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Verfahren zur Verbesserung der Lichtechtheit von Lederfidrbungen

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung
der Lichtechtheit von mit anionischen Farbstoffen gefidrbtem Leder,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Leder vor, wihrend oder

nach der Firbung mit einer Verbindung des Nickels, Kobalts oder Kupfers

behandelt.

Als Verbindungen des Nickels, Kobalts oder Kupfers kommen z.B. Salze
anorganischer oder organischer Siuren in Betracht sowie Verbindungen,
welche die genannten Metalle in komplexierter Form enthalten. Auch

Mischungen aus diesen Verbindungen sind geeignet.

Vorzugsweise kommen Verbindungen des Kupfers in Frage, z.B. die folgenden:
Salze anorganischer Sduren, wie z.B. Kupferchlorid, -sulfat, -phosphat
oder -nitrat; Salze organischer Siuren, wie z.B. Kupferacetat, —tartrat
oder -salicylat, wobei auch Mischungen verschiedener Kupfersalze oder
auch Mischungen aus einem Kupfersalz und einer weiteren Sdure, z.B.

Mischungen aus Kupferacetat und Salicyls#ure, eingesetzt werden k®nmnen.

Geeignet sind auch Kupfersalze von SalicylsZdurederivaten oder Gemischen
der oben angefiihrten Kupfersalze anorganischer oder organischer Siuren
mit Salicylsdurederivaten. Brauchbare Salicylsiurederivate sind z.B.

2-Hydroxy-5-sulfobenzoesdure oder Verbindungen der Formel I

HQ\./Q\.
I W (1)
nooc” N’ \502—qu
2
worin Wl und Wz unabhéngig voneinander Wasserstoff, 01—04—A1ky1, Hydroxy-
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Cl—CA-alkyl oder gegebenenfalls durch Sulfo oder Carboxy substituiertes

Phenyl bedeuten.

Als Komplexverbindungen kommen z.B. gegebenenfalls sulfogruppenhaltige
Kupfer-, Kobalt- oder Nickelkomplexe von Bisazomethinen, Acylhydrazonen,
Semicarbazonen und Thiosemicarbazonen aromatischer Aldehyde oder Ketone

in Frage.

Unter Bisazomethinen aromatischer Aldehyde und Ketone werden hier
Schiff'sche Basen von aliphatischen oder aromatischen Diaminen verstan-
den, wobei die Aldehyde und Ketone in o-Stellung zum Formyl- bzw. Acyl-
rest eine OH-Gruppe aufweisen. Die Bindung mit dem Metallatom erfolgt
iiber diese beiden OH-Gruppen und die beiden Stickstoffatome im Bisazo-
methinteil. Es handelt sich demnach hier um vierzZhnige Liganden. Die
Liganden enthalten vorzugsweise eine oder auch mehrere Sulfogruppen, die
sich im Aldehyd- bzw. Ketonteil und/oder in der Bisazomethinbriicke befin~

den.

Zur Anwendung gelangen z.B. Bisazomethin-Metallkomplexe der Formel II

R R
11 /Y\ |1 _‘ (SO_H)
o C=N N=C_ o ™y
7 NS \ ’ N\, \
Taj N/ i B (1II)
.\ /.\ \\ II /.\ /1
N’ o Me o’ N

worin R1 flir Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-
oder Arylrest steht, Y einen gegebenenfalls substituierten Alkylen- oder
Arylenrest und Me Kupfer, Kobalt oder Nickel bedeutet und n = 1 bis 3
ist. Die Benzolringe A und B kdnnen ebenfalls und zwar unabhingig von-
einander substituiert sein oder auch weitere ankondensierte Ringe auf-
weisen, Ausserdem k®nnen anstelle der Benzolringe A und B auch hetero-

cyclische Ringe stehen.

Bezeichnet R1 einen gegebenenfélls substituierten Alkylrest, so kommt

vorzugsweise ein C, bis C_ -Alkylrest, insbesondere ein C

1 8 bis C,-Alkyl-

1 4
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rest in Betracht, der verzweigt oder unverzweigt und gegebenenfalls

substituiert sein kann und zwar durch Halogen, wie Fluor, Chlor oder

Brom, C1 bis CA—Alkoxy, wie Methoxy oder Aethoxy, durch einen Phenyl-

oder Carboxylrest, durch C1 bis C4—A1koxycarbony1, wie z.B. den Acetyl-

rest oder durch Hydroxy oder eine mono- oder dialkylierte Aminogruppe.
Dariiberhinaus kommt auch der Cyclohexylrest in Frage, der ebenfalls

substituiert sein kann, wie beispielsweise durch C, bis C,-Alkyl oder

1 4
C1 bis Cq—Alkoxy.

Bedeutet R1 einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, so kommt

insbesondere ein Phenyl- oder Naphthylrest in Betracht, der substi-

tuiert sein kann durch Cl-CA-Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Iso-

propyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, Cl—C4-A1koxy,

wie Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sek.-—
Butoxy und tert ~Butoxy, Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom, Cz—Csi
Alkanoylamino, wie Acetylamino, Propionylamino und Butyrylamino, Nitro,

Cyano, Sulfo oder eine mono- oder dialkylierte Aminogruppe.

Bedeutet Y einen Alkylenrest, so handelt es sich vor allem um einen C2
bis CA,Alkylenrest, insbesondere eine -CHZ—CHZ—Brﬁcke. In Frage kommt
aber auch eine durch Sauerstoff oder insbesondere durch Stickstoff unter-

brochene C2 bis C8-A1ky1enkette und zwar vor allem die —(CH2)3—NH—(CH )3—

Briicke.

Bedeutet Y einen Arylenrest, so handelt es sich in erster Linie um einen
Phenylenrest, insbesondere einen o-Phenylenrest. Dieser kann ebenfalls

durch C1 bis C4 Alkyl oder C1 bis 04 Alkoxy substituiert sein.

Als Substituenten fiir die Benzolringe A und B kommen in Frage: C1 bis C4
Alkyl, Cl bis C4 Alkoxy, Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom, fermer

die Cyano- oder Nitrogruppe.

Insbesondere gelangen im vorliegenden Verfahren die Kupferkomplexe der
Formel I zur Anwendung, worin R, Wasserstoff bedeutet, Y die Aethylen-

oder o-Phenylenbriicke bezeichnet und n = 2 ist, wobei sich die beiden
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Sulfogruppen in den Benzolringen A und B befinden und hier vor allem
die Komplexe, bei denen die Sulfogruppen jeweils p-stdndig zum Sauer-

stoff angeordnet sind.

Bei den sulfogruppenhaltigen Kupfer~, Kobalt- und Nickelkomplexen von
Acylhydrazonen aromatischer Aldehyde und Ketone handelt es sich in

erster Linie um Komplexe der Formel III

. /\./o — Me — 0
HO,S— 1l ; (1I1)
[ ] [ ]
\/\C=N'-N=c-()-n
é Q n 2

1

worin R1 die vorstehend unter Formel II angegebene Bedeutung hat,
Q Sauerstoff oder NH und n null oder 1 bedeutet, und R2 fiir Wasserstoff
oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- oder Arylrest steht.

Das Symbol Me bezeichnet wiederum Kupfer, Kobalt oder Nickel.

Bedeutet R2 einen Alkylrest, so kann dieser verzweigt oder unverzweigt
sein und hat eine Kettenlidnge von vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere

1 bis 4 C-Atomen. Als Substituenten kommen in Frage Halogen, wie Fluor,
Chlor oder Brom, C1 bis CQ-Alkoxy, wie Methoxy oder Aethoxy, ferner
Phenyl oder Carboxyl, C. bis C,-Alkoxycarbonyl, wie z.B. Acetyl oder

1 4
Hydroxy, Mono- oder Dialkylamino.

