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@ Verfahren zum Fiirben linearer Polyamide In der Masse mit Salzen von 1:2 Chromkomplex-monoazofarbstoffen; die
damit erzeugten Fasern; Farbstoffsalze aus Chromkomplex-monoazofarbstoffen und Aminen.

@ Verfahren zur Férben linearer Polyamide in der Masse
unter Verwendung von Saizen aus 1:2-Chromkomplexen
von Monoazofarbstoffen und Aminen enthaltend 1-18
C-Atome.

Farbstoffe der Formel
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( A—Cr—A‘{( BH ),
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worin
- A, A’ gleiche oder verschiedene Reste von Azofarb-
® stoffen, die nach Abspaltung von 2 Protonen unter Bildung
von 2 Ringen an das Cr gebunden sind,
Ly X eine nicht an Cr gebundene —COO oder eine SO~

Gruppe,

g X' eine Sulfamoyl-, Alkylsulfonyl oder eine gegebe-
° nenfalls substituierte Phenylsulfonyigruppe,

B ein Mono-, Di- oder Triamin mit 1 bis 18 Kohlen-
° stoffatomen,

m und t die Zahien 1 bis 3, r=m-1, n=%, s die
“ Zahlen 2 oder 4, wenn m =1 und s =0, wenn m = 2 oder
m 3 bedsuten.
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3-11208+ siehe Titelseite

Verfahren zum Fdrben linearer Polyamide in der Masse

Es ist bekannt, dass zur Massefdrbung synthetischer
Polyamide die Alkalisalze der 1:2 Metallkomplexe von
Monoazofarbstoffen verwendet werden k®nnen (siehe z.B.
GB-PS 1 021 737 und 1 264 191 und FR-PS 1 547 128).

Diese haben jedoch den Nachteil, dass sie in der Regel,
mit anorganischen Salzen verunreinigt, polymerunl&sliche
Riickstédnde ergeben, die zu einer starken Belegung der
Sieb- oder Filteranlagen fiihren und einen grossen Rei-
nigungsaufwand notwendig machen.

Oft halten die als Alkalisalze isolierten Farbk&rper hart-
ndckig Wasser zuriick oder nehmen beim Lagern nach

scharfer Trocknung wieder Wasser auf, das wdhrend des
Spinnprozesses zu Polymerabbau oder zu Korrosion in der

Spinnanlage fiihren kann.
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Es wurde nun gefunden, dass diese Misstidnde ver-
mieden werden, wenn man zum Firben linearer Polyamide in
der Masse Salze von 1l:2-Chromkomplexen von Monoazofarbstof-
fen mit Aminen enthaltend 1 - 18 C-Atome verwendet. Solche
Farbsaze enthalten wesentlich weniger anorganische Salze und
Wasser und sind auch weniger hygroskopisch. Zudem lassen
sie sich nach der Synthese des Farbk®Brpers besonders ein-

fach und vollstidndig isolieren.

Die zu verwendenden Farbstoffe entsprechen vor-

zugsweise der Formel

| @aecrmr— ), ]m@ [2e® ] W

worin

A, A' gleiche oder verschiedene Reste von Azofarbstoffen,
die nach Abspaltung von 2 Protonen unter Bildung von
2 Ringen an das Cr gebunden sind

X eine nicht an Cr gebundene -COO oder eine -SOS-Grup-
pe
B ein Mono-, Di- oder Triamin mit 1 - 18 C-Atomen

m und. t die Zahlen 1-3, r = m~1 und n = %

bedeuten.

Bevorzugt sind Farbstoffe der Formel



0000331

- 3 -
- Too
X, V2
TN\
b5} ;‘( N_H-Vl
z\ .
-+
/Cr\ — X, [ B(HO)t ]n (2)
o \ .
V]_"\H_N= Y2
v, X,

worin

B, X, ry m, t und p die oben angegebene Bedeutung haben,

X1 und X2

Y1 und Y2

Xl und Y

X2 und Y

1
2

Z und Z1

H-Atome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylsulfonylgrup-
pen mit 1 - 6 C-Atomen, Alkanoylaminogruppen

mit 2 - 6 C-Atomen oder Gruppen der Formel
SOZNRR' bedeuten, worin R ein H-Atom, eine Alkyl-
gruppe mit 1 - 6 C-Atomen, eine Hydroxyalkylgrup-
pe mit 2 - 6 C-Atomen, eine Alkoxyalkylgruppe

mit 3 - 8 C-Atomen oder einen gegebenenfalls
durch Halogenatome, Alkylgruppen mit 1 - 4 C-Ato-
men substituierten Phenylrest, R' ein H-Atom,
eine Alkylgruppe mit 1 - 6 C-Atomen oder eine
Hydroxyalkylgruppe mit 2 - 6 C-Atomen,

H- oder Halogenatome oder Alkylgruppen mit 1 - 6
C-Atomen bedeuten oder worin

oder

zusammen einen ankondensierten Benzolring bil-
den,

ein O-Atom oder eine -COO-Gruppe bedeuten und die
Reste
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die Gruppen

