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@ Verfahren zum Firben von Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von
Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden mit Farbstoffen
oder Farbstofimischungen in Gegenwart eines Hilfsmittel-
gemisches, weiches dadurch gekennzeichnet ist, dass man
zum Farben dieser Materialien eine wissrige Flotte verwen-
det, welche mindestens einen anionischen Farbstoff, der
unter den definierten Farbebedingungen bei 1/1 Richttyptiefe
einen Ausziehgrad von mindestens 95% aufweist, und ein
Hilfsmittelgemisch enthaltend eine anionische Verbindung,
eine quaternare Verbindung und eine nichtionogene Verbin-
dung, enthélt, und dass die Flotte Alkalisalz und eine
organische Saure enthélt, und die Farbung bei einem
pH-Wert von 5 bis 7, vorzugsweise 5,5 bis 6, und einer
Temperatur von 95 bis 130°C fertigstelit.

Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich zum
Farben von synthetischen Polyamidmaterialien, wobei mit
den verschiedensten Farbstofftypen oder Mischungen von
Farbstoffen gleicher oder verschiedener Farbstofftypen fia-
chenegale Farbungen mit guten Echtheiten erzielt werden.
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Verfahren zum Firben von Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren-

zum Fédrben von synthetischen Polyamidmaterialien mit anionischen Farb-
stoffen unterschiedlicher Farbstoffklassen in hellen bis dunklen Farb-
tdnen aus widssriger Flotte, wobei unabhingig von der Farbtiefe der
Férbung und unabhingig von der verwendeten Farbstoffklasse bei einem
konstanten pH-Wert von 5 bis 7 gefdrbt wird, das Férbebad praktisch
vollstiéndig ausgezogen wird und die Firbung gute Gesamtechtheiten,
insbesondere gute Nassechtheiten und gute Lichtechtheit zeigt, sowie

das nach dem neuen Verfahren geférbte Material.

Nachteil der bisher {iblichen Férbeverfahren fiir synthetische Polyamide
ist, dass sowohl zur Erzielung heller und dunkler Farbttne, als auch
bei Verwendung von Farbstoffen aus verschiedenen Farbstoffklassen,

bei unterschiedlichen pH-Werten gefdrbt werden muss.

Dem pH-Wert des Firbebades kommt beim Firben von synthetischen Poly-
amidmaterialien hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Firbungen

eine entscheidende Bedeutung zu.

Ein weiterer Nachteil der bisher iiblichen Firbeverfahren ist, dass

zum Egalisieren und zur Deckung materialbedingter Streifigkeit auf

die jeweilige Farbstoffklasse abgestimmte Hilfsmittel verwendet werden;
d.h. die in den bisher {iblichen Firbeverfahren eingesetzten Hilfs-
mittel sind nicht mit gleich gutem Erfolg auf alle Farbstoffklassen

anwendbar. Insbesondere bei der Kombination von Farbstoffen
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verschiedener Farbstoffklassen ist eine sorgfidltige Farbstoffauswahl

unerlidsslich.

Ueberraschenderweise wurde nun ein einheitliches Verfahren gefunden,
das die genannten Nachteile und Schwierigkeiten nicht aufweist und
welches erlaubt auf einfache Art und Weise synthetisches Polyamid
unabhiingig von der gewiinschten Farbtiefe und unabhingig vom verwendeten
Farbstofftyp und sogar bei Verwendung von Gemischen verschiedener

Farbstofftypen im pH-Bereich von 5 bis 7 zu férben,

Gegenstand der vorliegenden Erfindungist somit ein Verfahren zum
Firben von Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden mit Farbstoffen
oder Farbstoffmischungen in Gegenwart eines Hilfsmittelgemisches,
welches dadurch gekennzeichmet ist, dass man zum Fidrben dieser
Materialien eine widssrige Flotte verwvendet, welche mindestenk einen
anionischen Farbstoff, der unter den definierten Firbebedingungen
bei 1/1 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von mindestens 95 Z aufweist,
und ein Hilfsmittelgemisch, enthaltend eine anionische Verbindung,
eine quaternire Verbindung und eine nichtionogene. Verbindung,
enthdlt, und dass die Flotte ein Alkalisalz und eine organische Siure
enthdlt, und die Férbung bei einem pH-Wert von 5 bis 7 vorzugsweise

5,5 bis 6,und bei einer Temperatur vom 95 bis 130° C fertigstellt.

Als Hilfsmittelgemisch kommt vorzugsweise ein Hilfsmittelgemisch in

Betracht, welches eine anionische Verbindung der Formel

~CH,=03—50,M

o ((cnz

R Y

worin R einen Alkyl- oder 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, eine

quaternire Verbindung der Formel
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. _(:?/(cuz-cuz—ws—u
Je |\(cu2-cn2-oa—a (2)
Q q

vorin 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‘einei nichtionogene Verbindung der Formel

OH

oo |
N o Mo (T e

- CH cazl;r (cu2 CH, o}—-x H

. (C8))2 ®» ,
4 X\
. *~CH-CH_~N

\o-o/ | 2 |

OH (4.'.!12)2

i
9 We -
R"-N-(CH, cnz-—oa;-n

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.

Die verwendbaren anionischen Farbstoffe kdnnen den verschiedensten

Farbstoffklassen angehBren und gegebenenfalls eine oder mehrere
Sulfonsiuregruppen und gegebenenfalls eine oder mehrere faserreaktive
Gruppen enthalten. Insbesondere handelt es sich um Triphenylmethan-
farbstoffe mit mindestens zwei Sulfons#uregruppen, schwermetallfreie
Monoazo- und Disazofarbstoffe mit je einer oder mehreren Sulfonsdure-
gruppen und gegebénenfalls 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 zwei
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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 l-Amino-4-~arylamino-
anthrachinon-2-sulfonsduren bzw. 1,4-Diarylamino- oder 1-Cycloalkyl-
amino~4-arylaminoanthrachinonsulfonsduren. Unter faserreaktiven

Gruppen sind solche Gruppen zu verstehen, die mit dem zu firbenden

synthetischen Polyamidmaterial eine kovalente Bindung eingehen.

Die Mengen, in denen die Farbstoffe in den Firbebidern verwendet
werden, kdnnen je nach der gewiinschten Farbtiefe in weiten Grenzen
schwanken, im allgemeinen haben sich Mengen von 0,001 bis 6 Ge=

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

stoffe als vorteilhaft erwiesen.

Unter 1/1-Richttyptiefe ist die gemidss DIN (Deutsche-Industrie-Norm)
54000 bezeichnete Farbtiefe 1/1 zu verstehen.

Ein Ausziehgrad von mindestens 95 Z bedeutet, dass weniger als 5 %

der in dem erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten Farbstoffmenge

nach dem Fidrben im Bad zuriickbleiben.

‘- In dem erfindungsgemdssen Verfahren kdnnen gegebenenfalls auch

Mischungen anionischer Farbstoffe verwendet werden. Bevorzugt

ist eine Mischung definitionsgemisser anionischer Farbstoffe,
welche

a) mindestens zwei Farbstoffe enthilt; oder

b) mindestens drei Farbstoffe enthilt; oder
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¢) zum Trichromie-Fdrben mindestens drei Farbstoffe aus gelb- bzw.

orange-, rot- und blaufidrbenden Farbstoffen enthilt.

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

durch geeignete Wahl der Mengenverhiltnisse der Farbstoffe einge-

stellt werden kann.

Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemdssen Verfahren anionische

Farbstoffe verwendet, die unter den definierten Fdrbebedingungen

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

sen.

