- k- i 0549530 1-18912/ A The present invention
relates to a process for dyeing or_printing hydroxyl group-containing
fibre, materials with dye m xturegptﬂ/Wi{@o%‘chronati c or trichromatic

dyei ng techni que. Dyeing or printing textile fibre materials by the

di chr omat iBgsép,Fe";anchrorratic technique requires, inter alia, dyes that have
as level a colour build-up as possible while at the sanme tine having

consi stency oif voridgéie Erindihd biiie i VERRARR 2irh aarb&.rb%e.aéwmaeﬁdomm%nmf&dhsm- In
order to g rubdimatyflonGhit R¥tsidRSchlify$d: hdch dR DE biteh Tdchihticphnzipubst ant 1 al [y neet
t he den@nds.Furl BasSFaeieh &Qbr BeuFuckvA tvor heNMyis FaERtiaRNAieh Wdch e - SH4P FrichRrhiedblRip
M Xt ur es Yendeigthidne MdrOdndererd SaStond Imyit it §lidhst QfetAmiissigem CRaaabdubbdi | digichzeitigbre  Of
upt ake, f Nbaneenkeneiahz)@s Versshiddehen fibaeniratividh NEES sind Sgutédl KorflsinigbdriteRU DG  gefirb-
te/bedruckte textile Fasermaterialien zu erhalten, die den Anforderungen weitgehend gentigen.
Mit den bisher verwendeten Farbstoffen/Farbstoffmischungen war dieses Ziel nicht immer zu erreichen,

10 insbesondere bezilglich Kombinierbarkeit, Ziehgeschwindigkeit, Ziehgrad, Faser- und Flichenegalitéit sowie
Allgemeinechtheiten, wie z.B. Nassechtheit, und es war deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
verbesserte Verfahren zum Firben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasermaterialien nach
dem Di- oder Trichromieprinzip bereitzustellen.

Es wurde nun gefunden, dass das erfindungsgemésse Verfahren die genannten Anforderungen erfiilit.

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum Férben oder Bedriicken von
hydroxylgruppenhaitigen Fasermaterialien, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man mindestens
einen gelb- oder orangeférbenden Farbstoff der Formel
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NJ/ N}
N N
R2 R4 RG RB

worin X; und X. jewsils ein Rest der Naphthalinreihe sind und Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry und Rs

Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkyiteil

Y substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedeuten, zusammen mit mindestens einem blaufdrbenden und/oder
30 mindestens sinem rotfdrbenden Farbstoff verwendet.

Als Halogen kommen fiir R, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Rz und Rs in der Formel (1) unabhingig voneinander
z.B. Fluor, Brom oder insbesondere Chlor in Betracht.

Als C;-Cg-Alkyl kommen flir Ry, Rz, Rs, R:, Rs, Rs, Rz und Rs in der Formel (1) unabhéngig
voneinander z. B. Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, sek-Butyl, tert.-Butyl, Isobutyl, Pentyl, Hexyl,

35 Heptyl und Octyl in Betracht. Vorzugswaeise sind Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Rz und Rs C1-Cs-Alkyl.
Als Cy-Cz-Alkoxy kommt flr Ri1, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, R7 und Rg in der Formel (1) insbesonders C1-Cs-
Alkoxy, wie Methoxy, Athoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, sek.-Butoxy, Isobutoxy oder tert.-Butoxy in
&,,« Betracht. .
' Als C2-Cs-Alkanoylamino kommt flir Ry, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry und Rs in der Formel (1) insbesondere
40 C2-Ci-Alkanoylamino, wie z.B. Acetylamino oder Propionylamino, in Betracht. Als im Alkylteil substituiertes
C2-Cs-Alkanoylamino kommen z.B. dis durch Carboxy oder insbesondere Hydroxy substituierion Reste in
Betracht.

Als Reste der Naphthalinreihe kommen flir X; und Xz unsubstituierte oder beispielsweise durch Ci-Cs-

Alkyl, C1-Cs4-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder C»-Cs-Alkanoylamino, insbesondere Sulfo,
45 substituierte Naphthalinrests in Betracht.

