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Verfahren zur Herstellung gefdrbter Melamin-Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung gefdrbter Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte
durch Einmischen von Pigmenten oder Farbstoffen in eine Reak-
tionsmischung, enthaltend Ausgangsverbindufgen zur Herstellung
der Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte.

Ferner betrifft die Erfindung gefdrbte Melamin-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukte sowie deren Verwendung zur Herstellung wvon
gefdrbten Formkdrpern, insbesondere Fasern und Vliese.

Die EP-A 523485 beschreibt Melamin-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte, wobei man bei der Herstellung dieser Produkte Zusatzstoffe
wie Pigmente oder Farbstoffe in das Reaktionsgemisch geben kann.
Nachteilig an dieser unspezifischen Verfahrensweise ist, daB man
fir manche Anwendungen, insbesondere bei der Faser und Vliiesher-
stellung, inhomogen gefidrbte Kondensationsprodukte erhdlt. Ferner
sind nach bisherigen Beobachtunqen die zu verspinnenden Ldésungen
oftmals mit Stippen versetzt, dile zu einem Verstopfen der Rohr-
leitungen und der Diisen flhren kdénnen.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes
verfahren zur Herstellung von gefdrbten Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukten zur Verfigung zu stellen, das die oben
genannten Nachteile nicht aufweist. '

DemgemdB wurde ein Verfahren zur Herstellung gefarbter Melamin-~

Formaldehyd-Kondensationsprodukte durch Einmischen von Pigmenten
oder Farbstoffen in eine Reaktionsmischung, enthaltend Ausgangs-
verbindungen zur Herstellung der Melamin-Formaldehyd-Kondensa-

_ tionsprodukte gefunden, indem man
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(A) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus

(a) einem substituierten Melamin der Formel I

X1

NﬁL\N | I,
A

X3
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2
in der X!, X2 und X3 ausgewdhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus -NH;, -NHR! und NR!R?, und X!, X? und X?
nicht gleichzeitig -NH, sind, und R! und R? ausgewdhlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Hydroxy-Cz-Cio-alkyl,
Hydroxy-C3-C¢~alkyl~- (0xa-Cz=Cq-alkyl)y, mit n = 1 bis 5,
und Amino-C;-~Ciz-alkyl, oder Mischungen von Melaminen I,
und

{b) gewlnschtenfalls Formaldehyd oder Formaldehyd-liefernden
Verbindungen, wobei man das Molverhdltnis von Formaldehyd
zu Melaminen I im Bereich von 40:1 bis 0 wahlt,

{c) einem Pigment oder einem Farbstoff und

(d) gewinschtenfalls einem unsubstituierten Phenol oder
mit Resten, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus
C;-Co~Alkyl und Hydroxy, substituierten Phenolen,
mit zwel oder drei Phenolgruppen substituierten
C1~Cs~Alkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen
dieser Phenole, '

wobei man das Pigment oder den Farbstoff in einer Menge im
Bereich von 0,01 bisg 30 Gew.-%, bezogen auf (a) und (b), und
man das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%,
bezogen auf (a) und (b), zugibt,

durch intensives Rihren solange dispergiert, bis keine Pigment-
agglomerate 2 1 um mehr vorhanden sind,

und anschlieBend

(B) die in (A) hergestellte Mischung mit Melamin und gewinschten-
falls mit weiterem Phenol, substitulertem Melamin I und Form-
aldehyd oder Formaldehyd-liefernden Verbindungen versetzt, wobei
man die Mengen so wdhlt, daB das Molverhiltnis von Melaminen
(Melamin und {a)) zu (b) im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5 liegt,
daB das Pigment oder der Farbstoff'infeinerlnenge im Bereich von
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b), und da8
das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%, bezogen
auf Melamin und (a) und (b) vorliegen, und anschlieBend in an
sich bekannter Weise kondensiert.

AuBerdem wurden gefdrbte Melamin-Formaldehyd-Kondensations-
produkte sowie deren Verwendung zur Herstellung von gefdrbten
Formkdrpern, insbesondere Fasern und Vliese, gefunden.
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In der ersten Stufe (A) des erfindungsgem&ﬂen Verfahrens setzt
man eine Mischunq. bestehend im wesentlichen aus

(a) einem SubStitﬁiéxﬁen Me1émin,de:,Fo:mel'I
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(b)

(cf

(d)

a0 o
o N;ljn_ | | I,

in der X!, X2 und X? ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -NH;, -NHR! und NRIR?, und X!, X? und X® nicht gleichzeitig
-NHz sind, und Rl und. R2 ausgewdhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Hydroxyhcz-clq-alkyl, Hydroxy-C;~C¢-alkyl-~
(oxa-cg-c¢-a1ky1)n, mit n = 1 bis 5, und Amino-C;-Cj;;-alkyl,
oder Mischungen von Melaminen I, und.

gewﬁnschtenfalls Fofmaldehyd oder Forma;dehyd-liefernden
Verbindungen, wobei man das Molverhdltnis von Formaldehyd zu
Melaminen I im Bereich von 40:1 bis 0, vorzugsweise von 25:1
bis 0, wahit, -

einem Pigment 6der'einem Farbstoff und

gewinschtenfalls einem unsubstituierten Phenol oder mit
Resten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus C;-Co~-Alkyl
und Hydroxy, substituierten Phenolen, mit zwei oder drei
Phenolgruppen substituierten C;-Cq4-Alkanen, Di (hydroxy-
phenyl)sulfone oder Mischungen dieser Phenole, wobei man das
Pigment oder den Farbstoff in einer Menge im Bereich von 0,01

bis 30, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-%. bezogen auf (a)

und (b}, und man das Phenol in einer Menge im Bereich von

0 bis 5, vorzugsweisa von 0,2 bis 2 Mol-%, bezoqen auf (a)
und (b), zugibt, ein, und disperqiert diese Mischung solange
durch intensives Rihren, bis keine Pigmentagglomerate > 1 um
mehr vorhanden sind.

Als substituierte Melamine dé; allgemeinen Formel I

xl

':ﬁgl<&_ h L
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kommen solche in Batracht, in denen X!, X? und X3 ausgewdhlt sind
aus der Gruppe bestehend aus -NH;, -NHR! und -NR1R2, wobei X1, X2
und X3 nicht gleichzeitig -NH; sind, und R! und R? ausgew8hlt sind
aus der Gruppe bestehend aus Hydroxy-Cs-Cio~alkyl, Hydroxy-Cz-Cq-
alkyl- {oxa-C3~C4-alkyl)y, mit n = 1 bis 5, und Amino-C3-Cip-alkyl. -

Als Hydroxy-cz-clo-alkyl-Gruppeh wdhlt man bevorzugt Hydroxy-
C2-Cg-alkyl wie 2-Hydroxyeth?1'. 3-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxyiso-
propyl, 4-Hydroxy-n-butyl, S5-Hydroxy-n-pentyl, 6-Hydroxy-n-hexyl,
3-Hydroxy-2, 2-dimethylpropyl, bevorzugt Hydroxy-C,-Cs-alkyl wie

2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxyisopropyl und
4-Hydroxy-n-butyl, besonders bevorzugt 2-Hydroxyethyl und
2-Hydroxyisopropy1.

Als Hydroxy-Ci;-Cq-alkyl-(oxa~C3-C¢-alkyl)n~Gruppen wéhlt man
bevorzugt solche mit n = 1 bis 4, besondérs bevorzugt solche
mit n = 1 oder 2 wie 5-Hydroxy—3-oxa-penty1. 5-Hydroxy-3-

oxa-2, 5-dimethyl-pentyl, 5-Hydroxy-3-oxa-1,4 -dimethyl-pentyl,
S-Hydroxy-3-oxa-1, 2, 4 5-tetramethy1-pentyl 8-Hydroxy-3, 6-dioxa-
octyl.

Als Amino-C;-Cis-alkyl-Gruppen kommen bevorzugt Amino-cz-cg-alkyl-
Gruppen wie 2-Aminoethyl, 3-aminopropyl, 4-Aminobutyl, S-Amino-
pentyl, 6-Aminohexyl, -Aminoheptyl sowie 8-aminooctyl, besonders
bevorzugt 2-Aminoethyl und G-Aminohexyl, ganz besonders bevorzugt
6-aminohexyl, in Betracht.

' FGr die Erfindung besonders geeignete substituierte Melamine

30

sind folgende Verbindungen: mit der 2-Hydroxyethylamino-Gruppe
substituierte Melamine wie 2-(2-Hydroxyethylamino)-4,6- diamino-
1,3,5-triazin, 2,4 Di (2- hydroxyethylamino) -6-amino-1,3,5-

© triazin, 2,4,6-Tris- (2-hydroxyethylamino)-1, 3,5-triazin, mit
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der 2-Hydroxyisopropylamino-Grippe substituierte Melamine wie
2- {2-Hydroxyisopropylamino) -4,6- diamino- -1,3,5- triazin.

2,4-Di- (2-hydroxyisopropylamino) -6- amino- 1,3,5-triazin,
2,4,6-Tris- (2-hydroxyisopropylamino) -1,3,5-triazin, mit der
5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino-Gruppe substituierte Melamine wie
2- (S-Hydroxy-3-oxa- pentylamino) 4,6-diamino-1, 3,5- triazin,
2,4-Di-(5- hydroxy 3- oxa pentylamino) -6-amino-1,3,5-triazin,
2,4,6-Tris- (5-hydroxy-3-oxa-pentylamino) -1,3,5- triazin, mit der
G-Aminohexylaminq-crdppe substituierte Melamine wie 2- (6-Amino-
hexylamino) -4, 6-diamino-1,3,5-triazin, 2,4-Di- (6-aminohexyl-
amino) -6-amino-1,3,5- triazin, 2,4,6-Tris- (6-aminohexylamino) -
1,3,5-triazin oder Gemische dieser Verbindungen, beispxelsweise
ein Gemisch aus 10 mol-% 2-(5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)-4,6-
diamino-1,3,5-triazin, 50 mol-% 2,4-Di-(5-hydroxy-3-oxy-pentyl-
amino) -6-amino-1,3,5-triazin und 40 mol-% 2,4,6-Tris- (5-hydroxy-
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3-oxa-penty1aminql-1,3,S-triazin.

Formaldehyd setzt man in der Regel als waﬁriqe Lbsunq mit einer
Konzentration von zum Beispiel 40 bis 50 Gew.-% oder in Form von
Formaldehyd liefernden VGrbindungen, beispielsweise als oligo-
meren oder polymeren Pormaldehyd in fester Form wie Paraform-
aldehyd, 1,3, S-Trioxan oder 1 3 5 7-Tetroxocan, ein.;

Als Phenole eiqnen sich ein oder zwel Hydroxygruppen enthaltende
Phenole wie unsubstituierte oder mit ‘Resten, ausgewahlt aus der
Gruppe aus C1-C9-A1ky1 und. Hydroxy. substituierte Phenole sowie
mit zwei oder dreil Phenolqtuppen substituierte c1-c4-Alkane,
Di(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen dieser Phenole.

als bevorzuqte Phenole kommen in Betracht Phenol. -Methyl-
phenol. 4-tert -Butyl-phenol, 4-n—0cty1-phenol 4-n-Nonyl-phenol,
Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, '2,2~Bis(4-hydroxyphenyl) -
propan, 4, 4'-Dihydroxydiphenylsulfon. hesonders bevorzugt Phenol.
Resorcin und 2, 2-Bis(4-hydroxypheny1)propan.

Die im erfindungsqemasen Verfahren zur Anwendunq gelangenden
Farbstoffe stammen bevcrzugt aus der Klasse der Azo-, Anthra-
chinon-, Cumarin- Methin- oder Azamethin-. Chinophthalon- oder
Nitrofarbstoffe. Sie sind entweder frei von ionischen Gruppen
oder tragen Carboxyl- und/oder Sulfonsauregruppen.

