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(S)  Verfahren  zur  photochemischen  und  thermischen  Stabilisierung  von  Polyamid-Fasermaterialien. 

(57)  Beschrieben  werden  ein  Verfahren  zur  photochemischen  und  thermischen  Stabilisierung  von 
Polyamid-Fasermaterialien  entsprechend  Anspruch  1  sowie  neue  wasserlösliche  Triazinderivate  ent- 
sprechend  Anspruch  7. 

Mit  dem  erfindungsgemässen  Verfahren  und  den  neuen  Verbindungen  erhält  man  Polyamidfärbun- 
gen  und  -fasern  mit  guter  thermischer  und  photochemischer  Stabilität. 
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Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  photochemischen  und  thermischen  Stabilisierung  von 
Polyamid-Fasermaterialien. 

Das  neue  Verfahren  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  gefärbte  oder  ungefärbte  Polyamid-Faserma- 
terialien  mit  wasserlöslichen  Triazinderivaten  der  allgemeinen  Formel 

(1) 

so3m 

behandelt,  worin  F̂   einen  Rest  der  Formel 

wobei  R3  Wasserstoff,  Oxyl,  Hydroxy,  Niederalkyl,  Niederalkenyl,  Niederalkoxy,  Acyl  oder  Benzyl  und 
Z-O-  oder  -(NR4)-, 
worin  R4  Wasserstoff  oder  Niederalkyl, 
R2  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy,  einen  nichtsubstituierten  oder  durch 
ein  Halogenatom  oder  Niederalkyl  substituierten  Phenylsulfo-,  Phenoxy-,  Phenylthio-,  oder  Styrylrest  oder  - 
SO3M, 
Q-O-oder  -(NR4)-, 
R  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Phenylniederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Niederalkylthio,  Phenylniederalkylt- 
hio,  Cycloalkylthio,  Mononiederalkylamino,  Diniederalkylamino,  Phenylniederalkylamino,  Cycloalkylamino, 
Phenoxy,  Phenylamino,  Phenylthio,  Phenyl,  1-Azacycloalkyl,  Morpholino,  oder  einen  Rest  der  Formel 

bedeutet,  worin 
M  Wasserstoff,  Alkalimetall,  Erdalkalimetall,  Ammonium  oder  einen  organischen  Ammoniumrest  bedeuten 

und 
Q  die  in  Formel  (1)  angegebene  Bedeutung  hat, 
und  die  Verbindungen  der  Formel  (1)  maximal  2  -S03M-Substituenten  aufweisen. 

Bei  der  Definition  der  Reste  R,  R2,  R3  und  R4  stellen  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Niederalkylthio,  Mononie- 
deralkylamino  und  Diniederalkylamino  solche  Gruppen  oder  Gruppenbestandteile  dar,  die  1  bis  5,  insbeson- 
dere  1  bis  3  Kohlenstoffatome  aufweisen.  Beispiele  für  derartige  Gruppen  sind  Methyl,  Ethyl,  n-Propyl,  Isopro- 
pyl,  n-Butyl,  sek.-Butyl,  tert.  Butyl,  Amyl  oder  Isoamyl  bzw.  Methoxy,  Ethoxy,  Isopropoxy,  Isobutoxy, 
tert.-Butoxy  oder  tert.-Amyloxy  bzw.  Methylthio,  Ethylthio,  Propylthio  oder  Butylthio.  Cycloalkyloxy-  und  Cyc- 
loalkylthiogruppen  weisen  4  bis  8,  vorzugsweise  5  bis  7  Kohlenstoffatome  auf.  Beispiele  für  solche  Gruppen 
sind  Cyclobutyloxy,  Cyclopentyloxy,  Cyclohexyloxy,  Methylcyclohexyloxy,  Ethylcyclohexyloxy,  Cycloheptyloxy 
oder  Cyclooctyloxy.  Als  bevorzugte  Cycloalkyloxygruppe  kommt  Cyclohexyloxy  in  Frage. 

Niederalkenyl  bedeutet  beispielsweise  Vinyl,  Propenyl,  Butenyl  oder  vorzugsweise  Allyl. 



EP  0  466  647  A1 

Phenylniederalkylamino  bedeutet  beispielsweise  Phenethyl-,  Phenylpropyl-,  Phenylbutyl  oder  vorzugswei- 
se  Benzylamino. 

Halogen  bei  den  Resten  R  und  R2  bedeutet  Fluor,  Brom  oder  vorzugsweise  Chlor. 
Bei  der  Definition  des  Restes  R3  bedeutet  Acyl  besonders  Formyl,  Niederalkanoyl,  wie  z.B.  Acetyl,  Pro- 

5  pionyl  oder  Benzoyl. 
Als  Beispiele  für  Alkalimetalle  seien  Lithium,  Natrium  oder  Kalium  genannt.  Bevorzugt  ist  Natrium.  Bei- 

spiele  für  Erdalkalimetalle  sind  Calcium  und  Magnesium. 
Als  organischer  Ammoniumrest  kommt  Trimethylammonium  oder  vorzugsweise  Triethylammonium  in 

Betracht. 
w  Niederalkylamino,  Diniederalkylamino  und  Cycloniederalkylamino  können  mit  Halogen,  Alkoxy,  Hydroxy, 

Carboxy  oder  Carboxyalkylsein.  Niederalkoxy  und  Cycloalkoxy  können  mit  Niederalkoxy  substituiert  sein.  Nie- 
deralkylthio  und  Cycloalkylthio  können  durch  Alkoxy  oder  Hydroxy  substituiert  sein.  Phenyl  kann  durch  Niede- 
ralkyl  substituiert  sein.  1-Azacycloalkyl  kann  durch  -C3  -  Alkyl,  Phenyl,  Hydroxy,  Carboxy  oder  Acylamido 
substituiert  sein.  Phenyl  kann  durch  Niederalkyl  und  Niederalkoxy  bzw.  Halogen  substituiert  sein.  Morpholino 

15  kann  durch  einen  oder  mehrere  bis  C3-Alkylreste  substituiert  sein. 
Von  besonderem  Interesse  sind  wasserlösliche  Triazinderivate,  bei  denen  in  Formel  (1)  R  Halogen  und 

Ri  den  Rest  der  Formel 

20 

bedeuten,  worin 
R5  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet  und 
Z  die  in  Formel  (2)  angegebene  Bedeutung  hat. 

30  Weiterhin  bevorzugt  sind  Verbindungen,  bei  denen  in  Formel  (1)  R  und  R̂   einem  Rest  der  Formel  (4)  ent- 
sprechen. 

Von  Interesse  sind  weiterhin  wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Formel  (1),  bei  denen  R  einen  Rest 
der  Formel  (3)  und  R̂   einen  Rest  der  Formel  (4)  bedeuten. 

Weiterhin  sind  wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Formel  (1)  von  Bedeutung,  bei  denen  der  Rest  R 
35  Niederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Phenoxy,  Niederalkylthio,  Cycloalkylthio  oder  Phenylthio  und  R̂   einen  Rest  der 

Formel  (4)  bedeuten. 
Von  Interesse  sind  auch  wasserlösliche  Triazinderivate  der  Formel  (1),  bei  denen  R  einen  Rest  der  Formel 

40 
—  N 

V  

45  worin  R6  und  R7,  unabhängig  voneinander  Wasserstoff,  Niederalkyl,  Cycloalkyl  oder  nichtsubstituiertes  oder 
durch  Niederalkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten,  wobei,  wenn  einer  der  Reste  Rß  und  R7  Wasserstoff  bedeu- 
tet,  der  andere  nicht  Wassrstoff  sein  darf  oder 
R  1-Azacycloalkyl  oder  Morpholino  und 
Ri  einen  Rest  der  Formel  (4)  bedeuten  und 

50  R2  die  in  Formel  (1)  angegebene  Bedeutung  hat. 
Die  für  das  erfindungsgemässe  Verfahren  eingesetzten  wasserlösliche  Triazinderivate  sind  z.T.  bekannt, 

beispielsweise  aus  Zhurnal  Prikladnoi  Khimii,  59(5),  1  144ff  (1986).  Sie  stellen  aber  auch  neue  Verbindungen 
dar.  Die  neuen  wasserlöslichen  Triazinderivate  bilden  einen  weiteren  Erfindungsgegenstand  der  vorliegenden 
Anmeldung  und  entsprechen  der  Formel 

3 
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10 

(5) 

worin  einen  Rest  der  Formel 

FT 

S03M' 

15 

20 

(6) N  FT, 

wobei  R'3  Wasserstoff,  Hydroxy,  Niederalkyl,  Niederalkenyl,  Niederalkoxy,  Acyl  oder  Benzyl  und 
25  Z'-0-oder-(NR'4)-, 

worin  R'4  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet, 
R'2  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy,  einen  nichtsubstituierten  oder  durch 
ein  Halogenatom  oder  Niederalkyl  substituierten  Phenylsulfo-,  Phenoxy-,  Phenylthio-  oder  Styrylrest  oder  - 
S03M  bedeutet, 

30  Q'-0-oder-(NR'4)-, 
R'Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Phenylniederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Niederalkylthio,  Phenylniederalkylt- 
hio,  Cycloalkylthio,  Mononiederalkylamino,  Diniederalkylamino,  Cycloalkylamino,  Phenoxy,  Phenylamino, 
Phenylthio,  Phenyl,  1-Azacycloalkyl,  Morpholino,  R̂   oder  einen  Rest  der  Formel 

35 

40 
bedeuten,  worin 
R'2  und  Q'  die  in  Formel  (5)  angegebene  Bedeutung  haben, 
M'  Wasserstoff,  Alkalimetall,  Erdalkalimetall,  Ammonium  oder  einen  organischen  Ammoniumrest  bedeutet, 
wobei,  wenn  R'  Chlor  und  R'2  Wasserstoff  bedeuten,  R̂   nicht  einen  Rest  der  Formel 

50 

55  bedeutet,  und  wenn  R'einen  Rest  der  Formel  (7)  und 
Q'-O-  bedeuten,  R'2  nicht  Wasserstoff  bedeutet 
und  die  Verbindungen  der  Formel  (5)  maximal  2  S03M'-Substituenten  aufweisen.  Von  besonderem  Interesse 
sind  wasserlösliche  Triazinderivate  der  Formel  (5),  bei  denen  R'  Halogen  und  R̂   den  Rest  der  Formel 

4 
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5 (9) Z" N - R ' s  

w  bedeuten,  worin 
R'5  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet  und 
Z'  die  in  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  hat, 
wobei,  wenn  R'  Chlor  und  R'2  Wasserstoff  bedeuten,  R̂   nicht  einen  Rest  der  Formel  (8)  bedeutet. 