Bedeutet R2 einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, so kommt ins-~
besondere ein Phenyl- oder Naphthylrest in Betracht, der substituiert
sein kann durch CI_A-Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, 01-4-A1koxy, wie Methoxy,
Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sek.-Butoxy und
tert.-Butoxy, Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom, Cz_s-Alkanoylamino,
wie Acetylamino, Propionylamino und Butyrylamino, Nitro, Cyano, Sulfo

oder eine mono- oder dialkylierte Aminogruppe.
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Bevorzugt gelangen solche Komplexe der Formel II zur Anwendung, in denen

R1 Wasserstoff und R2 Wasserstoff, Methyl oder insbesondere den Phenyl-

rest bedeutet und welche als Metall Kupfer enthalten, vor allem die

Komplexe, bei denen sich die Sulfogruppe wiederum in p-Stellung zum

Sauerstoff befindet.

Unter Kupfer-, Kobalt- und Nickelkomplexen vpn Semicarbazonen bzw. Thio-

semicarbazonen werden im vorliegenden in erster Linie Komplexe der

Formel IV verstanden

./-\./O—D}e—x
ACIENG N (1v)
A ’
N/ N =N-N=C- M
, 2
R

worin R1 die bereits im Zusammenhang mit der Formel I angegebene

Bedeutung hat und X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. Me bezeichnet
Kupfer, Kobalt oder Nickel.

Neben den Uebergangsmetallkomplexen der Formeln III und IV, deren Liganden
sich von Sulfosalicylaldehyd oder den entsprechenden Phenylketonen ab-
leiten, kommen z.B. auch solche in Frage, bei denen anstelle einkerniger,
mehrkernige aromatische Aldehyde und Ketone, wie z.B. 2-Hydroxy-1-
naphthaldehydsulfonsdurenzum Aufbau des Liganden eingesetzt wurden. Zu-
dem wird darauf hingewiesen, dass die vierte Koordinationsstelle des

Metallatoms in den Komplexen der Formeln III und IV durch z.B. Wasser als

Neutralligand besetzt ist.

Ferner sind die Kupfer-, Kobalt- oder Nickelkomplexe von Verbindungen der
Formel V

fai )

worin R3 = H, OH, Alkyl oder Cycloalkyl bedeutét und worin der Ring A
gegebenenfalls weitere Substituenten, wie z.B. Sulfo-oder - Sulfonamid-

gruppen enthalten kann, im erfindungsgemissen Verfahren verwendbar.
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Geeignete Alkylreste sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen. Geeignete Cyclo-
alkylreste sind Cyclohexyl- und Methylcyclohexylreste. Geeignete Substi-
tuenten im Ring A sind z.B. Methyl, Methoxy oder Chlor. Vorzugsweise

ist dieser Ring jedoch unsubstituiert.

Ausserdem sind fiir das erfindungsgemisse Verfahren Verbindungen der

Formel VI geeignet,

R
. I!J 4 1114
® = =
AN T A NPA N
"\A/ll\ \ :" . B/|' VD
N, 0 ———Cu 0/'\./

worin R4 = Cl-Cls—Alkyl oder Cycloalkyl bedeutet und die Ringe A und B
durch Cl-C4-A1ky1, Cycloalkyl, 01—04-A1koxy, Halogen oder OH substitu-
iert sein kdnnen oder auch weitere ankondensierte Ringe aufweisen k&nnen.
Ausserdem k&nnen anstelle der Ringe A und B auch heterocyclische Ringe

stehen.

Die genannten Komplexverbindungen, welche Sulfogruppen aufweisen, werden
vorzugsweise als Alkali~, vor allem Natriumsalz,oder als Aminsalz einge~

setzt.

Die bevorzugten Verbindungen fiir das erfindungsgemdsse Verfahren sind
Kupfer-II-chlorid, -sulfat, -nitrat oder -acetat sowie Mischungen dieser

Salze mit Weinsdure oder Salicylsdure.

Die Metallverbindungen werden zweckmissigerweise aus wdssrigem Bad appli-
ziert und zwar in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.Z, vorzugsweise 0,5

bis 5 Gew.Z, bezogen auf das Gewicht des Leders.

Die Behandlung mit der Metallverbindung kann vor, wihrend oder nach der
Fiarbung erfolgen. Bei der Verwendung von Salzen des Nickels, Kobalts oder
Kupfers erfolgt vorzugsweise nach dem Fidrben und Splilen des Leders eine
Nachbehandlung in einer frischen, widssrigen Flotte, enthaltend die Metall-
verbindung sowie gegebenenfalls SHuren und/oder Salze zur Einstellung

eines bestimmten pH-Wertes.

Die Behandlung erfolgt z.B. bei einem pH-Wert zwischen 3 und 7 bei 20
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bis 100 °C wihrend etwa 10 bis 60 Minuten.

Die Fiarbungen des Leders konnen in herkdmmlicher Weise mit den iiblichen

anionischen Lederfarbstoffen erzeugt werden.

Bei den anionischen Farbstoffen handelt es sich beispielsweise um Salze
schwermetallhaltiger oder metallfreier Mono-, Dis— oder Polyazofarbstoffe
einschliesslich der Azomethin- und Formazanfarbstoffe sowie der Anthra-
chinon-, Xanthen—,-Nitro—, Triphenylmethan—-, Naphthochinonimin- und
Phthalocyaninfarbstoffe. Der anionische Charakter dieser Farbstoffe kann
durch Metallkomplexbildung allein und/oder durch saure, salzbildende
Substituenten, wie Carbonsiuregruppen, Schwefelsiure- und Phosphonsiure-
estergruppen, Phosphonsduregruppen, Alkylsulfon-, Sulfonamido~ oder
Sulfonsduregruppen bedingt sein. Bevorzugt sind die l:1- oder 1:2-Metall~
komplexfarbstoffe. Die l:1-Metallkomplexfarbstoffe weisen vorzugsweise
eine oder zwei Sulfonsduregruppen auf. Als Metall enthalten sie ein

Schwermetallatom wie z.B. Kupfer, Nickel, Eisen oder insbesondere Chrom.

Die 1:2-Metallkomplexfarbstoffe enthalten als Zentralatom ein Schwermetall~
atom wie z.B. ein Eisen-, Kobalt- oder insbesondere ein Chromatom. Mit dem
Zentralatom sind zwei komplexbildende Komponenten verbunden, von denen
mindestens eine ein Farbstoffmolekiil ist, vorzugsweise jedoch beide
Farbstoffmolekiile sind. Dabei kdnnen die beiden an der Komplexbildung
beteiligten Farbstoffmolekiile gleich oder voneinander verschieden sein.
Die 1:2-Metallkomplexfarbstoffe kSnnen z.B, zwei Azomethinmolekiile, einen
Azo- und einen Azomethinfarbstoff oder zwei Azofarbstoffe enthalten, wo-
bei diese Farbstoffe mit weiteren Arylazo— und/oder Arylazoarylenazo-
gruppen substituiert sein kSnnen. Mit Aryl sind hier vor allem Benzol-
oder Naphthalinreste gemeint, welche gegebenenfalls substituiert sein
kdnnen, z.B. durch Nitro, Sulfo, Halogen, Alkyl oder Alkoxy. Die Azo-

oder Azomethinfarbstoffmolekiile kdnnen wasserldslichmachende Gruppen
aufweisen wie z.B. Sdureamid-, Alkylsulfonyl- oder die obengenannten
sauren Gruppen. Bevorzugt sind 1l:2-Kobalt- oder 1:2-Chromkomplexe wvon

Monoazofarbstoffen, die Sdureamid-, Alkylsulfonyl- oder Sulfons#uregruppen

aufweisen.
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Bei den kationischen Farbstoffen handelt es sich um metallfreie oder

metallhaltige Farbstoffe.