Bevorzugt verwendet man Farbstoffe der Formel (1), worin Ry, Rz, Rs, R4, Rs, Rs, Rz und Rg
Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Ca-Alkoxy, C2-Cs-Alkanoylamino, Halogen oder Sulfo, insbesondere Wasser-
stoff oder Sulfo, sind. -

Besonders bevorzugt verwendet man Farbstoffe der Formel (1), worin Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, R, Rz und

s0 Rs Wasserstoff oder Sulfo sind und X und Xz fiir unsubstituierte oder durch Ci1-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy,
Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder Cz2-C;-Alkanoylamino, insbesondere Sulfo, substituierte Naphthalinre-
ste stehen.
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fastness properties such as wet fastness, and hence it was the object of
this invention .toe provide inprove EﬂE)rocesses for dyeing and printing

hydr oxyl group-containing fibre natEf084%53\B% he di chromatic or
trichromatic dyeing technique. It has now been found that the process
according to n | f {] r

Accordingly, éﬁgb&r Aéc’?%tr?te ‘Popzug%g%v?%dtﬁnrﬁa %zlis%gbg?% %?Ecrﬁ'%gléﬁ(}g ﬁ%‘%{} 'Sormel
printing hydroxyl group-containing fibre materials, which conprlses using
at | east onepyell ow or orange dyei ng dye of fornula [err] mhereng [err] and
[err] arg eac radlcal of the n hthaleng series agd [err] 2fd [err] are

hydr ogen, [er kyN [e ‘r al koxy haI og car boxy 7su} Q I do or
[err] al kanoyl 0 Huoﬁ KRdj i e qb;{yl
moi ety, togethe 'NH a N '

70

worin fir Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry und Rg die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen
gelten und R und Rio Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C2-C4-Alkanoylamino, Halogen oder Suifo,
insbesondere Wasserstoff oder Sulfo, sind.

15 Als Farbstoffe der Formel (1) sind flir das erfindungsgemésse Verfahren Farbstoffe der Formel

Rg F‘m
03H SOaH SOaH ’ SO H

| N@-CH‘CH-@-N N—@—CH.CH@} /| ©F

25 worin Rs und Rio Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Cz-Cs-Alkanoylamino. Halogen oder Suifo,
insbesondere Wasserstoff oder Sulfo, sind, von besonderem Interesse.
Als Farbstoff der Formel (1) ist flir das erfindungsgemésse Verfahren der Farbstoff der Formel

% HO3S SOgH
/ (4)
| N CH=C N=N CH= CH |

SO3H Hoas SOzH

2

[~

35

von ganz besonderem Interesse.
k,,« Als blaufirbende Farbstoffe verwendet man in dem erfindungsgeméissen Verfahren vorzugsweise
= mindestens einen Farbstoff der Formein (5), (6) und (7)

—N=N
: e, o
HO,S

50
worin Dy gegebenenialls substituiertes Phenyl oder Naphthyl, Ry1, Ri2, Ria und R14 Wasserstoff, gegebe-
nenfalls substituiertes C;-Cs-Alkyl oder Cy-Ce-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenentalls
im Alkyltsil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedeuten und Ris Wasserstoff, gegebenenfalls substituier-
tes Ci1-Cg-Alkyl, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cg-Alkanoyl oder gegebenenfalls im Phenyl-
55 ring substituiertes Phenyl oder Benzoyl bedeutet,



| east ome bl ue dyeing dye and/or at |east one red dyeing dye. Hal ogen
substituents [err} and [err] in fornula 1% -2- are each independently
of one another fluoro, brono or eEﬁ@cﬁ“ﬁP#’? thl oro. [err] and [err] in
formula(l) defined as[err]al kyl are each independently of one another

met hyl , ethyl, propyl, isopropyl, butyl, sec-butyl, tert-butyl, isobutyl,
pentyl, hexyl, Cep® -efefgbly [err] and [err] are [err]

al kyl . [err]oéllud [ er uld (1) d{ed)\ned as [err]al koxy

/
Do~-N=N

=N—D, (6), -

70 worin D2 und D3 gegebenenfalls substituiertes Naphthyl und Ris und Ry7 Wasserstoff. gegebenenfalls
substituiertes C1-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenentfalls im
Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedsuten,

15

20

worin Ris, Ris und Rzo Wasserstoff, gegebenenfalls substituieries C-Cg-Alkyl oder C;-Cs-Alkoxy, Halogen,
25 Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedeuten und
R21 gegebenenfalls substituiertes C1-Cg-Alkyl oder Phenyl ist.
Als Halogen kommen flir R11, Ri2, Ris und Rq4 in der Formel (5), Ris und Ri7 in Formel (8) und Ris,
Ris und Rzo in Formel (7) unabhingig voneinander z.B. Fiuor, Brom oder insbesondere Chlor in Betracht.
-/ Als gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl kommt filr Ry1, Ri2, Ri3, Ri+ und Rys in der Formel (5),

30 Rie und Ry in Formel (6) und Ris, Rig, R2o und Rz1 in Formel (7) insbesondere Ci-Cs-Alkyl, wie Methyl,
Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl, sowie die z.B. durch Ci-C4-Alkoxy, C1-
Cs-Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Halogen, wie z.B. Chlor oder Fluor, Carboxy, Cyan, Sulfo oder Sulfato
substituierten Reste in Betracht.