Weiterhin  bevorzugt  sind  auch  wasserlösliche  Triazinderivate  entsprechend  Formel  (5),  bei  denen  R'  einen 
15  Rest  der  Formel  (7)  und  R̂   einen  Rest  der  Formel  (9)  bedeuten. 

Von  besonderem  Interesse  sind  auch  wasserlösliche  Triazinderivate  entsprechend  Formel  (5),  bei  denen 
R'und  R'i  einen  Rest  der  Formel  (6)  bedeuten. 

Weitere  bedeutende  wasserlösliche  Triazinderivate  entsprechen  der  Formel  (5),  worin  R'  Niederalkoxy, 
Cycloalkoxy,  Phenoxy,  Phenylalkoxy,  Niederalkylthio  Phenylthio  oder  Phenylalkylthio  bedeutet  und 

20  Q',  R'i  und  R'2  die  angegebene  Bedeutung  haben. 
Von  Interesse  sind  auch  wasserlösliche  Triazinderivate  entsprechend  Formel  (5),  bei  denen  R'  einen  Rest 

der  Formel 

30  bedeutet,  worin 
R'6  und  R'7,  unabhängig  voneinander,  Wasserstoff,  -  C4-Alkyl,  Cycloalkyl  oder  nichtsubstituiertes  oder  durch 
Niederalkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten,  wobei,  wenn  einer  der  Reste  R'6  oder  R'7  Wasserstoff  bedeutet, 
der  andere  nicht  Wasserstoff  sein  darf,  oder  R'  1-Azacycloalkyl  oder  Morpholino  bedeutet. 

Die  Herstellung  der  wasserlöslichen  Triazinderivate  entsprechend  der  Formel  (5)  kann  auf  verschiedene 
35  Art  und  Weise  erfolgen.  Ausgangsverbindung  ist  im  allgemeinen  eine  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung.  In 

den  Fällen,  wo  R'  Niederalkyl  oder  Phenyl  ist,  geht  man  immer  vom  2,4-Dihalogen-6-niederalkyl-  bzw.  6-phe- 
nyl-s-triazin  aus. 

Die  Herstellung  dererfindungsgemässen  wasserlöslichen  Triazinderivate  entsprechend  Formel  (5)  erfolgt 
z.B.  dadurch,  dass  man  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  oder  einer  2,4-Dihalogen-6-niederal- 

40  kyl-  bzw.  -phenyl-s-triazinverbindung  nacheinander  mit  einem  Mol  der  Verbindung  der  Formel 

50  worin  M'  Wasserstoff  oder  Alkalimetall  bedeutet,  und  Q'  und  R'2  die  in  Formel  (5)  angegebene  Bedeutung 
haben,  mit  einem  oder  2  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel 

25 
N 

45 (10) 

55 

5 
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worin  R'3  und  Z'  die  in  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  und,  wenn  man  1  Mol  der  Piperidinverbindung 
der  Formel  (11)  einsetzt,  mit  einem  Mol  einer  Niederalkanolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenolat-,  Niederalkylthiolat-, 
Cycloalkylthiolat-  oder  einer  Phenylthiolatverbindung,  eines  Mononiederalkylamins,  Diniederalkylamins,  Cyc- 
loalkylamins,  Phenylamins,  einer  1-Azacycloalkyl-,  einer  Morpholinoverbindung  oder  einer  Verbindung  der  For- 
mel  (10)  umsetzt,  wobei  die  Reihenfolge  der  einzelnen  Reaktionsschritte  beliebig  ist. 

Zur  Herstellung  von  wasserlöslichen  Triazinderivaten,  bei  denen  R'  Halogen  bedeutet,  geht  man  so  vor, 
dass  man  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  mit  einem  Mol  einer  Verbindung  der  Formel  (10) 
und  einem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (1  1)  zu  einer  Verbindung  der  Formel 

worin  R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  umsetzt.  Auf  diese 
Weise  entstehen  monopiperidyl-substituierte  Triazinderivate. 

Bei  dieser  Reaktionsführung  liegt  die  Reaktionstemperatur  zwischen  0  und  50,  vorzugsweise  20  und40°C, 
die  Reaktionszeit  zwischen  1  und  20,  vorzugsweise  1  und  4  Stunden. 

Die  entsprechenden  dipiperidyl-substituierten  Triazinverbindungen  entsprechend  Formel 

worin  R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  werden  hergestellt, 
indem  man  die  Verbindung  der  Formel  (12)  mit  einem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  umsetzt. 
Wasserlösliche  Triazinderivate  entsprechend  Formel  (13)  lassen  sich  auch  herstellen,  indem  man  1  Mol  einer 

6 
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2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  nacheinander  mit  einem  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (10)  und  2  Mol 
der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  umsetzt.  Bei  dieser  Reaktionsführung  liegt  die  Reaktionstemperatur 
zwischen  20  und  100,  vorzugsweise  30  und  80°C.  Dabei  geht  man  so  vor,  dass  man  während  einer  Reaktion- 
szeit  von  1  bis  6,  vorzugsweise  2  bis  4  Stunden,  die  Reaktionstemperatur  stufenweise  innerhalb  von  2  bis  5, 

5  vorzugsweise  3  bis  4  Stufen  erhöht. 
Die  Herstellung  von  wasserlöslichen  Triazinderivaten,  bei  denen  der  Rest  R'  einen  Rest  der  Formel  (7) 

und  R'i  einen  Rest  der  Formel  (6)  bedeuten,  erfolgt  dadurch,  dass  man  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazin- 
verbindung  mit  zwei  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (10),  worin  Q'  -(NR'4)-  und  R'2  Halogen,  Niederalkyl,  Nie- 
deralkoxy,  Acylamino,  Carboxy  oder  -S03M'  bedeuten  und  anschliessend  mit  einem  Mol  der  Piperidinverbin- 

w  dung  der  Formel  (1  1)  zu  Verbindungen  der  Formel 

25 

worin  Q'  -(NR'4)-  und 
R'2  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy  oder  -S03H  bedeuten  und 
R'3  und  Z'  die  in  der  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  umsetzt. 

30  Die  Herstellung  von  wasserlöslichen  Triazinderivaten,  bei  denen  der  Rest  R  Niederalkoxy,  Cycloalkoxy, 
Phenylalkoxy,  Phenoxy,  Niederalkylthio,  Cycloalkylthio,  Phenylthio  oder  Phenylalkylthio  bedeutet,  erfolgt 
dadurch,  dass  man  nacheinander  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  mit  einem  Mol  der  entspre- 
chenden  Niederalkanolat-,  Phenylalkanolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenolat-,  Niederalkylthiolat-,  Cycloalkylthiolat-, 
Phenylthiolat-  oder  einer  Phenylalkylthiolatverbindung,  einem  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (10)  und  einem 

35  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (1  1)  zu  Verbindungen  der  Formel 

worin  R'9  Niederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Phenylalkoxy,  Phenoxy,  Niederalkylthio,  Cycloalkylthio,  Phenylthio  oder 
Phenylalkylthio  bedeuten  und  R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  oben  angegebene  Bedeutung  haben,  umsetzt.  Zu  Ver- 

50  bindungen  der  Formel  (15)  gelangt  man  auch,  indem  man  ein  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (12)  mit  einem 
Mol  der  entsprechenden  Niederalkanolat-,  Phenylalkanolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenolat-,  Niederalkylthiolat-, 
Cycloalkylthiolat-,  Phenylthiolat-  oder  einer  Phenylalkylthiolatverbindung  umsetzt. 

Die  Herstellung  von  wasserlöslichen  Triazinderivaten,  bei  denen  der  Rest  R  Mononiederalkylamino,  Dinie- 
deralkylamino,  Phenylniederalkylamino,  Cycloalkylamino,  Phenylamino,  1  -Azacycloalkyl  oder  Morpholino, 

55  bedeutet,  erfolgt  dadurch,  dass  man  eine  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  nacheinander  mit  einer  Verbin- 
dung  der  Formel  (10),  einer  Piperidinverbindung  der  Formel  (1  1)  und  einer  N-Alkylverbindung  oder  Aminophe- 
nylverbindung  zu  einer  Verbindung  der  Formel 

7 
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FT 

5 (16)  R '3-N 
S03M' 

10 

worin  R'  einen  Rest  der  Formel 

20  bedeutet, 
worin  R'7  und  R'8,  unabhängig  voneinander,  Wasserstoff,  C1-C4Alkyl,  Cycloalkyl,  unsubstituiertes  oder  durch 
Niederalkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten  oder  der  Rest  R'  1-Azacycloalkyl  oder  Morpholino  bedeutet,  wobei, 
wenn  einer  der  Reste  R'7  oder  R'8  Wasserstoff  bedeutet,  der  andere  nicht  Wassrstoff  sein  darf,  und  R'2,  R'3, 
M',  Q'und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegeben  Bedeutung  haben,  umsetzt.  Die  Reihenfolge  der  Umset- 

25  zungen  mit  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  und  der  N-Alkylverbindung  hängt  von  der  Reaktivität  der 
jeweiligen  Verbindungen  ab.  In  der  Regel  geht  man  so  vor,  dass  man  im  ersten  Reaktionsschritt  die  2,4,6-Tri- 
halogen-s-triazinverbindung  mit  der  Verbindung  umsetzt,  die  die  geringere  Reaktivität  aufweist. 