Als anionische Farbstoffe kommen insbesondere solche der fol- -

genden Farbstoffklasseri in Betracht:

a) Triphenylmethanfarbstoffe mit mindestens zwei Sulfonsiuregruppen

der Formel
R
Vi |1 oo sxe 1:2 oo
< N, ey onod? ST N _./ \
Nl CH,=N AN c Nos (gcaz \.“>\' o
1 LA 50, w
S0,H Ry i/ \I. R,
o\./o
|
NH
!
'/ \.
S
\ >

worin Rl’ RZ’ R.3 und R4 unabhingig voneinander Cl_b—Alkyl und

R, Cl_a—Alkyl, Cl_é—Alkoxy oder Wasserstoff ist;
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b) Mono- und Disazofarbstoffe der Formeln

(so H) o-1 .
Kﬁ N / N/ N —(s03H)
.-Ngmp——f g OH ) ,
\ /7 \ NHR

}x R,

8

worin R6 eine {iber die -NH-Gruppe gebundene faserreaktive Gruppe,
Benzoylamino, Phenoxy, Chlorphenoxy, Dichlorphenoxy oder Methyl-
phenoxy, R7 Wasserstoff, Benzoyl, Phenyl, Cl_k-Alkyl, Phenylsulfonyl,
Methylphenylsulfonyl oder eine gegebenenfalls iiber Aminobenzoyl
gebundene faserreaktive Gruppe und die Substituenten R8 unabhéngig
voneinander Wasserstoff oder einen Phenylamino- oder N-Phenyl-N-

methyl-amino-sulfonylrest bedeﬁten;

S0
3 OH ) /o-o\ -
/'}\ ' "3/ ® .,
"'N"N"' exze
N‘B)( d e
| ch,
Ry

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

tuiert sein kann durch Halogen, C, ,~Alkyl und Sulfo;

1-4
.__k(ﬂalogen
- ./ L
TH \. = ./
OH '
SQQ:. i T—-—E Ci-g Alkyl
V. X
? \?—NgN-i/ \T/ \1_ @ ,
L} ./' l\./.\./.
Rgx s6;§

worin R6 die unter Formel (5) angegebene Bedeutung hat;
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s=p . 3 . *—o
.% \o— = —./ \Q /.-.\ l /.-. O/ \ EN=—=o \o
N/ T 0,50- 0 Seeml Sem0s0,4 TN T (®)
S\ N/ ome’ | Teme \J SN,
\,7 CH /N, 7

1 ?OH) o-1 3 o-1 (HO) "t

50,8 SO,H

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

der Azo- und Azomethinfarbspoffe der Formel

0H o OH HO

1 H.o\o--- —o/ B \. 1
o/ \o—Ns -of \ogo/ o/ \-—Nzcﬂ-o/ \o
I New + 44 L. @ ,
A X \’\1

3
R10 11 . Rll 0

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

11
oder Nitro ist, und der Phenylring B die unter Formel (6) angege-

benen Substituenten enthalten kann;

d) l:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie die symmetrischen 1:2-Chrom—
komplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln

OH

l

(co) .—

l o~1 HO\.- -./ Bo\. (10)
o/ \0—N=N—o¢ \o=o/ ’
L Nes

R 2 >\R cf
12 13

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

enthalten kann und Rl2 und R13 unabh#inglg voneinander Wasserstoff,

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

und -SOZNH2 bedeuten;
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OH
NSl
NeN—F D Il —R,, iy ,
! N\
SO om
oo

worin R14 Wasserstoff, C1_4-A1koxy-carbony1amino, Benzoylamino,
C1_4-A1kylsulfony1amino, Phenylsulfonylamino, Methylphenylsulfonyl-
amino oder Halogen, RlS Wasserstoff oder Halogen und Rl6 Cl_é—Alkyl-
sulfonyl, 01_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—Kobaitkomp1exe der Azofarbstoffe der Formeln

Lo,
V] y
o/ \. ~N=N- o/ \o
| i N/
e y; /o = o\ (12) s
® o\ .
R19 \.-.&R

worin R17 die -0OH oder NH2 Gruppe, R18 Wassexrstoff oder C1_4—A1ky1—
aminosulfonyl und ng Nitro oder Cl_é-Alkoxy-C1_4-a1ky1enamino-

sulfonyl ist;
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s
OH co
/o-—o< | omso alogen
./ \'-N=N'CH—C /
— s O-NH-e{ ~ ° (13);
./ \.-NH exe
Mg 50,
COQH, -SO3H

die unsymmetrischen 1:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie die 1:2-Chrom-
komplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln

OH HO, OH
! Nece ! SN
& 2N & : » 0
1 '-N=N— ./ \. + ./ \Q—NgN-—-?- } i (14) »
. 'ol \- = o/ ' ! l.l * 7/ '\ 4
N 4
N0, \F g Ry 20

CH

W §
7\ 7 \"/
. o==N=N—~o o=
02 y AN
[ /. ®=x +
X |
15

worin Rll die unter Formel (9) und RlS die unter Formel (11) angege-

bene Bedeutung haben und die Phenylringe B unabhingig voneinander,

die unter Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kdnmen;
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=
o

I oo
o/ \o- ZEN=C~(C- -o/ \o
N=N-C-C-HN \B/(N)

:
N,

>§&uﬁ%§/°\\ca3

8
A2

HO..S

w
A\

[ ]
—t

N
.
+

e=N=N-*

\NA7
/7
N\

7\
[ ]
:

N/

8
N

(18)

4
e
A

o
7\
\

&

iBi (9

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

Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kannm, die unter

R
11
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

0 M,
® 'o' l 0O.H
AN ANV
ool .
\WAVYAY ) ‘
. [3 R :
R i/mz’o—-f MRy (20) ,
IO/ L ) -
NH \"”)\:22 H, C;_,~Alkyl
vl 3

worin Rg die unter Formel (6) angegebene Bedeutung hat, R22 unaﬁ-

hingig vonéinander Wasserstoff oder C, ,-Alkyl und R

14 23 Wasserstoff,
-Sulfo oder den Rest.—CHZ—NH—R9 bedeutet;
o Ry
PAYAYAY
w1 @n ,
\o/ \Q/ \o/
i I
0 NHRy,

worin die Substituenten R24 unabhingig voneinander Cyclohexyl und den

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

gebene Bedeutung hat; und

s
T 0 0 1. ™ —cuM-R (22) ,
NSNS Rzg 20
T e
7 N _
0 N Ry

——S0,H

o]
RN
[¥%)
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worin Ry die unter Formel (6) und Ry die unter Formel (20) angege-
benen Bedeutungen haben und R25 Ca_s-Alkyl ist,

Geeignete Faserreaktivgruppen in den angegebenen Formeln sind z.B.
solche der aliphatischen Reihe, wie Acryloyl, Mono-, Di- oder Tri-
chlor- bzw. Mono-, Di- oder Tribromacryloyl oder -metacryloyl, wie
~CO0-CH=CH-C1, -CO-CCI=CH2, =CO-CH=CHBr, -COCBr=CHz, -CO-CBr=CHBr,
-CO-CCI*CH"CH3, ferner -C0O-CCl=CH-COOH, -CO-CH=CC1-COOH, 3-Chlor-
propionyl, 3-Phenylsulfonylpropionyl, 3-Methylsulfonylpropionyl,
B-Sulfatodthylaminosulfonyl, Vinylsulfonyl, B-Chlor#thylsulfonyl,
B-Sulfatodthylsulfonyl, P-~Methylsulfonyldthylsulfonyl, p-~Phenyl-
sulfonyldthylsulfonyl, 2-Fluor-2-chlor-3,3-difluorcyclobutan-1-
carbonyl, 2,2,3,3-Tetrafluorcyclobutan-carbonyl-1 oder -sulfonyl-1,
p=(2,2,3,3~Tetrafluorcyclobutyl-1)-acryloyl, o~ oder B-Alkyl- oder
-Arylsulfonyl-acryloyl, wie o= oder B-Methylsulfonylacryloyl.

Besonders fiir Polyamid geeignete Reaktivreste sind: Chloracetyl, Brom-
acetyl, a, B-Dichlor- oder a,B-Dibfompropionyl, 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-chlorpyrimidyl-6, 2,4-Difluor-5-methyl-sulfonylpyrimidyl=6,
2,4~Difluorotriazinyl—-6, sowie Fluortriazinylreste der Formel

F

I

£

A TR

26

worin R26 eine gegebenenfalls substituierte Aminogruppe oder>eine
gegebenenfalls verdtherte Oxy- oder Thiogruppe bedeutet, wie z.B.
die NHZ-Gruppe, eine mit Cl-Ca-Alkylresten mono—- oder disubstituier—
te Aminogruppe, eine CI-CQ-AIkoxygruppe, eine Cl-C4—A1kylmercapto-

gruppe Arylamino, insbesondere Phenylamino, oder mit Methyl, Methoxy,
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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 ausgeschriebenen Phenolrest ankondensier-

ten Benzring, so dass die Farbstoffe wahlweise einen Phenol- oder

Naphtholrest enthalten.