0 N/N
oder @

bedeuten, worin
Q eine Methyl oder Carbamoylgruppe oder eine Alkoxy-
carbonylgruppe mit 2 - 6 C-Atomen,

1 ein H- oder Halogenatom, eine Methyl- oder Sulfamoyl-
gruppe
W2 ein H- oder Halogenatom und
W3 ein H-Atom, eine Alkanoylaminogruppe mit 2 - 6 C-Atomen
ist.
Man verwendet insbesondere jene Farbstoffe der
Formel (2), worin
Xl = X2, Yl = Y2 und Z = Z1 und die Reste

den Rest der Formel
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bedeuten, worin

Q, W; und Wy die angegebene Bedeutung haben.
Die zu verwendenden Farbstoffe sind vorteilhaft
von Sulfonsduregruppen und freien, d.h. nicht komplex ge-

bundenen Carboxylgruppen frei.

Die Metallkomplexe der Formeln (1) und (2) ent-

halten als Kation B (H+) , vorzugsweise ein solches der

SRAATA

R1 eine Alkyl- bzw. Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

Formel

worin

eine Cycloalkyl- oder Cycloalkylengruppe mit 5 bis 6 Kohlen-
stoffatomen oder eine gegebenenfalls durch Halogenatome

oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituier-
te Phenyl- oder Phenylengruppe

R, ein H-Atom, eine Alkyl- bzw. Alkylengruppe mit 1 bis 18 Koh-
lenstoffatomen oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 6 Kohlen-
stoffatomen,

Rz,R4,R5, R6 und R7
H-Atome, Alkylgruppen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Cyclo-
alkylgruppen mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen

p und g O oder 1 bedeuten, wobei @ = O ist, wenn R3 fliir ein
H-Atom steht und t = p + q + 1 bedeutet.
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Wegen des hohen Erweichungspunktes,der guten Thermostabili-
t3t und der hohen Farbstdrke ihrer Farbstoffsalze
sind symmetrische Kationen B(H+)t folgender Formel besonders

geeignet :

R R
® .8 8 @
R9 R9

worin

R ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-

8
stoffatomen,
R, dasselbe wie Ry oder aber eine Cyclopentyl-, Cyclohexyl-
oder Phenylgruppe und

Rlo ein geradkettiger oder verzweigter Alkylenrest mit

1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Als Beispiele von Monoaminen seien Methylamin, Trimethyl-
amin, Aethylamin, Didthylamin, Tri&dthylamin, Propylamin,
Isopropylamin, 2-Isopropoxy-n-propylamin, n-Butylamin,
Isobutylamin, Aethyl-n-butylamin, Tri-(n-butyl)-amin,
Pentylamine, n~-Hexylamin, Tri-(2-3ithylhexyl)-amin, Cyclo-
hexylamin, N-Methylcyclohexylamin, Dicyclohexylamin,
Benzylamin, Anilin, m-Chloranilin, Mesitylamin, o-Anisidin,
N-Aethylanilin, p-Toluidin, Octylamin, n-Decylamin,

® -Aminoundecansdure, n-Dodecylamin oder Stearylamin ge-

nannt.

Bevorzugt sind Diamine wie N,N-Dibutyldthylendiamin,
N-@-Hydroxydthyl-&thylendiamin, p-Phenylendiamin und N-#thyl-
propylendiamin, insbesondere aber symmetrisch gebaute
Alkylendiamine mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, beispiels-
weise Aethylen-, Propylen-, Tetramethylen-~, Pentamethylen-,
Hexamethylendiamin, 1,l12-Diaminododecan, 2,ll-Diaminododecan,

3,12-Diaminotetradecan, 2,l11-Diamino-2,l1-dimethyldodecan,
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4,13-Diamino-3,14-dimethyl-hexadecan, 4,13-Diamino-
hexadecan, 3,12-Diamino-2,13-dimethyl-tetradecan,
5,14-Diaminococtadecan, 4,13-Diamino-2,15-dimethyl~

hexadecan.

Als Beispiel eines Triamins sei Di&dthylen-triamin und als

Beispiel eines heterocyclischen Amins Piperazin genannt.

Als lineare Polyamide kommen fiir das vorliegende Verfah-
ren die Polyamide in Betracht, wie sie beispielsweise aus
€-Caprolactam ("Perlon", Nylon 6), aus &-Aminoundecansiure
("Rilsan"), aus Hexamethylendiamin und Adipinsdure ("Nylon"
6,6) oder aus analogen Ausgangsstoffen herstellbar sind.
Ferner kommen auch Mischpolyamide in Betracht, beispiels-
weise aus £-Caprolactam und Hexamethylendiamin und Adipin-

s8ure.

Die Farbstoffe werden nach bekannten Verfahren in fester oder
fliissiger Form oder als Ldsung mit dem Polyamid vermischt und

die erhaltene Mischung gegebenenfalls zwischengetrocknet.