Die  bei  den  Kondensationsreaktionen  entstehende  Halogenwasserstoffsäure  kann  durch  das  Endprodukt 
selbst  oder  durch  Hinzufügen  einer  weiteren  Base,  wie  beispielsweise  wässrigem  Ammoniak,  Alkalimetallhy- 

30  droxiden,  Alkalimetallcarbonaten,  -hydrogencarbonaten  oder  einer  organischen  Base,  wie  beispielsweise 
Triethylamin,  abgefangen  werden.  Vorzugsweise  wird  als  Base  Alkalimetallcarbonat,  wie  z.B.  Natriumcarbonat, 
verwendet. 

Die  Umsetzungen  erfolgen  zweckmässigerweise  in  wässriger  Lösung  ohne  den  Zusatz  von  organischen 
Lösungsmitteln.  Die  als  Ausgangsverbindungen  verwendeten  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindungen  sind  all- 

35  gemein  bekannt.  Sie  werden  dabei  vorzugsweise  als  wässrige  Suspensionen  eingesetzt.  Besonders  bevor- 
zugte  Ausgangsverbindung  ist  Cyanurchlorid. 

Alle  Verbindungen  gemäss  Formel  (5)  werden  vorzugsweise  als  Natriumsalze  eingesetzt.  Dazu  werden 
sie  beispielsweise  mit  der  äquivalenten  Menge  Natronlauge  gelöst  und  als  Lösung,  Dispersion  oder  Emulsion 
für  eine  Anwendung  formuliert.. 

40  Das  erfindungsgemässe  Verfahren  sowie  die  neuen  wasserlöslichen  Triazinderivate  gemäss  Formel  (5) 
eignen  sich  dazu,  die  thermische  und  photochemische  Stabilität  von  ungefärbten  und  gefärbten  Polyamid- 
Fasermaterialien  zu  erhöhen.  Die  Verwendung  dererfindungsgemässen  Verbindungen  zur  Erhöhung  der  ther- 
mischen  und  photochemischen  Stabilität  von  Polyamidfasern  und  -färbungen  stellt  somit  einen  weiteren 
Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  dar. 

45  Die  neuartigen  und  bekannten  Verbindungen  stellen  Vertreter  der  Klasse  der  sterisch  gehinderten  Amine 
("HALS"-Stabilisatoren)  dar  und  können  aus  üblichen  Flotten  nach  gängigen  Methoden  auf  die  Polyamid-Faser- 
materialien  aufgebracht  werden. 

Die  Verbindungen  der  Formel  (1  )  werden  erfindungsgemäss  aus  wässrigem  Bad  appliziert,  das  die  Ver- 
bindungen  in  einer  Menge  von  0,005  bis  10  Gew.-%,  vorzugsweise  0,05  bis  2  Gew.-%  enthält.  Vorzugsweise 

50  werden  die  Verbindungen  dem  Färbebad  zugefügt. 
Die  Applikation  kann  dabei  vor,  während  oder  nach  dem  Färben,  nach  einem  Ausziehoder  Kontinuever- 

fahren  erfolgen.  Die  Applikation  während  des  Färbens  ist  bevorzugt. 
Beim  Ausziehverfahren  kann  das  Flottenverhältnis  innerhalb  eines  weiten  Bereiches  gewählt  werden,  z.B. 

1:5  bis  1:300,  vorzugsweise  1:10  bis  1:50.  Man  arbeitet  zweckmässig  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  120°C, 
55  vorzugsweise  50  bis  98°C. 

Beim  Kontinue-Verfahren  beträgt  der  Flottenauftrag  zweckmässig  30-400  Gew.-%,  vorzugsweise  75-250 
Gew.-%.  Zur  Fixierung  der  applizierten  Farbstoffe  und  der  bekannten  und  neuen  Verbindungen  wird  das  Faser- 
material  einer  Hitzebehandlung  unterworfen.  Der  Fixierprozess  kann  auch  nach  der  Kaltverweilmethode  erfol- 

8 
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gen. 
Die  Hitzebehandlung  erfolgt  vorzugsweise  durch  ein  Dämpfverfahren  unter  Behandlung  in  einem  Dämpfer 

mit  gegebenenfalls  überhitztem  Dampf  bei  einer  Temperatur  von  98  bis  105°C  während  z.B.  1  bis  7,  vorzugs- 
weise  1  bis  5  Minuten.  Die  Fixierung  der  Farbstoffe  und  der  Verbindungen  der  Formel  (1)  gemäss  dem  Kalt- 

5  verweilverfahren  kann  durch  Lagerung  der  imprägnierten  und  vorzugsweise  aufgerollten  Ware  bei  Raumtem- 
peratur  (15  bis  30°C),  z.B.  während  3  bis  24  Stunden  erfolgen,  wobei  die  Kaltverweilzeit  bekanntlich  von  der 
Art  des  applizierten  Farbstoffes  abhängig  ist. 

Nach  Beendigung  des  Färbeprozesses  bzw.  der  Fixierung  werden  die  hergestellten  Färbungen  auf  übliche 
Weise  gespült  und  getrocknet. 

w  Man  erhältmitdemerfindungsgemässen  Verfahren  Polyamid-Färbungen  und  -fasern  mit  guter  thermischer 
und  photochemischer  Stabilität. 

Als  die  erfindungsgemäss  zu  stabilisierenden  Färbungen  kommen  solche  in  Betracht,  die  durch  Säure- 
oder  Metallkomplexfarbstoffe,  z.B.  1:2-Chrom,  1:2-Kobaltkcomplexfarbstoffe  oder  Cu-Komplexfarbstoffe  aber 
auch  Dispersions-  und  Reaktivfarbstoffe  erzeugt  werden. 

15  Beispiele  für  solche  Farbstoffe  sind  in  Colour  Index,  3.  Auflage,  1971  ,  Band  4,  beschrieben. 
Unter  Polyamidfasermaterial  wird  synthetisches  Polyamid,  wie  z.B.  Polyamid  6,  Polyamid  6,6  oder  Poly- 

amid  12,  sowie  modifiziertes  Polyamid,  z.B.  basisch  anfärbbares  Polyamid  verstanden.  Neben  den  reinen  Poly- 
amidfasern  kommen  vor  allem  auch  Fasermischungen  aus  Polyurethan  und  Polyamid  in  Betracht,  so  z.B.  Tri- 
kotmaterial  aus  Polyamid/Polyurethan  im  Mischungsverhältnis  70:30.  Grundsätzlich  kann  das  reine  oder 

20  gemischte  Polyamidfasermaterial  in  den  verschiedensten  Verarbeitungsformen  vorliegen,  wie  z.B.  als  Faser, 
Garn,  Gewebe,  Gewirke,  Vlies  oder  Flormaterial. 

Das  vorliegende  Verfahren  eignet  sich  besonders  vorteilhaft  zur  Behandlung  von  Polyamidfasermaterial, 
das  Licht  und  Hitze  ausgesetzt  wird  und  z.B.  als  Autopolsterstoff  oder  Teppich  Verwendung  findet. 

Die  folgenden  Beispiele  veranschaulichen  die  Erfindung.  Teile  bedeuten  Gewichtsteile  und  Prozente 
25  Gewichtsprozente. 

Herstellung  der  bekannten  Verbindugen: 

Beispiel  1: 
30 

Eine  eiskalte  Suspension  von  10,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in 
100  ml  dest.  Wasser  wird  unter  schnellem  Rühren  mit4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt.  Man 
lässt  die  Temperatur  auf  Raumtemperatur  steigen  und  rührt  noch  während  einer  Stunde  bei  35°C  nach.  Nach 
dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  versetzt  man  das  Reaktionsgemisch  mit  1  ,6  g  Natriumcarbonat  und  rührt 

35  während  15  Stunden.  Die  Suspension  wird  abfiltriert,  mit  dest.  Wasser  gewaschen  und  bei  40°C  im  Vakuum 
getrocknet.  Man  erhält  12,8  g  eines  farblosen  Pulvers  der  Formel 

Die  Verbindung  zeigt  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  282  nm  (Wasser/DMF  (1:1)). 

50  Beispiel  2: 

Zu  einer  Suspension  von  10,3  g  3-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100 
ml  destilliertem  Wasser  von  5°C  werden  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  eingetragen.  Man  lässt  die 
Innentemperatur  auf  20°C  steigen,  und  rührt  während  2  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Anschliessend  lässt 

55  man  das  Gemisch  während  15  Stunden  bei  Raumtemperatur  stehen.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abge- 
saugt,  mit  destilliertem  Wasser  chloridfrei  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  40°C  getrocknet.  Man  erhält  11,7g 
einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

9 
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(102) 

10 
mit  dem  langwelligsten  Absorptionsmaximum  bei  266  nm  (Wasser). 