Aus der grossen Zahl der anionischen Farbstoffe, die in dem

erfindungsgem#issen Verfahren in Betracht kommen, seien beispiels~

weise genannt:

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

s=—e eme i Sw®
/ N _ ./ \.- 8./ \.= - _.¢ \.
.\.S. ’ CH N \Cﬂ./ ? .=./ CHZ \.S./ (23) ’
sb.H 4°\ 50,0
3 o7 e 3
i
o\./
|
NH
1
7N
I
o\./
|
OC.H
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b) Mono- und Disazofarbstoffe, wie z.B. die der Formeln

c1cu2comw-< ‘j--u-u-{ }-
_ me sy ,
o-s{ e '
\o-o/ ca3
' l o=@
S0 -n—-’\ >°
./o-o\.- _./N\'- -./o-o\
\ 'Y ML 05
N, 2N oo,
S b
no”
i
HSC\./'\./CI (26) »
i {
o\. /.
N
CH /N\ . 0\. 4 .-..\
MNioee? N £\ 2
cn / h\ _.NH-.; IQI-N = N—O\ cﬁ.-. (263),
3 \ .\ L] * =
R N, 7 \so H cﬁ 3 ok :
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(28)
(29)

(27)

(30 )

4 /.
:
N/ =,
5 2
ﬂ—U ."\
B 7 0N,
N’
m /N
NI
™
I,
'"o\ /0"0
7 AN 7 AN
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.-.Nz L L2 ] L L] J %.-.
Z Negen-? N\, Ny N,
\o:o/ NN \oso/ o=e ?Ha o=e \'co/. NN \oco/ (31)
7N, oes? NocoZ N\ S O\ *
\,_7/ s6,-0- NN e’ \._/

\50311 CHy 363a

8833 ./.\ T ?ua ome 0/.\0 ) °3u

o= I 7 X,_p N, i o=
D L Y e W NI s VR NS

0:0\ ] * CH ome /0-0( (32) »
/
o\.-. /' Ne===N 3 Nz N o\ /o

¢) l:2-Metallkomplexfarbstoffe, wie z.B. der l:2-Chromkogplex des

Azo- und des Azomethinfarbstoffes der Formeln

OH Ho L L1 ) w ou
Bo s ! \O- 0/ \. ! !
3IN\NZ\ 7 \_/ 7\ 7\
i '..'.N‘N"\..I. = (33) + i '..'-N-cu.i i (34)
X/ ' A W4 N/ *
i 3 i ] owe,
. / \.
NO2 Noz N-N"’\ /

d) 1:2 Metallkomplexfarbstoffe, wie z.B. die Farbstoffe der Formeln
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(35)
(36)

O
r ]
| ]
o~ 9 ) [ 3 . M
o VANV VAW 8
) ) ) » [) [ ] [ °ze o~
3 w _0- w 3" m ".lo OI.Q\ lloll m
TN NN B '\/\~ N4 :
S i s Y7 \N/ T
N/ =% °TH =— W % &
2 Y = ™ 2 T— o
ayl g [ -8
= ]
| / 2N o o' /TN // VAN
NN NP A v S0 e T
- . = oo P . »
NN\ A

Voo &
N\ NS @

. ] O 1
[ J
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die 1:2-Chromkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln

(40)

[ ] [ ]
NN

\ é,\,/,av

HO,

X
/
(41)

. N '
N, NA A
i ! .
N,/ AR \\47
] _ g _
m_ (. \‘é(\ /\\
N8 B ]
| W
3 ]
- fae)
l_ 0/ g \/
m 7 7\ - g
— [ ] (& ]
N, . é(\\/.\\/N
= %
o -k
+ =
.« O +
SN
1 ]
L ] [ ] °
éd\ \\/
T
.4(\‘,mW JJ\\/mu
| 2 -
- ] m
M o=0 (&
= b=o
h.l.- H3 m /0
|/ TN\, 8 L -
47 ;\ i
N\ o] k\ N, =k
-
N O\ _ /"

(44)

ay AN
_ = _
mN\ N

H

NN,

) ! o~
R

o —Nu=N—1

H03$-°
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(45)

AN

AN,

_
H\,f.\ /\%

H
/.xw./ \\47
. =
N/ /.xv,JN

oo N=N——o

uo3s--

14

(46)

[ ] ®
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die symmetrischen 1l:2-Chromkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln
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die symmetrischen 1:2-Kobaltkomplexe der Azofarbstoffe der Formeln
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die l:2-Chromkomplexe der Mischung der Azofarbstoffe der Formeln

A

™
.
Ve
\\o
!
.

Vs
N
N
27N
N _/
’'\ 7
L]
"
NN\

(-8 ,



0135198

(59)
(61)

C=CH2

\:/NH?CO-

- 23 -

e) Anthrachinonfarbstoffe, wie z.B. die der Formeln
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————CH,NHCOCH,,C1

2

———1—50,H

2
(65).

Die in dem erfindungsgemiissen Verfahren verwendeten sulfogruppen~

haltigen Farbstoffe liegen entweder in der Form ihrer freien

Sulfons#ure 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-

salze oder das Salz des Tridthanolamins genannt.

, Kalium~ oder Ammonium-
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lgb in den oben angegebenen Formeln (35) bis (39) ist ein Alkali-,

Erdalkali~ oder Ammoniumion, wie beispielsweise das Natrium-,

Kalium-, Lithium- oder Ammoniumion.

Werden in dem erfindungsgemiissen 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 Stiftmtthlen, sowie in Knetern oder
Mixern.

Ferner konnen die Farbstoffmischungen durch Zerst#ubungstrocknen

der wHssrigen Farbstoffmischungen hergestellt werden.

Bevorzugt sind in dem erfindungsgemidssen Verfahren die Farbstoffe
der Formeln (62) bis (65) sowie die Farbstoffmischungender Farbstoffe
der Formeln (23)+ (24) +(30) +(39), (25) +(42)~ (26) + (262) + (27), (31) +
(38), (40) + (44), (41) + (54), (32) + (37) + (56), (35) + (39) +
(53) + (57), (36) + (51) + (53), (43) + (45) + (46) + (47) +

(49) und (51) + (55). Die Einzelfarbstoffe und die Farbstoffmi-
schungen zeichnen sich durch hervorragende Kombinierbarkeit aus,
womit fast sémtliche Nuancen fiir synthetisches Polyamidmaterial ab-

gedeckt werden kdnnen.

Als Reste R, R' und R" in den Formeln (1), (2) und (3) kommen unab-
h&ngig 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 p 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 erfindungsgemiissen Verfahren ein
Hilfsmittelgemisch enthaltend 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 C -Alkenylalkohols enthd#lt. Als Beispiele fiir

15-20
einen Cls_zo-Alkenylalkohol seien genannt: Hexadecenyl—, Oleyl-

und Octadecenylalkohol. Vorzugsweise verwendet man 5 bis 10 Teile, insbe-
sondere 7 bis 9 Teile des Adduktes bezogen auf 100 Teile des Hilfsmittel-
gemisches.

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 C ~Alkenyl-

15-20
alkohol dem Fiarbebad 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 enthalten die Firbebdder organische S3uren,
zweckmissig niedere, aliphatische Carbonsiuren, wie z.B. insbesondere
Essigsdure. Die S#uren dienen vor allem der Einstellung des pH-Wertes

der erfindungsgemiss verwendeten Flotten.
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Ferner enthilt die Fiarbeflotte Alkalisalze wie z.B., Natriumacetat,

Vorzugsweise werden 2 g/1 Natriumacetat verwendet.

Die Fidrbebider ktnnen neben dem Farbstoff und der genannten Hilfs—

mittelmischung noch weitere {ibliche Zusitze wie z.B. Netz- und Entschiu-
mungsmittel, Entliiftungsmittel und Penetatrionsbeschleuniger enthalten.

Das Flottenverh#ltnis kann innerhalb eines weiten Bereiches gewdhlt

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

Das Fdrben erfolgt aus wdssriger Flotte nach dem Ausziehverfahren z.B.
bei Temperaturen zwischen 95 und 130°C vorzugsweise bei Koch='

temperatur'.' .

Die Firbedauer betrigt inder Regel 10 bis 50 Minuten bei.Fi#rbeendtem-
peratur. |

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgemdssen Verfahren nicht
erforderlich. Es kdnnen die iiblichen Fdrbeapparate und -maschinen,
beispielsweise fiir Flocke, Kammzug, Stranggarn, Wickelkdrper, Stiick—

waren und Teppiche verwendet werden.

Das Hilfsmittelgemisch wird zweckmissig der wdssrigen Farbstoff-Flotte
zugemischt und gleichzeitig mit dem Farbstoff appliziert. Man kamn
auch so vorgehen, dass man das Férbegut zuerst mit_dem Hilfsmittel-
gemisch behandelt und im gleichen Bad nach Zugabe des Farbstoffes
farbt. Vorzugsweise geht man mit dem Fasermaterial in eine Flotte

ein, die 2g/1 Natriumacetat und zur Einstellung des pH-Wertes von

5,5 bis 6 eine ausreichende Menge Essigsiure und das Hilfsmittel-
gemisch enthdlt und eine Temperatur von 30 bis 70°C aufweist.
Anschliessend wird der Farbstoff oder eine Farbstoffmischung zugegeben
und die Temperatur des Firbebades mit einer Aufheizrate von 0,75 bis

3°C pro Minute, gegebenenfalls mit einem Temperaturstop wihrend des
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Aufheizens, gesteigert, um im angegebenen Temperaturbereich von 95
bis 130° C vorzugsweise 10 bis 50 Minuten zu férben. Am Schluss wird

das Bad abgekiihlt und das gefdrbte Material wie {iblich gespiilt und
getrocknet.