Als gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkoxy kommt flir R11, Ri2, Ris und Ry4 in der Formel (5), Ris

3 und Riz in Formel () und Rig, Ria und Rzo in Formel (7) insbesondere C;-Cs-Alkoxy, wie Methoxy,
Athoxy, Propoxy, lsopropoxy, Butoxy, sek.-Butoxy, Isobutoxy oder tert.-Butoxy, sowie die z.B. durch
Hydroxy oder Carboxy substituierten Reste in Betracht.

\-ﬁ Als C>-Cs-Alkanoylamino kommt filir Ry1, Ri2, Riz und R14 in der Formel (5), Ris und Ri7 in Formel (6)
i und Ris, Ris und Rzo in Formel (7) insbesondere C2-Ci-Alkanoylamino, wie z.B. Acetylamino oder

40 Propionylamino, in Betracht. Als im Alkylteil substituiertes Cz-Cg-Alkanoylamino kommen z.B die durch
Hydroxy substituierten Reste in Betracht.

Als C»-Cs-Alkanoyl kommt fir Rys in der Formel (5) insbesondere C2-Ci-Alkanoyl, wie z.B. Acetyl oder
Propionyl, in Betracht. Als im Alkylteil substituiertes Cz-Cs-Alkanoyl kommen z.B die durch Hydroxy
substituierten Reste in Betracht.

45 Die Reste Dy in der Bedeutung als Phenyl oder Naphthyl, D2 und D3 als Naphthyl, Ris als Phenyl oder
Benzoyl sowie Rz1 als Phenyl kénnen unsubstituiert oder substituiert sein. Als Beispiele flir Substituenten
selen Halogen, Amino, Sulfo, Carboxy, Ureido, gegebenentfalls im Alkylteil durch Hydroxy weitersubstituier-
tes C2-Cs-Alkanoylamino, Ci-Cs-Alkyl, gegebenentfalls durch Hydroxy oder Carboxy weitersubstituiertes C;-
Cs-Alkoxy sowie gegebenenfalls im Phenylring durch Carboxy, Halogen, Sulfo, Ci-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-

s0 Alkoxy weitersubstituiertes Benzoylamino oder Phenylamino.

Als blaufirbende Farbstoffe verwendet man flir das erfindungsgem3sse Verfahren bevorzugt minde-
stens einen Farbstoff der Formelin
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are especially [err]al koxy such as methoxy, ethoxy, propoxy,

| sopropoxy, butoxy, sec-butoxy, isqbuto or_tert-butoxy. [err] and [err]
“in formula (1) defined as [err] alq!’a‘?rﬁi}%/ are especially

C2- CAal kanoyl ami no, such as e.g. acetylam no or propionylamno. [err]

Al kanoyl am no as [err] al kanoylam no which is subst | tut ed in the al kyl
ubst Pt ed [err] d X2 as

noiety is e.g. carboxy-

radi cals of t tha ar €Ny _nms fey r’rpl e
whi ch are uns ituted ol al err] Jal kox

hal ogen, s Eali b sul f @ gKanoyl"anHNes- al | y

sulfo. It is pr 3E'rredto wherein [err],
[err] are hydrogen, HPe$r] 4al kyl ,HOSerr] al koxy, C2- C4al kanoyl am no,
hal ogen or sulfo, especially hydrogen or sulfo.

10 SOsH
HO,S
15 SO5H 3
SO3H
kv HOgS " OCH,
i 20 O o 10
N=N—$ §-—N N—* il (10),
NH: -C
Q OH  He HO,S —©

,, HOsS

_ HO3S OCHj (an
N=N
% &, gj NH-@-HN -—@
@ OH Hac HO S Cl
HO,S |
35
und

|\ SO4H

40 é__N =N N= N= N (l fa)