Herstellunp  neuer  Verbindungen: 

15  Beispiel  3: 

Man  verfährt  wie  in  Beispiel  1  beschrieben,  setzt  jedoch  statt  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
5,1  g  4-Amino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin  ein.  Man  erhält  13,4  g  eines  farblosen  Pulvers  der  Formel 

20 

(103) 

25 

Die  Verbindung  zeigt  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  282  nm  (Wasser/DMF  (1:1)). 
30 

Beispiel  4: 

Man  verfährt  wie  in  Beispiel  1  beschrieben,  setzt  jedoch  statt  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
4,7  g  4-N-Methylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  ein.  Man  erhält  12,2  g  einer  farblosen  Verbindung  der  For- 

35  mel 

CH3 

40 

(104) 

45 

Die  Verbindung  zeigt  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  275  nm  (Wasser). 

so  Beispiel  5: 

Zu  einer  eiskalten  Suspension  von  10,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natrium- 
salz  in  80  ml  dest.  Wasser  werden  4,7  g  4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  gegeben.  Anschliessend  trägt 
man  2,5  g  Natriumhydrogencarbonatein.  Man  lässt  die  Temperatur  auf  Raumtemperatur  steigen  und  erwärmt 

55  dann  während  4  Stunden  auf  30-40°C.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  neutralisiert  man  das 
Reaktionsgemisch  mit  konz.  Salzsäure  und  versetzt  mit  8  g  Natriumchlorid.  Die  Suspension  wird  abfiltriert,  mit 
10%iger  Natriumchloridlösung  gewaschen  und  bei  60°C  im  Vakuum  getrocknet.  Man  erhält  14,4  g  eines  far- 
blosen  Pulvers  der  Formel 

10 
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(105) 
5 

10  mit  einem  Aktivgehalt  von  81  %.  Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  277  nm  (Wasser). 

Beispiel  6: 

Zu  einer  Suspension  von  10,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100 
15  ml  dest.  Wasser  von  0°C  werden  1  1,2  g  4-Amino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin  hinzugegeben.  Man  lässt  die 

Temperatur  auf  20°C  steigen  und  rührt  während  3  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Anschliessend  wird  noch 
2  Stunden  bei  35°C  und  8  Stunden  bei  75°C  gerührt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  gebildete  Niederschlag  abfil- 
triert,  mit  wenig  dest.  Wasser  gewaschen  und  bei40°C  im  Vakuum  getrocknet.  Man  erhält  11,8g  einer  farblosen 
Verbindung  der  Formel 

20 

(106) 

25 

30 

35  Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  273  nm  (Wasser). 

Beispiel  7: 

In  eine  Suspension  von  5,2  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  80  ml 
40  dest.  Wasser  werden  bei  0°C  9,4  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  eingetragen.  Man  lässt  die  Tempe- 

ratur  auf  Raumtemperatur  steigen  und  erhitzt  anschliessend  je  1  Stunde  auf  35,  45  und  90°C.  Das  Reaktions- 
gemisch  wird  auf  70°C  gekühlt  und  mit  12  %  Natriumchlorid  versetzt.  Man  kühlt  weiter  auf  Raumtemperatur 
ab  und  rührt  4  Stunden  bei  Raumtemperatur.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  Sole  gewaschen  und  bei 
50°C  im  Vakuum  getrocknet.  Man  erhält  11,7  g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

45 

(107) 
50 

11 
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mit  einem  Aktivgehalt  von  68  %.  Das  lanbwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  273  nm  (Wasser). 

Beispiel  8: 

5  Verfährt  man  wie  in  Beispiel  7  beschrieben,  setzt  jedoch  statt  9,4  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
10,2  g  4-N-Methylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  ein,  so  erhält  man  die  Verbindung  der  Formel 

mit  einem  Aktivgehalt  von  94  %.  Die  Verbindung  zeigt  bei  275  nm  (Wasser)  das  langwelligste  Absorptionsma- 
25  ximum  . 

Beispiel  9: 

Zu  einer  eiskalten  Suspension  von  10,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natrium- 
30  salz  in  350  ml  dest.  Wasser  werden  2,8  g  Anilin  innerhalb  von  5  Minuten  eingetragen.  Gleichzeitig  hält  man 

den  pH-Wert  des  Reaktionsgemisches  durch  Zutropfen  von  2  M  Natronlauge  auf  6.  Der  Verbrauch  an  Natron- 
lauge  beträgt  15  ml.  Man  lässt  die  Innentemperatur  auf  20°C  steigen,  verdünnt  mit  30  ml  destilliertem  Wasser 
und  rührt  während  einer  Stunde  bei  30  bis  35°C  nach.  Anschliessend  trägt  man  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidin  ein  und  rührt  während  15  Stunden  bei  70°C.Nach  dem  Erkalten  auf  Raumtemperatur  wird  der 

35  gebildete  Niederschlag  abgesaugt,  mit  destilliertem  Wasser  chloridfrei  gewaschen  und  bei  50°C  im  Vakuum 
getrocknet.  Man  erhält  quantitativ  eine  farblose  Verbindung  der  Formel 

40 

(109) 

45 

Die  Verbindung  zeigt  in  Wasser  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  277  nm 

Beispiel  10: 

55  Verfährt  man  wie  in  Beispiel  2  beschrieben  und  setzt  anstelle  von  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpipe- 
ridin  5,1  g 
4-N-Methylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  ein,  so  erhält  man  als  Produkt  eine  Verbindung  der  Formel 

12 
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(HO) 

Die  Verbindung  zeigt  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  235  nm  (Wasser). 

Beispiel  11: 

Verfährt  man  wie  in  Beispiel  2  beschrieben,  setzt  jedoch  statt  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
5,1  g  4-Amino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin  ein,  so  erhält  man  eine  Verbindung  der  Formel 

(111) 

Cl  S03H 

Die  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  269  nm  (Wasser). 

Beispiele  12  bis  14: 

Die  folgenden  Verbindungen  (Tabelle  I)  können  nach  dem  in  Beispiel  2  beschriebenen  Verfahren  herge- 
stellt  werden. 

13 
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Tabelle  I: 

Beispiel  Rj  R2  lmax 

12  _ N H - ( > j h   —  N H - /   \   
268  nm 

(H2)  V /   y = /  
/ \   S03H 

\  /   
Cl 

13  —  NH-/  NH  NH-f  \   261  nm 
(113)  \ - U   \ = (  

'   ^   
SO3H 

144)  _ N H ^ X   —   N H ^ Q - N H C O C H 3   281  nm 

y \   SO3H 

25 
Beispiel  15: 

Man  bereitet  aus  18,4  g  Cyanurchlorid,  46,7  g  Isopropanol  und  17,4  g  Sulfanilsäure  analog  der  DE-A- 
2,828,030  eine  Lösung  von  4-N-(2-Chlor-4-isopropoxy-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100 

30  ml  dest.  Wasser.  Anschliessend  gibt  man  bei  Raumtemperatur  15,6  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
zum  Reaktionsgemisch  und  rührt  während  16  h  bei  70°C.  Danach  werden  unter  vermindertem  Druck  ca.  70 
ml  Isopropanol/Wasser-Gemisch  abdestilliert.  Man  kühlt  auf  Raumtemperatur,  filtriert  und  wäscht  mit  dest. 
Wasser  chloridfrei.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  60°C  erhält  man  34,6  g  eines  farblosen  Pulvers  der 
Formel 

40 
(115) 

Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  274  nm  (Wasser). 
50 

Beispiel  16: 

Eine  Suspension  von  10,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  50  ml 
dest.  Wasser  wird  bei  20°C  tropfenweise  mit  einer  neutralen  Lösung  von  5,2  g  Sulfanilsäure  in  30  ml  dest.  Was- 

55  ser  versetzt,  wobei  durch  gleichzeitiges  Zutropfen  von  2  M  Natronlauge  der  pH-Wert  des  Reaktionsgemisches 
zwischen  6  und  7  gehalten  wird.  Man  rührt  danach  2,5  h  bei  40°C.  Anschliessend  trägt  man  rasch  4,7  g  4-Ami- 
no-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  ein  und  rührt  während  12  Stunden  bei  70°Caus.  Die  entstandene  Reaktions- 
lösung  wird  bei  70°C  im  Vakuum  zur  Trockne  eingedampft.  Man  erhält  25,9  g  eines  farblosen  Pulvers  der  For- 

14 
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mel 

5 

(116) 

10 

15 
mit  einem  Aktivgehalt  von  75%.  Die  Verbindung  zeigt  bei  284  nm  (Wasser)  das  langwelligste  Absorptionsma- 
ximum. 

Beispiel  17: 
20 

Eine  eiskalte  Suspension  von  1  0,3  g  4-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  wird 
mit  3,15  g  Diethanolamin  versetzt.  Man  erwärmt  langsam  auf  40°C  und  hält  den  pH-Wert  des  Reaktionsgemi- 
sches  durch  Zutropfen  von  ca.  15  ml  15%iger  Sodalösung  zwischen  6,5  und  7.  Nach  3  Stunden  bei  40°C  werden 
rasch  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  eingetragen.  Man  rührt  während  16  Stunden  bei  70°C  nach 

25  und  dampft  die  Reaktionslösung  im  Vakuum  ein.  Man  erhält  11,8g  eines  farblosen  Pulvers  der  Formel 

30 

das  einen  Aktivgehalt  von  73%  und  bei  275  nm  (Wasser)  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  aufweist. 