Als Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden, das erfindungsgemiss
gefdrbt werden kann, kommen alle bekannten snythetischen Polyamide
in Betracht. Das Fasermaterial kann dabei in den verschiedensten
Aufmachungsformen vorliegen, wie z.B. als loses Material Kammzug,

Garn und Stiickware oder als Teppich.

Das erfindungsgemiisse Verfahren weist gegeniiber den bekannten
Verfahren fiir Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden neben den
bereits genannten noch folgende Vorteile auf. Das s0 unter ein=-
heitlichen Fﬁfbebedingungen gefafbte Material zeichnet sich durch
eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit der gewiinschten Nuance aus.
Die erhaltenen Fdrbungen zeichnen sich zudem durch gute Gesamt—~
echtheiten, insbesondere gute Licht- und Nassechtheiten aus, und sie
sind unabhiingig vom gewdhlten Farbton und sogar unabhingig vom
gewdhlten Gemisch an verschiedenen Farbstofftypen flichenegal
gefdrbt. Ein weiterer weéentliéhef Vofteil besteht darin, dass die
Farbstoffe praktisch vollstdndig aufgenommen werden. Nach beendetem

Firben sind die Firbebiider nahezu vollsténdig ausgezogen.

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

Die Verbindungen der Formel (1) konnen 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
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Verbindungen der Formel (2) werden hergestellt, indem man 2.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

T
2 N._{n-cu-N-u
‘\oao/ o H2 1
c—e . (?Hz) 2 (66). ?
7 X\
o «~CH-CH_~N
\.8./ l ’ 2 '
OB (?Hz)z
R"-N-H

worin R" die unter Formel (3) angegebene Bedeutung hat, anlagert.

Die Amine, die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der Verbindungen
der Formeln (1) und (2) benStigt werden, knnen gesittigte oder unge-
sdttigte, verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstoffreste mit lé
bis 22, vorzugsweise 16 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 Dodeéylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin,
Arachidylamin, Behenylamin und Octadecenylamin genannt. Bevorzugt

ist Talgfettamin. Dieses ist ein Gemisch aus 307 Hexadecylamin, 257

Octadecylamin und 45% Octadecenylamin.

Sowohl die Aethylenoxidanlagerung als auch die Veresterung kénnen
nach an sich bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Zur Veresterung

kann SchwefelsZure oder deren funktionelle Derivate wie z.B. Chlor-

sulfonsiure und insbesondere Sulfaminsiure dienen.
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Die Veresterung wird in der Regel durch einfaches Vermischen der Reak-
tionspartner unter Erwirmen, zweckmissig auf eine Temperatur

zwischen 50 und 100°C, durchgefiihrt. Die freien Siuren kdnnen an-
schliessend in die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze iibergefiihrt wer-
den, indem auf ibliche Weise Basen wie z.B. Ammoniak, Natrium- oder

Kaliumhydrokid 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.

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A, hat

1
folgende Zusammensetzung:

14;6 Teile der anionischen Verbindung der Formel
. N<(c:H2 - CH, - 0);— SO NH,

27 cH (67) ,

(CH, - CH, = 03— SO,NH,

R27= Kohlenwasserstoffrest des Talgfettamins, m + n = 8;

21,3 Teile der quatern#iren Verbindung der Formel

“28” POt ()
| “cu, - B, - Oy—H ,

CH4

caso-soz-c? |

R28= CZO_zz-kohlenwasserstoffrest;

7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol -
Aethylenoxid;
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7, O Teile der Verbindung der Formel

~N- ~CH, ~N~ - ~N-
018H37 N-CH,-CH, T CH,-CH, § (CH2CH20)yH
CHzo)xH CH CHZ"CH"OH

(CH

2 2

?H-OH

sowie 49,4 Teile Wasser.

Qg

V4N

135198

(69) ,

X+ y *=ca 100

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch Az 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,

12,6 Teile der Verbindung der Formel (69)

sowie

43,2 Teile Wasser.

Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A, hat

folgende Zusammensetzung:

12,6 Teile der anionischen Verbindung der Formel (677,

21,3 Teile der quaterniren Verbindung der Formel (68),

3

7,7 Teile des Umsetzungsproduktes von Oleylalkohol mit 80 Mol

Aethylenoxid,

10,0 Teile der Verbindung der Formel (69)

sowile

48,4 Teile Wasser.
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Das in den folgenden Beispielen genannte Hilfsmittelgemisch A& 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.

~ﬁeisgié1.i: in einem Laborfirbeapparat, dessen Fdrbeflotte 1,5 1 Wasser,
0,12 ml/1 80 Z-ige Essigsdure, 2 g/1 Natriumazetat, 0,25 g/1 Natrium—-

- sulfat und 0,75 g der Hilfsmittelmischung A3 enthilt, werden 75 g
Polyamid~6.6~Texturtrikot . bei 40° C eingefahren. Nach 10 Minuten

werden 0,17 g des Farbstoffes der Formel

o= O (] G & \.
/ \o-NH—o/N\.— —o/ N\ -N = N Q/ \..‘/
N/ TR R \
\ =,
N N som cf, 3
él 3 3
0,07 g des Farbstoffes der Formel
c
HO, l\'-°
CH e \0— % \0
NI ANEEPAN 2 BN
- /CHO"&\ )}-NH‘I ﬁ‘N = N-o\ cﬁogu
A om
3 Ny N “s0.1 cff 3
él 3 3

0,04 g des Farbstoffes der Formel
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N
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3
s
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CH,
0,2 g des Farbstoffes der Formel
S
s O3H BZN\._.
el Nov o ned? N
ClechN q\..‘/- N = N o\' /9
0 VN
| NP

und 0,2 g des Farbstoffes der Formel

" Na
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zugegeben. Man erhitzt die Firbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C
und farbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Firbe-
bad abgekiihlt und das PA-6.6-Texturtrikot gespiilt und getrocknet. Man
erhdlt eine braune Fdrbung des PA-6.6-Texturtrikots. Der Ausziehgrad

betrdgt 98Z. Der pH-Wert des Férbebadés betrigt zu Anfang 5,7 und
gegen Ende 5,9. ‘ -

ﬁeiéﬁiél 2: In einem Laborfirbeapparat, dessen Firbeflotte 1,5 1 Wasser,
0,12 ml/1 80 %Z-ige Essigsdure, 2 g/1 Natriumazetat, 0,5 g/1 Ratrium=-
sulfat und..0,75 g der Hilfsmittelmischung Al enthdlt, werden 75 g
Polyamid-6.6-Texturtrikot bei 40°C eingefahren. Nach 10 min werden
0,005 g des 1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

H
? BO-C-CHy fl
y
T/\l"'“ =N -C-C0- Nims”
N !
N7 —s \/
dong-oZ N
2N s
L 33 ]
cbon

0,005 g des 1:2-Chromkomplex des Farbstoffes der Formel

O0H HO o=
¥ el N,
ANV 4
i .
o=N
3 .

N\ 7/

o% \.-N = N=-e
{ i
® ®

o/ C

V4
e/

0,007 g des Farbstoffes der Formel
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0,05 g des Farbstoffes der Formel
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0,05 g des Farbstoffes der Formel

0,05 g des Farbstoffes der Formel
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zugegeben. Man erhitzt die Firbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C
und firbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Firbe-
bad abgekiihlt und das PA-6.6-Texturtrikot gespiilt und getrocknet. Man
erhélt eine braune Férbung des PA-6.6-Texturtrikots. Der Ausziehgrad

betrdgt 992. Der pH-Wert des Firbebades betr3gt zu Anfang 5,7 und
gegen Ende 5,9. B

Beispiel 3: In einem Zirkulationsférbeapparat werden 700 g Polyamid-

6,6-Stapelgarn in 11 1 Wasser bei 40° eingenetzt. Hierauf werden

0,12 ml/1 80%-ige Essigsdure, 2 g/1 Natriumazetat und 7 g der Hilfs- "

mittelmischung Al zugegeben. Nach 10 Minuten werden 2,2 g des Farb-
stoffes der Formel

30213 10

o/ N, cegﬁN Cl
‘o ‘.‘-—N = N—o/ ' o-o/ @
\o/ \O—N-O/ \o Na
b / 6 \o:o/
\ /

o¢ o = N—o¢ L \oso/
i i N \C
o, o ox) 1
X/ {
® C 3
0.CH
B 273

l.g des Farbstoffes der Formel
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Nacj

NaC)

0,55 g des 1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

1
. HO-C-CH ¢
N N3 7\
?/ =N = N-C=~c0~Ni-y
@, [ J [ [ ]
‘\\\./ [ 14 ] §./
doxm-oZ e
2 N/
o=0
cbou

und 0,6 des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
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zugesetzt. Man erhitzt die Firbeflotte bei periodisch wechselnder
Richtungsénderung der Flottenzirkulationm, innerhalb von 45 min auf
98° C und firbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das
Fdrbebad abgekiihlt und das PA-6.6-Stapelgarn gesplilt und getrocknet.
Man erhdlt eine braune Firbung des PA-6.6-8tapelgarns. Der Auszieh-
grad betrdgt 97Z. Der pH-Wert des Firbebades betrligt zu Anfang 5,7
und gegen Ende 5,9, ’

Beisgpiel -4 In einem Zirkulationsfdrbeapparat werden 700 g Polyamid-6-
Flocke in 11 1 Wasser bei 40° C eingenetzt. Anschliessend werden

0,12 m1/1 80 Z-ige Essigsdure, 2 g/1 Natriumazetat und 7 ;g der
Hilfsmittelmischung Al zugegeben. Nach 10 Minuten wetqén 0,95 g @eg
1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

H .

i HO= C~ CH i
7\ o3 #\
t ﬁ-N * N-C~CO ~ Nﬂ-f (]
.\ /. O\ /l.'
1 N .