Diese Farbstoffe k¥nnen verschiedenen Farbstoffklassen angehSren. Insbe-
sondere handelt es sich um Salze, beispielsweise Chloride, Sulfate,
Oniumchloride oder Metallhalogenide, beispielsweise Zinkchloridsalze

von Azofarbstoffen, wie Monoazofarbstoffen oder Hydrazonfarbstoffen,
Anthrachinon-, Diphenylmethan-, Triphenylmethan-, Methin- oder Azo-
methinfarbstoffen, Ketonimin-, Cyanin-, Azin-, Oxazin- oder Thiazin-

farbstoffen.

Besonders geeignete Farbstoffe entsprechen der Formel VII

Me e ) 4 (ViI)

worin

Z unabhingig voneinander Stickstoff oder eine CH-Gruppe,

A und C unabhdngig voneinander je einen Rest der Benzol- oder Naphthalin-
reihe, welcher in o-Stellung zur Azo- oder Azomethingruppe eine
Hydroxy- oder Carboxygruppe enthilt,

B und D unabhdngig voneinander je den Rest einer Kupplungskomponente,
wenn Z Stickstoff ist, wobei die Kupplungskomponente in o- bzw.
a-Stellung zur Azogruppe die Gruppe X enthilt, oder unabhingig
voneinander den Rest eines o-Hydroxyaldehyds, wenn Z die CH~Gruppe
darstellt,

X1 unabhingig voneinander je Sauerstoff oder eine Gruppe der Formel

—NRS-, worin R5 Wasserstoff oder eine Cl-CaﬁAlkylgruppe darstellt,
Me1 Chrom oder Kobalt,
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Y die SOBH—’ COOH -, P03H2— oder SOZ—V—Gruppe, wobei V Cl—C4—A1ky1,
gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Vinyl, Amino, N-Mono-
oder N,N-Dialkylamino bedeutet,

P 1 oder 2 und

m eine ganze Zahl von O bis 6 bedeutet.

Als Farbstoffe der Formel VII kommen sowohl symmetrische als auch asymme-
trische 1:2-Azo- oder 1l:2-Azomethinkomplexe in Frage sowie 1:2-Komplexe,

welche einen Azo- und einen Azomethinfarbstoff an das Metall gebunden

enthalten.

Von den Farbstoffen der Formel VII werden vorzugsweise diejenigen ver-—

wendet, bei denen X Sauerstoff bedeutet.

Falls Farbstoffe der Formel VII mehrere Gruppen Y aufweisen, so kBnnen

diese gleich oder verschieden sein. Vorzugsweise stellen jedoch alle ¥

SOBH-Gruppen dar.
Ferner werden vorzugsweise solche Farbstoffe der Formel VII verwendet,

bei denen p gleich 1 ist, sowie solche, bei denen m 1 bis 3, vorzugsweise

2, bedeutet.

Die Reste A und C k8nnen ausserdem durch Gruppen Y weitersubstituiert
sein, insbesondere mit 01-04—A1ky1 oder -Alkoxy, Chlor oder Nitro.
Geeignete Diazokomponenten A und C sind z.B.: Anthranilsdure, 4- oder
5-Sulfoanthranilsiure, 2-Amino-l-hydroxybenzol, 4-Chlor- und 4,6-Di-
chlor-2-amino-1-hydroxybenzol, 4- oder 5-Nitro-2-amino-l-hydroxy-
benzol, 4-Chlor- und 4-Methyl-6-nitro-2-amino-l-hydroxybenzol, 6-
Chlor-4-nitro-2-amino-l-hydroxybenzol, 4-Cyan-2-amino-1-hydroxybenzol,

4-Methoxy-2-amino-1-hydroxybenzol, 4-Methoxy-5-chlor-2-amino-1-hydro-



0181836
- 10 -

xybenzol, &4-Methyl-2-amino-1l-hydroxybenzol, 4~Chlor-5-nitro-2-amino-
1-hydroxybenzol, 3,4,6-Trichlor-2-amino-1l-hydroxybenzol, 4,6-Dinitro-
2-amino-1-hydroxybenzol, 2-Amino-l-hydroxybenzol-4- oder -5-sulfo-
siure, 4-Nitro-2-amino-l-hydroxybenzol-6-sulfosiure, 5-Nitro- oder
6-Nitro-2-amino-l-hydroxybenzol-4-sulfosdure, 6-Chlor-2-amino=-1=
hydroxybenzol-4-sulfosdure, 4-Chlor-2-amino-1-hydroxybenzol-6-sulfo-
sdure, l-Amino-2-hydroxy-naphthalin-4-sulfosiure, l-Amino~2-hydroxy-
6-nitronaphthalin-4-sulfosiure, oder 2-Amino-l-hydroxybenzol-4,6-
disulfosiure, l-Amino-2-hydroxybenzol-4-sulfonsiureamid,
4-Methylsulfonyl-2-amino-l-hydroxybenzol, 4-(2'-, 3'- oder 4'-Sulfo-
phenylazo)-2-amino-1~hydroxybenzol, 4-(3'-Sulfonamidophenylazo)-2-amino-
1-hydroxybenzol, 4-(4'-Phenylazophenylazo)-2-amino-1-hydroxybenzol,
1-Amino-2-hydroxy-5-sulfonsdureanthranilid oder l-Amino-2-hydroxy-5-

(2'-sulfo)-sulfonsdureanilid.

Vorzugsweise stellen A und C unabhingig voneinander jeweils den Rest
eines 1-Hydroxy—-2-aminobenzols dar, welcher gegebenenfalls ein- oder
mehrmals durch gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Reihe
Nitro, Sulfo, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiert ist, und ins-
besondere den Rest eines 1-Hydroxy~2-aminobenzols, der in 4~ oder 5-
Stellung eine Nitrogruppe trigt oder den Rest eines l-Hydroxy—-2-
aminobenzols, der in 4-Stellung eine Nitrogruppe und in 6-Stellung
eine Sulfogruppe trigt, oder den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols,

der in 4-Stellung eine Sulfogruppe und in 6-Stellung eine Nitrogruppe
trigt.

Die Reste B bzw. D leiten sich vorzugsweise von folgenden Gruppen von Kupp-
lungskomponenten ab: gegebenenfalls durch niedermolekulares Alkyl oder Alk-
OXy, Amino oder Acylamino substituierte in o-Stellung kuppelnde Phenole,
wobei Acylamino Cl—Ca-Alkanoylamino-, C1-C4-A1ky1sulfonylamino—, Cl—C4-

Alkoxycarbonylamino—, Aroylamino- oder Arylsulfonylaminoreste bedeutet,
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Resorcin, m-Phenylendiamin, gegebenenfalls in 4-~Stellung substituiert
durch Sulfo, Chlor, Methyl oder Methoxy, Naphthole, die gegebenen-
falls mit Cl-C4—A1ky1 oder Alkoxy, Chlor, Amino, Acylamino oder

Sulfo substituiert sind, wobei Acylamino &ieselbe Bedeutung hat,

die vorne angegeben ist,

5-Pyrazolone oder 5-Aminopyrazole, die in 1-Stellung einen gegebenen-
falls mit Chlor, Nitro, CI-C4~Alky1~ oder Alkoxygruppen oder Sulfo-
gruppen substituierten Phenyl- oder Naphthylrest besitzen und in

3~Stellung eine Cl-Ca—Alkylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe
aufweisen.