Bevorzugt werden die zu farbenden Polyamide in Form von
Pulvern, K&rnern oder Schnitzeln mit dem trockenen Farb-
stoffpulver paniert, d.h. mechanisch derart vermischt,
dass die Oberflédche dieser Teilchen mit einer Schicht des
Farbstoffes Uberzogen ist. Der Farbstoff liegt vorteil-
haft in fein verteilter Form vor.

Anstelle der reinen Farbstoffe kann man in vielen Fdllen
mit Vorteil Prd@parate verwenden, die neben dem Farbstoff
einen Tr&dgerstoff enthalten, vorzugsweise ein Ca-~ oder

Mg-Salz einer hbheren Fetts&ure, beispielsweise der Stearin-
oder Behensdure.
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Die den Farbstoff bzw. das Farbstoffprédparat enthaltenden
Polyamidteilchen werden geschmolzen und nach bekannten
Verfahren versponnen oder sonstwie, beispielsweise zu
Folien oder anderen Formteilen, beispielsweise Spritz-

gussartikeln, verformt.

Man kann den Farbstoff bzw. das Farbstoffprédparat auch
in fester oder fliissiger Form in das geschmolzene Polyamid
einbringen und dieses anschliessend verspinnen bzw. ver-

formen.

Man erhdlt gleichmidssig geférbte Gegenstd&nde, die sich durch
eine hohe Licht-, Nass-, Reib- und Thermofixierechtheit

auszeichnen.

Die Farbstoffe sind im gefdrbten Material gleichmidssig und
fein verteilt. Obwohl ihre L&slichkeiten in organischen
Solventien wie chlorierten Kohlenwasserstoffen, niederen
Ketonen, Estern und Alkoholen nicht hoch sind, liegen sie

im Polyamid oft in geldster Form vor.

Die gefdrbten Gegenstdnde enthalten zweckmdssig 0,01 bis
3 &% Farbstoff.

Es ist ilberraschend, dass die erfindungsgemidss zu verwen-
denden Aminsalze als Salze starker SHuren und schwacher Basen
die hohen Temperaturen des Schmelzprozesses ohne wesentliche
Zersetzung Uberstehen und die textilen Eigenséhaften der
Fasern nicht merklich verschlechtern.
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Beispiel 1

Zu einer gut gerlUhrten Suspension von 84,38 g
(0.1 Mol) des 1l:2-Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azo-
farbstoff 2-Amino-5-dthylsulfonyl-phenol —» 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon in 1300 ml Wasser von 90-95°C wird
innert 15 Minuten eine L¥sung von 5.8 g (0.05 Mol) Hexa-
methylendiamin in 100 ml Wasser und 5.5 g Ameisensdure
(0.12 Mol) getropft. Man ldsst das Gemisch unter Ruhren
1 Stunde bei 90 - 95°C ausreagieren und filtriert an-
schliessend unter schwachem Vakuum. Das Nutschgut wird
nacheinander mit 600 ml einer 17%-igen AmeisensdurelBsung
und 600 ml Wasser gewaschen. Das im Vakuum getrocknete
(110-115°C) Produkt wiegt 87.8 g. Es weist einen Farbsalz-

gehalt von 97.17% auf, enthdlt nur 0.25% NaCl und 1% Wasser.
Durch Ausspinnen in Polycaprolactam erh#lt man -

ein rotes Fasermaterial, das sehr gute Licht-, Nass-,

Thermofixier- und Reibechtheiten aufweist.

Beispiel 2

Zu einer 70°C warmen Losung von 16.87 g (0.02 Mol)
des 1l:2-Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azofarbstoff

2-Amino-5-dthylsulfonyl-phenol —» 1l-Phenyl-3-methyl-5-
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pyrazolon in 250 ml Aethanol wird iunnert 30 Minuten eine
Lsung von 1.16 g (0.01 Mol) Hexamethylendiamin in 50 ml
Aethanol und 1.1 g (0.024 Mol) Ameisensdure zugetropft.
Das Reaktionsgemisch ldsst man auf Raumtemperatur abkuh-
len. Es wird weitere 3 Stunden gerihrt und der kristallin
ausfallende Niederschlag abfiltriert, mit 50 ml Aethanol
gewaschen und anschliessend im Vakuumofen bei 110 ~ 115°C
getrocknet. Man erhdlt 16.7 g Farbsalz.

Beispiel 3

16.87 g (0.02 Mol) des 1l:2-Chromkomplex-Natrium-
salzes aus dem Azofarbstoff 2-Amino-5-dthylsulfonyl-phenol
—= 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon werden in 250 ml n-Butanol
angeschldmmt und auf 90 - 95°C erwdrmt, wobel der Farbstoff
teilweise in Losung geht. Anschliessend tropft man innert
30 Minuten eine L&sung von 1.16 g (0.01 Mol) Hexamethylen-
diamin in 50 ml Wasser und 1.1 g (0.024 Mol) Ameisensdure
zu, Das Reaktionsgemisch ldsst man auf Raumtemperatur ab-

ktihlen und weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur ruhren,

wobei das Farbsalz kristallin ausfdllt. Nach Filtration,
Waschen des Nutschgutes mit 50 ml n-Butanol und Trocknung
im Vakuumofen bei 110 - 115°C erhdlt man 14.4 g Farbsalz.