Geeignete Farbstoffe, die frei sind von ionischen Gruppen, werden
im folqenden n&her beachrieben.i' B _

Geeignete Azofarbstoffe 8ind insbesondere ‘Mono- oder Disazofarb—
stoffe, z.B. solche mit einer Diazokomponente, die sich von einem
Anilin oder von einem funfqliedriqen aromacischen heterocycli-
schen Amin ableitet. das ein bis drei Heteroatome, ausgewdhlt

aus der Gruppe, bestehend aus Stigkstotf. Sauerstoff und Schwe-
fel, im heterocyclischen Ring aufweist und durch einen Benzol-,
Thiophen-, Pyridin- oder Pyrimidinrinq anelliert sein kann.

chhtige Mono- oder Disazofarbstoffe sind beispielsweise solche,
deren Diazokomponente sich z.B, 'vdn:einem Anilin oder von einem.
heterocyclischen aAmin aus der Pyrrol-' Furan-. Thiophen—
Pyrazol-, Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-. Thiazol-. Isothiazol-
Triazol-, Oxadiazol-, Thiadiazol—. Benzofuran—. Banzthiophen-
Benzimidazol-, Benzoxazol-, Benzthiazol-. Benzisothiazol-,
Pyridothiophen— Pyrimidothiophen-. Thienothiophen- oder Thieno-
thiazolreihe ableitet., _
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_ 6
Besonders zu nennen sind solche Diazokomponenten, die von einem
Anilin oder von:éinem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-,
Thiophen-, Pyrazol-, Thiazol-, Isothiazol=-, Triazol-, Thia-
diazol-, Benzthiophen-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyrido-
thiophen-, Pyrimidothiophen-. Thienothiophen- oder Thienothiazol-

reihe stammen.

Von Bedeutung sind weiterhin Azofarbstoffe mit einer Kupplungs-
komponente aus der Anilin-, Aminonaphthalin-, Aminothiazol-,
Diaminopyridin- oder Hydroxypyridonreihe.

Von besonderer Bedeutung sind Azofarbstoffe der Formel IIa
Dl-N==N-K! (IIa),

in der

Dl fir einen Rest der Formel
3
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(I1Io) _ {IIIp) _ D {(ITIqQ)
fir Hydroxyphenyl oder einen Rest der Formel
R3 _ _
~ R ~R Ry
v iy
~ R2 ~ RS AJl\\ ~ Rl
S N
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{IVa) . {IVb) B {IVe)
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RS _ R?
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R10-HN N N _ HO N o
™ pi2 [
, C R13
(Ivd) - (Ive)

stehen, worin

L1

L2

Nitro, Cyano, C3-C¢-Alkanoyl, Benzoyl, Ci-C¢-Alkylsulfonyl,
gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl oder einen Rest
der Formel -CH=T, worin T die Bedeutung von Hydroxyimino, :
C1~C4-Alkoxyimino oder eines Restes einer CH-aciden Verbindung
besitzt, :

Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, Halogen, Hydroxy, Mercapto,
gegebenenfalls durch Phenyl oder C;~Cg~Alkoxy substituiertes
C1~Cg-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy,
gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C;-Cg—Alkylthio,
gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, C;-Cg-Alkylsulfonyl
oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl,
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8
Cyano, C;-Csq-Alkoxycarbonyl oder Nitro,

Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl oder Phenyl,
C1-Cs-Alkyl oder Phenyl,

Wasserstoff, Cyano, C;-Cq-Alkoxycarbonyl, C;-Cg-Alkanoyl,
Thiocyanato oder Halogen,

Nitro, Cyano, C;-Cg-Alkanoyl, Benzoyl, C;-Cq-Alkoxycarbonyl,
C1-C¢-Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-
sulfonyl oder einen Rest der Formel -CH=T, worin T die oben-
genannte Bedeutung besitzt,

Wasserstoff, C;~Cg-Alkyl, Cyano, Halogen, gegebenenfalls
durch Phenyl oder C;-Cq-Alkoxy substituiertes Ci-Cg-Alkoxy,
gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C;-Cg-Alkylthio,
gegebenenfalls substituiertes Phenylthio, Ci~Cg-Alkylsulfonyl,
gegebenenfalls substituiertes FPhenylsulfonyl oder
C;-C4-Alkoxycarbonyl, . o

Cyano, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C;-Cg-Alkyl,
gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C1-Cg-Alkylthio,
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Thienyl, C;-Cgs-Alkyl-
thienyl, Pyridyl oder C;-C¢~Alkylpyridyl,

Phenyl oder Pyridyl,

Trifluormethyl, Nitro, C;-Ce-Alkyl, Phenyl, gegebenenfalls
durch Phenyl substituiertes C1~Cg-Alkylthio oder C;-Cg-
Dialkylamino, o '

C1-Cs-Alkyl, Phenyl, 2-Cyanoethylthio oder 2-(C;-Cs-Alkoxy-
carbonyl)ethylthio,

Wasserstoff, Nitro oder Halogen,
Wasserstoff, Cyano, C;-Cq-Alkoxycarbonyl, Nitro oder Halogen,

L1¢ und 117 gleich oder verschieden sind und unabhé&ngig
voneéinander jeweils Wasserstoff, C3-Cg-Alkyl, Ci-Cg¢-Alkoxy,
Halogen, Nitro, Cyano, gegebenenfalls substituiertes
C3-Cs-Alkoxycarbonyl, C;-Cg-Alkylsulfonyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenylsulfonyl oder gegebenenfalls substituiertes
Phenylazo, '
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o 9 _
und R? gleich oder verschieden sind und unabhiéngig vonein-
ander jeweils Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes
C1-Cg-Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, Cs-C7-Cycloalkyl oder
C3~Cg-Alkenyl, I

Wasserstoff, C;-c;—AlkYI oder Cl-cs-ilkoxy,
Wasserstoff, C;-Ce-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy. C;-Cg-Alkylsulfonyl-
amino, gegebenenfalls substitu1ertes c;-c;-Alkanoylamino oder

Benzoylamino,v

und R® gleich oder verschieden éind;uhé'unabhaqug vonein-
ander jewells Wasserstoff oder C;-Ce-Alkyl,

Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder
Thienylt

Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl,
Cyano, Carbamoyl oder Acetyl.

Rl1 uynd R12 gleich oder verachieden sind und unabhanqig von-

. einander jeweils. geqebenenfalls substituiertes C1~Ci2-Alkyl,

das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, Cs-C7-Cycloalkyl, gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl, C3;-Cg-Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes
Benzoyl, C;-Cg~Alkanoyl, C1-Cg-Alkylsulfonyl oder gegebenen-
falls substituiertes Phenylsulfonyl oder R!! und R12 zusammen
mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder
6-gliedrigen gesdttigten heterocyclischen Rest, der gegebe-
nenfalls weitere Heteroatome enthdlt, und

Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl bedeuten.

Geeignete Anthrachinonfarbstoffe stammen z.B. aus der Klasse der

. 1-Aminoanthrachinone. s;a gehorchen z.B. der Formel Va, Vb, Ve
oder va

40

45
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Al Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes

Phenyl,

A2 Hydroxy oder den Rest NH-AL,
35 .
A3 Wasserstoff oder Nitro,

A% Halogen, Hydroxyphenyl, ci-c.-Alkdxyphenyl oder ein Rest der
Formel

40 ' o C r
o Gl G2

worin Gl fir Sauerstoff oder Schwefel und G2 fir Wasserstoff
oder C;-Cas-Monoalkylsulfamoyl, dessen Alkylkette durch 1 oder

45 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann,
stehen:
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einer der beiden Reste AS und AS Hydroxy und dér andere den Rest

NH-Al oder A5 und A® jeweils Wasserétof,f .

5 A7 wWasserstoff oder C;-Cg-Alkyl, das gegebenenfalls durch 1 bis
3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen ist,

einer der beiden Reste AS und A? Hydroxy und der andere Anilin und
10 G? . Sauverstoff oder Imino bedeuten.
Geeignete Cumarinfarbstoffe stammen z.B. aus der Klasse der

7-Dialkylaminocumarine. Sie gehorchen z.B. der Formel IVa, IVb
oder IVc |

15 w3 .
Xy
wl\ ~ {via)
0
w2
20
(VIb)
25
30 (Vvie)
‘35 worin

wi und W2 unabhéngig \fqneinander, jeweils C3-Cs-Alkyl,
w? Benzimidazol-2-yl, 5-Chlorbenzoxazol-2-yl, Benzthiazol-2-yl,
40 4 -Hydroxthinazolin-z -yl oder S5-Phenyl-1,3.4-thiadiazol-2-yl
und

Wé  C1-Cg-Alkyl b_edeutexi'_.

45
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Geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe stammen z.B. aus der
Klasse der Triazolopyridine oder Pyridine. Sie gehorchen z.B. der
Formel VIia oder VIIb

10

Qs QS
Q3 Z X Q3 Q3 X— Qz

‘2 e
O o= e ]

ot of
(VIiIa) : (VIIb),

worin

15 X
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Stickstoff oder CH,

C1-Czo-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und durch
ein oder mehrere Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder
Hydroxy,

einen 5-~gliedrigen aromatischen heterocycliSchen Rest,

wasserstoff, c'yano. Carbamoyl, Carboxyl oder C;-Csq-Alkoxy-
carbonyl,

Sauerstoff oder einen Rest der Formel C(CN);, C{(CN)COOE! oder
C(COOEl),, wobel E! jeweils fiur C;-Cp-Alkyl, das gegebenen-
falls durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen ist, steht,

Wasserstoff oder C;-Cyq-Alkyl,

Ci1-C20-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und durch
ein oder mehrere Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
Hydroxy oder einen Rest der Formel NEZ?E3, wobei E2 und E?
gleich oder verschieden sind und unabhdnglg voneinander
jeweils fir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes
C3~Cy2-Alkyl, Cs=-Ci-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Pyridyl, gegebenenfalls
substituiertes C;-Cii~Alkanoyl, C;-Ciz~Alkoxycarbonyl, gege-
benenfalls substituiertes C;-Ci;-Alkylsulfonyl, Cs-C;-Cyclo-
alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl,

gegebenenfalls substituiertes Pyridylsulfonyl, gegebenenfalls

substituiertes Benzoyl, Pyridylcarbonyl oder Thienylcarbonyl
oder E2 und E3 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoff-
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atom gegebenenfalls durch C;-C4-Alkyl substituiertes Succin-
imido, gegebenenfalls durch C;-Cy-Alkyl substituiertes Phthal-
imido oder einen finf- oder sechsgliedrigen gesidttigten
heterocyclischen Rest, der qegebenenfalls weitere Heteroatome
5 enthdlt, stehlen, bedeuten. :

Die Farbstoffe der Formel VIIa oder VIIb kénnen in mehreren
tautomeren Formen auftreten, die alle von den Patentanspriichen
umfadt werden. Beispielsweise kénnen die Verbindungen der

10 Formel VIIa (mit Q¢ = Sauerstoff und Q° = Me:hyl) u.a. in folgen-
den tautomeren Formeéen auftreten:

CH;

-oder.

20 Reste Q2 kdnnen sich z.B. von Komponenten aus Pyrrol-, Thiazol-,
Thiophen- oder Indolreihe ableiten. :

Wichtige Reste Q? sind z.B. solche der Formeln VIIIa bis VIIIQ

E®

EG E7
9, .
- X . BEN___~FE
Nt/ N o E4, | ,
- M * N—(HC=N)p”” g
E! s I ESI.. .

30 E4

{VIIIa) (VIzb) = . . (VIIIc)

35 . ca-

(VIIIg)

wor;n
m 0 oder 1¢

E¢ und E5 gleich oder verschieden sind und unabhingig vonein-
ander jeweils Wasserstoff oder mit Ausnahme von Hydroxy auch
45 den obengenannten Rest. R! oder zusammen mit ‘dem sie verbin-
denden Stickstoffatom einen 5- oder 6-qliedriqen gesdttigten
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heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome
aufweist, .

Wasserstoff, Halogen, C;-Cg-Alkyl, gegebenenfalls durch C;-Cq-

Alkyl oder Ci~Ci-Alkoxy suhstitﬁie:tes Phenyl, gegebenenfalls -
~ durch C3-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl,

Cyclohexyl, Thienyl, Hydroxy oder C;-Cg-Monoalkylamino,

und E® unabhingig voneinander jewéils Wasserstoff, Hydroxy,
gegebenenfalls durch Phenyl oder C;-=C¢-Alkylphenyl substi-
tuiertes C;-Ca-Alkyl, gegebenenfalls durch Phenyl oder
C1-Cq~Alkylphenyl substitulertes C;-Cg-Alkoxy, Cj;-Cg-Alkanoyl-
amino, C;~Cg-Alkylsulfonylamino oder C;-Cg-Mono-~ oder Dialkyl-
aminosulfonylamino, '

Cyano, Carbamoyl,'c;¥cg-nonq4 oder Dialkylcarbamoyl, |
Ci;-Ca~Alkoxycarbonyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl

und

Halogen, Washefstoff.'C1-04-Alky1; C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Alkyl-

‘thio, gegebenenfalls durch C;-C¢-Alkyl oder C;~Cq-Alkoxy

substituiertes Phenyl oder Thienyl bedeuten.