Acetessigsiureamidg; Acetessigsiureanilide und Benzoylessigsdureanilide,
die im Anilidkern gegebenenfalls mit Chlor, Cl-Ca-Alkyl- oder Alkoxy-
oder Sulfogruppen substituiert sein kbnnen, oder 6-Hydroxy-3-cyano-
oder 6-Hydroxy-3-rarbonamido-4—alkyl-2-pyridone, die in 1-Stellung
durch gegebénenfélls substituiertes Cl-Ca-Alkyl, z.B. Methyl, Iso-
propyl, B-Hydroxyithyl, P-Aminoithyl oder y-Isopropoxypropyl oder
durch Phenyl substituiert sind, und in 4-Stellung eine Cl-Ca-Alkyl—
gruppe, insbesondere Methyl, tragen kénnen.

Beispiele solcher Kupplungsgomponenten sind: 2-Naphthol, 1,3- oder 1,5~
Dihydroxynaphthalin, 1-Naphthol, l-Acetylamino-7-naphthol, l-Propio-
nylamino-7-naphthol, 1~Carbomethoxyamino-7-naphthol, 1-CarboZthoxy-
amino-7-naphthol, 1-Carbopropoxyamino~7-naphthol, 6-Acetyl-2-naphthol,
2-Naphthol-3~-, -4-, -5-, -6-, ~7- oder -8-sulfosdure, 1l-Naphthol-3-,
~4~ oder -5-sulfosidure, l-Naphthol-3,6-disulfos&dure, 1-Naphthol-4,8-
disulfosiyre, 1-Naphthol-3,8-disulfosiure, 2-Naphthol-3,6-&isulfo—
siure, 4-Methyl-l-naphthol, 4-Methoxy-l-naphthol,

4—-Acetyl-l-naphthol, 5,8-Dichlor-l-naphthol, 5-Chlor-l-naphthol,
2-Naphthylamin, 2-Naphthylamin-l-sulfosdure, 1-Naphthylamin-4~ oder -5-
sulfosdure, 2-Aminonaphthalin-6- oder -3-sulfosfure, 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazol-5-on, l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsdureamid, 1-(2'-, 3'- oder

4*-Methylphenyl)~3-methylpyrazol-5-on, 1-(2',3'-.oder 4'-Sulfophenyl)-
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3-methylpyrazol-5-on, 1-(2'-Chlor-5'-sufophenyl)-3-methylpyrazol=5-
on, 1-(2'- oder 4'~Methoxyphenyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-(2'-, 3'=-
oder 4'-Chlorphenyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-(2'-, 3'- oder 4'-Nitro-
phenyl)-3-methylpyrazol-5-on, 1-(2'-, 5'~ oder 3',4'~Dichlorphenyl)-
3-methylpyrazol-5-on, 1-(2',5'-Dichlor-4'-sulfophenyl)-3-methyl-
pyrazol-5-on, 1-(2'-3'- oder 4'-Sulfophenyl)=-3-methyl-5-aminopyrazol,
1-(2'-Chlor-5'-sulfophenyl)-3-methyl-5~aminopyrazol, Acetoacetanilid,
Acetoacetanilid—~2-,-3~ oder ~4-sulfosdure, Acetoacet-o~anisidid, Aceto~-
acet-o~toluidid, Acetoacet~o-chloranilid, Acetoacet-m~xylidid,Tetralol,
4-Methylphenol, 3-Dialkylaminophenol, besonders 3-Dimethylamino- und
3~Diithylaminophenol, 4-Butylphenol, 4-Amy1phenol; insbesondere 4~t-
Amylphenol, 2-Isopropyl-4-methylphenol, 2- oder 3-Acetylamino=-4-
methylphenol, 2-Methoxycarbonyl-amino-4-methylphenol, 2-Aethoxycar-
bonylamino-4-methylphenol und 3,4~Dimethylphenol, Resorcin, I-Aethyl-
3-cyano—-4-methyl-6-hydroxypyridon, 1~-Methyl-3~cyano~4~methyl-6~
hydroxypyridon, l-Phenyl-3~carbonamido—4—methyl-ﬁ-hydroxypyridon.-

Vorzugsweise stellt B bzw. D ein 1- oder 2-Naphthol,gegebenenfalls

substituiert mit einer Sulfogruppe, m-Phenylendiamin,

Resorcin, p—Alkyl(Cl-C4)-Phenol, 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon oder
Acetessigsiureanilid dar, wobei die Phenylgruppe in den beiden letzt-
genannten Verbindungen durch Cl-CA-Alkyl, Cl-CA-Alkoxy, Chlor oder

Sulfo substituiert sein kann,

Sofern Z die -CH-Gruppe ist, stellt B bzw. D den Rest eines o-Hydro-
xyaldehyds dar, vorzugsweise einen o-Hydroxybenzaldehyd oder o-Hydro-
xynaphthaldehyd. Geeignete Aldehyde sind beispielsweise:
.Z-Hydroxy-l—naphthaldehyd, 1—Hydroxy-2-naphthaldehjd, 2~-Hydroxy-benz-
aldehyd, 3- und 5-Methyl-2-hydroxybenzaldehyd, 3,5-Dimethyl-2-hydroxy-
benzaldehyd, 5-Butyl-2-hydroxybenzaldehyd, 5-Chlor- oder 5~Brom-2-
hydroxybenzaldehyd, 3-Chlor-2-hydroxybenzaldehyd, 3,5-Dichlor-2-
hydroxybenzaldehyd; 5-Sulfo-2-hydroxybenzaldehyd, 3-Methyl-5~chlor—
Z—hydroxybenzaldehyd; 5-(Phenylazo)-2-hydroxybenzaldehyd, 5-(2'-,3'-
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ulfophenylazo)-2-hydroxybenzaldehyd, 5-(6'~Sulfonaphthyl-1'-

azo)-2-hydroxybenzaldehyd oder 5-(4"-Sulfo-4'-phenylazo)-phenylazo-2-

hydroxybenzaldehyd.