Beispiel 4

Die Suspension von 13.19 g (0.02 Mol) des 1:2-
Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azofarbstoff 2-Amino-
phenol — 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon in 250 ml Wasser
wird auf 90 - 95°C erwdrmt und 1 Stunde bei dieser Tem-



S 11 - 0000331

peratur gut gerlhrt. Anschliessend tropft man eine L8sung
von 1.16 g (0.01 Mol) Hexamethylendiamin in 50 ml Wasser
und 0.9 ml (0.024 Mol) AmeisensHdure innert 15 Minuten zu
und l¥sst das Reaktionsgemisch unter RUhren 1 Stunde bei

90 - 95°C ausreagieren. Dann wird filtriert und das Nutsch-
gut nacheinander mit 125 ml einer 1%-igen AmeisensHdurelt-
sung und 125 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknung im
Vakuumofen bei 110 - 115°C erhdlt man 12.9 g Farbsalz. Es
enthdlt 0.039% NaCl und 4.37% HZO'

Durch Ausspinnen in Polycaprolactam erh#lt man

ein scharlach-rotes Fasermaterial, das sehr gute Licht-,
Nass-, Thermofixier- und Reibechtheiten aufweist.

Beispiel 5

Zu einer 90 - 95°C warmen L8sung von 1.16 g
(0.01 Mol) Hexamethylendiamin in 300 ml Wasser und 1.10 g
(0.024 Mol) Ameisensdure werden innert 30 Minuten 16.87 g
(0.02 Mol) des pulverfsrmigen 1l:2-Chromkomplex-Natriumsal-
zes aus dem Azofarbstoff 2-Amino-5-4thylsulfonyl-phenol —»
1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon zugestreut. Die resultieren-
de Suspension wird noch 1 Stunde bei 90 - 95°C geriihrt.
Anschliessend filtriert man unter schwachem Vakuum, widscht
das Nutschgut mit 150 ml einer 1%-igen AmeisensHurel8sung
und 150 ml Wasser und trocknet -unter Vakuum bei 110 - 115°C.
Die Ausbeute an Farbsalz betridgt 17.2 g. Es enthdlt 0.071%
NaCl und 1.85% Wasser. |
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Beispiel 6

Zu einer 90 - 95°C warmen Losung von 1.16 g
(0.01 Mol) Hexamethylendiamin in 50 ml H,0 und 1.1 g
(0.024 Mol) Ameisensdure wird innert 30 Minuten eine 90°C
warme Suspension von 16.87 g (0.02 Mol) des 1:2-Chromkom-
plex-Natriumsalzes aus dem Azofarbstoff 2-Amino-5-dthyl-
sulfonyl-phenol — 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon in 200 ml
Wasser getropft. Man splilt den Tropftrichter mit ca. 20 ml
Wasser aus und ldsst das Reaktionsgemisch unter Riuhren
noch 1 Stunde bei 90 - 95°C ausreagieren. Der ausfallende
Farbstoff wird abfiltriert, nacheinander mit 150 ml einer
17%-igen Ameisensdurelsung und 150 ml Wasser gewaschen
und schliesslich bei 110 - 115°C getrocknet. Man erhilt
17.2 g Farbsalz. Es enthdlt nur 0.057% NaCl und 1.4% H20.

Beispiel 7

Zu einer 90 - 95°C warmen LBsung von 18.39 g
(0.02 Mol) des 1l:2-Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azo-
farbstoff 3-Hydroxy-4-amino-naphthalinsulfonsiure —= 1-Phe-
nyl-3-methyl-5-pyrazolon in 250 ml n-Butanol wird inmert

40 Minuten eine LBsung von 3.48 g (0.03 Mol) Hexamethylen-
diamin in 200 ml Wasser und 3.3 g (0.072 Mol) Ameisensdure
getropft. Das Reaktionsgemisch ldsst man auf Raumtempera-

tur abkthlen, wobei die Hauptmenge des Farbsalzes kristal-
lin ausfdllt. Das abgeschiedene Produkt wird abfiltriert,

mit 300 ml Wasser gewascheh und im Vakuumofen bei

110 - 115°C getrocknet. Das butanolische Filtrat wird noch
zweimal mit je 100 ml Wasser ausgeschlittelt und anschlies-
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send in einem rotierenden Kolben vollstidndig eingedampft.
Man erhdlt auf diese Weise eine weitere kleinere Menge
Produkt, das ebenfalls unter Vakuum bei 110 - 115°C ge-
trocknet wird. Die Gesamtausbeute an Farbsalz betridgt
20.9 g. Es enthdlt <<0.1% Kochsalz.

