mischungen der Farb-

stoffe der Formeln (4) bis (8)

R R
o—0 |1 o—0 oo |2 /o-o\
Vi N AN Va X
0/ \._CHZ—N-Q< >.—C=.< /-:N—CHZ-—.\ )<
\. s eke oT. @ e=9 6 4
] I 50, w
N
503H R3 1/ ﬁ R4
I\./.
|
NH
!
./ \.
| “ﬁ—RS
-\ y

worin Rl’ RZ’ R3 und R4 unabhd@ngig voneinander C1_4—A1ky1 und RS

Cl_A—Alkyl, Cl_A-Alkoxy oder Wasserstoff ist,




0089004
_65_

e
N

1 n—N=N——;

R6} .&RS

6) I

worin R6 eine iiber die -NH-Gruppe gebundene faserreaktive Gruppe,
Benzoylamino, Phenoxy, Chlorphenoxy, Dichlorphenoxy oder Methyl-
phenoxy, R7 Wasserstoff, Benzoyl, Phenyl, 01_4—A1ky1, Phenylsulfonyl,
Methylphenylsulfonyl oder eine gegebenenfalls iiber Aminobenzoyl
gebundene faserreaktive Gruppe und die Substituenten R8 unabhingig

voneinander Wasserstoff oder einen Phenylamino- oder N-Phenyl-N-

methyl-amino~-sulfonylrest bedeuten,

H

SO3 OH e

o«|>o \o— —-o% B \\\o (6)
X 7 \" s >
/o—N:N-—-

worin R9 eine faserreaktive Gruppe ist und der Phenylring B substi-

tuiert sein kann durch Halogen, 01_4—A1ky1 und Sulfo,

._.k{Halogen
_7
NH \.=

|
OH
s%i. DY C,_g=Alkyl
4 N
o \.—N=N—0/ \o/ \o— (7) 2
oo
X NINS
R6 803H

worin R6 die unter Formel (5) angegebene Bedeutung hat,
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N

_Q)IHZ . CH3 Qz -
o/ \o-— - / \ /.—.\ l /.-.\ / \' N—N"'/ \'
N T =080~ Je-c={ ~-050,~t— | N._/ ® ;.
./ - \ \./ e=e | o= \./ ./ \.
\ / \Z‘OH) CH, (HO)/ N, “te 4

SO3H | S04t

die 1:2-Chromkomplexfarbstoffe des Azo— und des Azomethinfarb-
stoffes der Formel (9)

OH . ol HO
l HO\.— —./ B \. l l
2N y. N ANINIIVAN
N I = . R (9 ,
[ ] [ ] *= L] .\ L]
AT Nl MG
10 11 R 10

10
oder Nitro ist, und der Phenylring B die unter Formel (6) angege-

worin R. . Wasserstoff, Sulfo oder Phenylazo und R11 Wasserstoff

benen Substituenten enthalten kannj

symmetrische 1l:2-Chromkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der
Formeln (10) und (11)

oH
|
(Co)o-l HO o—e
1 P (10)
/ N 7 lL N/ >
"N N—-o \ e=e

worin der Phenylring B die unter Formel (6) angegebenen Substituenten

enthalten kann und R12 und R13 unabhingig voneinander Wasserstoff,

Nitro, Sulfo, Halogen, Cl_a—Alkylsulfonyl, Cl_A—Alkylaminosulfonyl

und —SOZNHZ bedeuten,
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OH
X
N=N‘——-——-l- D I.l —l—-—RlS (11) R
l \./ \-/
/\\ A
'// R \'_OH
o8

worin R14 Wasserstoff, C

01_4~A1kylsu1fony1amino, Phenylsulfonylamino, Methylphenylsulfonyl-

1_4—Alkoxy-carbonylamino, Benzoylamino,

amino oder Halogen, R15 Wasserstoff oder Halogen und R

16 01_4—A1ky1—
sulfonyl, C

1_4-A1ky1aminosu1fony1, Phenylazo, Sulfo oder —SOZNH2
ist, wobei die Hydroxygruppe im Benzring D in o-Stellung zur Azo-

briicke an den Benzring D gebunden ist;

die symmetrischen 1:2-Kobaltkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln
(12) und (13)
OH

l Rl7\--— L
Y/ Vi A
0/ \c -N=N- o/ \0
| It N/
. /u /0: o\ ( ]_2) R
. -\ .
R19 Ne-s