40  Beispiel  18: 

Eine  Suspension  von  10,3  g  2-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100  ml 
dest.  Wasser  wird  bei  5°C  mit  2,6  g  Morpholin  versetzt  und  innerhalb  von  1,5  Stunden  auf  40°C  erwärmt,  wobei 
der  pH-Wert  des  Reaktionsgemisches  durch  Zutropfen  von  19  ml  15%iger  Sodalösung  zwischen  6,5  und  7 

45  gehalten  wird.  Danach  wird  1  Stunde  bei  40°C  ausgerührt.  Die  farblose  Suspension  wird  mit  4,7  g  4-Amino- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt  und  auf  70°C  erhitzt.  Man  rührt  während  15  Stunden  bei  dieser  Tempe- 
ratur,  kühlt  auf  Raumtemperatur  ab  und  filtriert.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum 
bei  80°C  getrocknet.  Man  erhält  11,7  g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

50 

55 

15 
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S03H 

5 

(118) 

10 

15 
welche  bei  264  nm  (Wasser)  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  aufweist. 

Beispiel  19: 

20  Eine  Suspension  von  4,4  g  der  Verbindung  von  Beispiel  1  in  30  ml  dest.  Wasser  wird  durch  Zugabe  von 
2  ml  konz.  Natronlauge  in  Lösung  gebracht.  Anschliessend  neutralisiert  man  die  Lösung  mit  konz.  Salzsäure, 
wobei  eine  fein  verteilte  Suspension  entsteht.  Man  gibt  dann  5  ml  einer  wässrigen  Lösung  von  0,94  g  Phenol 
hinzu  und  erhitzt  während  15  Stunden  auf  90°C.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  filiert  man,  wäscht 
mit  Wasser  und  trocknet  im  Vakuum  bei  80°C.  Man  erhält  4,7  g  eines  weissen  Pulvers  der  Formel 

25 

30 

(119) 

35 

mit  dem  langwelligsten  Absorptionsmaximum  bei  275  nm  (Wasser). 
40 

Beispiel  20: 

Eine  Suspension  von  10,3  g  2-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100  ml 
dest.  Wasser  wird  bei  5°C  mit  3,3  g  Thiophenol  versetzt.  Man  hält  den  pH-Wert  des  Reaktionsgemisches  durch 

45  Zutropfen  von  15%iger  Sodalösung  zwischen  6,5  und  7  und  lässt  die  Innentemperatur  gleichzeitig  auf  Raum- 
temperatur  steigen.  Anschliessend  rührt  man  während  einer  Stunde  bei  40°C  aus,  trägt  rasch  4,7  g  4-Amino- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidin  ein  und  erhitzt  während  16  Stunden  auf  70°C.  Man  kühlt  auf  Raumtemperatur  ab, 
zerkleinert  das  Reaktionsgemisch  in  einem  Mixer,  filtriert  und  wäscht  mit  Wasser.  Der  Rückstand  wird  in  100 
ml  Ethanol  angeschlämmt,  abfiltriert,  mit  Ethanol  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  80°C  getrocknet.  Man  erhält 

50  9,7  g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

55 

16 
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SQ3H 

5 

(120) 

10 

15 
vom  Schmelzpunkt  354°C. 

Beispiel  21: 

20  Eine  Lösung  von  5,9  g  2,4-Dichlor-6-methylthio-s-triazin  in  30  ml  Aceton  wird  in  50  ml  Eiswasser  eingerührt. 
Anschliessend  tropft  man  100  ml  einer  neutralen  wässrigen  lösung  von  5,2  g  Sulfanilsäure  hinzu  und  hält  den 
pH-Wert  des  Reaktionsgemisches  durch  Zutropfen  von  15%iger  Sodalösung  zwischen  6,5  und  7.  Danach 
erwärmt  man  eine  Stunde  auf40°C  und  destilliert  das  Aceton  anschliessend  unter  vermindertem  Druck  ab.  Das 
Reaktionsgemisch  wird  rasch  mit  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt  und  während  2  Stunden 

25  bei  70°C  gerührt.  Die  Suspension  wird  auf  Raumtemperatur  gekühlt,  abfiltriert  und  mit  dest.  Wasser  gewa- 
schen.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  80°C  verbleiben  13,  1  g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

welche  bei  281  nm  (Wasser)  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  aufweist. 

40  Beispiel  22: 

Eine  Suspension  von  9,95  g  2-N-(2,4-Dichlor-6-triazinyl)aminobenzolsulfonsäure  Natriumsalz  in  100  ml 
dest.  Wasser  wird  bei  5°C  mit  5,0  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl  versetz  und  während  16  Stun- 
den  bei  Raumtemperatur  gerührt.  Anschliessend  wird  die  orangefarbene  Suspension  durch  Hinzufügen  kon- 

45  zentrierter  Natronlauge  bei  einem  pH-Wert  von  10  in  Lösung  gebracht.  Man  versetzt  mit  7,8  g  Natriumdithionit 
und  rührt  bei  Raumtemperatur  bis  zur  vollständigen  Entfärbung.  Danach  neutralisiert  man  das  Reaktionsge- 
misch  mit  konz.  Salzsäure,  filtriert  und  wäscht  mit  dest.  Wasser.  Der  Rückstand  wird  im  Vakuum  bei  50°C 
getrocknet.  Man  erhält  auf  diese  Weise  6,1  g  eines  farblosen  Pulvers  der  Formel 

50 

(122) 

55 

17 
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mit  dem  langwelligsten  Absorptionsmaximum  bei  279  nm  (Wasser). 

Beispiel  23a(Zwischenprodukt): 

10 

Eine  Anschlämmung  von  22,6  g  2-Phenyl-4,6-dichlors-triazin  in  150  ml  Aceton  wird  unter  Rühren  auf  100 
ml  Eiswassergegossen  und  anschliessend  mit  einer  neutralen  Lösung  von  17,3  g  Sulfanilsäure  in  100  ml  dest. 
Wasser  versetzt.  Man  lässt  die  Innentemperatur  auf  1  0  -  15°C  steigen  und  hält  den  pH-Wert  des  Reaktions- 
gemisches  durch  Zutropfen  von  30%iger  Natronlauge  bei  6  (Verbrauch  13  ml).  Danach  rührt  man  während  15 
Stunden  bei  40°C.  Die  entstandene  Lösung  wird  auf  Raumtemperatur  gekühlt.  Das  ausgefallene  Produkt  wird 
abgesaugt,  mit  20%iger  Kochsalzlösung  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  50°C  getrocknet.  Man  erhält  39,1  g 
eines  weissen  Pulvers  der  Formel 

15 

20 

CL 

(123a) 

Y Y  

r Y  

Y ^  

■S03Na 

25  mit  einem  Aktivgehalt  von  90,  1  %. 

Beispiel  23: 

Eine  Suspension  von  12,8  g  der  Verbindung  der  Formel  (123a)  in  70  ml  dest.  Wasser  wird  bei  Raumtem- 
30  peratur  unter  Rühren  mit  4,7  g  4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt.  Anschliessend  rührt  man  wäh- 

rend  30  Minuten  bei  55°C,  wobei  Lösung  eintritt,  und  dann  während  einer  Stunde  bei  80°C.  Zuletzt  rührt  man 
während  15  Stunden  bei  55°C  nach.  Man  kühlt  auf  Raumtemperatur,  saugt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht 
mit  dest.  Wasser  chloridfrei.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  50°C  erhält  man  13,5  g  einer  farblosen  Ver- 
bindung  der  Formel 

35 

40 
(123) 

45 

Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  262  nm  (Wasser). 
50 

Beispiel  24: 

Eine  Suspension  von  12,8  g  der  Verbindung  der  Formel  (  123a)  in  70  ml  dest.  Wasser  wird  bei  Raumtem- 
peratur  unter  Rühren  mit  5,1g  4-N-Methylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt.  Man  rührt  nacheinander 

55  während  einer  Stunde  bei  55°C  und  18  Stunden  bei  70°C.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  wird  der 
entstandene  Niederschlag  abgesaugt,  mit  dest.  Wasser  chloridfrei  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  55°C 
getrocknet.  Man  erhält  14,1  g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

18 
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CH3 

5 

(124) 

10 

15  mit  dem  langwelligsten  Absorptionsmaximum  bei  265  nm  (Wasser). 

Beispiel  25: 

Eine  Suspension  von  12,8  g  der  Verbindung  der  Formel  (123a)  in  70  ml  dest.  Wasser  wird  bei  Raumtem- 
20  peratur  unter  Rühren  mit  6,4  g  4-N-Butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin  versetzt.  Das  Reaktionsgemisch 

wird  während  4  Stunden  bei  70°C  gerührt,  auf  Raumtemperatur  gekühlt  und  filtriert.  Nach  dem  Waschen  mit 
dest.  Wasser  und  Trocknen  im  Vakuum  bei  55°C  verbleiben  15,2  g  eines  farblosen  Pulvers  der  Formel 

Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  255  nm  (Methanol). 

40  Beispiel  26: 

Man  bereitet  eine  Suspension  von  4-N-Methyl-(2-chlor-4-phenyl-6-striazinyl)-aminöbenzolsulfonsäure 
Natriumsalz  durch  Umsetzung  von  5,65  g  2-Phenyl-4,6-dichlor-s-triazin  mit  4,7  g  N-Methylsulfanilsäure  und 
den  Reaktionsbedingungen  von  Beispiel  23a.  Anschliessend  werden  unter  Rühren  bei  40°C4,3  g  4-N-Methyl- 

45  amino2,2,6,6-tetramethylpiperidin  eingetragen  und  die  Temperatur  auf  75°C  erhöht.  Man  rührt  während  18 
Stunden  bei  dieser  Temperatur  nach,  kühlt  auf  Raumtemperatur  und  saugt  den  entstandenen  Niederschlag 
ab.  Nach  dem  Waschen  mit  dest.  Wasser  und  Trocknen  im  Vakuum  bei  55°C  erhält  man  12,6  g  einer  farblosen 
Verbindung  der  Formel 

19 
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CHg  CH3 

5 

(126) 

15  welche  bei  250  nm  (Methanol)  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  aufweist. 