Durch Ausspinnen in Polycaprolactam erhdlt man

ein blaustichig rotes Fasermaterial, das sehr gute Licht-,

Nass~-, Thermofixier- und Reibechtheiten aufweist.

Beispiel 8

18.14 g (0.02 Mol) des 1l:2-Chrommischkomplex-
Natriumsalzes aus den Azofarbstoffen 2-Aminophenol-4-
sulfomethylamid - l1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und
2-Amino-4-methylaminosulfonyl-phenol -+ 1l-Acetamido-7-
naphthol werden in 250 ml Wasser angeschldmmt und 60 Mi-
nuten bei 90 - 95° gerUlhrt, wobei der Farbstoff vollstdn-
dig in Losung geht. Jetzt tropft man innert 15 Minuten
eine L¥sung von 1.16 g (0.01 Mol) Hexamethylendiamin in
50 ml Wasser und 1.1 g (0.024 Mol) Ameisensdure zu und
ldsst das Reaktionsgemisch unter RUhren 1 Stunde bei
90 - 95°C ausreagieren. Das kristallin ausfallende Farb-
salz wird unter schwachem Vakuum abfiltriert, nacheinan-
der mit 125 ml einer 1%-igen Ameisensdureldsung und 125 ml
Wasser gewaschen und anschliessend unter Vakuum bei
110 - 115°C getrocknet. Man erhdlt 12,9 g Farbsalzmit einem
Kochsalzgehalt von 0.039% und einem Wassergehalt von 4.37%.

Durch Ausspinnen in Polycaprolactam erhdlt man
ein braunes Fasermaterial, das sehr gute Licht-, Nass-,
Thermofixier- und Reibechtheiten aufweist.
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Beispiel 9

Zu einer 90 - 95°C warmen L¥sung von 14.56 g
(0.02 Mol) des 1:2-Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azo-
farbstoff 2-Amino-4-chlor-phenol —> l-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolon in 250 ml n-Butanol wird innert 20 Minuten eine
Lsung von 3,62 g (0.02 Mol) Dicyclohexylamin in 50 ml H,0,
5 ml Aethanol und 1.1 g (0.024 Mol) Ameisensdure getropft.
Man ldsst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkihlen,
wobei etwas Aminsalz feinkristallin ausf#dllt. Nach Filtra-
tion und Waschen des Nutschgutes mit wenig L8sungsmittel
wird die Butanollosung dreimal mit je 100 ml HZO ausge-
schiittelt und anschliessend im rotierenden Kolben vollstdn-
dig eingedampft. Der Rlickstand sowie das oben erwdhnte
Nutschgut werden im Vakuumofen bei 110 - 115°C getrocknet.
Man erhdlt insgesamt 17.3 g Farbsalz mit einem NaCl-Gehalt
von 0.1% und einem H,0-Gehalt von 1 - 2.3%.

Durch Ausspinnen in Polycaprolactam erhdlt man

ein rotes Fasermaterial, das sehr gute Licht-, Nass-,
Thermofixier- und Reibechtheiten aufweist.

Beispiel 10

Zu einer 90 - 95°C warmen L&sung von 16.87 g
(0.02 Mol) des 1l:2-Chromkomplex-Natriumsalzes aus dem Azo-
farbstoff 2-Amino-5-dthylsulfonyl-phenol - 1l-Phenyl-3-
methyl-5-Pyrazolon in 500 ml n-Butanol wird innert 20 Mi-
nuten eine Mischung von 2.0 g (0.01 Mol) 1,12-Diaminodode-
can in 100 ml Wasser und 1.1 g (0.024 Mol) Ameisensdure
getropft. Man ldsst das Reaktionsgemisch 1 Stunde beil
90 - 95°C ausreagieren und anschliessend auf Raumtempera-
tur abklihlen. Die organische Phase wird abgetrennt, drei-
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mal mit je 125 ml Wasser ausgeschUttelt und schliesslich
im rotierenden Kolben vollstindig eingedampft (Badtempera-
tur = max. 90°C). Der im Vakuum bei 110 - 115°C getrockne-
te RUckstand wiegt 10.7 g und enthdlt nur noch 0.044% NaCl
und 0.69% H,0.

Beispiel 11

2 g des gemidss Beispiel 4 hergestellten Farb-
- salzes und ungefdhr 10 g Aceton werden mit 98 g Polyhexa-
methylenadipamid in Schnitzelform gerlhrt, bis sich ein
gleichmdssiger Belag aus dem roten Farbsalz auf der Ober-
fldche der Schnitzel gebildet hat. Die Schnitzel werden
getrocknet und dann geschmolzen und in einem herk®mmlichen
Apparat gesponnen, wobei Fdden mit einem scharlach-roten
Farbton erhalten werden, welche eine vorzligliche Echtheit
gegenliber Wasser, Reiben, Trockenreinigen und Licht be-
sitzen.