Besonders geeignete Chinophthalonfarbstoffe weisen einen Chino-
linring auf der in Ringposition 4 entweder unsubstituiert oder
durch Halogen substituiert ist. Sie gehorchen z.B. der Formel IX

in der G* wasserstoff., Chlor oder Brom bedeutet.

Ein geeigneter Nitrofarbstoff gehorcht z.B. der Formel X

@—NH—Q—SO,—NH-—C;H; . (x).
- W :

Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkyl- oder
Alkenylgruppen kénnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein.
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_ 15 L :
Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkylreste auf-
treten, so kbnnen als Substituenten, sofern nicht anders ver-
merkt, z.B. Cyclohexyl, Phenyl, €1-C4-Alkylphenyl, Cy-Cg-Alkoxy-
phenyl, Halogenphenyl. C1-cseA1kanoyloxy c;-cg-Alkylamino-
carbonyloxy, Cl-cgo-Alkoxycarbonyl C1—CgoeA1koxycarbonyloxy, wobei
die Alkylketce der beiden 1etthenannten Reste gegebenenfalls
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen und/
oder durch Phenyl oder Phenoxy substituiert ist, Cyclohexyloxy,
Phenoxy.-Halogen, Hydroxy oder Cyano in Betracht kommen. Die _
Alkylreate weisen dabei in der Regel 1 oder 2 Substituenten auf.

Wenn in den obengenannten Formaln Alkylreste auftreten, die durch

~ sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sind, so sind,
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sofern nicht anders vermerkt, solche Alkylreste bevorzugt. die
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome, insbesondere 1 bis.2 Sauerstoff-

atome, in Etherfunktion unterbrochen sind.“,__w.

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenyl- oder
Pyridylreste auftretan. so kénnen als Substituenten, sofern nicht
anders vermerkt, z.B. Cl-cs-Alkyl. c;-cgaAIkoxy. Halogen, dabei
insbesondere Chlor oder Brom, Nitro oder Carboxyl in Betracht
kommen. Die Phenyl- oder Pyridylreste weisen dabei in der Regel 1
bis 3 Substituenten auf. - . _

Es folgen béispieihafte_Aufzahlungen fir die Reste in den
Formeln II bis IV.

Reste L2, L4, LS, L®, 19, pi1, 112, 115, 116, 117, R1, R2, R3, R4, RS,
Ré, R, R10, R1!, R12 und R!? sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl,-Pentyl, Isopentyl, Neopentyl,
tert-Pentyl, Hexyl oder 2-Methylpentyl.

Reste L9 sind weiterhin z.B. Benzyl oder 1- oder 2-Phenylethyl.

Reste 12, L8, LY und L1 sind weiﬁerhin z.B. Methylthio, Ethyl-
thio, Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, Isohutylthio, Pentyl-
thio, Hexylthio, Benzylthio oder 1- oder 2- Phenylethylthzo.

Reste L2 und L? sind weiterhin z.B. Phenylthio, 2-Methy1phenyl-
thio, 2-Methoxyphenylthio oder 2-Chlorphenylthio.

Reste L2, L8, L5, L6, L17, R3 und R¢ sind weiterhin z.B. Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy. Butoxy, Iscbutoxy, sec-Butoxy, .
Pentyloxy. Iscpentyloxy, Neopentyloxy, tert-Pentyloxy, Haxyloxy
oder 2-Methylpentyloxy.
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Reste LS sind, wie weiterhin auch Reste L2, L8, L[13, p14, L15, 16
und 117, z.B. Fluor, Chlor odar Brom. '

Reste L7 sind, wie weiterhin auch Reste L!, L2, 18, Li5, 11§, 117,
R10, R1l und R12, z.B. Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propyl-
sulfonyl, Isopropylsulfonyl, Butylsulfonyl, Isobutylsulfonyl
sec-Butylsulfonyl, Pentylsulfonyl, Isopentylsulfonyl, Neopentyl-
sulfonyl, Hexylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Methylphenylsulfonyl,
2-Methoxyphenylsulfonyl oder 2-Chlorphenylsulfonyl.

Reste L? sind, wie weiterhin auch Reste LS, L7, L8, L4, L15, L16
und L1?7, z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl,
Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Iscbutoxycarbonyl oder sec-
Butoxycarbonyl.

Reste L15, L16 ynd L17 gind weiterhin z.B. 2-Phenoxyethoxycarbonyl,
2- oder 3-Phenoxypropoxycarbonyl, 2- oder 4-Phenoxybutoxycar-
bonyl, Phenylazo, 4-Nitrophenylazo oder 2,4-Dinitro-6-bromphenyl-
azo.

Reste L2 und L% sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethoxy, 2-Ethoxy-
ethoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 3-Ethoxypropoxy,

2- oder 4-Methoxybutoxy, 2- oder 4-Ethoxybutoxy, S-Methoxypentyl-
oxy, S5-Ethoxypentyloxy, 6-Methoxyhexyloxy, 6-Ethoxyhexyloxy,
Benzyloxy oder 1- oder 2-Phenylethoxy.

Reste L1l gind weiterhin z.B. Dimethylamino, Diethylamino,
Dipropylamino, Diisopropylamino, Dibutylamino, Dipentylamino,
Dihexylamino oder N-Methyl-N-ethylamino.

Reste 112 sind weiterhin z.B. 2-Methoxycarbonylethylthlo oder
2-Ethoxycarbonylethylthio.

Reste R1, R2, R!l, R12 ynd R13 sind weiterhin z.B. Cyclopentyl,
Cyclohexyl oder Cycloheptyl. :

Reste 19 sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl,
2,4-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder
4-Chlorphenyl, 2- oder 3-Methylthienyl oder 2-, 3- oder 4-Methyl-
pyridyl.

Reste L1, LS und L? sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl. Propionyl,
Butyryl, Pentanoyl oder Hexanoyl.
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Wenn L! oder L7 £ir den Rest -CH=T stehen, worin T sich von
einer CH-aciden Verbindung H,T ableitet, kénnen als CH-acide

Verbindungen H,T z.B. Verbindungen der Formel

5 CH3
CcN coz N=—
~ ~ NC
CHz CHz ~e %\S
~ z1 ) ~ z3 ' 74 ~ : '
10 . - o
{XIa) (XIb) {XIc)
o} 0z7

5 - AN -.-,. Y . - N -
| o_/\)\ o ¢ M o oder .N | CH3 coug;
(XIe) (XI£) (X1g)

20 in Betracht kommen, wobei.

Z! Cyano, Nitro, Ci-Cq-Alkanoyl, gegebenenfalls substituiertes
Benzoyl, C3-Cq-Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenylsulfonyl, C;-Cgq-Alkoxycarbonyl, C3-C4-Alkenyloxy-

25 carbonyl, Phenoxycarbonyl, Carbamoyl, Ci-Cg¢-Mono- oder
Dialkylcarbamoyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-
carbamoyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzthia-
z0l-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 5-Phenyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl
oder 2-Hydroxychinoxalin-3-y1, :
30 : : : '

Z2  C1-C4-Alkyl, C1-Cgs-Alkoxy oder C3-C;-Alkenyloxy,

z3 C1-c4-A1koxycarhonxi,_ C3-C4~-Alkenyloxycarbonyl, Phenyl-
carbamoyl oder Benzimidazol-2-yl, o
* Z4 Cyano, C1—c4-A1koxyéarhony1 -oder C3~C4-Alkenyloxycarbonyl,
25 ﬁasserstoff odé;: ¢1-C5-Alkyl, - |
40 z¢ Wasserstoff, C;-C4-Alkyl oder Phenyl und

Z? C3-C4=-Alkyl bedeuten.

Dabei ist der Rest, der sich von Verbindungen der Formel XIa, XIb
45 oder XIc ableitet, worin Z! Cyano, C;-C4-Alkanoyl, Ci-C¢~Alkoxy-
carbonyl oder C3-Cgs-Alkenyloxycarbonyl, Z2 C;-Cq-Alkyl,
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18
C1-Ci-Alkoxy oder C3-Cq-Alkenyloxy, 23 Ci-Cs-Alkoxycarbonyl oder
C3-C4-Alkenyloxycarbonyl und 24 cYano_bedeuten. hervorzuheben.

Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von
Verbindungen der Formel XIa, XIb oder XIc ableitet, worin 21
Cyano, C3-Cs-Alkoxycarbonyl oder C3-Cs-Alkenyloxycarbonyl, 2Z2
Ci1=C4-Alkoxy oder c34c46A1kenyloxy, 23 C;-C4-Alkoxycarbonyl oder
C3~-C4-Alkenyloxycarbonyl und 24 Cyano bedeuten.

Reste R19, Rl und R!? sind weiterhin z.B. Heptyl, Octyl, 2-Ethyl-
hexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 4,7-Dioxanonyl, 4,8-Dioxa-
decyl, 4,6-Dioxaundecyl, 3,6,9-Trioxaundecyl, 4,7,10-Trioxa-
undecyl oder 4,7,10-Trioxadodecyl.

Reste R!, R2, R19, R11 ynd R}? sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl,
2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Butoxyethy1. 2-Isobutoxyethyl,
2- oder 3-Methoxypropyl. -Methoxyprop-z-yl, 2~ oder 3-Ethoxy-
propyl oder 2- oder 3-Propoxypropyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxa-
octyl, 4,7-Dioxaoctyl, 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl,
4-Hydroxybutyl, 2-Cyclohexyloxyethyl, 2- oder 3-Cyclohexyloxy-
propyl, 2- oder 4-Cyclohexyloxybutyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxy-
propyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 2-Methoxycarbonylethyl,
2-Ethoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonylpropyl, 2- oder
3-Ethoxycarbonylpropyl, 2- oder 3-Butoxycarbonylpropyl,
4-Methoxycarbonylbutyl, 4~Ethoxycarbonylbutyl, 2-Cyanoethyl,

2- oder'3-Cyanopr0py1, 4-Cyanobuty1, 2-Cyclohexylethyl, 2- oder
3-Cyclohexylpropyl, Benzyl, 1- oder.  2-Phenylethyl, 2-Acetyl-
oxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2- oder 3-Acetyloxypropyl,
Prop-2-en-1i-yl, Z-Methyl—prop-z-en-l-yl. But-2-en-l1-yl oder
But-3-en-1-vyl.

Wenn die Reste R!! und R12 zusammen mit dem sie verbindenden
Stickstoffatom einen finf~- oder sachsgliedrigen gesdttigten
heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome
enthdlt, bedeuten, so kommen dafiir z.B. Pyrrolidinyl,
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl. Thiomoxrpholinyl-8, s-
dioxid, Piperazinyl oder N-(c1-cueA1ky1)piperaziny1 wie
N-Methyl- oder N-Ethylpiperazinyl, in Betracht.

Reste R0, R1! und R}? sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl,
Propionyl, Butyryl, Iscbutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl,
Octanoyl, 2-Ethylhexanoyl, Benzoyl, 2-, 3- oder 4-Methylbenzoyl,
2-, 3- oder 4-Methoxybenzoyl oder 2-, 3- oder 4-Chlorbenzoyl.

Es folgen beispielhafte Aufzahlungen fir die Reste in den
Formeln Va bis vd.
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Geeigné:e'Rqste,Al"und.A7.sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl., Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopen-
tyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl,
1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl oder.Iscoctyl.

Reste A7 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl,
2-propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder
3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl,
2- oder 3-Butoxypropyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxy-
butyl, 2- oder 4-Propoxybuty1 3, G-Dioxaheptyl, 3,6=-Dioxaoctyl,

" 4,8~Dioxancnyl, 3, 7-Dioxaocty1, 3, 7-Dioxanony1. 4,7-Dioxaoctyl,

15

20

4,7-Dioxanonyl, 2- oder 4-Butoxybuty1 4, 8~Dioxadecyl,
3,6,9-Trioxadecyl oder 3,6,9-Trioxaundecyl.