Beispiel  27: 

Verfährt  man  wie  in  Beispiel  23a  beschrieben,  setzt  jedoch  anstelle  von  2-Phenyl-4,6-dichlor-s-triazin  2- 
20  p-Tolyl  4,6-dichlor-s-triazin  und  anstelle  von  Sulfanil-Metanilsäure  ein,  so  erhält  man  die  entsprechende  3-N- 

(2-Chlor-4-p-tolyl-6-s-triazinyl)-aminobenzolsulfonsäure  als  Natriumsalz.  Diese  wird  ohne  Isolierung  direkt  mit 
4-Amino-1,2,2,6,6-pentamethyl-piperidin  unter  den  Reaktionsbedungungen  von  Beispiel  24  kondensiert.  Man 
erhält  ein  farbloses  Pulver  der  Formel 

25 

30 

(127) 

35 

CH3 

40  Das  langwelligste  Absorptionsmaximum  beträgt  265  nm  (Wasser). 

Beispiel  28: 

Eine  Lösung  von  4,9  g  2,4-Dichlor-6-methyl-s-triazin  in  Aceton  (50  ml)  wird  auf  Eiswasser  (50  ml)  ausge- 
45  tragen.  Anschliessend  wird  unter  raschem  Rühren  bei  10°Ceine  neutrale  Lösung  von  5,2  g  Sulfanilsäure  zuge- 

geben  und  durch  Zutropfen  einer  30%igen  Natronlauge  der  pH-Wert  des  Reaktionsgemisches  bei  6  gehalten. 
Der  Verbrauch  an  Natronlauge  beträgt  4,1  ml.  Danach  rührt  man  während  einer  Stunde  bei  Raumtemperatur 
und  3  Stunden  bei40°Caus.  Man  trägt  rasch  5,1  g4-N-Methylamino-2,2,6,6tetramethylpiperidin  ein  und  erhöht 
die  Temperatur  innerhalb  von  30  Minuten  auf  55°C.  Zuletzt  rührt  man  während  einer  Stunde  bei  dieser  Tem- 

50  peratur.  Nach  dem  Abkühlen  auf  Raumtemperatur  lässt  man  das  Reaktionsgemisch  über  Nacht  stehen.  Man 
saugt  vom  Niederschlag  ab,  wäscht  mit  dest.  Wasser  nach  und  trocknet  im  Vakuum  bei  50°C.  Es  werden  9,9 
g  einer  farblosen  Verbindung  der  Formel 

55 

20 
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CH3 

(128) 

10 

erhalten,  welche  das  langwelligste  Absorptionsmaximum  bei  276  nm  (Wasser)  aufweist. 

Applikationsbeispiele: 
15 

Beispiel  29: 

Es  werden  4  Muster  einer  Polyamid  6-Maschenware  von  je  10  g  vorbereitet  und  in  einem  Färbeapparat, 
z.B.  einem  ©AHIBA-Färbeapparat,  bei  einem  Flottenverhältnis  von  1  :30  behandelt.  Zwei  dieser  Muster  werden 

20  "blindgefärbt"  (d.h.  ohne  Farbstoff  behandelt:  Flotten  1  und  3),  zwei  dagegen  gefärbt  (Flotten  2  und  4). 
Es  werden  somit  4  Färbeflotten  bereitet,  die  jeweils  0,5  g/l  Mononatriumphosphat  und  1,5  g/l  Dinatrium- 

phosphat  (^  pH-Wert  7)  enthalten.  In  den  Flotten  2  und  4  werden  folgende  Farbstoffe  (berechnet  auf  das 
Warengewicht)  gelöst: 
0,04  %  des  Farbstoffgemisches,  bestehend  aus  81  Teilen  der  Verbindung  der  Formel 

30 

35 

40 

1  :2-Cr-Komplex 

und  12  Teilen  der  Verbindung  der  Formel 

50 

55 
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5 

10 
l:2-Co-Komplex 

(Rest  von  7  Teilen  sind  Salze  und  Tenside) 

15 
und  0,002  %  des  Farbstoffes  der  Formel 

20 

25 
l:2-Co-Komplex 

30  Die  Flotten  3  und  4  enthalten  zusätzlich  noch  1  %  des  Natriumsalzes  der  Verbindung  der  Formel  (101). 
Mit  dem  vorbereiteten  Textilmaterial  geht  man  bei  40°C  in  die  Flotten  ein,  verweilt  10  Minuten  bei  dieser 

Temperatur  und  erhitzt  innerhalb  von  30  Minuten  auf  95°C.  Nach  einer  Behandlungszeit  von  20  Minuten  gibt 
man  2  %  Essigsäure  (80%ig)  hinzu  und  behandelt  weitere  20  Minuten.  Schliesslich  kühlt  man  auf  60°C  ab, 
spült,  zentrifugiert  und  trocknet  die  Muster. 

35  Die  Färbungen  werden  auf  ihre  Lichtechtheiten  nach  SN-ISO  105-B02  (=  XENON)  und  DIN  75.202  (= 
FAKRA)  geprüft,  sodann  werden  sie  einem  Hitzetest  bei  130°C,  60  Stunden  zur  Prüfung  der  Farbtonbestän- 
digkeit  unterworfen.  Die  Blindfärbungen  werden  nach  DM  75.202  während  216  Stunden  belichtet  und  Reiss- 
festigkeit  und  Dehnung  nach  SN  198.461  ermittelt. 

Folgende  Ergebnisse  werden  erhalten: 
40 

22 
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Tabelle  II 

Lichtechtheit  Reissfestigkeit/  Hitzetest 

Xenon  Fakra  Fakra  Dehnung  130°;  60  h 
144  h  216  h  % 

Flotte  1  7 , 5 / 2 7 , 4  

Flotte  2  7  *1H  *1H  -  Farbton:  beige 

Flotte  3  -  -  -  7 4 , 4 / 8 5 , 5  

Flotte  4  7-8  3-4  2-3  -  Farbton:  grau 
(kaum  verandert) 

*  keine  Reissfestigkeit  mehr 

Es  ist  ersichtlich,  dass  durch  die  Applikation  der  Verbindung  der  Formel  (101)  eine  deutliche  photochemische 
und  thermische  Stabilität  des  Fasermaterials  bzw.  der  Färbung  erzielt  wird. 

Beispiel  30: 

Zwei  Muster  einer  Polyamid  6  -  Maschenware  von  je  1  0  g  werden  wie  in  Beispiel  29  beschrieben,  gefärbt, 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  beiden  Flotten  folgende  Farbstoffe  enthalten: 
0,05  %  des  Farbstoffes  der  Formel 

S02NH2 

l:2-Co-Komplex 

0,085  %  des  Farbstoffgemisches  der  Formeln 

23 
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(IVa) 
N  =  N 

OH  HO, 

0,7  Mol 

/  +  (IVb) 

S02NHCH3 

:2-Co-Mischkomplex 

.CH, 

N=N-C-C-NH-CeH5 
O 

S02NHCH(CH3)2 

0,3  Mol 

sowie  0,035  %  des  Farbstoffgemisches  der  Formeln  (la)  und  (Ib). 
Die  Flotte  (2)  enthält  zusätzlich  1  %  des  Natriumsalzes  der  Verbindung  der  Formel  (101). 
Die  Prüfung  von  Lichtechtheit  und  Hitzebeständigkeit  der  Färbungen  ergibt  folgendes  Ergebnis  (Tabelle 

III): 

Tabelle  III 

Lichtechtheit  Hitzetest 

Xenon  Fakra  Fakra  1  30°;  60  h 
144  h  216  h 

Flotte  1  7  *1H  *1H  Farbton:  oliv  ->  braun 

Flotte  2  7-8  2-3  1-2  Farbton:  kaum  ver- 
andert 

*  nicht  mehr  reissfest 

Beispiel  31  und  32: 

Wie  in  den  Beispielen  29  und  30  beschrieben,  werden  auf  Polyamid  6  -  Webtrikot  Hellgrau-  und  Olivfär- 
bungen  auf  herkömmliche  Weise  hergestellt.  Diese  Färbungen  werden  auf  einem  Foulard  (Abquetscheffekt  1  05 
%)  mit  Lösungen  imprägniert,  die  10  g/l  der  Verbindungen  der  Formeln  (105)  und  (107)  gelöst  enthalten.  Die 
foulardierten  Färbungen  werden  gerollt,  man  lässt  sie  sodann  in  einer  Polyethylenfolie  2  Stunden  verweilen. 
Anschliessend  wird  bei  80°C  getrocknet. 

Unterwirft  man  diese  Färbungen  der  Lichtechtheitsbewertung  und  dem  Hitzetest,  so  erhält  man  ebenfalls 
Ergebnisse,  die  eine  erhöhte  photochemische  und  thermische  Stabilität  beweisen. 

Beispiel  33: 

Man  verfährt  wie  in  Beispiel  30  beschrieben  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Flotte  2  anstelle  der  Verbindung 
der  Formel  (101)  die  Verbindung  der  Formel  (108)  enthält. 

Die  Färbungen  werden  auf  ihre  Lichtechtheiten  nach  DIN  75.202  ("FAKRA")  geprüft.  Die  beiden  Färbungen 
werden  dazu  auf  einer  Fläche  von  ca.  4  x  12  cm  während  216  Stunden  nach  derselben  Methode  belichtet  und 
danach  nach  SN  198  461  auf  ihre  Reissfestigkeit  und  Dehnung  geprüft.  Die  Ergebnisse  sind  in  Tabelle  IV  auf- 
geführt: 

24 
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Tabelle  IV: 

FARBUNG  *  Lichtechtheit  nach  FAKRA  Reissfestigkeit/Dehnung 

144  Stunden  216  Stunden  (%  vom  Ausgangsmaterial) 

1  1  1  10,7/16,2 

2  2-3  2  76,7/79,2 

*  Bewertung  nach  Graumassstab  1-5 

Das  Ergebnis  zeigt,  dass  die  Verbindung  der  Formel  (108)  eine  deutliche  Stabilisierung  des  Faserpolymers 
20  sowie  des  Farbstoffes  selbst  bewirkt. 