Beispiele 12 - 91

Setzt man die in Kolonne II der Tabellen 1 - 6
angegebene Zahl Mol eines der aufgefUhrten einheitlichen
bzw. gemischten 1:2-Cr-Komplex-Na-Salzes mit der in Kolon-
ne IIT der genannten Tabellen erwHhnte Zahl Mol eines Amins
nach den in Beispiel 1 - 10 beschriebenen Verfahren um, so
erhdlt man ebenfalls wertvolle FarbkBrper von hoher Rein-
heit. Durch Aufpudern auf Polyamid (PA 6) und Spinnmasse-
fdrbung erh#dlt man Fasern, deren Farbton in Kolonne IV der

Tabellen angegeben ist.
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Beispiel 92

99 g Polyamid aus £-Caprolactam (Polyamid-6)
werden in Form von Schnitzeln mit 1 g des gemdss Beispiel 1
erhaltenen Farbsalzes trocken paniert. Die panierten Schnit-
zel werden bei 290 - 295°C in einem Extruder versponnen.
Der so erhaltene Faden weist eine gleichmidssige rote FHr-

bung von hohen Licht-, Nass- und Thermofixierechtheiten auf.

Beispiel 93

60 g des gemidss Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffs
und 60 g Mg-Behenat werden im Kneter wdhrend 1/4 Stunde
bei 120 - 130°C bearbeitet. Nach Erreichen einer homogenen
Mischung wird das abgeklihlte, sprde Produkt gemahlen. Man
erhdlt ein 50% Farbsalz enthaltendes Farbstoffprdparat.

Verfdhrt man wie oben beschrieben, verwendet

aber anstelle von 60 g Mg-Behenat 60 g Mg-Stearat, so er-
hdlt man ebenfalls ein wertvolles Farbstoffprdparat.

Beispiel 9

98 g Polyamid aus £-Caprolac£am (Polyamid-6)
werden in Form von Schnitzeln mit 2 g des gemdss Beispiel 83
erhaltenen Farbstoffprdparates trocken paniert. Die panier-
ten Schnitzel werden bei 290° - 295°C in einem Extruder
versponnen. Der so erhaltene Faden weist eine gleichmdssige
rote Fdrbung von hohen Licht-, Nass-~ und Thermofixierecht-

heiten auf.
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Patentansprliche

1. Verfahren zum Fdrben linearer Polyamide in der
Masse, dadurch gekennzeichnet, dass man Salze aus 1:2-
Chromkomplexen von Monoazofarbstoffen und Aminen enthal-
tend 1 - 18 C-Atome verwendet.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass man Farbstoffe der Formel

[ (A=Cr=A')— (X)), ] "o [ B(I@>t ] o

verwendet, worin

A, A' gleiche oder verschiedene Reste von Azofarbstoffen,
die nach Abspaltung von 2 Protonen unter Bildung von
2 Ringen an das Cr gebunden sind

X eine nicht an Cr gebundene -CO0 oder eine =504 -Grup-
pe

B ein Mono-, Di- oder Triamin mit 1 - 18 C-Atomen

m und t die Zahlen 1 - 3, r =m - 1 und n = %

bedeuten.

3. Verfahren gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeich-

net, dass man Farbstoffe der Formel
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106

1 V2
1; N—S\'Vl

z\ /o [ o ]

Cr —t— (X) B (H¥)
0/ \zl r t n
¥y

verwendet, worin

B, X, r, my t und n

X1 und X2

Y1 und Y2

Xl und Y
X, und Y

die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben,

H-Atome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylsulfonylgrup-
pen mit 1 - 6 C-Atomen, Alkanoylaminogruppen
mit 2 - 6 C-Atomen oder Gruppen der Formel
SOZNRR' bedeuten, worin R ein H-Atom, eine Alkyl-
gruppe mit 1 - 6 C-Atomen, eine Hydroxyalkylgrup-
pe mit 2 - 6 C-Atomen, eine Alkoxyalkylgruppe

mit 3 - 8 C-Atomen oder einen gegebenenfalls
durch Halogenatome, Alkylgruppen mit 1 - 4 C-Ato-
men substituierten Phenylrest, R' ein H-Atom,
eine Alkylgruppe mit 1 - 6 C-Atomen oder eine
Hydroxyalkylgruppe mit 2 - 6 C-Atomen,

H- oder Halogenatome.oder Alkylgruppen mit 1 - 6
C-Atomen bedeuten oder worin

oder

zusammen einen ankondensierten Benzolring bil-

den,
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Z und Zq bedeuten ein O-Atom oder eine -COO-Gruppe und die
Reste

2 v,'
| oder :B::
O 0 V H

1

die Gruppen

l Wy

Q
l
IN,N'
oder O
Wy
Wy

I

bedeuten, worin

Q eine Methyl oder Carbamoylgruppe oder eine Alkoxy-
carbonylgruppe mit 2 - 6 C-Atomen,

Wl ein H- oder Halogenatom, eine Methyl- oder Sulfamoyl-
gruppe
W2 ein H- oder Halogenatom und

ein H-Atom, eine Alkanoylaminogruppe mit 2 - 6 C-Atomen
3 PP
ist.