Reste Al sind weiterhin 2.B. Phenyl, . 2-, 3- oder 4-Methylphenyl,
2-, 3- oder 4- Ethylphenyl. 2-, .3- oder 4-Propylphenyl, 2-, 3-
oder 4- Isopropylphenyl 2-, 3- oder 4-Butylphenyl, 2,4-Dimethyl-
phenyl, 2-, 3- oder. 4- Methoxyphenyl,.z-, 3- oder 4-Ethoxyphenyl,
2-, 3- oder 4-Isobutoxyphenyl oder 2,4-Dimethoxyphenyl.-

Reste A¢ sind z.B. Pluor. Chlor, Brom, 2-, 3 oder 4 Methoxyphenyl

~oder 2-, 3- oder 4- Ethoxyphenyl

25
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Reste G? sind z.B._Me;hylsulfamoyl, Ethylsulfamoyl, Propyl-
sulfamoyl, Isopropylsulfamoyl, Butylsulfamoyl, Pentylsulfamoyl,
Haxylsulfamoyl, Heptylsulfamoyl, 0ctylsu1£amoy1 oder 4-Oxahexyl-
sulfamoyl. : : S

Es folgen beispielhaft Aufzahlungen f£dr die Reste in den
Formeln VIa bis Viec.

Geeignete Reste W!, W2 und w¢ z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl, Butyl, Isobutyl,.sec Butyl oder tert-Butyl.

Reste W4 sind wéitérhin z.B. Pentyl. Isopentyl, Neopentyl tert-
Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1- Ethylpentyl. Octyl,
2-Ethylhexyl oder Isooctyl. S

Es folgen beispielhafte Anf;éhlungen fir die Reste in den
Formeln VIIa und VIIb. .

Geeignete Reste Q1, QS; Q¢, El, E?, B3, ES, ES, 3‘_, '_E", ES und E10
sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl,
sec-Butyl oder tert-Butyl. _
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Reste @}, Qf, E!, E2, E3, E4, E5, ES, E? und E® sind weiterhin z.B.
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl,
Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl oder Isooctyl.

Reste Q!, E? und E3 sind weiterhin z.B;'Nonyl. Isononyl, Decyl,

Isodecyl, Undecyl oder Dodecyl.

Reste Q! sind weiterhin z,B. Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl,
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl
(Die obigen Bezeichnunqen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Iso-
tridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der
Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Ency-
klopidie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215
bis 217, sowie Band 11, Seiten 435 und 436.), 2-Methoxycarbonyl-
ethyl, Benzyl, l- oder 2-Phenylethyl, 3-Benzyloxypropyl, Phenoxy-
methyl, 6-Phenoxy-4-oxahexyl, 8-Phenoxy-4-oxaoctyl, 2-, 3- oder
4-Chlorphenyl oder 2-, 3- oder 4-Carboxylphenyl.

Reste 0! und E! sind weiterhin z,B. 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl,
2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2~ oder
3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl,
2- oder 3-Butoxypropyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxy-
butyl, 2- oder 4-Propoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl,
4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7~Dioxaoctyl,
4,7-bioxanonyl, 2- oder 4¢-Butoxybutyl oder 4,B8-Dioxadecyl.

Reste Q! sind weiterhin z.B. 3,6,9-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxa-
undecyl, 3,6,9- Trioxadodecyl 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl,
3,6,9,12-Tetraoxatetradecyl, 1l-Oxahexadecyl, 13-Butyl-1l-oxa-
heptadecyl oder 4,11-Dioxapentadecyl.

Reste Q3, E2, E3 und E’ sind z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl,
Propoxycarbonyl Isopropoxyca:bonyl Butoxycarbonyl. ‘Isobutoxy-
carbonyl oder sec-Butoxycarbonyl

Reste E? sind weiterhin z.B. Mono- oder Dimethylcarbamoyl, Mono-
oder Diethylcarbonyl, Mono- oder Dipropylcarbamoyl, Mono~ oder
Diisopropylcarbonyl, Mono- oder Dibutylcarbamoyl oder N-Methyl-
N-butylcarbamoyl. ' ' '

Reste E7, E® und E0 sind weiterhin z'B.'Methoxy, Ethoxy. Propoxy,
Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy oder sec-Butoxy

Reste E1¢ sind weiterhin z.B. Methylthio. Ethylthio, Propylthio,
Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio oder sec-Butylthio.
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‘Reste Q!, E2, E’ und EI® sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder
4-Methylphenyl, 2-, 3~ oder 4-Ethylpheny1 2-, 3- oder 4-Propyl-
phenyl, 2-, 3- oder 4-Isopropylphenyl, 2-, 3- oder 4-Butylphenyl,
2,4~-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxypheny1 2=, 3- oder

5 4-Ethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4- ~Iscbutoxyphenyl oder 2, 4-Dimathoxy-
phenyl.

Reste Q. E2 und E3 sind weiterhin z. B..Z-Hydroxyethyl. 2- oder
3-~-Hydroxypropyl, 2-Cyanoethy1, 2- oder 3-Cyanopropy1, 2-Acetylr
10 oxyethyl, 2- oder 3-Acetyloxypropy1,_2—Isobutyryloxyethy1,
2- oder 3- Isobutyryloxypropyl Z-Mathoxycarbonylethyl, 2- oder
—Methoxycarbonykpropyl, z-Ethoxycarbonylethyl, 2~ oder 3-Ethoxy-
carbonylpropyl, 2-Methoxycarbonyloxyathyl. 2- oder 3-Methoxy-
carbonyloxypropyl, Z-Ethoxycarbonyloxyethyl, 2~ oder 3-Ethoxy-
15 carbonyloxypropyl,_z Butoxycarbonyloxyathyl 2-_ der 3-Butoxy-
carbonyloxypropyl, 2-(2-Phenylethoxycarbonyloxy)ethyl, 2- oder
3- (2-Phenylethoxycarbonyloxy) propyl, 2-{ 2-Ethoxyethoxycarbony1-
oxy)ethyl oder 2- oder 3- (2-Ethoxyathoxycarbonyloxy)propyl.

20 Reste E2 und E3 sind welterhin z.B. Pyridyl. 2-, 3- oder 4-Methyl-
pyridyl, 2-, 3- oder 4-Methoxypyridy1. Formyl, Acetyl, Propionyl,
Butyryl, Isobutyryl, .Pentanoyl, Hexanoyl, I-Iept:anoyl, Octanoyl,
2-Ethylhexanoyl, Methylsulfonyl. Ethylsulfonyl Propylsulfonyl,
Isopropylsulfonyl, Bntylsulfanyl, cYclopentylsulfonyl. Cyclo-

25 hexylsulfonyl, Cycloheptylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Tolyi-
sulfonyl, Pyridylsulfonyl, Benzoyl, 2-, 3~ oder 4-Methylbenzoyl,
2-, 3- oder 4-Methoxybenzoyl, Thien-2-ylcarbonyl, Thien-3-yl-
carbonyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl.

30 Wenn E2 und E? oder B¢ und E5 zusammen mit dem sie verbindenden

. Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen gesittigten hetero-
cyclischen Rest, der qegebenenfalls weitere Heteroatome aufweist,
bedeuten, so kdnnen dafdr z.B. Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpho-
1inyl, Piperazinyl oder N-(Ci-C¢-Alkyl)piperazinyl in Betracht

35 kommen..

Besonders geeignete,MonoafoarbstoffeISiﬁd solche der Formel IIa,
in der D! einen Rest der Formel IIIb bedeutet.

40 Besonders geeignete Monoazofarbstoffe sind weiterhin solche der
Formel IIa, in der K! einen Rest der Formel Iva oder IVd bedeutet.

45
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Besonders hervorzuheben sind Honoazofgrhstoffe der Formel IIb

(IIb),

in der

I? Nitro, Cyano, C;-Cg-Alkanoyl oder einen Rest der Formel -CH=T,
worin T die Bedeutung eines Restes einer CH-aciden Verbindung
besitzt,

L2 C;-Ce-Alkyl, Halogen, gegebenenfalls durch Phenyl oder
C1~C4-Alkoxy substituiertes C;-Cg—~Alkoxy,

17} Cyano, Ci-Cg¢~Alkoxycarbonyl oder Nitro,

R! und R2 unabhingig voneinander jeweils wWasserstoff, gegebenen-
falls substituiertes C;-Cg¢-Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauer-
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, oder
C3-Cs~Alkenyl,

R3 Wasserstoff, C;-Ce¢-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy und

R wWasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C;~Cgs-Alkoxy, c;-cs-Alkylsulfbnyl-
amino oder gegebenenfalls substituiertes C;~-Cg¢-Alkanoylamino
bedeuten.

Besonders geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen
der Formel VIIa oder 'VIIb, worin RS Methyl bedeutet. _

Besonders geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen
weiterhin der Formel VIIa oder VIIb, worin Q5 Cyano bedeutet.

Besonders geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen

weiterhin der Formel VIIa oder VIIb, worin Q! Sauerstoff bedeutet.

Besonders geeignete Azamethinfarbstoffe gehorchen weiterhin der
Pormel VII, in der X Stickstoff bedeutet.

Besonders geeignete Methinfarbstoffe gehorchen weiterhin der
Formel VII, in der X CH bedeutet.
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'Besondérs qeeigneté Methiﬁ- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen

waiterhin der Formel VIIa oder VIIb, worin Q2 einen Rest aus der
Pyrrol-, Thiazol-, oder Thiophenreihe bedeutet.

Besonders geeignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen
weiterhin der Formel VIIa, worin Q! C;-C;;-Alkyl, das gegebenen-
falls durch C;-Cs-Alkanoyloxy, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, deren Alkyl-
kette jeweils durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion
unterbrochen sein kann, Phenyl oder C;-Cs~Alkylphenyl substituiert
ist und durch 1 oder 2 Sauverstoffatome in Etherfunktion unter-

. brochen sein kann, bedeutet.
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Besonders qeaignete Methin- oder Azamethinfarbstoffe gehorchen
weiterhin der Formel VIIb, worin Of einen Rest der Formel NEZE3
bedeutet, wobei E? und E3 unabhingig voneinander jeweils fir
gegebenenfalls substituiertes C1-Ci2-Alkanoyl oder gegebenenfalls
substituiertes Benzoyl oder E? auch fur Wasserstoff stehen.

Besonders hervorzuheben sind Methin- oder Azamethinfarbstoffe der
Formel VIIb, worin Qf einen Rest der Formel NE2E? bedeutet, wobei
E2 und E3 unabhidngig voneinander jeweils fir C;-Cg-Alkanoyl oder
Benzoyl oder E’_auch fiir Wasserstoff stehen.

Weiterhin besonders hervorzuheben sind Methin- oder Azamethin-
farbstoffe der Formel VIIa worin Q! Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkanoyl-
oxyalkyl oder Alkoxycarbonylalkyl, wobei diese Reste jeweils bis
zu 12 Kohlenstoffatome aufweisen, gegebenenfalls durch Methyl
substituiertes Benzyl oder gegebenenfalls durch Methyl substi-
tuiertes Phenyl bedeutet. _

Weiterhin besonders hervorzuheben sind Methin- oder Azamethin-
farbstoffe der Formel VIIa oder VIIb, worin Q2 einen Rest der
obengenannten Formel VIIIa oder VIIIc, dabei insbesondere VIIIa,

bedeutet, wobeil

E4¢ und ES unabhingig voneinander fir Alkyl, Alkoxyalkyl,

‘ Alkanoyloxyalkyl oder Alkoxycarbonylalkyl, wobel diese Reste
jewells bis zu 12 Kohlenstoffatome aufweisen, wWasserstoff,
gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Benzyl oder
gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Phenyl,

ES fir wWasserstoff, cl—C.ixlkyl. gégebenenfalls durch C;~C4-Alkyl
oder C;-Cg4-Alkoxy substituiertes Phenyl, Benzyl oder Thienyl,

E? fir Cyano,
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E1® fiir Halogen, Wasserstoff, C;-Cq-Alkyl, Ci1-C4-Alkoxy,
c1-c4-A1ky1thio. geqebenenfalls durch c;-c.-Alkyl substi-
tulertes Phenyl oder Thienyl und .

n fir 0 stehen.

Besonders geeignete Chinophthalonfarbstbffe gehorchen der
 Formel IX in der G¢ wasserstoff oder Brom bedeutet.

Die Monoazofarbstoffe der Formel IIa sind an sich bekannt und in
grofer Zahl beschrieben, z.B. in K. Venkataraman "The Chemistry
of Synthetic Dyes”, Vol. VI, Academic Press, New York, London,
1972, oder in der EP-A-201 896.

Die Anthrachinonfarbstoffe der Formel Va bis Vc sind ebenfalls an
sich bekannt und z.B. in D.R. Waring, G. Hallas *“The Chemistry
and Application of Dyes”, Seiten 107 bis 118, Plenum Press,

New York, London, 1990, beschrieben.