Vorzugsweise handelt es sich bei den eingesetzten Farbstoffenjeweils um

symmetris

zugt sind

che 1:2-Metallkomplexe mit 2 Sulfogruppen und besonders bevor-

die Farbstoffe, welche der Formel VIII

?‘ -N=2Z - 1|3 S x @
NP
Me ——(so Q
1 372
0 - \\ 0 (VIII)
| !

c'-N=2 -0

entsprechen, worin

Z unabhingig voneinander eine CH-Gruppe oder vorzugsweise Stickstoff,

A' und C' jeweils den Rest eines l-Hydroxy-2-aminobenzols bedeuten,

B' und D'

Me

(O

der in 4~ oder 5-Stellung eine Nitrogruppe tridgt, oder dent
Rest eines l-Hydroxy—2-aminobenzols, der in 4-Stellung eine-
Nitrogruppe und in 6-Stellung eine Sulfogruppe trdgt oder den
Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 6-Stellung eine
Nitrogruppe trigt und in 4-Stellung eine Sulfogruppe,
unabhidngig voneinander jeweils den Rest einer der folgen—
den Kupplungskomponenten bedeutet, falls Z Stickstoff ist:
1- oder 2-Naphthol gegebenenfalls substituiert mit einer
Sulfogruppe, m-Phenylendiamin, Resorcin, p-Alkyl(Cl—Cs)-
Phenol, 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon oder Acetessigsiure—
anilid, wobei die Phenylgruppe in den beiden letztgenannten
Verbindungen durch CI-CA-Alkyl, C1-C4-A1koxy, Chlor oder
Sulfo substituiert sein kann, oder, falls Z die CH-Gruppe
ist, den Rest eines o~Hydroxybenzaldehyds oder o~Hydroxy-
naphthaldehyds,die durch Phenylazo oder Sulfophenylazo sub-
stituiert sein k&nnen,

Kobalt oder Chrom und

ein Kation bedeutet.
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Besonders bevorzugte Farbstoffe en

) i_
OZh_*_' U-N =N - o—s
N,/ //g__ J
N\
,/’//’Mei\\‘\\
g _ /o—c
/ \ - .\.g.
o VT °<;1
N,/ T
Y

worin q eine ganze Zahl von O bis 2, Me

Kation und Y Methyl, -CONH_, oder -

2
gruppe mit 1 bis 4 C~Atomen darste

oder der Formel X

.2 * [ ]
./ \. ./ \0/ \.
O N—+— I} i ] {
2 o\ /o— N = N -o\./.\. .
6 /
\Mel/
o[ >
AP AN
o= NI
\./ N\ 7
B iZ

worin X2

Chrom und Ka

®

oder der Formel XI

Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methox&, Me

0181836

tsprechen der Formel IX

C]

BKCD

L (s0©
(s0,7), (IX)

1 Kobalt oder Chrom, Ka®ein
CO-NHR bedeutet, wobei R eine Alkyl-

11t,

3'!(O

| (s0© @
(s0,~),

1 Kobalt oder

ein Kation bedeutet,
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Ka()

—_— (303 @ ) ) .
(X1)

worin q eine ganze Zahl von O bis 2 und KaC:) ein Kation bedeutet,

oder der Formel XII

O.N ?6 X fé fs
2 \./ N 3\./ \./ X
| B | B
o\./o—N = -N-o\ /o\ /
] / !
o~/ o
N l
\ = -—
ﬁ r N = N A1
FANVAN
o
\Iz/
| 7

worin

3O

3 KaCD

(X11)

A1 den Rest von l-Hydroxynaphthalin oder 2-Hydroxynaphthalin,

R6 Wasserstoff, Chlor oder Methyl,

R7 Wasserstoff, Nitro oder Chlor und

KaC) ein Kation bedeutet, und

von den Substituenten X3, X4 und X5 einer eine SO3—Gruppe und die beiden

anderen Wasserstoff darstellen, wobei X5 Wasserstoff ist, wenn R

und R7 Wasserstoff bedeutet,

6

Chlor
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_/'\. E%gN
e e -N
| / (|)
T~ecr

o/ \o— = N—-o/ \o
i I 1
/' N\ 7\ /\/
QIS
\;/ W
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_3@

S0

3Ka @

(X111)

worin X6 Wasserstoff, Chlor oder Nitro und Ka® ein Kation bedeutet

und worin die Sulfogruppe im Pyrazolonfarbstoff im Ring A oder B und

die Nitrogruppe im Ring A dieses Farbstoffes in 4=, 5- oder 6-Stellung

des l-Hydroxy-2-aminobenzols angeordnet ist,

oder der Formel XIV

— 6 -

worin X6 Wasserstoff, Chlor oder Nitro, Ka® ein Kation und A

3 Ka@

(X1V)

1 den Rest

von l-Hydroxynaphthalin oder 2-Hydroxynaphthalin bedeutet,
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Durch Behandlung mit den Metallverbindungen werden die Firbungen auf
Leder mit den vorstehend beschriebenen Farbstoffen in der Lichtecht-

heit verbessert, z.B. bei Bewertung der Lichtechtheit nach SNV Nr. 95.809

um ca, 1 bis 2 Noten.

Besonders geeignet ist das erfindungsgemdsse Verfahren zur Verbesse-
rung der Lichtechtheit von Lederfirbungen, welche mit einer Mischung
aus einem gelben, einem roten und einem blauen Farbstoff der oben

angegebenen Art (d.h. mit einer Trichromie) erhalten wurden.

Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung. Teile

bedeuten Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente, Die Temperaturen

sind in Grad Celsius angegeben.

ot
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Beispiel 1

100 Teile vorgewaschenes Mdbelleder werden wdhrend 60 Minuten bei 40°
in einer LOsung aus 150 Teilen Wasser, 5 Teilen des Gerbstoffes A
(Formaldehyd-Kondensationsprodukt von phenolischen Sulfosiuren) und

5 Teilen des Gerbstoffes B (Kondensationsprodukt eines Harnstoff-
derivates mit phenolischen Sulfosiuren) bei 24 Umdrehungen pro Minute

nachgegerbt.

Anschliessend wird das Leder gespiilt und dann in einer frischen Flotte
aus 200 Teilen Wasser, 2 Teilen eines Neutralisationsmittels auf Basis
von Ammoniumsalzen aromatischer Sulfosiuren und aliphatischer Dicarbon-
sduren sowie 2,5 Teilen Natriumbicarbonat wdhrend total 60 Minuten bei
30° neutralisiert.

'
Nach der Neutralisation wird nochmals gesplilt und dann zur Vorbereitung
auf den Firbeprozess 15 Minuten bei 50° in einer ammoniakalischen ,aus
150 Teilen Wasser, 2 Teilen Ammoniak 247Zig und 3 Teilen des Gerbstoffes B
bestehenden Firbeflotte vorlaufen gelassen. Hierauf werden 1,3 Teile

des gelben Farbstoffes der Formel

HQ\ CH3

H o~0
HO,S ! -n-C-co-n-? N
RPN N

o =

o ®

§E/

%

1:2-Kobaltkomplex

geldst in 50 Teilen Wasser, sowie 0,5 Teile eines Egalisierungsmittels
vom Typ Alkylaminopolyglykoldther hinzugefiigt. Nach weiteren 30 Minuten
werden dem Firbebad ausserdem 10 Teile eines Fettungsmittelgemisches

aus gleichen Teilen eines sulfitierten Seetierdls und einer Formulierung
auf Basis von sulfierten Kohlenwasserstoffen, Fettsiuren und deren
Bgfivaten zugesetzt. Nach der Fettungsmittelzugabe wird 60 Minuten bei
unverinderter Temperatur weitergefdrbt. Dann wird mit 1 Teil Ameisen-

siure 85%ig angesduert und die Fdrbung noch 30 Minuten bei 50° fortge-~

setzt,
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Das gefdrbte Leder wird anschliessend in einem neuen,mit Ameisensiure
auf pH 4,5 gestellten aus 200 Teilen Wasser von 50° und 3 Teilen einer
Mischung aus Kupferacetat und Salicylsiure im Molverhdltnis 1:2 beste-
henden Nachbehandlungsbad wihrend 30 Minuten nachbehandelt. Dann wird
wie {iblich fertiggestellt und ein Abschnitt der nachbehandelten Fadrbung
zusammen mit einem Abschnitt einer gleichartigen, aber nicht nachbehan-
delten Firbung in einem Xenotest 450 der Quarzlampen Gesellschaft Hanau
(BRD) 200 Stunden lang belichtet. Die Bewertung der Lichtechtheit erfolgt
mit Hilfe eines gleichzeitig mitbelichteten ISO-Blaumassstabes mit 8

in der Lichtechtheit abgestuften Firbungen. Es zeigt sich, dass die mit

der Kupferverbindung nachbehandelte Firbung eine deutlich verbesserte

Lichtechtheit aufweist.