' ‘t HO,S
SOgH

insbesondere den Farbstoff der Formel (8).
Als rotfdrbende Farbstoffe verwendet man fiir das erfindungsgemésse Verfahren vorzugsweise minde-
stens einen Farbstoff der Formeln (12), (13), (14), (15) und (16)
50
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It 'is especially preferred to use dyes of formula (1), wherein [err], [err]
and [err] are hydrogen or sulfo and [er%% and X2 are unsubstituted
napht hal ene radicals or naphthal eFB%88i%8Bd which are substituted by
[err]al kyl, [err] al koxy, hal ogen, carboxy, sulfo, ureido or
[ err]al kanoyl am no, especially sulfo. It is nost particularly preferred to
use as dyes of formula (1) dyes of formula -3- [err] wherein [err] and
[err] have flae meani ngs agd preferreqqneanings give& above and [err] and
[err] are hydrogen, < % 27

5

@ N=N— A3—<:>—N=N v, (12),
@ OH R24 Rgs HO Q

0 SOgH SOgH

worin R22, Ras, Res, Res, Ree und Ry Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cs-
Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylami-
15 no bedeuten und As ein Rest der Formel

-NH-,
2 %
—~NR—C —NR'™-
oder
25
NR -—léN \l-— NR®
.. - l —

30 ’ Y

Y3

ist, wobei R und R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C;-Cg-Alkyl und Ys Hydroxy, Ci-Ca-

35 Alkoxy, Chlor, Brom, Ci-Cs-Alkylthio, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo,

Carboxy oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C4-Alkylamino, Cyclohexylamino, un-

substituiertes oder im Phenylteil durch Ci-C4-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Carboxy, Sulfo und/oder Halogen

L substituiertes Phenylamino oder N-C;-C;-Alkyl-N-phenylamino, Morpholino oder 3-Carboxy- oder 3-Carba-
~ moylpyridin-1-yl bedeuten,

40

O~ (CO)5=Cu Cu—(CO) ;=0

st R29 H03$ SOsH R30 R 31

50

worin Rzg, Res, Rso und Rsy Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C;-Cs-Alkyl oder C;-Cs-Alkoxy,
Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido, Sulfamoyl oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes Cz2-Cg-Alkanoyla-
mino sind und A4 die oben unter Formel (12) flir As angegebenen Bedeutungen hat,
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[err] al*kyl, [err] alkoxy, C2-C4al kanoyl am no, halogen or sulfo,

especi ally hydrogen or* sulfo. Particul arl I nteresting dyes of formula
(1) for the process according to tFROSAIBIABLN are the dyes of formula
[err] wherein [err] and [err] are hydrogen, [err] alkyl, [err]

al koxy. C2-C4al kanoyl am no, hal ogen or sul fo, especially hydrogen or sulfo.
" As dye of fornula |§315)- for the progess accordi ng ta t he invention the dye of
formula [err] is of very particul a@®®interest. As R{lue dyeing dyes it is
preferred to use 4 rding to the ilnvention at | east one dye
of fornmukae R$p) Ras (14).

10 .
worin Raz, Rss, Rss, Rss, Rae, Rsz und Rsg Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cg-Alkyl oder Cq-
Cg-Alkoxy, Halogen, Garboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoyla-
mino sind und Rss gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Benzoylamino oder ein gegebenenfalls im
Phenylring weitersubstituierter Rest der Formel

15

o | - NR—(/N\"—- NR:
“ N N
2 Y

Y, SOgH

ist, wobei R und R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Cs-Alkyl und Y: die oben unter
25 Formel (12) flir Y3 angegebenen Bedeutungen hat,

R
Rez OH OH 45 (15),
L\/
o e "
R4° R4G
Ras HO,S Res Raa SO4H Raz

35 worin Rso, Ri1, Riz, Ras, Res, Rus, Rig und Rsy Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cz-Alkyl
oder Ci-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido cder gegebenentfalls im Alkylteil substituiertes G2-Cs-
Alkanoylamino sind, wobei Rio und Ris zusétzlich gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylazo

L/ bedeuten kdnnen, und As die oben unter Formel (12) fir As angegebsnen Bedeutungen hat oder ein Rest
der Formel
40
N , N
— NR—(/ m— NR* CH=CH NR —(/ N NR—
N N Na N
% \r {SO3H)o_4 (SO3H)o_4 T
Ys Ys

ist, wobei R imd R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alky! sind und Ys die oben unter
s0 Formel (12) flr Ys angegebenen Bedeutungen hat,
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[erf] wherein [err] is unsubstituted or substituted phenyl or naphthyl,
[err] [err] and [err] "are hydrogenP unsggstituted or substituted[err]alkyl
or [err] al koxy, hal ogen, carboxy, eido or [err] al kanoyl am no
which is unsubstituted or substituted in the alkyl noiety and [err] is
hydr ogen, unsubstituted or substituted [err]alkyl, unsubstituted [err]
al kanoyl or rr] al kanoyl whlch IS substit

ed in the al ky%2

phenyl or ben which are ynsubstituted of substituted j# nghghenyl ring
[err] wheregfnd D3 are UbStIt S 1= oYyt hyl , and R16