Die Cumarinfarbstoffe der Formel VIa bis VIc sind ebenfalls an
sich bekannt und z.B. in Ullmanns Encyklopddie der technischen
Chemie, 4. Auflage, Band 17, Seite 469, beschrieben.

Die Methin- oder Azamethinfarbstoffe der Formel VIIa und VIIb
sind ebenfalls an sich bekannt und z.B. in der US-A-5 079 365
sowie WO-A-9219684 beschrieben. o

Die Chinophthalonfarbstoffe der Formel IX sind ebenfalls an sich
bekannt und z.B. in der EP-83 553 beschrieben.

Der Nitrofarbstoff der Formel X ist unter der Bezeichnung C.I.
Disperse Yellow 42 (10 338) gebrauchlich.

Ceeignete Farbstoffe, die Carboxyl - und/oder Sulfonsduregruppen
aufweisen, werden im folgenden ndher beschrieben. Dabei handelt
es sich insbesondere um Azo- oder Anthrachinonfarbstoffe.

Bei den Azofarbstoffen sind Mono- oder Disazofarbstoffe, die auch
metallisiert sein kénnen, hervorzuheben, insbesondere solche, die
1 bis 6 Carboxyl- und/oder Sulfonsduregruppen aufweisen.

Wichtige Azofarbstoffe sind z.B. solche, deren Diazokomponente
sich von einem Anilin- oder Aminonaphthalin ableitet.
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25 :
wichtige Azofarbstoffe sind weiterhin z B. solche, deren
Kupplungskomponente sich -von einem Anilin-, Naphthalln-
Pyrazolon, Aminopyrazol, Diaminopyridin. Pyridon oder Acylacet-
arylid ableitet. - _ %

2u nennen sind beispielsweise metallfreie oder metallisierte
(Metallkomplexe) Azofarbstoffe aus der. Phenyl-azo-naphthalin-,
phenyl-azo-1- phenylpyrazol 5-on-, Phenyl-azo-benzol-, Naphthyl-
azo-benzol-, Phenyl azo-aminonaphthalin-,. Naphthyl azo-naphtha-
10"1in-. Naphthyl azo-l phenylpyrazol 5-on-, " Phenyl azo-pyridon-,
Phenyl -azo- aminopyridin-, Naphthyl-azo- pyridon-, Naphthyl azo-
aminopyridin- oder Stilbyl azo-benzolreihe. - _

Die Azofarbstoffe kénnen zusdtzlich auch noch eine reaktive -
‘15 Gruppe. z.B. den Resc der Formel : -

. _ - NN : o
20 ' A | SO
| _”L\N’+\\Nﬁ'f—<::§57_ .
aufﬁeisen, dér ﬁber ein§ gegebenehfails sﬁbstituierte Aminogruppe
25 entweder an die Diazo- oder Kupplungskomponente geknipft ist.
Von besonderer Bedeutung sind Azofarbstoffe der Formel IIc
D2-N=N-K2 - (IIe),

30 | .
in der D2 fir einen Rest der Formel

- pd 2

o Ul U2(803H). : on (so,n)b '
U2 (SOsH)p |
(XIIa) " {XIIb) : {XIIc)

40

45
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oder und
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(XIIe) . {XIIf)

10 K2 fir einen Rest der Formel
HO (S0:H}p {S03H), (SO3H)

(XIIIa) (XIIIb) (XIIIc)
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'ro+-CH3' .
o CO—CH,
sz | . L l | Ul Uz
CO—NH~_ vt TH} r‘4~*——4~‘1
oderxr
CO—NH '
(XII1) (XIIIm)

stehen, worin

0, 1, 2 oder 3,
0, 1 oder 2,
0 oder 1,

wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy. Ethoxy. Acetyl., Cvano,
Carboxyl, Hydroxysulfonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, Hydroxy,
Carbamoyl, Cj-C;-Mono- oder Dialkylcarbamoyl, Fluor, Chlor,
Brom oder Trifluormethyl,

wasSers;off. Methyl, Ethyl, Methpxy, Ethoxy, Cyano, Carboxyl,
Hydroxyéulfonyl. Acatylamino, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Carbamoyl,
C1-Cq¢-Mono- oder Dialkylcarbamoyl, Fluor, Chlor, Nitro,
Sulfamoyl, C;-C4-Mono- oder Dialkylsulfamoyl, Cj-C4-Alkyl-
sulfonyl, Phenylsulfonyl oder. Phenoxy, '

eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppe
-NHCO-, NH-CO-NH-, -CONH-, -CO-, -NHSO;-, -SO3NH-, -SO3-,
-CH=CH-, -CH;-CHz-, -CHz-, -NH-, oder -N=N-,

Waséerstoff oder CI;CQ‘AlkYI;

Wasserstoff, C1-Cq¢-Alkyl oder Phenyi, das durch C;-Cs-Alkyl,
C3;-Cq-Alkoxy, Chlor, Brom oder Hydroxysulfonyl_substituiert

sein kann,

- Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl, das durch Hydroxy, Cyano,

Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Sulfato, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl oder Acetoxy substituiert sein kann,

Wasserstoff, C;-C¢-Alkyl, das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl,
Hydroxysulfonyl, Sulfato, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl
oder Acetoxy substituiert sein kann, Benzyl oder Phenyl, das
durch C;-Cq-Alkyl, C3-C4-Alkoxy, Chlor oder Hydroxysulfonyl
substituiert sein kann,
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C1-Cs-Alkylureido, Phenylureido, das durch Chlor, Methyl,
Methoxy, N1tro. Hydroxysulfonyl oder Carboxyl substituiert
sein kann, C;-Cs-Alkanoylamino, das durch Hydroxysulfonyl oder
Chlor substituiert sein kann, Cyclohexanoylamino, Benzoyl-
amino, -das durch Chlor, Methyl, Methoxy. Nitro, Hydroxyl-

sulfonyl oder Carboxyl substituiert sein kann, oder Hydroxy,

Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, das durCh Phenyl, C1-C4-Alkoxy,
Hydroxy, Phenoxy oder Cj-C4-Alkanoyloxy substituiert sein
kann, Cs-Cy-Cycloalkyl, Hydroxysulfonylphenyl, C;-C¢-Alkanoyl,
Carbamoyl, Ci-Cq4-Mono- oder Dialkylcarbamoyl, Phenylcarbamoyl
oder Cyclohexylcarbamoyl, :

Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom, Hydroxysulfonyl, Acetylamino,
Amino, Ureido, Methylsulfonylamino, Ethylsulfonylamino,
D1methy1aminosu1fonylamino, Methylamino, Ethylamino,
Dimethylamino oder Diethylamino. '

Wasserstoff, Methyl, EthYl; Methoxy, Ethoxy, Hydroxysulfonyl,

Chlor oder Brom,

‘den Rest eines Benzol- oder Naphthalinrings,

'Méthyl. Carboxyl, ci-c44A1kqucarhonyl oder Phenyl,

cl-c4-11RY1, Cyclohexyl. Benzyl oder Phenyl, das gegebénen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Nitro,

_'Hydroxysulfonyl, Carboxyl, Acetyl, Acetylamino, Methyl-

sulfonyl, Sulfamoyl oder Carbamoyl substituiert ist,

Wasserstoff'o¢at C1-C4-Alkyl, das durch Methoxy, Ethoxy oder
Cyano substituiert sein kann,

Wasserstoff, Methyl, Hydroxysulfonylmethyl, Hydroxysulfonyl,
Cyano oder Carbamoyl,

Wasserstoff, C1-Ci-Alkyl, das durch Phenyl, Hydroxysulfonyl-
phenyl, Hydroxy Amino. Methoxy, Ethoxy, Carboxyl, Hydroxy-
sulfonyl, Acetylamino, Benzoylamino oder Cyano substituiert
sein kann, Cyclohexyl, Phenyl, das gegebenenfalls durch
Carboxyl, Hydroxysulfonyl. Benzoylamino, Acetylamino, Methyl,
Methoxy, Cyano oder Chlor substituiert ist, oder Amino, das
durch Phenyl, C;-C;-Alle. Acetyl oder Benzoyl substituiert

ist,
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V14 C1-Ca-Alkyl, Phenyl, Hydroxy, Cyano, Acetyl, Benzoyl,
Carboxyl. Methoxycarbonyl, Carbamoyl oder Hydroxysulfonyl-
methyl und

V15 wasserstoff, Chlor. Brom, Acetylamino, Amino. Nitro,

'~ Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl, Methylsulfonyl, Phenylsulfonyl,
Carboxyl, Methoxycarbonyl. Acetyl, Benzoyl, Carbamoyl Cyano
oder Hydroxysulfonylmethyl bedeuten,

mit der MaBgabe. daB mindestans eine Carboxyl und/oder Sulfon-
sduregruppe im Molekill vorhanden ist.

Aromatische Amine, die sich als Diazokomponenten eignen und

sich von der Formel XIIa, XIIb, XIIc oder XIId ‘ableiten,

sind beispialsweise Anilin, 2-Msthoxyanilin, z-nethylanilin.
4-Chlor-2-aminoanisol, 4- Methylanilin,=4-Methoxyanilin.
2-Methoxy-5-methylanilin, 2,5-Dimethoxyanilin, 2,5-Dimethyl-
anilin, 2,4-Dimethylanilin, 2,5-Diethoxyanilin, 2-Chloranilin,
3-Chloranilin, 4- Chloranilin, 2,5- Dichloranilin, 4-Chlor-2-nitro-
anilin, ¢-Chlor-2-methylanilin, 3-Chlor-2-methylanilin, 4-Chlor-
2-aminotoluol, 4- Phenylsulfonylanilin, 2-Ethoxy-1-naphthylamin,
1-Naphthylamin, 2-Naphthylamin, 4-Methylsu1fonylanilin, 2,4-Di-
chloranilin-5-carbonsdure, 2-Amincbenzoeséure, 4-Aminobenzoe-
sdure, 3-Aminobenzoesdure, 3-Chloranilin-6-carbonsiure, Anilin-2
oder -3- oder -4- sulfons&ure. Anilin-2,5-disulfonséure, anilin-

2,4~ disulfonsaure. Anilin- 3 5. dlsulfonsaure. -Aminotoluol 4-

sulfonsdure, 2-Aminoanisol-S- sulfonséure, 2-Ethoxyanilin-5-
sulfonsdure, 2- Ethoxyanilin 4- sulfonsdure. 4- Hydroxysulfonyl-
2-aminobenzoesiure, 2,5-Dimethoxyanilin-4-sulfonsiure, 2,4-Di-
methoxyanilin-5-sulfonsdure, 2-Methoxy-5-methylanilin-4- -sulfon-

' sdure, 4-Aminoanisol-3- sulfonsaure. 4- Aminotoluol 3-sulfonsdure,
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2-Aminotoluol-5-sulfonsdure, 2-Chloranilin-4-sulfonsaure,
2-Chloranilin-5- sulfonsaure. 2-Bromanilin-4-sulfonsdure, 2,6-Di-

chloranilin-4-sulfonsiure, 2,6- Dimsthylanilin -3- oder -4-sulfon-

sdure, 3-Acetylaminocanilin- G.sulfonsiure, 4-Acetylaminoanilin-
2-sulfonylsdure, 1-Aminonaphthalin-3-, -4-, -5-, -6- oder

-7-sulfonssure, 1l- Aminonaphthalin 3,7- disulfunsaure, 1-Amino-

naphthalin -3,6,8- trisulfonsaure. -Aminnnaphthalin 4,6,8-trisul-
fons&ure, 2-Naphthylamin-5-, -6- ‘oder -8- -sulfonsdure, 2-Amino-
naphthalin-3,6,8- trisulfons&ure, 2- Aminonaphthalin 6,8-disulfon-
sdure, 2- Aminonaphthalin 1,6- disulfons&ure, 2- Aminonaphthalin-
1-sulfonséure, 2—Aminonaphthalin 1,5- disulfonsaure, 2-Amino-
naphthalin-3,6-disulfonsdure, 2- Aminonaphthalin-4 8-disulfon-
sdure, 2-aminophenol-4-sulfonsfure, 2-Aminophenol-5-sulfonsdure,
3-Aminophenol-6-sulfonsiure, 1-Hydroxy-2-aminonaphthalin-5,8-
oder -4,6-disulfonsiure, 4-Aminodiphenylamin, 4-Amino-4’-methoxy-
diphenylamin, 4-Amino-4‘'-methoxydiphenylamin-3-sulfonsadure,
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4- (2'-Methy1phenylazo) -2-methylanilin, 4- -Aminocazobenzol,
4’ -Nitrophenylazo-1- aminonaphthalin, 4- (6’ -Hydroxysulfonyl-
naphthylazo) -1- aminonaphthalin, 4-(2', S'-Dihydroxysulfonylphenyl-
azo) -1-aminonaphthalin, 4‘-Amino- 37 -methyl-3- nitrobenzophenon,

5 4-Aminobenzophenon, 4- (4'-Aminophenylazo)benzolsulfonsaure.
4-(4'-Amino-2'- oder 3'-methoxyphenylazo)benzolsulfonsiure oder
2-Ethoxy-1-naphthylamin-6- sulfonsaure.