O NH=e  °

0,05 g des 1l:2-Chromkomplex des Farbstoffes. der Formel

OOH HO, o=
/f Neei=o? N\,
o/ \o--N - N-o/ I \o-o/
L lol \osN
Y% o

3
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0,07 g des Farbstoffes der Formel

o-o)\.uz e=e Py
20 WA 2
N/ N7/ CH,y N/
sxe exe { g J l o=8 1% )
a8t 0.-0-e7 Se-g-?  Nep-fo
X7 27 NoS N
50,1 CHy

3
0,2 g des Farbstoffes der Formel
[ NO B

2 ©
&
KTy
RS
i

I\, NS Na

l l.l \o

X,/

{

L xo, |

§ozcu ] )
P\, Cl,
b /
. o=l = Ne—weo *=0
\ %4 \_I_/ X,
1 { N7
0 [ et J
\ cr/ \Cl Na®
D pat
! 2
7/ \,',—N M N__< I Neuy”
.\ & *
N/ c€3
| S0;CH, i
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N = __j X
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o=e
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3033
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0,5 g des Farbstoffes der Formel

0,5 g des Farbstoffes der Formel

-
y

¢ .;f'\ V)
*—0 3 N—l\o/ :
il
?/ | ~,
@ b
o’ N \,”

2 b

3

VW4
N/ \ A

PAYA

N\
o

und 0,5 g des Farbstoffes der Formel

-

AN

d

0135198

Na<:>
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zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtﬁngsiinderung der Flotten-
zirkulation erhitzt man die Férbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C
und fArbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Fdrbe-
bad abgekiihlt und die Polyamid-6~Flocke gespiilt und getrocknet. Man
erhilt eine graue Firbung der Polyamid—6-Flocke. Der pH-Wert des
Firbebades betrdgt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Auszieh-
grad betrdgt 99Z.

Verwendet man bei sonst gleicher Verfahrensweise anstelle der Hilfs~-
mittelmischung Al die gleiche Menge der Hilfsmittelmischung A, oder A ,

2 4
so erh&lt man ebenfalls eine graue Férbung mit gleichguten Eigen-

schaften.

Béispiel 5: In einem Zirkulationsfdrbeapparat werden 700 g Polyamid-6~
Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C. eingenetzt. Anschliessend werden

0,12 ml/1 80 Z—ige Essigsfure, 2 g/1 Natriumazetat, 3 g/1 Natriumsulfat
und 7 g der Hilfsmittelmischung A 'zugegeben. Nach 10 Minuten werden

2
6,9 g des Farbstoffes der Formel

B 7,0
0N A\ ?3 2
[ ] [ ] =
l\ /H“N =pN- C< I 4°
3 g
[ J .
\Cr/ \./ 2 Na@
/ \ ./ \'
! Yo 1d
I.I/ s——N = N - ¢7 I \./
» / =
0 s/ NN, 0
3 i i 3
* L ]
\,”

1 g des Farbstoffes der Formel
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0,6 g des Farbstoffes der Formel
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zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungsidnderung der Flotten-
zirkulation erhitzt man die Firbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C und
firbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Fdrbebad
abgekiihlt und die Polyamid-6-Flocke gespililt und getrocknet. Man erhilt
eine rote Firbung der Polyamid-6-Flocke, Der pH-Wert des Fdrbebades
betr#igt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Ausziehgrad betragt 96%.

- Beisgpiel -6: In einem Zirkulationsfirbeapparat werden 700 g Polyamid—-6~
Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C eingenetzt, Anschliessend werden
0,12 ml/1 80 Z-ige Essigsdure, 2 g /1 Natriumazetat und 7 g der Hilfs-

nittelmischung Al zugegeben. Nach 10 Minuten werden 1,5 g des Farb-

stoffes der Formel

H c.H
- 2 5 - = S=8
o/. .\--—CH —1-0/. .\--C'“/. N )'130151 -Oi \0
N/ N/ V4 2 N\ 7/
oxe oxe % N [ 1) O‘O\s @
0
5 {7 ;
T
L ]
.‘,/' \O
Pd
X/
!
Cots
0,25 g des Farbstoffes der Formel
CH, H.C
H /3 3\ H
Lt 4 25 oo o= 2’5 PO,
4 N %
o7 \°—CH -I\—'/ §‘---'C==-=0/ "‘I-CH -of §o
Neze” Newd? [N 2N/
6 y \ o= ox=s @
50,8 o7 Ve “s0
id 3
N’
1{:3
0% \6
il
N
oc.H
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0,3 g des Farbstoffes der Formel

=
N
OH 5m-co—--< >-
L L ] (] ® o=@
2 Y Z\./\
N SRR e
1 X 1] [ ] @ (]
N 10,87 NN N0
HiCL /°
./ \.
L
X/

10 g des Farbstoffes der Formel

r c/.-'\o [} 0 @
S 7Y
D) ,@=—=N = N——g ®
\.8 ./ ‘ \./
?/ Clr\? Na
C/.\.—-N = N—o/.\o/.\l
il i il I
o \F NS
2 $o0.n
- 3 i

0,55 g des 1:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

H
? HO - C - CH, fl
7\ I Z \
' ﬁ-N =N=-C=-CO - NH~o? o
I3 I
\,” e N,/
“Z N\
éOZNH 0\ /o
(2 X )
cboxn
und 0,57 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel
?OOH HO\ i %0-.\
7" D
o/ =N = N-o l o= ¢
| Il AN
\ / *=N
X, cﬁ
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zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungsénderung der Flotten-
zirkulation erhitzt man die Férbeflotte innerhalb von 45 min auf 120°C
und farbt 10 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Fdrbe-
bad abgekiihlt und die Polyamid-6-Flocke gespiilt und getrocknet. Man
erh#lt eine blaue Firbung der Polyamid-6-Flocke. Der pH-Wert des

Firbebades betrdgt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Au_sziehgrad
betrégt 96%.

Beigpiel 7: In einem Zirkulationsfirbeapparat werden 700 g Polyamid-6-
Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C eingenetzt. Anschliessend werden

0,12 ml/1 80Z-ige EssigsBure, 2 g/1 Natriumazetat, 3 g/l Natriumsulfat
und 7 g der Hilfsmittelmischung A, zugegeben. Nach 10 Minuten werden

4
1,2 g des 1l:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

}’H HO- C - ca, : fl
[ J \.- - - - - / N\
i N=N-C-~-0C0 NH-; :
§’/ =9 .\ /.
7 N, *
§02NH \". /
H

2,6 g des 1:2-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

ioon no\._N-. /-.\

7\ 4 N/
G it
X,/ ok

3

0,4 g des Farbstoffes der Formel

B
Ay N
P s=o e=o =0
4 \._N - N_./ X, “ Ny IR W
N/ \ CH N=X
/oao\ oao/ /o-o\ | 3 /0-0 \ozo/ \oao/
o Netmd? N\, VRN
.\.— ./. o 2 '\.- ./..Céa.\.' ./. 0 2 .\.—.ﬁ.
\so3u 3 0.5”
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0,9 g des Farbstoffes der Formel

Y l 3{'\_ ..N\a®

X/ ? N
ALY
HO,S-# o—N = N CH,
.\/.
\0
No

- \._0_./ X,
R H \ = ~——r—50_H
/o /o\ /0\ oxe oxe 3
./ \. [ 4 ]
W
XN\N\F L -
® g ;H_./O Ox. .//. .\\. SOBB
N/ C N/
ox9 =9

zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungsinderung der Flotten~"
zirkulation erhitzt man die Férbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C
und fdrbt 30 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Firbe~
bad abgekiihlt und die Polyamid-6-Flocke gespiilt und getrocknet, Man
erhdlt eine griine Férbung der Polyamid-6-Flocke. Der pH-Wert des
Férbebades betrigt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Def'AuSiiehgrad‘
betrigt 96Z, . v |
Beispiel.B: In einem Zirkulationsfirbeapparat werden 700 g Polyamid-6-
Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C " eingenetzt. Anschljessend werden