4, Verfahren gemdss Anspruch 3, dadurch gekennzeich-

net, dass man symmetrische Chromkomplexe verwendet, worin

X1 = X2, Y1 = Y2 und Z = Z1 und die Reste
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den Rest der Formel

worin

Q, W, und W, die angegebene Bedeutung haben.
1 2

5; Verfahren gemdss den Anspriichen 1 - 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man Aminsalze von Chromkomplexen ver-
wendet, die keine Sulfonsduregruppen und keine freien Car-

boxylgruppen enthalten.

6. Verfahren gemdss den Ansprlichem 2 - 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man Farbstoffe der angegebenen For-

.meln verwendet, worin das Kation die Formel

o) o

R1 eine Alkyl- bzw. Alkylengruppe mit 1 - 18 C-Atomen,

worin

eine Cycloalkyl- oder Cycloalkylengruppe mit 5 - 6
C-Atomen oder eine gegebenenfalls durch Halogenatome
oder Alkylgruppen mit 1 - 6 C-Atomen substituierte
Phenyl- oder Phenylengruppe

R3 ein H-Atom, eine Alkyl- bzw. Alkylengruppe mit 1 - 18
C-Atomen oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 - 6 C~Atomen
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Wasserstoffatome, Alkylgruppen mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen oder Cycloalkylgruppen mit 5 bis 6

Kohlenstoffatomen

p und g O oder 1 bedeuten, wobei g = O ist, wenn R3 fir
ein Wasserstoffatom steht und t = p + g + 1 bedeu~
tet.

7. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass man Salze verwendet, enthaltend ein Kation
der Formel

® I8 B @
H3N___?—_—R10-_—? ———NH3 ,
R9 R9
worin
R8 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen,
Ry dasselbe wie Ry oder aber eine Cyclopentyl-,

Cyclohexyl- oder Phenylgruppe und
RlO ein geradkettiger oder verzweigter Alkylenrest
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.

8. Verfahren gemdss Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man Salze aus Alkylendiaminen mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen verwendet.

9. Lineare Polyamide enthaltend in der Masse einen
Farbstoff gemdss Anspruch 1.

10. Fasern aus linearen Polyamiden enthaltend in
der Masse ein Farbsalz gemdss Anspruch 1.
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11. Farbstoffe der Formel
i, N
(X) ®
A==Cr===xA" B(H )t
' 4
(X')s n
b -
worin
A, A' gleiche oder verschiedene Reste von Azofarbstoffen,
die nach Abspaltung von 2 Protonen unter Bildung von
2 Ringen an das Cr gebunden sind
X eine nicht an Cr gebundene ~-COO oder eine -SO3—Gruppe
X' eine Sulfamoyl-, Alkylsulfonyl oder eine gegebenen-
falls substituierte Phenylsulfonylgruppe,
B ein Mono-, Di~ oder Triamirn mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen
m und t die Zahlen 1 bis 3, r =m - 1, n = %, s die Zahlen
2 oder 4, wenn m =1 und s = 0, wenn m = 2 oder 3
bedeuten.
12. Farbstoffe geméss Anspruch 11 der Formel
X vy

n

o)
O>Cr/ [ B(@)t ]
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worin

B, m, £t und n
die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben,

X1 und X2 fir den Fall, dass m = 1 ist, Alkylsulfonyl-
gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenen-
falls durch Halogenatome oder Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen substituierte Phenylsulfonyl-

gruppen, oder Gruppen der Formel SO,NRR' bedeuten,

worin R ein Wasserstoffatom, eine Aikylgruppe mit

1l bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkylgruppe
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxyalkylgruppe
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenen-
falls durch Halogenatome, Alkylgruppen mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen substituierten Phenylrest, R'
ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit

2 bis 6 Xohlenstoffatomen bedeuten und fiir den Fgll,
dass m = 2 oder 3 ist, entweder Xl oder Xl und X2
SO

Yl und Y2 Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxy-

3-Gruppen sind,

gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkanoyl-
aminogruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten
oder worin

X, und ¥, und/oder

X2 und Y2 zusammen einen ankondensierten Benzolring bilden,
der eine SO3-Gruppe trégt,

Z und Zl ein Sauerstoffatom oder eine -COO-Gruppe bedeuten

und die Reste

2 vy
| oder O:E[:
0 1 v t

die Gruppen
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Wy

o N’N
oder @
wl o l'!!

bedeuten, worin
Q eine Methyl-oder Carbamoylgruppe oder eine Alkoxy-
carbonylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,

W ein Wasserstoff- oder Halogenatom , eine Methyl-

1
oder Sulfamoylgruppe
W2 ein Wasserstoff- oder Halogenatom und
W3 - ein Wasserstoffatom, eine Alkanoylaminogruppe mit

2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist.