18
worin R17 die -OH oder NH2 Gruppe, Rl8 Wasserstoff oder C1_4~A1ky1—
aminosulfonyl und ng Nitro oder C1_4-A1koxy—Cl_4—alky1enamino—
sulfonyl ist,

?Hs
._./DH ?0 ._wi(ﬂalogen
. /i ._.>--N=N-CH—CO-NH—-< i (13);
-<.T.>--NH—SO2 -
COOH, —SO3H

die unsymmetrischen 1:2~-Chromkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der
Formeln (14) bis (19)
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OH HO OH 0
! N, ! l{x'\ 7'\
Z 4 N . .
R4 \o—N=N—-/ \o + o7 \'-N=N——+ | | (14) ’
o Nool” A ) N\
}./ ./ \. If.x L ./
A Vi 2
N,/ O By %

=
[
o
.
!
.

worin ein Substituent R20 Wasserstoff und der andere Sulfo ist,

OH
| HO\.—N_/-;.\
'% \o ~N=N- ./ \c = 0/
OZN—-*— 1l AN
. . = +
S,
15 (15) ,

worin R11 die unter Formel (9) und R15 die unter Formel (11) angege-
bene Bedeﬁtung haben und die Phenylringe B unabhidngig voneinander,

die unter Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten konnen,

OH  OH_ '\>\ Cﬁ3
%

HO.S /
3 o—e o—e
\.X \-—N-_-N—./ \o +
\.=./ \.—./
Y N\
X T 7 \,_J7
OH
No2 | 0
. ] o—s
o/ \O—-— =\ =, — —0/ \-
Do N=N-—C~-C-HN \.13 ) a7
\ =e
A C

!
* “wo
2 w6 \CH3
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oH o
! I,
7 \ 7 X\
Rll__% G—N-N~.\.=./. 48
\.X ./ \.
0 N\, 7
2 -« L ]
HO,S A OQ._. ' | l
XNl TN, 21
\o-—a/ N \o—-'/
‘/ B \. ./ B \.
N\, 7 N\ 7/
"1 e Ol HO
No, ! [
.% o—-N:N—o/ \o/ \
o i 0B (19)
)4/ : N,/ \ 7
Ri6

worin der Phenylring B in den Formeln (16), (17) und (19) die unter

Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kann, R,. die unter

11
Formel (9) angegebene Bedeutung hat, R21 Wasserstoff, Methoxycarbonyl-

amino oder Acetylamino ist und R16 die unter Formel (11) angegebene

Bedeutung hat;
1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln (10)+(11);

1:2-Chrom-Mischkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln (10) und (11);

Anthrachinonfarbstoffe der Formeln (20) bis (22)

o
NN A0
! vl
NN

. - R
i I 22
/._.%//
NH-+7

\.=.x(£R22
7
R, 23

(CHZ)O_l—N—RQ (20)
|

H, C

[}

1_4—Alky1
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worin R9 die unter Formel (6) angegebene Bedeutung hat, R22 unab-

hingig voneinander Wasserstoff oder C, ,—Alkyl und R

1-4 23 Wasserstoff
oder Sulfo bedeutet;
0 NHR
Lono
Y YA
b (21)
NN
] I
0 NHR24

worin die Substituenten R24 unabhingig voneinander Cyclohexyl und den

Diphenylidtherrest, der durch Sulfo und den Rest -CHZNH—R9 sub-
stituiert sein kann, bedeuten, wobei R9 die unter Formel (6) ange-

gebene Bedeutung hat, und

B 0
o O_/ {st
..

o 1 ——CH,NH-R (22)

3

—1—50,H

worin R9 die unter Formel (6) und R22 die unter Formel (20) angege-

benen Bedeutungen haben und st 04_8—A1ky1 ist, verwendet.