Beispiele  34  und  35: 

Drei  Muster  von  je  10  g  einer  Polyamid-Maschenware  werden,  wie  in  Beispiel  29  beschrieben,  vorbereitet, 
25  gefärbt  und  fertiggestellt,  wobei  dieselbe  Farbstoffkombination  verwendet  wird.  Die  Flotte  für  die  Färbung  Nr. 

1  enthält  keine  weiteren  Zusätze,  Färbeflotte  2  enthält  noch  0,75%  des  Natriumsalzes  der  Verbindung  der  For- 
mel  (111),  Färbeflotte  3  enthält  0,75  %  des  Natriumsalzes  der  Verbindung  der  Formel  (110). 

Die  Bestimmungen  der  Lichtechtheiten  der  Färbungen  nach  SN-ISO  105-B02  (Xenon)  und  DIN 
75.202("FAKRA")  ergeben  folgende  Ergebnisse  (Tabelle  V): 

30 

Tabelle  V 

GRAUFARBUNG  LICHTECHTHEITEN  nach 
XENON  FAKRA  FAKRA 

144  h  216  h 

1  (ohne  Zusatz)  6-7  1(*)  1(*) 

2 [ + V e r b i n d u n g ( l l l ) ]   7-8  -3  2+ 

3  [+  Verbindung(llO)]  7  2-3  2 

(*)  nicht  mehr  reissfest 

Aus  den  Resultaten  ist  ersichtlich,  dass  die  Verbindungen  (110)  und  (111)  die  photochemische  Stabilität  der 
50  Graufärbungen  sehr  deutlich  verbessern.  Die  Färbung  ohne  Stabilisator  ist  von  ihrer  mechanischen  Stabilität 

als  auch  von  der  Lichtechtheit  betrachtet,  unbrauchbar. 

Beispiel  36: 

55  Es  werden  1  0  Muster  eines  PA  -  Trikots  von  je  1  0  g  und  1  0  Flotten  bereitet  wie  in  Beispiel  29  angegeben. 
In  den  Flotten  1  bis  5  werden  jeweils  0,04  %  des  Farbstoffgemisches  der  Formeln  (la)  und  (Ib)  und  0,002  % 
des  Farbstoffes  der  Formel  (II)  gelöst,  in  den  Flotten  6  bis  10  wird  ohne  weiteren  Farbstoffzusatz  blindgefärbt. 
Den  Flotten  2  und  7  werden  jeweils  0,75  %  des  Natriumsalzes  der  Verbindung  der  Formel  (109)  zugesetzt, 

25 
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den  Flotten  3  und  8  jeweils  0,75  %  der  Verbindung  der  Formel  (1  12),  den  Flotten  4  und  9  jeweils  0,75  %  der 
Verbindung  der  Formel  (113)  und  den  Flotten  5  und  10  jeweils  0,75  %  einer  Verbindung  der  Formel  (114)  in 
gelöster  Form  zugegeben.  Alle  10  Muster  werden,  wie  in  Beispiel  29  beschrieben,  behandelt  und  fertiggestellt. 
Die  Färbungen  1  bis  5  werden  nach  DIN  75.202  (FAKRA)  auf  ihre  Lichtechtheiten  geprüft.  Die  Blindfärbungen 
6  -  10  werden  216  Stunden  nach  SN-ISO  105-B02  (=XENON)  und  DIN  75.202  (FAKRA)  belichtet  und  nach 
SN  1  98.451  auf  Reissfestigkeit  und  Dehnung  geprüft  mit  folgenden  Ergebnissen  (Tabelle  VI): 

Tabelle  VI 

LICHTECHTHEIT  REIS  SFESTIGKEIT/  
MUSTER  VON  XENON  FAKRA  DEHNUNG  (%) 

144  216 
Stunden  Stunden 

Flotte  1  7  1H*  1H* 
•  

Flotte  6  —   3,9/22,8 

Flotte  2  7  -  8  3-  4  2-  3 
X 

Flotte  7  61,7/73,7 

Flotte  3  7  -  8  3-  4  2 - 3  
A 

Flotte  8  66,2/74,7 
Flotte  4  7  -  8  3  -  4  2-  3 

Flotte  9  
°  

79,3/84,9 
Flotte  5  7  -  8  2-  3  2 

Flotte  10  °  62,4/77,4 

Muster  nicht  mehr  reissfest 

•  ohne  Zusatz 
x  +  Verbindung  der  Formel  (109) 
A  +  Verbindung  der  Formel  (112) 
□  +  Verbindung  der  Formel  (113) 
o  +  Verbindung  der  Formel  (114) 

Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  dem  Polyamidmaterial  durch  die  Verbindungen  der  Formeln  (109),  (112),  (113) 
und  (114)  eine  deutliche  photochemische  Stabilisierung  gegeben  wird. 

Beispiel  37: 

Man  verfährt  wie  in  Beispiel  29  beschrieben,  d.h.  es  werden  abwechselnd  Blindbehandlungen  und  Hell- 
graufärbungen  hergestellt  und  getestet.  Somit  enthalten  die  vorbereiteten  Färbeflotten  1  ,  3,  5,  7,  9  (=  Blindfär- 
bung  )  und  2,  4,  6,  8,  10  (=  Färbungen)  jeweils  0,25%  der  Verbindungen  der  Formeln  (122),  (123),  (127)  und 
(128).  Die  Ergebnisse  sind  aus  Tabelle  VII  zu  entnehmen,  wobei  die  Blindfärbungen  durch  die  Reissfestigkeit 
und  Dehnung  (belichtet  nach  DIN  75.202  (=FAKRA)  und  geprüft  nach  SN  198.451),  die  Färbungen  nach  deren 
Lichtechtheiten  (DIN  75.202/FAKRA)  charakterisiert  wurden. 
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Tabelle  VII: 

REISSFESTIGKEIT/  LICHTECHTHEITEN 

FLOTTE  Nr/ZUSATZ  DEHNUNG  (%)  FAKRA  FAKRA 
nach  Belichtung  144  h  216  h 
nach  216  h  FAKRA 

Flotte  1  :  kein  Zusatz  7,9/28,6 

Flotte  2:  kein  Zusatz  1H  1H 

Flotte  3:  +  0,25% 
der  Verbindung  der  75,8/82,1 
Formel(123) 

Flotte  4:  +  0,25% 
der  Verbindung  3  2-3 
der  Formel  (123) 

Flotte  5:  +  0,25% 
der  Verbindung  der  58,0/71,6 
Formel  (128) 

Flotte  6:  +  0,25% 
dr  Verbindung  der  2-3  1-2 
Formel  (128) 

Flotte  7:  +0,25% 
der  Verbindung  der  64,3/72,0 
Formel  (127) 

Flotte  8:  +  0,25% 
der  Verbindung  der  3  2-3 
Formel  (127) 

Flotte  9:  +  0,25% 
der  Verbindung  87,9/88,5 
der  Formel  (122) 

Flotte  10:  +  0,25% 
der  Verbindung  der  3-4  3 
Formel  (122) 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  photochemischen  und  thermischen  Stabilisierung  von  Polyamidfasermaterialien,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  gefärbte  oder  ungefärbte  Polyamid-Fasermaterialien  mit  wasserlöslichen  Tria- 
zinderivaten  der  allgemeinen  Formel 
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R 

(1) 

so3m 

behandelt,  worin  R̂   einen  Rest  der  Formel 

(2) N  R 3, 

wobei  R3  Wasserstoff,  Oxyl,  Hydroxy,  Niederalkyl,  Niederalkenyl,  Niederalkoxy,  Acyl  oder  Benzyl  und 
Z  -O-  oder  -  (NR4)-, 
worin  R4  Wasserstoff  oder  Niederalkyl, 
R2  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy,  einen  nichtsubstituierten  oder 
durch  ein  Halogenatom  oder  Niederalkyl  substituierten  Phenylsulfo-,  Phenoxy-,  Phenylthio-,  oder  Styryl- 
restoder-S03M,  Q-0-oder-(NR4)-,  R  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Phenylniederalkoxy,  Cycloal- 
koxy,  Niederalkylthio,  Phenylniederalkylthio,  Cycloalkylthio,  Mononiederalkylamino,  Diniederalkylamino, 
Phenylniederalkylamino,  Cycloalkylamino,  Phenoxy,  Phenylamino,  Phenylthio,  Phenyl,  1-Azacycloalkyl, 
Morpholino,  R̂   oder  einen  Rest  der  Formel 

bedeutet,  worin 
M  Wasserstoff,  Alkalimetall,  Erdalkalimetall,  Ammonium  oder  einen  organischen  Ammoniumrest  bedeuten 
und 
Q  die  in  Formel  (1)  angegebene  Bedeutung  hat, 
und  die  Verbindungen  der  Formel  (1)  maximal  2  -S03M-Substituenten  aufweisen 

Verfahren  gemäss  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
R  Halogen  und  R̂   den  Rest  der  Formel 
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bedeutet,  worin 
R5  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet,  und 
Z  die  in  Formel  (2)  angegebene  Bedeutung  hat. 

Verfahren  gemäss  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R  und  R̂   einen  Rest  der  Formel  (4)  bedeu- 
ten. 