Aromatische Diamine, die sich als Tetrazokomponenten eignen und
10 sich von der Formel XIIe oder XIIf ableiten, sind beispielsweise
1,3-Diaminobenzol, 1, 3-D1aminobanzol 4-sulfonsaure, 1,4-Diamin-
obenzol, 1,4- Diamlnobenzol 2- sulfonsaure. 1,4-Diamino-2-methyl-
benzol, 1,4-Diamino-2-methoxybenzol, 1,3-Diamino-4-methylbenzol,
1,3-Diaminobenzol-5-sulfonsdure, 1,3-Diamino-5-methylbenzol,

15 1,6- Diaminonaphthalin 4-sulfonsdure, 2,6-Diaminonaphthalin-
4,8-disulfonsdure, 3,3’-Diaminodiphenylsulfon, 4,4’'-Diaminodi-
phenylsulfon, 4. 4'-D1aminostilben 2,2'- disulfonséure. 2,7°-Di-
aminodiphenylsulfon. 2, 7'-Diaminodiphenylsu1fon 4,5-disulfon-
sidure, 4,4’ -Diaminobenzophenon, 4,4’-Diamino-3, 3’ -dinitrobenzo-
20 phenon, 3,3’-Diamino-4,4°-dichlorbenzophenon, 4,4’- oder

3,3’ -Diaminodiphenyl, 4,4°-Diamino-3,3*-dichlordiphenyl,

4,4’ -Diamino-3,3’ -dimethoxy-, -3,3’-dimethyl-, -2,2‘-dimethyl-,
-2,2'-dichlor- oder -3,3’-diethoxydiphenyl, 4,4’-Diamino-3,3’-
dimethyl-6,6*- dinitrodiphenyl, 4,4’ -Diaminodiphenyl-2,2’- oder

25 -3,3 -disulfonsaure, 4, 4'-Diamino 3,3’ -dimethyl-, -3,3’-dimethoxy

oder -2,2’'-dimethoxydiphenyl-6, 6' -disulfonséure, 4 4’'-D1i-
amino-2,2’, 5,5'- tetrachlordiphenyl. 4,4’ -Diamino-3, 3'-dinitro-
diphenyl, 4 4'-Diamino -2,2'-dichlor-5,5’ -dimethoxydiphenyl,

4,4’ -Diaminodiphenyl-2,2’'- oder -3, 3’ -dicarbonsdure, 4,4’'-Di-

30 amino-3{3'-dimeth?ldiphenyi-S,S'?disulfonséure, 4,4’ -Diamino-
2-nitrodiphenyl, 4,4°-Diamino-3-ethoxy- oder -3-hydroxysulfonyl-
diphenyl, 4, 4’ -Diamino-3,3’- dimethyldiphenyl 5-sulfonséure, 4,4'-
Diam;nodiphenylmethan, 4 4'-Diamino -3,3¢-dimethyldiphenylmethan,
4,4’ -Diamino-2,2*, 3,3'- tetramethyldiphenylmethan, 4,4’ -Diamino-
35 diphenylethan, 4, 4'-D1aminostilben oder 4,4'-Diaminodiphenyl-

methan-3,3’-dicarbonsiure. '

Reste K? sind z.B. Aniline, wie o- oder m-Toluidin, o- oder
m-Anisidin, Xresidin, 2,5- Dimethylanilin, 2,5- Dxmethoxyanilin. _
40 m-Aminocacetaniligd, 3-Amino 4-methoxyacetanilid, 3-amino-4-methyl-
acetanilid, m- Aminophenylharnstoff N-Methylanilin, N-Methyl-m-
toluidin, N-Ethylanilin, N-Ethyl-m- toluidin, N- (2-Hydroxy-
ethyl)anilin oder N-(2- Hydrpxyethyl) -m-toluidin.

45 Reste K2 sind weiterhin z. B. Naphtholsulfonsauren. wie
1- Naphthol 3-su1£onsaure. 1- Naphthol -4-sulfonsdure,
1- Naphthol -5« sulfonsaure. 1 Naphthol -8-sulfonsdure,
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1- Naphthol 3.6- disulfonsaure. 1- Naphthol 3 8- disulfonsaure.
2-Naphthol-5-sulfonsdure, 2 Naphthol 6- sulfonsaure, '

.2-Naphthol-7- sulfons&ure, 2- Naphthol- 8- sulfonsaure.

2-Naphthol-3,6- disulfons!ure, 2-Naphthol- 6,8- disulfons&ure.
2-Naphthol-3,6,8- tr;sulfonsaure, 1,8- Dlhydroxynaphthalin-

'3 6-disulfonsiure, 2, G-Dihydroxynaphthalin -8- sulionséure oder

2, 8-Dihydroxynaphthalin-6-sulfonsdure.

Reste K2 sind weiterhin z B. Naphthylamine, wie 1- Naphthylamin,_
N-Phenyl-1- naphthylamin, N Bthyl-1- naphthylamin, N-Phenyl-2-
naphthylamin, 1- Naphthol. 2- Naphthol 1,5- Dihydroxynaphthalin.
1, 6-Dihydroxynaphthalin, 1, 7 Dihydroxynaphthalin oder

2,7- Dlhydroxynaphthalin._

Reste K2 sind weztéthin 2.B. Amiﬂonaphthalinsulfonsauren, wie
1-Naphthylamin- 6- sulfonséure. 1- Naphthylamin -7- sulfonsaure.

1- Naphthylamin 8- sulfonsaure. 2- Naphthylamin 3,6- disulfonsaure,
2- Naphthylamin 5,7- disulfonsiure oder 2-Naphthy1-

amin-6,8- disulfonsaure. .

Reste K? sind weiterhin z.B. Aminonaphtholsulfonsduren, wie
1-amino-5- hydroxynaphthalin -7- -sulfonsdure, 1-Amino-8-hydroxynaph-
thalin-4- sulfonsaure. 1-Amino-8- -hydroxynaphthalin-2,4-disulfon-
sdure, 1-Amino-8- hydroxynaphthalin -3,6- disulfonsaure, 1-Amino-

8- hydroxynaphthalin 4,6- disulfansanre. 2-Anino- -5- hydroxy-
naphthalin-7- sulfonsaure. 2-Amino-8- hydroxynaphthalin-s-
sulfonsdure, 2 -Amino-8- hydroxynaphthalin 3,6-disulfonséure,
2-Amino-5- hydroxynaphthalin -1,7-disulfonséure, 1-Acety1amino 8-
hydroxynaphthalin-3,6-di sulfonsaure. 1- Benzoylamino 8-hydroxy-
naphthalin-3,6- disuifonsaure, 1-Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-
4,6- -disulfonsfure, 1- Benzoylamino 8- hydroxynaphthalin-4 6- '
disulfonsidure, 1-Acety1amino -5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsdure,
2-Methylamino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsiure, 2-Methylamino-
8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsiure oder 2-(3’- oder 4‘-Hydroxy-
sulfonylphenyl)amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure.

Reste K2 sind weiterhin 2.B. Pyrazolone, wie 1-Phenyl-,
1- (2’ -Chlorphenyl) -, 1-(2'-Methoxyphenyl)-, 1- (2’ -Methylphenyl) -,
1-(1’,5’-Dichlorphenyl) -, 1-(2’,6’ -Dichlorphenyl)-,

- (2’ -Maethyl- 6'-chlorpheny1)-; 1- (2’ -Methoxy- 5'-methylphenyl)-
1- (2'-Methoxy-5'-hydroxysulfonylphenyl)-, 1-(2*, 5* -Dihydroxy-
sulfonylphenyl}-, 1-(2’-Carboxyphenyl)-, 1- (3_-xydroxysn1fony1-
phenyl) -, 1-(4’-Hydroxysulfonylphenyl)- oder 1-(3’-Sulfamoyl-
phenyl)-3-carboxyipyraz91-5~on,'1-(3'f oder 4’ -Hydroxysulfonyl-
phenyl) -, 1-(2°-Chlor-4‘- oder -5‘-hydroxysulfonylphenyl)-,
1-{2’-Methyl- 4'-hydroxysulfonylphenyl)-, 1-(2’,5’-Dichlor-
phenyl)-, 1-(4°,8’-Dihydroxysulfonyl- 1-naphthyl)~. 1- (6'-Hyroxy-
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sulfonylnaphth-l-yl)-3-methy1pyrazol;5-on, 1-Phenylpyrazol-5S-
on-3-c&rbonséureathleSter;_Pyrazol-Séqn-B-carbonsaureethylescer
oder Pyrazdl-5-on-3-catbonsaurg.

Reste K2 sind weiterhin z.B. Aminopyrazole, wie 1-Methyl-,
1-Ethyl-, 1- Propyl-, 1- Butyl-, 1-Cyclohexyl-, 1-Benzyl- oder
1-Phenyl-5- aminopyrazol, 1- (4 -Chlorphenyl)- oder 1-(4’-Methyl-
phenyl) -5- aminopyrazol oder 1- Phenyl 3-methy1 S-aminopyrazol.

Reste K2 sind weiterhin z.B. Pyridone, wie 1- Ethyl -2-hydroxy-
4-methyl-5-carbamoylpyrid-6-on, 1-{2'-Hydroxyethyl)-2-hydroxy-4-
methyl-5-carbamoylpyrid-6-on, 1-Phenyl- -2-hydroxy-4 -methyl-5-
carbamoylpyrid-6-on, 1- Ethyl 2~ hydroxy- -methyl-5-cyanopyrid-
6-on, 1-Ethyl-2-hydroxy-4-methyl-5-hydroxysulfonylmethylpyrid-
6-on, 1-Methyl-2-hydroxy-4-methyl-5-cyvanopyrid-6-on, 1-Methyl-
2-hydroxy-5-acetylpyrid-6-on, 1,4-Dimethyl-2-hydroxy-5-cyano-
pyrid-6-on, 1,4-Dimethyl-5-carbamoylpyrid-6-on, 2,6-Dihydroxy-
4-ethyl-5-cyanopyridin, 2,6-Dihydroxy-4-ethyl-5-carbamoylpyridin,
1-Ethyl-2-hydroxy-4-methyl-5-hydroxysulfonylmethylpyrid-6-on,
1-Methyl-2-hydroxy-4-methyl-5-methylsulfonylpyrid-6-on oder -
1-Carboxymethyl-2-hydroxy-4-ethyl-5-phenylsulfonylpyrid-6-on.

Anstelle der Azofarbstqffe der ?brmei IIc koénnen im erfindungs-
gem3fen Verfahren auch die entsprechenden Metallkomplexfarbstoffe
Zur Anwendung gelangen. :

Als komplexierende Metalle kommen dabeil insbesondere Kupfer,
Kobalt, Chrom, Nickel oder Eisen in Betracht, wobei Kupfer,
Kobalt oder Chrom bevorzugt sind. Besonders zu nennen sind
symmetrische oder unsymmetrische 1l:1- oder 1:2-Chromkomplexe.
Dabei befinden sich die metallisierten Gruppen in den vorstehend
genannten Azofarbstoffen vorzugsweise jeweils in ortho-Stellung
zZur Azogruppe, z.B. in Form von 0,0-Dihydroxy-, o-Hydroxy-o’-
carboxy-, o-Carboxy-o’-amino- oder o-Hydroxy-o’-amino-azo-
gruppierungen. '

Bevorzugt sind Farbstoffe der Formel IIc, in der D2 fir einen Rest
der Formel XIIa, XIIb, XIIc, XIId, XIle oder XIIf steht, worin Ul
Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Hydroxy
oder Chlor, U2 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Carboxyl, Hydroxy-
sulfonyl, Acetylamino oder Chlor und U3 die Gruppe -CO-, -8S0:-,
-CH=CH-, -CH;-CHz-, -CH;- oder -N=N- bedeuten. :
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Bevorzugt sind weiterhin Farbstoffe der Pormel IIc. in denen
sich der Rest K2 von Kupplunqskomponenten ableitet. die Sulfon-
siuren- und/oder Carboxylgruppen aufweisen und die in ortho- oder
para-Stellung zu einer Hydroxy- und/oder Aminogruppe kuppeln.
Als Beispiele fir solche Knpplungskomponenten seien 2-Acetyl-
amino-5- hydroxynaphthalin -7- sulfonsiure. 2- Acetylamino -8-hydroxy-
naphthalin-6- sulfons&ure. ; Acetylamino-s hydroxynaphthalin 3,6~
disulfonsiure, 1- Benzoylamino B-hydroxynaphthalin-B 6-disulfon-
séure, 1-Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsdure oder
1- Benzoylamino 8 hydroxynaphthalin 4, 6 disulfons&ure genannt.