4. Verfahren gemidss Anspruch 3 zum Trichromie-Firben, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Mischung von mindestens drei anionischen Woll=-

farbstoffen aus gelb- bzw. orange-, rot— und blaufdrbenden Farb-

stoffen verwendet.

5. Verfahren gem#ss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man anionische Wollfarbstoffe verwendet, die bei

1/1 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von mindestens 97 7 aufweisen.
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6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn—
zeichnet, dass man ein Hilfsmittelgemisch bestehend aus .5 bis 70
Teilen der Verbindungen der Formel (1), 15 bis 60 Teilen der Ver—
bindung der Formel (2) und 5 bis 60 Teilen der Verbindung der Formel
(3) bezogen auf 100 Teile des Hilfsmittelgemisches verwendet, und
dass in den Formeln (1), (2) und (3) R, R' und R" unabhingig voneinan-
der einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen

bedeuten.

7. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (2) verwendet, worin
sich A und Q von den Quaternisierungsmitteln Chloracetamid,
Aethylenchlorhydrin, Aethylenbromhydrin, Epichlorhydrin, Epibrom—

hydrin oder vorzugsweise Dimethylsulfat ableiten.

8. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Hilfsmittelgemisch verwendet, welches ausser den '
Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) noch ein Addukt von 60

bis 100 Teilen Aethylenoxid an einen Cls_zo—Alkenylalkohol enthdlt,

9, Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 0,5 bis 2 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 Gewichts—
prozent, bezogen auf das Fasermaterial des definitionsgemdssen Hilfs=—
mittelgemisches verwendet, und dass man als Ammonium~- oder Alkali-

salz ein Ammonium- oder Alkalisulfat, insbesondere Natriumsulfat,

verwendet.

10. Verfahren gemdss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man
0,1 bis 10 Gewichtsprozent Ammonium—~ oder Alkalisulfat bezogen auf

das Fasermaterial verwendet.

11. Verfahren gemdss einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass man unabhingig von der Farbtiefe bei einem pH-Wert
von 4,6 bis 4,9 und einem Flottenverhdltnis von 1:5 bis 1:40, vor-

zugsweise 1:8 bis 1:25, fdrbt.

12. Verfahren gemidss einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn=-

zeichnet, dass man Wolle als natiirliches Polyamid-Fasermaterial

verwendet,

13, Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-—

zeichnet, dass man Farbstoffe der Formeln (62) bis (65),

M
e« s o SO.H
FNINN73
oo
N\ \ 7 CH,
H | /o—-o\
—o/ \...
0 NH N/ CH3 (62) ,
N
cﬁ3 CH, NHCOCH, C1
V2N
0 NH-—~\H/-
N
N7\ /N
o
A 2° .
N NN CH.NH-COCH..C1
b o—e o—e /702 2
0 NH-—.f \o—o—o/ %0 (63)
\Q—'I/ \.—. ’
SO4H
77N 7\
0O NH-e o=Q—¢’ e
. I. l \o=ol Neme oO3H
JN\NN,
[ (64)
YAYAY
l [ o~y o—9
7 —X X SO H
N o—()—0» 3 :
0 NHE= 0l 3
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(65)

—"-'———CHZNHCOCHZCI
S0 3H

™
jan]
(32} Q
o] i
c..lh_ul
. (22}
! V2R ==
2 3 [ Q
~ P “
! N,/ 7N,

MZIO\\Q.I-//Q.I. _m
No=.”
—.” N,
°= /onl-\ - °
o\ - /-
N7

CH3
und Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (24) + (39)