Verfahren  gemäss  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R  einen  Rest  der  Formel  (3)  und  R̂   einen 
Rest  der  Formel  (4)  bedeuten. 

Verfahren  gemäss  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R  Niederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Phenoxy, 
Niederalkylthio,  Cycloalkylthio  oder  Phenylthio  und  R̂   einen  Rest  der  Formel  (4)  bedeuten. 

Verfahren  gemäss  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R  einen  Rest  der  Formel 

N 
V  

Ft7 

worin  R6  und  R7,  unabhängig  voneinander  Wasserstoff,  -  C4-Alkyl,  Cycloalkyl  oder  nichtsubstituiertes 
oder  durch  Niederalkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten  wobei,  wenn  einer  der  Reste  R6  und  R7  Wasserstoff 
bedeutet,  der  andere  nicht  Wasserstoff  ist  oder 
R  1-Azacycloalkyl  oder  Morpholino  und 
Ri  einen  Rest  der  Formel  (4)  bedeuten  und 
R2  die  in  Anspruch  1  angegebene  Bedeutung  hat. 

Wasserlösliche  Triazinderivate  der  Formel 

(5) 

S03M' 

worin  R̂   einen  Rest  der  Formel 

wobei  R'3  Wasserstoff,  Oxyl,  Hydroxy,  Niederalkyl,  Niederalkenyl,  Niederalkoxy,  Acyl  oder  Benzyl  und 
Z'-O-  oder  -(NR'4)-, 
worin  R'4  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet, 
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R'2  Wasserstoff,  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy,  einen  nichtsubstituierten  oder 
durch  ein  Halogenatom  oder  Niederalkyl  substituierten  Phenylsulfo-,  Phenoxy-,  Phenylthio-  oder  Styryl- 
rest  oder  -S03M  bedeutet 
Q'-O-  oder  -(NR'4)-, 
R'Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Phenylniederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Niederalkylthio,  Phenylniederal- 
kylthio,  Cycloalkylthio,  Mononiederalkylamino,  Diniederalkylamino,  Cycloalkylamino,  Phenoxy,  Pheny- 
lamino,  Phenylthio,  Phenyl, 
1-Azacycloakyl,  Morpholino,  R̂   oder  einen  Rest  der  Formel 

bedeuten,  worin 
R'2  und  Q'  die  in  Formel  (5)  angegebene  Bedeutung  hat, 
M'  Wasserstoff,  Alkalimetall,  Erdalkalimetall,  Ammonium  oder  einen  organischen  Ammoniumrest  bedeu- 
tet, 
wobei,  wenn  R'  Chlor  und  R'2  Wasserstoff  bedeuten,  R̂   nicht  einen  Rest  der  Formel 

bedeutet,  und  wenn  R'  einen  Rest  der  Formel  (7)  und 
Q'-O-  bedeuten,  R'2  nicht  Wasserstoff  bedeutet 
und  die  Verbindungen  der  Formel  (5)  maximal  2  S03M'-Substituenten  aufweisen. 

8.  Wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R'  Halogen  und  R  ̂
den  Rest  der  Formel 

bedeuten,  worin 
R'5  Wasserstoff  oder  Niederalkyl  bedeutet  und 
Z'  die  in  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  hat, 
wobei,  wenn  R'  Chlor  und  R'2  Wasserstoff  bedeuten,  R̂   nicht  einen  Rest  der  Formel  (8)  bedeutet. 

9.  Wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R'  einen  Rest  der  For- 
mel  (7)  und  R'i  einen  Rest  der  Formel  (6)  bedeuten. 

10.  Wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R'  und  R̂   einen  Rest 
der  Formel  (6)  bedeuten. 
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11.  Wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R'  Niederalkoxy,Cyc- 
loalkoxy,  Phenoxy,  Phenylalkoxy,  Niederalkylthio,  Phenylthio  oder  Phenylalkylthio  bedeutet. 

12.  Wasserlösliche  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  R'  einen  Rest  der  For- 
5  mel 

—  N 

bedeutet,  worin 
15  R'e  und  R'7,  unabhängig  voneinander,  Wasserstoff,  -  C4-Alkyl,  Cycloalkyl  oder  nichtsubstituiertes  oder 

durch  Niederarlkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten,  wobei,  wenn  einer  der  Reste  R'6  und  R'7  Wasserstoff 
bedeutet,  der  andere  nicht  Wasserstoff  sein  darf  oder 
R'  1-Azacycloalkyl  oder  Morpholino  bedeutet. 

20  13.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  1 
Mol  einer  2,4,6-Halogen-s-triazinverbindung  oder  eine  2,4-Dihalogen-6-niederalkyl-  bzw.  -phenyl-s-tria- 
zinverbindung  nacheinander  mit  einem  Mol  der  Verbindung  der  Formel 

25 

worin  M'  Wasserstoff  oder  Alkalimetall  und 
Q'  und  R'2  die  in  Formel  (5)  angegebene  Bedeutung  haben, 
mit  einem  oder  2  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel 

35 

40 

45  worin  R'3  und  Z'  die  in  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  haben, 
und,  wenn  man  1  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  einsetzt,  mit  einem  Mol  einer  Niederalka- 
nolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenolat-,  Niederalkylthiolat-,  Cycloalkylthiolatoder  einer  Phenylthiolatverbin- 
dunb,  eines  Mononiederalkylamins,  Diniederalkylamins,  Cycloalkylamins,  Phenylamins,  einer 
1-Azacycloalkyl-,  einer  Morpholinoverbindung  oder  einer  Verbindung  der  Formel  (10)  umsetzt,  wobei  die 

50  Reihenfolge  der  einzelnen  Reaktionsschritte  beliebig  ist. 

14.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  der  Formel 

55 
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gemäss  Anspruch  8, 
worin  R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  man  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  mit  einem  Mol  einer  Verbindung  der 
Formel  (10)  und  einem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  umsetzt. 

15.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  der  Formel 

worin  R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  man  die  Verbindung  der  Formel  (12)  mit  einem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel 
(11)  umsetzt. 

16.  Verfahren  gemäss  Anspruch  15,  dadurch  gekennzeichnet  dass  man  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-tria- 
zinverbindung  nacheinander  mit  einem  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (10)  und  2  Mol  der  Piperidinver- 
bindung  der  Formel  (11)  umsetzt. 

17.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  der  Formel 
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(14) 

worin  Q'-(NR'4)-, 
R'2  Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,Carboxy  oder  -S03H  bedeuten  und  R'3,  M'  und  Z'  die 
in  der  Formel  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  1  Mol  einer  2,4,6- 
Trihalogen-s-triazinverbindung  mit  zwei  Mol  der  Verbindung  der  Formel  (10),  worin  Q'-(NR'4)-  und  und  R'2 
Halogen,  Niederalkyl,  Niederalkoxy,  Acylamino,  Carboxy  oder  -S03H  bedeuten  und  anschliessend  mit  ei- 
nem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  umsetzt. 

18.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  der  Formel 

worin  R'9  Niederalkoxy,  Cycloalkoxy,  Phenylalkyloxy,  Phenoxy,  Niederalkylthio,  Cycloalkylthio,  Phenylthio 
oder  Phenylalkylthio  bedeuten  und 
R'2,  R'3,  M',  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  man  nacheinander  1  Mol  einer  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  mit  einem  Mol  der  ent- 
sprechenden  Niederalkanolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenylalkanolat-,  Phenolat-,  Niederalkylthiolat-, 
Cycloalkylthiolat-,  Phenylthiolat-  oder  einer  Phenylalkylthiolatverbindung,  einem  Mol  der  Verbindung  der 
Formel  (10)  und  einem  Mol  der  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  umsetzt. 

19.  Verfahren  gemäss  Anspruch  18,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  ein  Mol  der  Verbindung  der  Formel 
(12)  mit  einem  Mol  der  entsprechenden  Niederalkanolat-,  Cycloalkanolat-,  Phenylalkanolat-,  Phenolat-, 
Niederalkylthiolat-,  Cycloalkylthiolat-,  Phenylthiolat-  oder  einer  Phenylalkylthiolatverbindung  umsetzt. 

20.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Triazinderivate  der  Formel 

(15) R '3 -N 
S03M' 
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5 

10 

worin  R'  einen  Rest  der  Formel 

15 

bedeutet,  worin 
R'7  und  R'8,  unabhängig  voneinander,  Wasserstoff,  -  C4-Alkyl,  Cycloalkyl  unsubstituiertes  oder  durch 
Niederalkyl  substituiertes  Phenyl  bedeuten,  wobei,  wenn  einer  der  Reste  R'7  und  R'8  Wasserstoff  bedeu- 
tet,  der  andere  nicht  Wasserstoff  sein  darf  oder  RyAzacycloalkyl  oder  Morpholino  bedeutet  und 

25  R'2,  R'3,  Q'  und  Z'  die  in  den  Formeln  (5)  und  (6)  angegebene  Bedeutung  haben,  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  eine  2,4,6-Trihalogen-s-triazinverbindung  nacheinander  mit  einer  Verbindung  der  Formel  (10), 
einer  Piperidinverbindung  der  Formel  (11)  und  einer  N-Alkylverbindung  oder  Aminophenylverbindung 
umsetzt. 

30  21.  Verwendung  der  Triazinderivate  gemäss  einem  der  Ansprüche  7  bis  20  zur  photochemischen  und  ther- 
mischen  Stabilisierung  von  Polyamid-Fasermaterialien  und  -Färbungen. 

22.  Das  mit  den  Verbindungen  gemäss  einem  der  Ansprüche  7  bis  20  behandelte  Fasermaterial. 
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