13. Farbstoffe gemdss Anspruch 12, worin
X, = X2, Y, =¥, und 2 = Z, und die Reste

1 1l 2 1
V2 VZ'
Xt X

den Rest der Formel

darstellen, worin
Q, W, und W, die in Anspruch 12 angegebene Bedeutung haben.
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14. Aminsalze von Chromkomplexen gemdss Anspruch 11,
die keine Sulfonsduregruppen und keine freien Carboxyl-

gruppen enthalten.

15. Farbstoffe gemédss Anspruch 11, worin B ein

Amin der Formel

W\ R R
N—R, -N-R,- [ N ©
R5/7P 13 <N\R7>q

darstellt, worin Rl bis R7, p und q die im Anspruch 6 ange-

gebene Bedeutung haben.

16. Farbstoffe gemdss Anspruch 11, worin B ein Diamin
darstellt.

17. Farbstoffe gemdss Anspruch 11, worin B ein

symmetrisches Diamin der Formel

Rs Rs
HZN——?——-RlO———?—-—NHZ
Ry Rg

bedeutet, worin

R8 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Ry dasselbe wie Rg oder aber eine Cyclopentyl-, Cyclo-
hexyl- oder Phenylgruppe und

R10 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylenrest
bedeuten,

darstellt.



0090331,

0 Furoplisches  EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
Patentamt EP 78 10 0161

KLASSIFIKATION DER
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE A /on DEN
Kategorie] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der betrifft

maBgeblichen Telle Anspruch

C 09 B 45/48
X US - A — 2 814 614 (ZICKENDRAHT) | 1-6,14 C 08 L 77/00

% Spalte 1, Absatz 1 wnd Zeilen | 14219
24-60; Spalte 2, Absatz 3 und
Zeilen 68-72; Spalten 3-6;

93
9

Tabelle, Beispiele 1,2,4,
Spalten 13,14, Beispiel 8
"Claim"™ 1 *

X CH — A — 524 011 (BASF) 1,5

* Spalte 2, Zeilen 19-31 und ins-
besondere Spalte 3, Zeilen 50~

9% Spalte 4, Zeilen 7 bis 36 SRR o

C 09 B 45/00
X | DE =B - 1 260 652 (BASF) 1-6, | ¢ 08 B 45?16
* Spalte 1, AbsHtze 1-3; Spalte 11=141 c 09 B 45/26
o, Zeilen 35-37; Spalten 3,4; g 88 g gg;gg
Tabelle, Beispeile 5,7 *
abe~Le, De1SP ’ ¢ 08 L 77/00
X DE — B - 1 226 727 (BASF) 1-4,6
% Spalte 1, Zeile 1 bis Spalte 2,| ' 1=13
Zeile 29; Spalte 3, Zeilen 10-
12; Tabelle; Beispiele 1 bis 53
Spalten 7-12; Beispiele 9,11,
12,16,17 *
KATEGQORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

X: von besonderer Bedeutung

X FR - A =2 032 291 (J.R. GEIGY) 1—3,5,A: technologischer Hintergrund

* Insbesondere Seite 17, Bei- ?6_12 :;ﬁmﬂmmmwommmmm
et 29 ; Sej_te 25 BeispiEl o P: Zwischeniiteratur
zgli ; ’ 14,15 |T: derErfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsitze

E: kollidierende Anmeidung

D: in der Anmeldung angeflihries
Dokument

L. aus andern Grinden

. / . angefiihrtes Dokument

&: Mitglied der gleichen Patent-

familie, bereinstimmendes

Dokument

Y/ Der vorliegende Recherchenbericht wurde fUr alle Patentanspriche erstelit.

Recherchenort AbschiuBdatum der Recherche Priifer

Den Haag 28-09-1978 GREEN

EPA form 1503.1 08.78




9

Europilisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

00003.3.1

EP 78 ;O 0161

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

iKategorie

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der
rrusgebuoho:qrdle

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int.C1.2)

Anspruch

DA
DA

EPAForm 1503.2 08.78

DE - B -1 110 786 (J.R.GEIGY)

% Spalte 1, Zeilen 1-16; Spalte
3, Zeilen 27-=-36, 63=66; Spalte
Ty 2.4 6.4 T. Farbstoff; Spalte
8, 1. Farbstoff #

CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 83, Nr.
24, Dezember 15, 1975, Seite 80
Columbus, Ohio USA

* "Abstract™ 194775p #

& JP - A = T4 86 501 (HODOGAYA
CHEMICAL)

CHEMICATL ABSTRACTS, Vol. 83, Nr.
8, August 25, 1975, Seite 213,
Columbus, Ohio, USA

#* "Abstract" 62021e #

& JP - A - 74 101 506 (HODOGAYA
CHEMICAL)

CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 83, Nr.

10é September 8, 1975, Seiten 117+
1106,

Columbus, Ohio USA
* "Abstract™ 81192¢c *

& JP = A = 75 10 323 (HODOGAYA
CHEMICAL)

GB - A = 1 021 737 (ICI)
GB - A ~ 1 264 191 (CIBA-GEIGY)

1-4,6,
11=13,
15

11

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. ClL.Y

11

)




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