Beispiel 2
Es wird gleich wie im Beispiel 1 verfahren, wobei aber zum Férben des

nachgegerbten Mdbelleders eine Farbstoffmischung aus 1,0 Teilen des

gelbbraunen Farbstoffes der Formel

g forl
HOBS\/O\.)J = N - 4 =1!1 o=
I b,
fo,
1:2-Kobaltkomplex

0,05 Teilen des roten Farbstoffes der Formel

H o—e
?H g-N-'/ \0
NN EE -G I ¢
7/ . E'—-N cl
. '3 H
\é 3
03H

1:2-Chromkomplex
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und 0,05 Teilen des blauen Farbstoffes der Formel

® ® ®
V2
I\ N = N-o/ N X
I Pl
°2N/ N,/ N\
&1 0,1

1:2~Chromkomplex

verwendet wird. Die resultierende braune Fdrbung wird anschliessend

wie im Beispiel 1 beschrieben mit 3 Teilen einer Mischung aus Kupfer-
acetat und Salicylsdure nachbehandelt und dann gleichzeitig mit einer
entsprechenden nicht nachbehandelten Firbung unter identischen Bedingungen
im Xenotest 450 belichtet. Nach Abschluss der Belichtung werden die beiden
Fiarbungen verglichen, wobei sich zeigt, dass die mit der Kupferverbindung

nachbehandelte Firbung eine deutlich bessere Lichtechtheit aufweist.

Eine Nachbehandlung mit 3% (bezogen auf das Leder) Kupfertartrat oder
3% Kupfersulfat bewirkt eine #hnliche Lichtechtheitsverbesserung wie eine

Nachbehandlung mit 37 der Mischung aus Kupferacetat und Salicylsiure.

Beispiel 3
Das nachgegerbte Mtbelleder wird in analoger Weise wie im Beispiel 1
gefidrbt, wobei aber statt des gelben Farbstoffes 0,7 Teile des Farbstoffes

der Formel

V2 A
Ho--f >--N = N—-< >-
N/.=.\ .=.\
. SO.H
\o—o/ 3

1:2-Kobaltkomplex

eingesetzt werden. Die gelbbraune Fdrbung wird anschliessend mit 3 Teilen
Kupfertartrat wie im Beispiel 1 beschrieben nachbehandelt und dann zur

Bestimmung der Lichtechtheit im Xenotest 450 belichtet.

Die Lichtechtheit der nachbehandelten Fdrbung ist deutlich besser als

die Lichtechtheit der nicht nachbehandelten Fidrbung.
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Anstelle von Kupfertartrat kann mit gleich gutem Ergebnis auch mit

37% einer Mischung aus Kupferacetat und Salicylsiure im Molverh#ltnis

1:2 nachbehandelt werden.

Beispiel 4

Die fiir dieses Beispiel verwendete Schwarzfirbung wird wie folgt herge-
stellt:

100 Teile des nicht zwischengetrockneten MSbelleders werden in

300 Teilen Wasser und 0,6 Teilen Essigsidure 407ig widhrend 10 Minuten
bei 30° gewaschen. Dann werden 3 Teile eines Oberflichenfettungsmittels
aus chlorierten Kohlenwasserstoffen und n-Alkylderivaten zugesetzt und
weitere 30 Minuten laufen gelassen. Hierauf wird in einer frischen,aus
200 Teilen Wasser von 30° und 2 Teilen eines Neutralisierungsmittels
auf Basis von Ammoniumsalzen aromatischer Sulfosiuren und aliphatischer
Dicarbonsiuren bestehenden Flotte neutralisiert. Nach 15miniitiger Be-
handlungsdauer werden noch 3 Teile eines Polymergerbstoffes und.nach
weiteren 20 Minuten 2 Teile sulfitiertes Seetierdl, gefolgt von 2,5

Teilen Natriumbicarbonat, zugesetzt. Daraufhin wird die Neutralisation

noch 45 Minuten lang fortgesetzt.

Nach dem Neutralisieren wird nochmals mit 300 Teilen Wasser wihrend

10 Minuten bei 50° gewaschen.

Zum Firben des Leders wird eine Fdrbeflotte aus 200 Teilen Wasser von
50°, 1 Teil Ammoniak 247ig und 1 Teil des oben erwihnten Neutralisa-
tionsmittels hergestellt. Das neutralisierte Leder wird 10 Minuten in

dieser Flotte vorlaufen gelassen. Dann werden 0,9 Teile des schwarzen

Farbstoffes der Formel

OH HO
/"'< >"°\
Nl N
HOgS=el o N = N=e e
*s=0 =9
SN, SN,
\_/ \_/

1:2-Chromkomplex
urd 0,5 Teile Egalisiermittel vom Typ Alkylaminopolyglykoldther beige-



. 0181836

fligt. Nach einer Farbezeit von 30 Minuten erfolgt die Zugabe eines

Fettungsmittelgemisches aus 2 Teilen sulfitiertem Seetierd6l, 2 Teilen
sulfitierten Fettsdureestern und animalischen Fettstoffen und 2 Teilen
einer Formulierung auf Basis von sulfierten Kohlenwasserstoffen, Fett-
sduren und deren Derivaten. Nach abermals 30 Minuten werden ausserdem

4 Teile Weissgerbstoff (Kondensationsprodukt eines Harnstoffderivates

mit phenolischen Sulfos3uren) und nach weiteren 45 Minutem noch 1,25 Teile

Ameisensdure 857ig hinzugefiigt.

Nach einer abschliessenden Behandlungsdauer von 30 Minuten wird die
Flotte abgelassen und durch eine neue aus 0,4 Teilen des vorstehend auf-
gefiihrten schwarzen Farbstoffes und 200 Teilen Wasser von 50° ersetzt.
Darin wird nochmals 20 Minuten lang gefdrbt. Dann werden 2 Teile
Fettungsmittel auf Basis natiirlicher und modifizierter Oele und Fette
sowie n-Alkylderivaten und 1,5 Teile eines aus einem Fettsiure-Polyamid~
Kondensationsprodukt bestehenden Griffverbesserers nachgesetzt. Nach
weiteren 20 Minuten wird mit 1 Teil Ameisensiure 857ig angesiuert und

dann nochmals 20 Minuten weitergefdrbt.

Die schwarze Lederfidrbung wird anschliessend wie im Beispiel 1 beschrie-
ben in einem frischen Bad mit 3 Teilen der Mischung aus Kupferacetat und
Salicylsdure bei 50° nachbehandelt. Dann wird das Leder wie iiblich

fertiggestellt und im Xenotest belichtet.

Die Lichtechtheit der nachbehandelten Fdrbung ist deutlich besser als

die Lichtechtheit einer nicht nachbehandelten Fidrbung.