2

(24)

AN

>

(39)

Q :

2 .\\ //.
0 /.'nl'\
}oulo Ol.o\ B //oll

V4 \ AN Ve
) o— . ~—0

L’ \ _

=

% 9 \.\_N~

_N_\C/ ._I-

_ o\ o N\,
NSNS N’
poi Ny
N\~ =
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Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (25) + (42)

so,H NH

3 | 2
2°7°\ AN
CICHZCOHN--< >--N=N--< >
e=e ax=e (25) Py
H0—s” \,
\.—o/ CH3
! i o—s
Nz N,
50,~N N/
OH OH
0 o—0 O o—0
O-N l Qo—N—o/ \o 0 N 1 Q'—N—o/ \o
2 \C/ \.—-N—N——o/ \o—'o/ 2 \of \o—N—N-——-/ N\ —o/
[ \-—111 Neg fOL T \__‘L -
\,/ B \./ B
! oy i s 42)
SO3H C]_ 2

1:2-Chromkomplexe
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und Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (51) + (55)
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verwendet, wobei é:)in den Formeln (35) bis (39) ein Alkali-, Erd-
alkali- oder Ammoniumion ist.

14, Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeich-

net, dass man-aus wdssriger Flotte nach dem Ausziehverfahren bei Tem-

peraturen zwischen 98° und 103°C farbt.

15. Das gem#ss einem der Anspriiche 1 bis 14 gefdrbte natiirliche
Polyamid.

16. Das Fdrbereihilfsmittelgemisch, welches eine anionische Verbin-

dung der Formel (CH -CH 0%___50 M
r-x( (1)

((:H2 CH 09—50 N

3

worin R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und m und n ganze

Zahlen bedeuten, wobel die Summe von m und n 2 bis 14 ist, eine

quaterndre Verbindung der Formel

(CH ~CH, oa—ﬂ
R'-N/
@l (CH —-CH, 0-)-——H

Q 2 ,




e 0089004
- 81_

worin R' unabhingig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat, A ein
Anion, Q einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest und p und q
ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 20 bis 50 ist,

und eine nichtionogene Verbindung der Formel

-—CH—CHZ—N—(CH2~CH2—o;f—H

e=» I

(CH2)2
s—e |
—CH~CH,_-N
e=s (i:H 2 i

OH ($H2)2

"oN— - -
R"-N (CH2 CH2 O%;—H

3) ,

worin R" unabhi#ngig von R die fiir R angegebene Bedeutung hat und x

und y ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von x und y 80 bis 140
ist, enth3lt.

17. Das Férbereihilfsmittelgemisch gemiss Anspruch 16, worin 5 bis
70 Teile der Verbindung der Formel (1), 15 bis 60 Teile der Verbindung
der Formel (2) und 5 bis 60 Teile der Verbindung der Formel (3) be-
zogen auf 100 Teile des Firbereihilfsmittelgemisches enthalten sind
und worin R, R' und R" in den Formeln (1), (2) und (3) unabhingig

voneinander einen Alkyl— oder Alkenylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoff-

atomen bedeuten.

18. Das Firbereihilfsmittelgemisch gem#ss einem der Anspriiche 16 bis
17, worin sich A und Q von den Quaternisierungsmitteln Chloracet-
amid, Aethylenchlorhydrin, Aethylenbromhydrin, Epichlorhydrin, Epi-

bromhydrin oder vorzugsweise Dimethylsulfat ableiten.

19, Das Firbereihilfsmittelgemisch gemiss einem der Anspriiche 16 bis
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18 welches ausser den Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3)
noch ein Addukt von 60 bis 100 Teilen Aethylenoxid an einen 015_20-
Alkenylalkohol enthidlt.

20. Verwendung des Fdrbereihilfsmittelgemisches gemiss Anspruch 16

zum Firben natiirlicher Polyamide,

21. Verfahren gemdss den angegebenen Beispielen.
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