0,12 ml/1 80 Z-ige Essigsdure, 2 g1 Natriumazetat, 3 g/1 Natriumsulfat

und 7 g der Hilfsmittelmischung A2 zugegeben, Nach 10 Minuten werden



0135198
- 48 - '

0,4 g des 1l:2-Kobaltkomplexes des Farbstoffes der Formel

YH HO - ﬁ - CH, ;l
7\ \
z ﬁ-N-N-c-CO—NB-z '3
X,/ oo \/

¢ X
§°2’m"'\ -
chou

0,9 g des 1l:2-Chromkomplexes des Farbstoffes der Formel

H HO, *=8
=
7 1'1'“ - N-o\ l *=90
e=N

VR

0,2 g des Farbstoffes der Formel

} ¥, 1©
4\ s
HO S-E 'I--N = N—"/”? o—0
3y §0-N-of \o
8 d/ \~=J/
™~ .
— Cr\ _ .'.Na®
? \ NI N |
o/ \o-—-N = N-—o¢ l \o-so/
0 N'l L' \O:N
2N/ o
e 3 -

0,04 g des Farbstoffes der Formel
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0,65 g des Farbstoffes der Formel
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0135198

zugegeben. Bei periodisch wechselnder Richtungs#@nderung der Flotten-

zirkulation erhitzt man die Firbeflotte innerhalb von 45 min auf 98°C

und firbt 30 min bei dieser Temperatur., Anschliessend wird das Fiérbe-

bad abgekiihlt und die Polyamid-6-Flocke gespiilt und getrocknet. Man

erhilt eine beige Firbung der Polyamid-6-Flocke. Der pH-Wert des Firbe-

bades betrdgt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Ausziehgrad

betrdgt 98%.

Beigpiel 9: In einem Zirkulationsfdrbeapparat werden 700 g Polyamid-6-

Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C eingenetzt. Anschliessend werden

0,12 ml/1 80Z%Z-ige Essigs#ure, 2 g/l Natriumazetat und 7 g der Hilfs-

mittelmischung Al

stoffes der Formel

§ 2504
#\/\/\;
u

\./’\.f Cﬂg ISH NHCOCH (4

e
.
0 NH-—-—-.\ / -CE3
cﬁ “cu NHCOCH C1

1,25 g des Farbstoffes der Formel

-
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Q\./.-—— s N - \x )

\ /
?/cr\
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A B Ry
L J ] =
7\ / \
0% v & 3
[ ) ®
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]
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&

1

®,
\\Q.

L) .—.\.
Noze”

S

\..“-‘-./

[

zugegeben. Nach 10 Minuten werden 6 g des Farb-

2 Na(:)
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0,2 g des Farbstoffes der Formel

™ - -~
HN-CH, CH,0CH, @)
(]
2 -
1 0/. .\.
7\ N/
T ﬁ /.-.\
o~~N = N-—eo o
\0/ \o—o/ @
6 6 Na
' | T
® /."'.
Q/ \.—N = N""./ \‘
P N/
[ J [ J ox e
X/ 7 N\
® L) { )
] \, -7
SO
} 2
N‘ .
5 H cuzcuzocn3 N

und 0,1 gvdes Farbstoffes der Formel

SO H . 0.H
\2—. ./' \ 3/. .\ / \. /.-.\; 3
7 N -S0,0- -7 Ne-00,5-4, S mo-e/
0\... /o-OH \ /o 5020 o\.' /o (l: o\. / 2 N /0 HO o\.-./o
VRN ﬁ CH, 7\

N N N
\--0/ Nﬁ'-./

2

N

zugegeben, Bei periodisch wechselnder Richtungsﬁnderung der Flotten-
zirkulation erhitzt man die Fdrbeflotte innerhald von 45 min auf 120°C
und firbt 10 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Firbe-
bad abgekiithlt und die Polyamid-6-Flocke gespiilt und getrocknet. Man
erhélt eine blave Férbung der Polyamid-6-Flocke. Der pH-Wert des

Férbebades betridgt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Ausziehgrad
betridgt 97Z.

Beispiel 10: In einem Zirkulationsfidrbeapparat werden 700 g Polyamid-6-
Flocke in 11 1 Wasser bei 40°C eingenetzt. Anschliessend werden

0,12 ml/1 80%Z-ige Essigsdure, 2 g/1 Natriumazetat und 7 g der Hilfs-

a8 o



0135198
- 52 - '

mittelmischung A zugegeben. Nach 10 Minuten werden 8,4 g der

1
1:2-Mischkomplexe aus dem 1:1-Chromplex des Farbstoffs der Formel

/OH HO\

Lot 4 =9
o/ Ny . 7 N\
HO3S 0\ /0 N = N o\ /o

oxo ox e
./ \. ./ \.
A \,_7/

o

0,97 Mol

umgesetzt mit den metallisierbaren Farbstoffen der Formeln

2) oR HO_ b) QH HO,
ON e (L o \o-—o
2 \o¢ \.—N = N-o/ \. .//' N -N = N~ 4 \
T N P oav=% s
N/ N o\ N
N % 02 . o§ /o
1&02 oo -4
0,6 Mol 0,15 Mol
c)
?H HO\
] [ L2
o7 Nyl = N-Z N, zu den entsprechenden
| i N/
\ Paine 1:2-Mischkomplexen
e HN—24 .
No Looce-”
2 CooCH}
0,2 Mol

8,4 g des Farbstoffes der Formel
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1,6 g des Farbstoffes der Formel

P, 10
7\ 3
HO S—L 'I-—N = Nee—o .‘T o=
3 \./ \._N_./ \.
6 / (o) \o-o/
= @
\O (LYY :
? \ \O—N-./ \0 Ne
oi \o—N = N—-./ \ozo/
on-4 M \..;lq
27N/
_ cf, i

8 / 0/..N-.\o=o/‘ ) 'IK&
~— - .

zugegeben. Bei periodisch wechselndet Richtungsinderung der Flotten-
zirkulation erhitzt man die Firbeflotte innerhalb von 45 min auf 120°C
und férbt 10 min bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Firbe-
bad abgekiihlt und die Polysmid-6-Flocke gespiilt und getrocknet. Man
erhiilt eine schwarze Firbung der Pblyamid—G—Flocke. Der pH-Wert des
Fdrbebades betrigt zu Anfang 5,7 und gegen Ende 5,9. Der Ausziehgrad
betrdgt 96%.
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Patentansgpriiche

1. Verfahren zum Firben von Fasermaterial aus synthetischen Polyamiden
mit Farbstoffen oder Farbstoffmischungen in Gegenwart eines Hilfs~
mittelgemisches, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Fiérben dieser
Materialien eine wissrige Flotte verwendet, welche mindestens einen
anionischen Farbstoff , der unter den definierten Férbebedingungen bei
171 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von mindestens 957 aufweist, und
ein Hilfsmittelgemisch, enthaltend eine.‘ anionische Verbindung,
eine ' quaterniire Verbindung und eine ' nichtionogene , Verbindung,
enth#lt, und dass die Flotte Alkalisalz und eine organische SHure
enthdlt, und die Firbung bei einem pH-Wert von 5 bis 7, vorzugsweise

A

5,5 bis 6,und einer Temperatur von 95 bis 130°C fertigstellt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Hilfsmittelgemisch enthaltend eine anionische Verbindung der Formel
(CH, - CH, - 0}—SO0.M
R - l\( 2 o2 m 3

N (L,
(cn2 - cnz - 0);1—50351

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 derx Formel

" _C;)/(Cﬁz - CH, - o}p—u
N - -
A@ Q (cH, - CH, oéq—n

(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

eine nichtionogene Verbindung der Formel
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L Ll ] H
N, _CH-CH, ~N- (CH,~CH-
/) Ch CH2 N (CH2 CH2 O};——H

- ), (3),

X -
Cpont
OH
“:Hz)z
"- - - —
R~ (C,~CH;~0)=—H

7N\

AN

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,
verwendet.

3. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
anionische Farbstoffe Triphenylmethanfarbstoffe mit mindestens zwei
Sulfonsduregruppen, schwermetallfreie Monoazo- und Disazofarbstoffe mit
je einer oder mehreren SulfonsBuregruppen und gegebenenfalls einer

oder mehreren faserreaktiven Gruppen, schwermetallhaltige Monoazo-,

Disazo-, Azomethin—- und Formazanfarbstoffe und Anthrachinonfarbstoffe
verwendet.,

4. Verfahren gemiiss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 2ls
anionische Farbstoffe Farbstoffe oder Mischungen der Farbstoffe der
Formeln (&) bis (8)

R R
o—s |1 "o ox=e '2 /0—.\
oé \o— - a/ \-— =./ \o= I -l/ \.
\- n/ CHZ o \- o/ ¢ \o 0/ (I-:)CHZ \.=o>\ @
Vi
SO3H R3 7/ \°| Rl}
o\./a
|
NH
!
I\
| -ﬁ—Rs
o\./

worin Rl’ R,, R3_und R4 unabhdngig voneinander C
C

1_4-A1ky1 und R
1_4-A1ky1, C1_4—A1koxy oder Wasserstoff ist,

5
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® o =N=N—- OR o= (5) ,
&S N/ N ZNHR
. }.)\R . . 7
6 8 8

worin R6 eine {iber die -NH-Gruppe gebundene faserreaktive Gruppe,
Benzoylamino, Phenoxy, Chlorphenoxy, Dichlorphenoxy oder Methyl-
phenoxy, R7 Wasserstoff, Benzoyl, Phenyl, cl_a-Alkyl, Phenylsulfonyl,
Methylphenylsulfonyl oder eine gegebenenfalls {iber Aminobenzoyl
gebundene faserreaktive Gruppe und die Substituenten R8 unabhingig
voneinander Wasserstoff oder einen Phenylamino- oder N-Phenyl-N-

methyl-amino—sulfonylrest bedeuten,

SO H
A >
o o-—NgN- o, \o- o/ ’
“EX( 4 \. : .
| én,
R9

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

tuiert sein kann durch Halogen, Cl_a-Alkyl und Sulfo,

._.i(nalogen
4
NH-+7

I \oso/
OH
sQi. 1 C,_gAlkyl
[ \O—N=N—D/ \o/ \o— (7) )
P oq
X/ N \Z
R6 S 3H

worin R6 die unter Formel (5) angegebene Bedeutung hat,
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Ve CH Ny

o—v . 3 . [T
/ \o— —./ \0 /.-.\ ' /._. o/ \o— = —o/ \o
oo T 0,50 Seeml Seeoso,4- 1TVVN S @) ;
./.-‘ \ \./ sx=e { ex=e \./ ./ \.
N, /bm CHy <my\T¢

SO3H S0,H

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

[ " on HO
NN, ! !
/ 4 4
0/ \o —N:N . \ / ./ \' ~N=CH~ o/ \o
! o + l L] ! al (9) 3
11 By 10

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

benen Substituenten enthalten kannj

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

OH

|

(Co)o-l HO, o—e

! Necy—o? 2 X
./ \._N=N_./ -.\ ? /. (10) ]
! l.l N\ ~ ex==e

R \R Cﬁ3
12 13

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

enthalten kann und R12 und R13 unabhéngig voneinander Wasserstoff,

Nitro, Sulfo, Halogen, C _4-A1kylsu1fony1, Cl_a-Alkylaminosulfonyl
und —SOZNH2 bedeuten,
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OH
a2 %
Nefp——"—FD Il —R,, 1y |,
”® ! \./ \./
.':’. ‘\./ \.-
&R
2 16

worin R14 Wasserstoff, C1_4-A1koxy~carbony1amino, Benzoylamino,
01_4-A1kylsu1fonylamino, Phenylsulfonylamino, Methylphenylsulfonyl-

amino oder Halogen, RlS Wasserstoff oder Halogen und R16 cl_b-Alkyl-
sulfonyl, Cl_a-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
(12) und (13) '

OH
1 R17\.- [ )
oi \o =N=N- 0/ \o
| il Nons” (12)
) o/ o/ \o ’
A
Ri9 Nems

18

worin R17 die -OH oder NH2 Gruppe, R18 Wasserstoff oder C

I_A-Alkyl-
aminosulfonyl und R

19 Nitro oder 01-4-A1koxy-cl_4-alky1enamino-
sulfonyl ist,

f”s

/DH co

{ 1 ._.x(ﬂalogen

A N 7 .
o—0 /.(':o/ N=R-cH co-RH \-:o/. (13),
) 'T. .-NH-S 2

COOH, -803H

e
\ 7

die unsymmetrischen 1:2-Chromkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der
Formeln (14) bis (19)
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Oh o OH 0
! Nome ! {,4'\ AN
/ / \ V2 \ . [ ] ]
o7 \O—NzN— 7 X, e o ~N=N—+ | (14) ’
1o Nead” I\ /N7
/x'/ SN, l(%)\{ Rfy. x4
: N 7
Noz \o—o/ 02 20 20

worin ein Substituent R'zo Wasserstoff und der andere Sulfo ist,

OH
1 HO\. w=N~- o/ B \c
o/ \o =N=N- o¢ \' = o/
02 . » I.l \o =, +
/
Xk
5

worin Rll die unter Formel (9) und R].S die unter Formel (11) angege-
bene Bedeutung haben und die Phenylringe B unabhingig voneinander,

die unter Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kdnnen,

OH v—e
| OH\ 7 .\

. bl kg ° (16)
%
'/ \. -N=N- o/ \o = o/
o N
N
0,8 A0 O\ o cf,,
.y \"'N=N"'/ \o + 2
\.=./ \|=0/
SN SN
X 1_/ N\,
OH
NOZ ‘ 0
. i *=—0
72 W S\
7o N=N—C-C-EN-+{ B (17)
\)\N lcl\ (1°1)
0
21-1{ CH
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~ OH | OH
/ \ 2N,
Ho,s, A0 % g
b S S N 21
\.'0/ \..O/ .
7/ \ /7 N\
NSNS |
i 0): 1 HO
X0, ! Vo,
.f \O-NEN-O/ \o/ \o
R ! UBI (19)
)s,/ N7\ 7/
16

worin der Phenylring B in den Fbrmeln (16) (17) und (19) die unter
Formel (6) angegebenen Substituenten enthalten kann, R

Formel (9) angegebene Bedeutung hat, R21 Wasserstoff, Methoxycarbonyl~

amino oder Acetylamino ist und Rie die unter Formel (11) angegebene
Bedeutung hat;

n die unter

1:2-Chronkomplexfarbstoffe der Azofarbstoffe der Formeln (10)+(11);
1:2-Chrom-Mischkomplexe der Azbfarbstoffe.der Formeln (10) und (11);

Anthrachinonfarbstoffe der Formeln (20) bis (22)

o NH
./ _/\/\/SOH
Ion
\/\./\/R

n | {2 cn) - N=R 9 (z0) ,

0 P I

NH- !\ XKR 22 H, C Alkyl
/

1-4
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worin R9 die unter Formel (6) angegebene Bedeutung hat, R22 unab-

hingig voneinander Wasserstoff oder 01_4-A1ky1 und R23 Wasserstoff,
Sulfo oder den Rest -CHZ-NH-R9 bedeutet;
0 NHR
Lono
/ NN\ ‘\\'
oo en -,
\./ \./ \/
i |
0 NHR24

worin die Substituenten R24 unabhingig voneinander Cyclohexyl und den

Diphenylééherrest; der durch Sulfo und den Rest -CH,NH-R_ sub-

2 9
stituiert sein kann, bedeuten, wobei R9 die unter Formel (6) ange-
g?bene Bedeutung hat, und

- o M -
B a G
Q/ \o/ \o/ \. \cao/ | v
oo iy —CH,NE-R (22) ,
\./ \;/'\;/ 2%
i i o
7 X,_
0 W R
/7 ——S0,H
L Ro2 41

worin R9 die unter Formel (6) und R, die unter Formel (20) angegebenen

22
Bedeutungen haben und R25 Ca_S—Alkyl ist, verwendet, wobei in den For-

meln (11) und (15) die gestrichelt gezeichneten Benzringe einen gegebe-

nenfalls an den ausgeschriebenen Phenolrest ankondensierten Benzring

bedeuten,

5. Verfahren gemiiss Anspruch 4 zum Trichromie-Firben, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Mischung von mindestens drei anionischen

Farbstoffen aus ge1b¥ bzw. orange-, rot- und blaufirbenden Farb-
stoffen verwendet.

6. Verfzhren gemdss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man anionische Farbstoffe verwendet, die bei

1/1 Richttyptiefe einen Ausziehgrad von mindestens 97%Z aufweisen.
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7. Verfahren gemiiss einem der AnSprﬁchep2‘bi§;5; d5dgfch gekenn-
zeichnet, dass man ein Hilfsmittelgemisch Besﬁehehd'hhs 5 bis 70
Teilen der Verbindungen der Formei’(l),,ls bis 60 Teilen der Ver-
bindung der Formel (2) und 5 bis 60 Teilen der Verbindung der Formel
(3) bezogen auf 100 Teile des Bilfsmittelgémisches verwendet, und
dass in den Formeln (1), (2) und (3) R, R' ynd R" unabhingig voneinan-

der einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen
bedeuten.

8. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (2) verwendet, worin
sich A und Q von den Quaternisierungsmitteln Chloracetamid,

Aethylenchlorhydrin, Aethylenbromhydrln, Eplchlorhydrln, Eplbrom-'h

hydrin oder vorzugsweise Dimethylsulfat ablelten.