Bevorzugt sind Azofarbst@ffe der Formel XTIV
N==N——2k3 - (xIV),

in der B! Wasserstoff, Ci-C¢-Alkyl, ¢;-Cq-Alkoxy, Chlor oder
Hydroxysulfonyl und K3 den Rest einer Kupplungskomponente der
Naphthalin- Pyrazolon- oder Pyridonreihe bedeuten.

Weiterhin besonders bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel XV

),

in der D? die obengenannte Bedeutung besitzt und B2 fdr Hydroxy-
sulfonyl in Ringposition 3 oder 4 steht.

Weiterhin besonders bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel XVI

in der D2 die abengenannte Bedeutung besitzt und die Aminoqruppe_
in Ringposition 6 oder 7 steht.
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Weiterhin sind wertvolle Verbindungen solche der Formel XVII

& & S
- .

(SO3H) g (SO3H) ¢

10 in der D2 die 6benqénannte Eedeutuhg besiﬁit und d und e unab-
hingig voneinander jeweils fur Q, 1 oder 2 stehen.

Weiterhin sind wertvolle Verbindungen solche der Formel XVIII

is NH; OH
Bi—N==N N==N—p¢
OG (XVIII),
_ | . _
HO3S s B2
20

in der B2 die obengenannte Bedeutung besitzt und einer der beiden
Reste B3 und B¢ fir den Rest D2, wobei dieser die obengenannte
Bedeutung besitzt und der andere fir 3-Amino-6- hydroxysulfonyl -
phenyl oder auch beide Reste B? und B¢ fir 3-Amino- 6 -hydroxy-

25 sulfonylphenyl stehen

Besonders zu nennen ist auch der symmetrische 1:2-Chrom

komplexfarbstoff, dem der Azofarbstoff 1-(2-Hydroxy-4-hydroxy-

sulfonyl-6- nitronaphth l-ylazo)-2- hydroxynaphthalin zZugrunde-
30 liegt. '

Weiterhin kénnen im erfindungsgemiBen Verfahren auch saure

anthrachinonfarbstoffe zur Anwendung gelangen. Solche Anthrachi-

none sind an sich bekannt und beispielsweise in K. Venkataraman
35 "The Chemistry of Synthetic Dyes”, Vol. II, Academic Press,

New York, 1952, beschrieben.

Bevorzugt sind saure Anthrachinonfarbstoffe aus der Reihe der

1,4-Diaminoanthrachinone. Sie gehorchen z.B. der Formel XVIII
40 ' '

45



A

WO 9620229 PCT/EP95/04928

10

15

20

25

30

35

40

45

{XVIII),

steht,

worin P2 und P3 unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff oder
Methyl und einer der beiden Reste P4 und P5 Wasserstoff oder
Methyl und der andere Hydroxysulfonyl bedeuten.

In der zweiten Stufe (B) des erfindunqsqemanen Verfahrens ver-

setzt man die in Stufe (A) . herqestellte Mischung mit Melamin und
gewiinschtenfalls mit weiterem Phenol, substituiertem Melaimin I
und Formaldehyd oder Formaldehyd-liefernden VErblndunqen, wobei
man die Mengen so wahlt, daB das Molverhiltnis von Melaminen
(Melamin und (a)) zu (b) im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5, vor-
zugsweise von 1:1, 8 bis 1:3, 0 l1iegt, daB das Pigment oder der
Farbstoff in elner Menge im Bere;ch von 0, 01 bis 5, vorzugsweise
von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b), und
daB das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5, vorzugs-
weise von 0,2 bis 2 Mol-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b)
vorliegen.

Bei der Herstellung von Fasern ist es besonders bevorzuqt, wenn

man die Menge an substituiertem Malamin I (Komponente {2) im Be-
reich von 1 bis 50, vorzugsweise von 5 bis 15 und ganz besonders
bevorzugt von 7 bis 12 Mol-%, bezogen auf die Summe von Melamin
und substituiertem Melamin I, wihlt und bevorzugt von 0,1 bis
9,5, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Mol-%, bezogen auf Melamin
und (a) und (b), eines der oben angefiihrten Phenole oder
Mischungen derselben einsetzt.

Die gesamte Mischung wird dann in an sich bekannter Weise, wie
es beispielsweise in EP-A 523 485, EP-A 355 760 oder Houben-Weyl,
Bd.14/2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, S. 357 ff
beschrieben wird, kondensiert.
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Die Reaktionstemperaturen wéhlt man'dabei im allgemeinen in einem
Bereich von 20 bis 150. bevorzugt von 40 bis 140°C.

Der Reaktionsdruck ist in der Regel unkritisch. Man arbeitet
im allgemeinen in einem Bereich von_100 bis 500 kPa, bevorzugt
100 bis 300 kPa. '

Man kann die Reaktion mit oder ohne Ldsungsmittel durchfihren. In
der Regel setzt man beim Einsatz von waBriger Formaldehydldsung
kein L&sungsmittel zu. Bel Verwendung von Formaldehyd gebunden
in fester Form wahlt man als L&sungsmittel iblicherweise Wasser,
wobei die verwendete Menge in der Regel im Bereich von 5 bis 40,
bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an
eingesetzten Monomeren, liegt.

Ferner fihrt man die Polykondensation im allgemeinen in einem
pH-Bereich oberhalb von 7 aus. Bevorzugt ist der pH-Bereich von
7,5 bis 10,0, besonders bevorzugt von 8 bis 10.

Des weiteren kann man dem Reaktionsgemisch geringe Mengen
dblicher Zusdtze wie Alkalimetallsulfiten, z.B. Natriumdisulfit
und Natriumsulfit, Alkalimetallformiaten, z.B. Natriumformiat,
Alkalimetallcitrate, z.B. Natriumcitrat, Phosphate, Poly-
phosphate, Harnstoff, Dicyandiamid oder Cyanamid hinzufigen.
Man kann sie als reine Einzelverbindungen oder als Mischungen
untereinander jeweils in Substanz oder als wasrige Ldsungen vor,
wdhrend oder nach der Kondensationsreaktion zusetzen.

Andare Modifizierungsmittel sind Amine sowie Aminoalkohole wie
Diethylamin, Ethanolamin, Diethanolamxn oder 2-Diethy1aminoetha-
nol.

Als weitere Zusatzstoffe kommen Fillstoffe, Emulgatoren oder
Treibmittel in Betracht.

Als Fillstoffe kann man beispielsweise faser- oder pulverfbrmiqe
anorganische Verstarknnqsmictel oder Fﬁllstoffe wie Glasfasern,
Metallpulver, Metallsalze oder: Silikate. z.B. Kaolin, Talkum,
Schwerspat, Quarz oder ‘Kreide einsetzen. Als Emulgatoren verwen-
det man in der Regel die tblichen nichtionogenen, anionenaktiven
oder kationaktiven organischen Verbindungen mit langkettigen
Alkylresten. Bei der Verarbeitung der nicht ausgehdrteten Harze
zu Schiumen kann man als Treibmittel beispielsweise Pentan ein-
setzen. ' '
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Die Polykondensation kann man diskontinuierlich oder kontinnier-
lich, beispielsweise in einem Extruder (s. EP-A 355 760), nach an
sich bekannten.Methoden du;ghfﬁhreg. :

Die Herstellung von Formkdrpern durch Hirtung der erfindungs-
gemdfen Kondensationsprodukte erfolgt in dblicher Weise durch
Zusatz von geringen Mengen an sauren wie Ameisensaure. Schwefel-

sdure oder Ammoniumchlorid.

Zur Herstellung von'Fasérn'verspinnt man in der Regel das erfin-
dungsgeméBe Melamin-Harz in an sich bekannter Weise beispiels-
weise nach Zusatz eines Harters bei Raumtemperatur in einer
Rotationsspinnapparatur und hartet anschlieBend die Rohfasern
in einer erhitzten Atmosphdre aus, oder man verspinnt in einer
erhitzten Atmosphdre, verdampft dabei qleichzeitig das als
Lbsungsmittel dzenende Wasser und h&rtet das. Kondensat aus.

Ein solches Verfahren ist in der DE-A 23 64 091 eingehend
beschrieben.

2ur Herstellunq von Vliesen qeht mnn in der Reqel vun watte-
férmigen Bahnen aus, indem man diese nach an sich bekannten.
Methoden nadelt Die Herstellung von wattefdrmigen Bahnen nimmt
man im allgemeinen nach ﬁblichen Methoden beispielsweise auf
einer Krempelanlage vor. :

Die erf;ndnngsgemaﬂ gefarbten Fasern und Vliese setzt man bevor-

zugt zum Arbeits- und Brandschutz ein, beispielsweise zur Her-
stellung von sogenannten Blaumdnnern (Nachteil bislang: flamm-
festgeschitzte Baumwolle verliert den Flammschutz nach mehr-
maligem Waschen), Wandbespannungen (beispxelsweise £f4r Sffent-
liche Gebdude, in denen die Flammfestigkeit im Vordergrund steht)
sowie leichtere Bekleidung fir die Feuerwehr.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellt man schwarze Abdeck-
vliiese und Abdeckgewebe fiur die Motorraumisolation her. Die Vor-
teile gegeniiber entsprechenden Vliesen aus dem Stand der Technik
liegen in der hoheren Temperaturhesténdiqkeit (Dauertemperaturbe-
sténdigkeit ca. 200°C}), der Flammfestigkeit sowie in der Tatsache,
dag - im Verqleich zu anderen Fascrn und Vliesen - keine Flamm-

schutzausrﬁstunq erforderlich ist

Die Vorteile des erfindunqsqem&ﬂen Vérfahrens liegen in dem
Bereitstellen von homogen gefdrbten Melamin-Formaldehyd-xondensa-
tionsprodukten, die insbesondere beim Verspinnen zu Fasern keine

Stippen bilden.
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Beispiel 1 (Kondensationsharz ohne Farbzusatz)

Eine Mischung aus 1871 g Melamin, 620 ¢ einer 80 gew.-%igen
Mischung aus 10 Mol-% Mono-, S0 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-
Hydroxyoxapentylmelamin, 472,8 g Paraformaldehyd, 38,2 g Phencl
und 15,4 ml Diethylethanolamin wurden innerhalb von 150 min bei
98°C bis zu einer Viskosit&t von 500 P-as kondensiert. Nach Zusatz
von 1 Gew.-% Amelsensaure wurde das Harz nach bekannter Methode
versponnen.

aeisbiel 2 (Batch-Kondensationsharz)

95 g PigmentruB (RCC-Klasse) (DEGUSSA) wurden in einer Mischung
von 1128,8 g 40 gew.-%igem Formaldehyd, 633 g einer 80 gew.-%iqen
Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol- Bis- und 40 Mol-% Tris-Hy-
droxyoxapentylmelamin mit einem Ultraturax 30 min fein disper-
giert, anschlieBend erfolgte Zugabe von 1746,4 ¢ Melamin, 472,8 g
Paraformaldehyd, 38,2 g Phenol, 15,4 ml Diethylethanoclamin und
185 g Wasser. Mit 25 gew,-%iger NaOH-Lésung wurde ein pH-Wert von
9,4 eingestellt. Es wurde bei 98°C bis zu einer Viskositdt von
250 P-as kondensiert und anschlieBend sofort auf Raumtemperatur
abgekihlt.

ngtstdffgehélt {theor.): 77 %
Endviskositat: 430 Pa-s

Das schwarze Kondensationsharz wurde mit einem farblosen
Kondensationsharz (siehe Beispiel 1) im Verhdltnis 1:5 gemischt
und in bekannter Weise versponnen.