Beispiel 5
Arbeitet man wie in den Beispielen 1 bis 4 beschrieben, verwendet jedoch
nur 0,1Z (bezogen auf das Gewicht des Leders) der Kupferverbindungen, so

erhdlt man ebenfalls eine Verbesserung der Lichtechtheit.
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Beispiel 6

100 Teile nicht zwischengetrocknetes Mtbelleder werden in einer aus
200 Teilen Wasser von 50° und 8 Teilen eines Kondensationsproduktes
aus Formaldehyd und phenolischen Sulfosduren bestehenden Flotte

90 Minuten lang nachgegerbt,

Hierauf wird das Leder wihrend 15 Minuten in 500 Teilen Wasser bei 30°
gewaschen und dann in einer aus 300 Teilen Wasser von 30° und

1,5 Teilen Natriumformiat zusammengesetzten Flotte, der man nach

10 Minuten ausserdem noch 2,5 Teile Natriumbikarbonat beifiigt,

80 Minuten lang neutralisiert. Anschliessend an das Neutralisieren

folgt wiederum eine 10 Minuten dauernde Waschoperation in 500 Teilen

Wasser von 40°.

Das derart behandelte Leder wird nun in einer aus 200 Teilen Wasser,

2 Teilen Ammoniak 247 und 1,0 Teilen des im Beispiel 1 verwende;en
gelben Farbstoffes bestehenden Flotte wihrend 30 Minuten bei 40° ge-~
fdrbt. Dann wird der Firbeflotte ein Fettungsmittelgemisch aus 8 Teilen
einer Formulierung aus sulfitierten Kohlenwasserstoffen, Fettsiuren
und deren Derivaten und 4 Teilen sulfitiertem Tran und nach weiteren

90 Minuten ausserdem noch 3 Teile Ameisensdure 857 zugesetzt. Hier-

auf wird noch 30 Minuten bei unverdnderter Temperatur weitergefirbt.

Das gefirbte und gefettete Leder wird anschliessend in einem neuen
mit Ameisensdure auf pH 5 gestellten Nachbehandlungsbad, bestehend

aus 200 Teilen Wasser von 50° und 1,0 Teilen der Kupferverbindung der

Formel
2

? Cr 0

@ L LT )

N |
;/ \T—cu =N-N-= c~-< >-
® /. *e=e
\./

$o.u
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30 Minuten nachbehandelt. Dann wird wie iiblich fertiggestellt und ein
Abschnitt der nachbehandelten Firbung zusammen mit einer gleichartigen,
aber nicht nachbehandelten Fiarbung 100 Stunden in einem Xenotest 450
Belichtungsapparat belichtet. Dabei kann festgestellt werden, dass die
mit der Kupferverbindung nachbehandelte Firbung eine deutlich bessere

Lichtechtheit besitzt.

Wird die Nachbehandlung nicht wie oben beschrieben in einem neuven Bad
sondern gleich anschliessend an das Fdrben und Fetten im Firbebad
selbst durchgefiihrt, so erhilt man eine &hnliche Lichtechtheitsver-
besserung. In diesem Fall liegt der pH~Wert der Behandlungsflotte,

bedingt durch den Firbeprozess, bei ca. 4 und die Temperatur bei 40°.

Die Kupferverbindung der oben angegebenen Formel wird folgendermassen
hergestellt: i

2,24 Teile des Natriumsalzes von 2-Hydroxybenzaldehyd-5-sulfonsdure
werden in 20 Teilen Wasser bei 70° gel®st. Nach Zugabe von 1,36 Teilen
Benzoesdurehydrazid wird das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei 90 bis 95°
gehalten, wobei eine klare, gelbe LOsung der Hydrazonverbindung ent-
steht. Zur Ueberfilhrung in den Kupferkomplex wird die erhaltene Reak-

tionsldsung mit einer Ldsung von 1,7 Teilen CuCl_-2H,0 und 4 Teilen

2 2
kristallisiertem Natriumacetat in 10 Teilen Wasser versetzt und

anschliessend 30 Minuten bei 70 bis 75° gehalten. Der als griingelber
Niederschlag ausgefallene 1:1-Kupferkomplex wird durch Zugabe von
2n~Natriumhydroxidlésung bis zum pH-Wert 9,0 bis 9,5 vollstindig ge-
16st. Die gelbstichig griine L8sung wird zur Trockne eingeengt,

wobei 7 Teile Kupferkomplex in Form eines olivgriinen, leicht wasser-

18slichen Pulvers erhalten werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der Lichtechtheit von mit anionischen
Farbstoffen gefidrbtem Leder, dadurch gekennzeichnet, dass man das Leder
vor, widhrend oder nach der Firbung mit einer Verbindung des Nickels,

Kobalts oder Kupfers behandelt.

2, Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das

Leder mit einer Kupferverbindung behandelt.

3. Verfahren gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Kupferverbindung ein Kupfersalz einer anorganischen oder organischen

Sdure, gegebenenfalls in Mischung mit einer weiteren organischen Carbon-

sdure, verwendet,

4. Verfahren gem#ss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man

Kupferchlorid, -sulfat, -nitrat, —acetat, —-tartrat oder -salicylat ver-

wendet.

5. Verfahren gemdss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man
Kupferchlorid, -sulfat, -nitrat oder -acetat in Mischung mit einer

organischen Hydroxycarbonsdure, insbesondere Weinsdure oder Salicylsiure,

verwendet,

6. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das
Leder mit einem gegebenenfalls sulfogruppenhaltigen Kupfer-, Nickel-
oder Kobaltkomplex von Bisazomethinen, Acylhydrazonen, Semicarbazonen

oder Thiosemicarbazonen aromatischer Aldehyde oder Ketone behandelt,

7. Verfahren gemiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man

zur Verbesserung der Lichtechtheit einen Bisazomethin-Metallkomplex
der Formel II

R R
. (';1._- N Y\N - él . (80,41) |
7\ / \ ) 7 X
[ ] * L4 ®
i Al Lo 1B (11)
o\ /o\ \‘ ’I /o\ /0
Yo’ N0 —— Me' —— 07 o
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worin R1 fiir Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Alkyl- oder Arylrest steht, Y einen gegebenenfalls substituierten
Alkylen— oder Arylenrest und Me Kupfer, Kobalt oder Nickel bedeutet

und n = 1 bis 3 ist, verwendet.

8. Verfahren gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man
zur Verbesserung der Lichtechtheit einen Acylhydrazon-Metallkomplex
der Formel IIIX

o 0— ge — 0

./ \./ [}
HOBS—i-: /I.I\ ; (11I)
e CI:=N-N=C-(Q)n-R2
R

verwvendet, worin R1 und Me die unter der Formel II angegebene Bedeutung
aufweisen, R2 Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-

oder Arylrest, Q Sauerstoff oder NH und n null oder 1 bedeutet.

9. Verfahren gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man zur

Verbesserung der Lichtechtheit einen Komplex der Formel 1y

.¢0\./D ge —_—X
HO.S—4— i !
3 o\/c\ " (Iv)
o C=N-N=C-Nd
i 2
Rl

verwendet, worin R, und Me die unter der Formel II angegebene Bedeutung

1
aufweisen und X Sauerstoff oder Schwefel ist,

10. Verfahren gem#ss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man zur
Verbesserung der Lichtechtheit einen Komplex des Kupfers, Nickels oder
Kobalts von Verbindungen der Formel V

/'\ ./OH

Al )

N
\-/\C'I=N—0H

R,

verwendet, worin R3 Wasserstoff, OH, Alkyl oder Cycloalkyl bedeutet, und

*~—8

worin der Ring A gegebenenfalls weitere Substituenten tragen kanm.
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11. Verfahren gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man zur

Verbesserung der Lichtechtheit einen Komplex der Formel VI

R, R
14 14
A UL NN
A i Bl (V1)
N, N o o \J7

verwendet, worin R4 = Cl—Cls—Alkyl oder Cycloalkyl bedeutet und die Ringe
A und B durch Cl-Ca—Alkyl, Cycloalkyl, Cl-Cé—Alkoxy, Halogen oder OH sub-
stituiert sein kdnnen oder auch weitere ankondensierte Ringe aufweisen

oder durch heterocyclische Ringe ersetzt sein k&nnen.

12, Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Metallverbindung zur Verbesserung der Lichtechtheit in

einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.Z%Z, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.Z, bezogen

auf das Gewicht des Leders, verwendet.

13. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Leder nach dem Firben mit einem Salz des Nickels,

Kobalts oder Kupfers zur Verbesserung der Lichtechtheit behandelt.

14, Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
als anionischen Farbstoff einen schwermetallhaltigen oder metall-
freien Mono-, Di- oder Polyazo-, Azomethin-, Formazan-, Anthrachinon-,

Xanthen—-, Nitro-, Triphenylmethan-, Naphthochinonimin- oder Phthalo-

cyaninfarbstoff- verwendet.

15. Verfahren gem#ss einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als anionischen Farbstoff einen Kupfer-, Nickel-,

Eisen~ und insbesondere Chrom- oder Kobaltkomplexfarbstoff verwendet.

16. Verfahren gemdss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man

einen 1:2-Kobalt- oder -Chromkomplex eines Azo- oder Azomethinfarb-

stoffes verwendet.
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17. Verfahren gemdss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man
einen Farbstoff der Formel VII

% -N=2 -~ ?
(co) X

i P 1
o0} / (VII)

verwendet, worin o

Z unabhinglg voneinander Stickstoff oder eine CH-Gruppe,

A und C unabh3ngig voneinander je einen Rest der Benzol- oder Naphthalin-
reihe, welcher in o-Stellung zur Azo- oder Azomethingruppe eine
Hydroxy—- oder Carboxygruppe enthilt, '

B und D unabhdngig voneinander je den Rest einer Kupplungskomponénte,
wenn Z Stickstoff ist, wobei die Kupplungskomponente in o=~ bzw.
a~Stellung zur Azogruppe die Gruppe X enthi#lt, oder unabhidngig
voneinander den Rest eines o~Hydroxyaldehyds, wenn Z die CH-

Gruppe darstellt,

X1 unabhdngig voneinander je Sauerstoff oder eine Gruppe der Formel
—NR5—, worin R5 Wasserstoff oder eine Cl—CA-Alkylgruppe darstellt,

Me, Chrom oder Kobalt,

Y die SOSH-, CO0H~-, P03H2— oder SOz—V—Gruppe, wobei V Cl—Ca—Alkyl,
gegebenenfalls substituiert durch Halogen, Vinyl, Amino, N-Mono~
oder N,N-Dialkylamino, bedeutet,

P 1l oder 2 und

m eine ganze Zahl von O bis 6 bedeutet.
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18. Verfahren gemidss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man

einen Farbstoff der Formel VIII

-A'-st-I;T@
i 3K:C)

0 0
N Me1/ "_(5092 (VIII)
“ \\

0 0
| |
| C'- N =2 - D]

vervendet, worin

Z unabhingig voneinander eine CH-Gruppe oder vorzugsweise Stickstoff,

A' und C' jeweils den Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols bedeuten,
der in 4- oder S-Stellung eine Nitrogruppe trigt, oder dem
Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 4-Stellung eine
Nitrogruppe und in 6-Stellung eine Sulfogruppe trégt oder den
Rest eines 1-Hydroxy-2-aminobenzols, der in 6-Stellung eine
Nitrogruppe trigt und in 4-Stellung eine Sulfogruppe,

B' und D' unabhingig voneinander jeweils den Rest einer der folgen~
den Kupplungskomponenten bedeutet, falls Z Stickstoff ist:
1- oder 2-Naphthol gegebenenfalls substituiert mit einer
Sulfogruppe, m~Phenylendiamin, Resorcin, p-Alkyl(C -C )-

phenol, 1-Phenyl-3-methyl~5-pyrazolon oder Acete851gsaure-

anilid, wobei die Phenylgruppe in den beiden letztgenannten

Verbindungen durch € -C4-A1ky1 Cl—C4—A1koxy, Chlor oder

Sulfo substituiert sein kann, oder, falls Z die CH-Gruppe
ist, den Rest eines o-Hydroxybenzaldehyds oder o-Hydroxy-
naphthaldehyds, die durch Phenylazo oder Suifophenylazo
substituiert sein kdnnen,

Me Kobalt oder Chrom und

KétD ein Kation bedeutet.

19. Verfahren gem#ss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man

einen der Farbstoffe der folgenden Formeln verwendet:




worin q eine ganze Zahl von O bis 2, Me1 Kobalt oder Chrom, Ka

Kation und Y Methyl,

- 30 -

2

gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt,

oder der Formel X

worin X. Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy, Me

2
Chrom und Ka

oder der Formel XI

I\, I\,
O N—+— || P
2 N/ N =N \/-

’//,/’ I\\\\\
! !
./ \.— "./ \.
o= TN TN
N,/ N/
§2

C) ein Kation bedeutet,

0181836

3K

o
(so3 )2 (IX)

®

ein

-CONH,. oder —CO-NHR bedeutet, wobei R eine Alkyl-

3 K.CD

© (X)
(so3 )2

1 Kobalt oder
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r [ ] -./.-.\. @
7\ \ >&
® 0 =0
AR I c1 ka®
N7 -cH
| 3
0 0 o
>Co\ 50,7y,
l / 0 (X1)
AN /L'C*%
O N=- i 0 _e-e
\,” 7N,
\o=o)\cl
— q

worin q eine ganze Zahl von 0 bis 2 und Ka<:) ein Kation bedeutet,

oder der Formel XII

op Jo o Wk [3© -
2N\,7\, NN\ 7N
oo Unapnd 01
\,” \,” \JZ
A
0 0
i/
[
VA N
ﬁ f N = N Al
AN AN
51
X,”
__ IQ7 _

worin

A1 den Rest von 1-Hydroxynaphthalin oder 2-Hydroxynaphthalin,
R6 Wasserstoff, Chlor oder Methyl,

R7 Wagsserstoff, Nitro oder Chlor und

KaCD ein Kation bedeutet, und

von den Substituenten X3, X4 und XS einer eine SO

3-Gruppe und die beiden
anderen Wasserstoff darstellen, wobei

xs Wasserstoff ist, wenn R6 Chlor
und R7 Wasserstoff bedeutet,



oder der Formel XIII

worin X

- 32 -

6 Wasserstoff, Chlor oder Nitro und KaC)

S0

0181836

3@

3Kacj

(XI11)

ein Kation bedeutet

und worin die Sulfogruppe im Pyrazolonfarbstoff im Ring A oder B und

die Nitrogruppe im Ring A dieses Farbstoffes in 4-, 5- oder 6-Stellung

des 1-Hydroxy-2-aminobenzols angeordnet ist,

oder der Formel XIV

’fs
./ \.
os. 4 4
IN/X\X/
N
.\ /.—N = N
!
®
N
ﬁ/ Neow =
[ ] [ ]
/7 N\ 7\
)
\;lt/

worin X6

Wasserstoff, Chlor oder Nitro, Ka()

;O

3 Ka

(X1IV)

ein Kation und A, den Rest

1

von l-Hydroxynaphthalin oder 2-Hydroxynaphthalin bedeutet.
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20, Das nach dem Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 1 bis 19

gefirbte und mit einem Mittel zur Verbesserung der Lichtechtheit
behandelte Leder.
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