9, Verfahren gemiiss einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Hilfsqittelgemisch verwendet, welches aussef den
Verbindungen der Formeln (1), (2) und'(3)anCh eiﬂ Addukt von 60

bis 100 Teilen Aethylenoxid an einen C15 -20 Alkenylalkohol enthilt.

10. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 Bi# 8, dadurch gekenn—
zeichnet, dass man 0,5 bis 2 Gewichtsprozenﬁ, vorzugsweise 1 Gewichts=-
prozent, bezogen auf das Fasermaterial des definitionsgemissen Hilfs~-
mittelgemisches verwendet; und dass man als Alkalisalz ein Alkaliazetat,

insbesondere Natriumazetat, verwendet.

11. Verfahren gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man

2 g/1 Alkaliazetat bezogen auf das Fasermaterial verwendet.

12. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 10; dadurch gekenn-

zeichnet, dass man zur Einstellung des pH-Wertes von 5 bis 7,vorzugs—

weise 5,5 bis 6,0,Essigsdure verwendet.
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13, Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-

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

NH

0o
. . SO0, H
FNIN7N/ 3
ohon g
WAV
\lg./ CH3 ( ) ’
‘ \
cﬁa CH, NHCOCH, C1
* [ ] ?HZ
7N\ \/\,
Poao0 o |
N7\ 7\ 7 91_13\._. /8, NECOCH, C1 (62a),
1!11' i 7 R
\QSO/ CH3
\
cng CH,NHCOCH,,C1
N
L
PAYA VAN
| ouoa i
E YA YA _
- .I i — "';{ HZNH co—CHZCI
7 n?
0 NH~o . .0-—0 . (63)
\-=0 \'.-.-o)&
S0,H
/0—.\ %.-.\
0 NH--» /._0-'\ P Q
. I. ! \.=./ Moo’ OO3H
AYAWAN
| (64)
\/ \/\7# :
i ! RN AN o
— Noe(—e’ N, SO H
0 NH=e{ 0= 3
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Can)
(V0
]
o
[
'3
o~
o
[&]
o
(& ]
>3]
-4 <=}
™ o
ﬂ ﬂ
_ _ |
(a2}
m B8 e
5-&-8
® (3]
AN, B
P !
\ / 2\
_. 18
[ [ ] (2]
N nﬁ/....m%wzyﬂ\ ,mm
E_ 7 N_E
No=o”
7 N\
=1 =0
ANV
.\ll/.
N\ V4

und Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (23) + (24) + (30) +

(39)

(24)

(39)

-

%

W
° _ (@)
NN

Pk
N7\

N/
7\
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CH
CH, "3
L XX J CleSC- / 3 \.‘. ®?2H5 L X ]
Z N_ew o ne? No_co/ NGien o2 N
N TGN C ,oENCHym L
/0:0 exe 1 emeo .=I\ e
i 0 3
N 23,
i
NH
!
A
[
N/
]
oC,H,
* ' 77N
AN 0 NE-CO-s?
14 il Nme”
i N=—" 3 1 (30) ,
0 .\ [ ] /.
10,87 N’ N7 50
| 3 3
AN
1t
\./

a

ClcCH

72N Y
2COHN N »—N=N

(25) ,
HO-+

AN
TN/ N\~
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OH OH
O.N ! Ogo— -./. .\o O.N ! oq.- —o/.-.\
2 \o/ \o—NgN——o/ \.:o/ 2 \-/ \o—-N=N- 0/ \-zo/.
[ \.. gt ] \,.
N/ o N/
! 3 i 3
SO,H c1 (42)

1:2~Chromkomplexe
Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (26) + (26a) + 27)

J A _./ NP RN
\._/ NH&\/NNH \,_ ./ 505H
\ \N=N-‘——.—CH
i 3
C1 HO/
l .
RN 26)
i
N
C
HO 1;--\
CH . ® = Nomeo °
y 4
3>cuo-<n\ﬁ—nn-( \" N = 8] T H}--/ (262),
CH L] ox=N C
A
3 N N Nso.1 ci 3
l 3 3
1
. /SOSH C%._ c{
VRN 'I
» o~N=N-—-o =0
N\ / Nl N,
Nﬁ..:. P N/ SO,H @n ,
HO o:o\
i cl
C=0
|
C-Br
I
CH }
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Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (31} + (38)

7NN Z N _ o 7 N\
\oso/ = \cgo/ s—p CH3 oms \oac/ NN \o=o/ (31)
7\, L oen? N_anZ AL 7/ N\ ’
.\\‘o-./ 502 - \uzo/ cl: N\ =0/ ° SOZ \0—0/.

“50,H cH, 56,1

! 2 ¥ G8)

OH e OH

i HO\.- N 1 HO\.-.

7 X 7 \N._7 /X 7 X
° e=~N=N=—-» sze + » ® e Nz N0 ]
i \I T AR
N oad N Lo

i 3 N

S0, H wd ST

3 \.B./

1:2—Chromkomp1exé
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1: Z'Chromkomlex

OH g
! o—tice
7\ 7
e \.S’l
\/
i Cﬁs
NO, .
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Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (41) + (54)

1:2-Chromkomplex

OH
1 no\.-N-. /
7\, ywan—d? \
Ho3s1 s—N=N \”L
N/
i 3
OH

\

Cl N

1:2-Chromkomplex

I.l-—'NzN 'ﬁ-—-o ~CH

7

A/ . (U 3

X,” VAN
HZNOZS/ : HO'

Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (32) + (37) + ¢56)

SO3H 7'\ —
>°-\ 10y s0-? Mo
. ~0HY,/ 2 N,/ ,
>'=o< | CH
.\.—O/.-N=

v,

N

N,
0/ \.—' = —./ \.=./
i \.,I
X

o cf (41) ,
2 3 '
(s4)
o/.\c /803H
.-0s0,-+. ! 777\
0507\ Ho-{ e
i = e,
Ne== N-o\ /
M
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P
~ [ 3
2
”~n
[Ve]
[Va)
Nt
Q. ~
[ 1
VA NP N
[ ] [ ] [ ) [ ]
//.'l.\\ /.I.\
i 1
S he  ob 5-B
N Ny .\\./.\.//.
I i S
N r N [ ] L ]
| I /=N =
PARREN AR Va w_./
o//-l..\\-‘O OI.O/'I..Q\Q L 3 ” \0"0/
=L B o, —
nﬂ“ v, N,
o o
1 4

1:2-Kobaltkomplex

S02'I‘IHC1112CHZ’(}CH.3

Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (35) + (39) + (53) +

(57)

(35)

L

I
[
=
|
.

VANV
- T

R WA

[ ) L]
o\\ /.\ //c
§ [ |

(] L] ]
I W
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/OH
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H
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(53)

1:2-Chrockomplex

(57)

?

1:2-Kobaltkomplex

Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (36) + (51) + (53)

COOoCH
SOZCH3 i

2
AYA Y

N/ \ A

cooe
\./"'N' I

Y

l
* HO

7
N/

N
\.=./

©

(36)

(51)

1:2-Chromkomplex
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Farbstoffmischungen der Farbstoffe der Formeln (43) + (45) + (46) +

(47) + (49)

o (43)

\\/\ﬁ/

\.47\\ /.av
2

& ——N=N—r2¢

o]
AN, \.//
_

//\/\\

-+ -e
1!038

.
27\
* .

]
o//o . o/m

-N=N-C-C-NH-
]
C\

-
-

1:2~Chrorckomp

(45)

AYAN
— s

H\//\/\\

s /N,

_
H\//\/\

H

o —N=N—2=

/\\/\A/

//\/\\

H03S- .

1:2-Chromkomplex

(46)

] [ ]
NN,

. _.
H\//\/\\

+

N SN

.
B\//\/\\

«—N=N—-¢

OH

/\\/\/7

"\ 7 /\\

H03$-‘

(3]
\

1:2-Chromkomplex

-4

o}
o

*

(47)

VAT

——N=N-—"*

7N

N\ 7
[ L ]

+

AN\, 7,

H\//\ /\

H

0w N=No—o

/\\/ i\,

BOBS—

A
1

& —

o~
(=)
=

\/\\/.«uh

COOCH3

1:2-Chromkomplex
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HO\.—.
—s? N,
. ?h oH >=<
T/ \l-l/ \i/ -\-/- (49) ’
02N/.\-/.\/ . 1:2-Chromkomplex
o s

0 CH
PN N P 3
.\aeo/._NH-lsl-.\0=o "-OH cl:o
\ 4"
COOH 0 “W=N—ch-C-NE-o7 N (55)
i \ogo/ ’
o 7

verwendet, wobei }@ 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 widssriger Flotte nach dem Ausziehverfahren bei Tem—

peraturen zwischen 95° und 130°C férbt.

15. Das gemiss einem der Anspriiche 1 bis 14 gefdrbte synthetische
Polyamid.

FO 7.1/JZ/mg*
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