Baispiel 3

17,2 g Pigment Red 3 (C.I. 12120) wurden in einer Mischung von
733 g 40 gew.-%igem Formaldehyd, 411 g einer 80 gew.-%igen
Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-Hy-
droxyoxapentylmelamin mit einem Ultraturax 30 min fein disper-
giert, anschlieBend erfolgte Zugabe von 1134 ¢ Melamin, 307 ¢
Paraformaldehyd, 24,8 g Phenol, 5,0 ml Diethylethanolamin und

107 g Wasser. Mit 25 gew. -%iger Na-OH-L&sung wurde ein pH-Wert
von 8,9 eingestellt Es wurde bel 98°C bis zu einer Viskositdt von
250 Pa-s kondenslert und anschliesend sofort auf Raumtemperatur
abgekﬁhlt.

‘'Feststoffgehalt (;heor.):'77 %

Endviskositdt: 310 Pa-s
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Das orange Kondensationsharz wurde in bekannter Weise versponnen.

Beispiel 4

8,29 Pigment Yellow 183 (C.I. 18792) wurden in einer Mischung
von 733 ¢ 40 gew.j%igem Formaldehyd. 411 q ‘einer 80 qew.-&igen
Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% Bis-: und 40 Mol-% Tris-
Hydroxyoxapentylmelamin mit einem Ultraturax 30 min fe;n disper-
giert. AnschlieBend erfolgte Zugabe von 1134 g Melamin, 307 g .
Paraformaldehyd, 24,8 g Phenol, 5 0 ml Diethylethanolamin und
107 g Wasser. Mit 25 gew.-%iger Na-OH- Lésung wurde ein pH-Wert
von B,9 eingestellt. Es wurde bei 98°C bis zu einer Viskositit
von 250 Pa-s kondensxert und anschliesend sofort auf Raum-

temperatur abgekﬁhlt.

Feststoffgehalt (theor )- 77 %
Endvigkositat: 510 Pa- s

Das gelbe Kondgnsationsharz ﬁurde in_bek?hnter Weiﬁe versponnen.
Beispiel 5

8,2 g Pigment Blue (15:3) (C.I. 74160) wurden in einer Mischung
von 733 g 40 gew. -%igem Formaldehyd 411 g einer 80 gew.-%igen
Mischung aus 10 Mol-% Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-
Hydroxyoxapentylmelamin mit einem Ultraturax 30 min fein disper-
giert. AnschlieBend erfolgte Zugabe von 1134 g Melamin. 307 ¢
Paraformaldehyd, 24,8 g Phenol. 5,0 ml Diethylethanolamin und
107 g Wasser. Mit 25 gew. -&iqer Na-OH- Loésung wurde ein pH-Wert

von 8,9 eingestellt. Es wurde bei 98°C bis zu einer VviskositiAt von

225 Pa's kondensiert und anschliefiend sofort auf Raumtemperatur
abgekihlt.

Feststoffgehalt (theor Y: 77 %
Endviskositat: 495 Pa's

Das blaue Kpndensationéharz”Wﬂrde'1hzbekannter”Weise versponnen.

Eeispiel 6 {(ohne wiaBrigen Fo?maldehyd, Masﬁer-Ba;ch)

90 g Pigmentruf (RCC-Kiisse.'Fa. Dégussé) wurden in eingr_

Mischung aus 662 g einer 80 gew.-%igen Mischung aus 10 Mol-%
Mono-, 50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-Hydroxycxapentylmelamin
und 704 g Wasser mit einem Ultraturax 30 min fein dispergiert.
AnschlieBend erfolgte Zugabe von 1814 ¢ Melamin, 960 g Para-
formaldehyd, 39,7 g Phenol, 8,0 ml Diethylethanolamin. Mit

25 gew. -%iger NaOH-LOsung wurde ein pH-Wert von 8,8 eingestellt.
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Es wurde bel 98°C bis zy einer Viskositdt von 660 Pa-s kondensiert
und anschlieBend sofort auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Feststoffgehalt (theor.): 77 %
Endviskositdt: 650 Pa-s

Das schwarze Kondensationsharz wurde mit einem farblosen Kon-
densationsharz (siehe Beispiel 1) im Verhdltnis 1:5 gemischt
und in bekannter Weise versponnen.

Beispiel 7

Farbloses Kondensationsharz aus Beispiel 1 wurde mit 2 Gew.-%
einer Hirtermischung (Mischung aus 35 gew.-%iger Ameisensdure,
2 Gew.-% einer 80 gew.-%igen Mischung aus 10 Mol-% Mono-,

50 Mol-% Bis- und 40 Mol-% Tris-Hydroxyoxapentylmelamin,

20 Cew.-% PigmentruB (RCC-Klasse, Fa. Degussa) versetzt,
intensiv gemischt und anschlieBSend versponnen.

Die ViskositatsmesSunqen érfolgten'miﬁ einem Kegel-Platte-Vigko-
simeter (Fa. Epprecht Instruments & Controls), MeBkegel "Typ D”,
bei einer Temperatur von 20°C und einem Schergefdlle von 20/sec.

Das Verspinnen der Fasern erfolgte nach dem in der DE-A 23 64 091
beschriebenen Verfahren.

Beispiel 8

a) Zur Ermittlung der Temperaturbestidndigkeit wurde gemdB
DIN 53 857 ein Gewebe, hergestellt aus den Fasern aus Bei-
spiel 2, bei verschiedenen Temperaturen getestet. Das Ergeb-
nis findet sich in untenstehender Tabelle.

b) 2Zum Vergleich wurde analog zu (a) ein Gewebe aus préoxidier-
tem Polyacrylntril (SIGRAFIL® der Fa. Sigri) getestet. Das
Ergebnis findet sich in untenstehender Tabelle.
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PCT/EPIS/04928

S ReiBfestigkeit
Paserart Verweilzeit | Temperatur |[(bez. auf ReiB-
_ festigkeit zu
Beginn des Versu-
. _ - . ches)
schwarze Fasern 6h 250°C 110 %
aus Beispiel 2
schwarze Fasern l1h 300°C o110 %
aus Beispiel 2 '
SIGRAFILY "6 h ~250°C 50 %
SIGRAFILY "1h 300°C 0 %
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung gefdrbter Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte durch Einmischen von Pigmenten oder
Farbstoffen in eine Reaktionsmischung. enthaltend Ausgangs-
verbindungen zur Herstellung der Melamln-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte, dadurch qekennzeichnet, daB man (A)
eine Mischung, hestehend im wesentlichen aus

(a) einem substituierten Melamin der Formel I

.x1

Nﬂl*N ' ' I,
|
&~ :
x)/|\ N/l\ X3

in der X!, X2 und X3 ausgewdhlt sind ‘aus der Gruppe be-
‘stehend aus ~NH;, -NHR! und NRIRZ, und X!, X2 und X3 nicht
gleichzeitig -NH; sind, und R! und R? ausgewdhlt sind aus
der Gruppe bestehend aus Hydroxy-Ca-Cjo-alkyl, Hydro-
xy-Cz-Cg4-alkyl- (oxa-Ca-Cq-alkyl)y, mit n = 1 bis 5, und
Amino-Ca-Cij~alkyl, oder Mischungen von Melaminen I, und

(b) gewinschtenfalls Formaldehyd oder Formaldehyd-liefernden
Verbindungen, wobei man das Molverhdltnis von Formaldehyd
zu Melaminen I im Bereich von 40:1 bis 0 wéhlt,

{c) einem Pigment oder einem Farbstoff und

(d) gewiinschtenfalls einem unsubstituierten Phenol oder
mit Resten, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus
C;-Cs-Alkyl und Hydroxy, substituierten Phenolen,
mit zwei oder drei Phenolgruppen substituierten
C;-C¢-Alkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen
dieser Phenole,

wobei man das Pigment oder den Farbstoff in einer Menge im
Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf (a) und {b), und
man das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%,
bezogen auf (a) und (b), 2ugibt,

* c L M H *
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durch intensives Rihren solange dispergiert, bis keine.
Pigmentagglomerate 2 1 pm mehr vorhanden sind,

und anschlieBend

(B) die in (a) herqestellte Mischung mit Melamin und
gewunschtenfalls mit weiterem Phenol. substituiertem Melamin
I und Formaldehyd oder Formaldehyd-liefernden Verbindungen
versetzt, wobei man die Mengen so wahlt, daB das Mol-
verhdltnis von Melaminen (Melamin und (a)) zu (b) im Bereich
von 1:1,15 bis 1:4,5 liegt, daB das Pigment oder der Farb-
stoff in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezo-
gen auf Melamin und (a) und (b), und daB das Phenol in einer
Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%, bezogen auf Melamin und
{(a) und {(b) vorliegen, und anschlieﬁend in an sich bekannter
Weise kondensiert. :

Verfahren gemis Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man

einen Farbstoff aus der Klasse der Azofarbstoffe, Anthra-

chinonfarbstoffe, Cumarinfarbstoffe oder Methion- oder Aza-
methinfarbstoffe einsetzt.

Gefarbte Malamin-rormaldehyd-Kondensationsprodukte. erhalt-
lich nach dem Verfahren qemas den Anspriichen 1 bis 2.

Verwéndung de: gefarbten Melamin?Pofma;dehyd-xondensations-
produkte gem&8 Anspruch 3 zur Herstellung von farbigen Form-
korpern, insbesondere Fasern und Viiese.

Gefarbte Foémkétpei. insbeéondere Faéern und Vliese, erhilt-
lich durch die Verwendung qgmaﬂ Anspruch 4..

Verwendunq eines schwarzen Vlieses gemif Anspruch 5 zur Her-
stellung von Abdeckvliesen und Abdeckqeweben als Motorraum-

._isolation.
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vertanrer zur:ﬁéﬁgﬁéll“h“ gefdrbter Mel&miﬂ-Formaldehyd—xondensa-
tionsprodukte o - : .

Zusammenfassung

Herstellung gefarhter'Mo1amin-Fbrmaldehyd-xondenéationsprodukte

durch Einmischen von Pigmenten oder Parbstoffen in eine Reakti-

onsmischung, enthaltend Ausgangsverbindungen zur Herstellung der
10 Melamiﬁ-Formaldehya?xondensationsprodukte. indem man

(A) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus

(a)

(b}

{c)

(@)

einem substituierten Melamin der Formel I

x1

- NJ\N | ‘1,
— |
x?,iﬁi;ix\xa

in der X!, X2 und X3 ausgewdhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus -NH;, -NHR! und NR!R2, und X!, X2 und X3
nicht gleichzeitig -NH; sind, und R! und R? ausgewdhlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Hydroxy-C;-Cio-alkyl,
Hydroxy-C,-C4~alkyl- (oxa-C3-C4-alkyl),, mit n = 1 bis 5,
und Amino-C;-Ciz;-alkyl, oder Mischungen von Melaminen I,
und

gewinschtenfalls Formaldehyd oder Formaldehyd-liefernden
Verbindungen, wobei man das Molverhdltnis von Formaldehyd
zu Melaminen I im Bereich von 40:1 bis 0 wahlt,

einem Pigment oder einem Farbstoff und

gewlinschtenfalls einem unsubstituierten Phenol oder
mit Resten, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus
C1-Cg-Alkyl und Hydroxy, substituierten Phenolen,

mit zwei oder drei Phenolgruppen substituierten
C1-Cg¢~-Alkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen
dieser Phenole, :

wobeil man das Pigment oder den Farbstoff in einer Menge im
Bereich von 0,01 bis- 30 Gew.-%, bezogen auf (a) und (b), und
man das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%,
bezogen auf (a) und (b). zugibt,

AR O D1
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durch intensives Rihren solange dispergiert, bis keine Pigment-

'aqglomerate 1 um mehr vorhanden sind,

und anschlieBend

(B) die in (A) hergestellte Mischung mit Melamin und gewiinschten-
falls mit weiterem Phenol, substituiertem Melamin I und Form-
aldehyd oder Formaldehyd-liefernden Verbindunqen versetzt, wobei
man die Mengen so wahlt. daB8 das Molverhiltnis von Melaminen
(Melamin und (a)) zu (b) im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5 liegt,
dal das Pigment ode:.de:_Fa:bstoff in einer Menge :im Bereich von
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Melamin und (a) und (b), und da8
das Phenol in einer Menge im Bereich von 0 bis 5 Mol-%, bezogen
auf Melamin und (a) und (b) vorliegen, und anschliefend in an
sich bekannter Weise kondensiert.
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