SOgH
10 .

worin Rsg, Rug, Rso, Rs1, Rs2, Rs3 und Rss Wasserstoff, gegebenenialls substituiertes C1-Cz-Alkyl oder Ci-
Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoyla-
mino bedeuten und As die oben unter Formel (12) flir As angegebenen Bedeutungen hat.
15 Als Halogen kommen fiir Rzz, Rza, Re4, Res, Ras und Rz in der Formel (12), Rzs, Rzs, Rso und Ra¢ in
Formel (13), Ra2, Rsa, Ras, Ras, Rag, Rs7 und Rag in Formel (14), Rso, Rs1, Ra2, Raa, Res, Res, Res und
Rs7 in Formel (15) und Rss, Rss, Rso, Rs1, Rs2, Rss und Rss in Formel (16) unabhfingig voneinander z.B.
Fluor, Brom oder insbesondere Chior in Betracht.
\,/ Als gegebenenfalls substituiertes C1-Cg-Alkyl kommt flir die oben genannten Substituenten der Farb-
; 20 stoffe der Formeln (12) bis (16) sowie fr R und R’ insbesondere Ci-Ce-Alkyl, wie Methyl, Athyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, sek.-Butyl, teri.-Butyl oder Iscbutyl, sowie die z.B. durch C;-Cs-Alkoxy, Cy-Cs-Alkoxycarbo-
nyl, Hydroxy, Halogen, wie z.B. Chlor oder Fluor, Carboxy, Cyan, Suifo oder Sulfato substituierten Reste in
Betracht.
Vorzugsweise haben R und R' die gleichen Bedeutungen. Bevorzugt sind R und R' Wasserstoff oder
25 Cy-Cs-Alkyl, insbesondere Wasserstoff.
Als gegebenentfalls substituiertes Ci-Cs-Alkoxy kommt flir die oben genannten Substituenten der
Farbstoffe der Formeln (12) bis (16) insbesondere Ci-Cs-Alkoxy, wie Methoxy, Athoxy, Propoxy, Isopro-
, poxy, Butoxy, sek.-Butoxy, Isobutoxy oder tert.-Butoxy, sowie die z.B. durch Hydroxy oder Carboxy
— substituierten Reste in Betracht.
30 Als C;-Cs-Alkanoylamino kommt flir die oben genannten Substituenten der Farbstoffe der Formeln (12)
bis (16) insbesondere Cz-Cs-Alkanoylamino, wie z.B. Acetylamino oder Propionylamino, in Betracht. Als im
Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino kommen z.B die durch Hydroxy substituierten Reste in Be-
tracht.
Rss in der Bedeutung als Benzoylamino oder als Rest der Formel

35
- NR—Z N NR!
- T r
“ Y
Y, SOgH

45 sowie P40 und Rss in der Bedsutung als Phenylazo kénnen unsubstituiert oder im Phenylring substituiert
sein. Als Beispiele flir Substituenten seien Halogen, Amino, Sulfo, Carboxy, Ureido, gegebenenfalls im
Alkylteil durch Hydroxy weitersubstituiertes C2-Cs-Alkanoylamino, Ci-Gs-Alkyl, gegebenenfalls durch Hy-
droxy weitersubstituiertes C1-Cs-Alkoxy sowie gegebenenfalis im Phenyiring durch Carboxy, Halogen, Sulfo,
C1-Ca-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy weitersubstituiertes Benzoylamino oder Phenylamino, insbesondere Halo-

s0 gen, Sulfo oder C1-Cs-Alkyl, genannt.

Beispiele flir Substituenten Y3, Ys und Ys sind Hydroxy, Msthoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, Chior,
Methylthio, Ethyithio, Amino, Methylamino, Ethylamino, Garboxymethylamino, 8-Hydroxysethylamino, N,N-Di-
B-hydroxyethylamino, g-Sulfosthylamino, Phenylamino, o-, m- oder p-Methylphenylamino, o-, m- oder p-
Methoxyphenylamino, 0-, m- eder p-Chlorphenylamino, o-, m- oder p-Sulfophenylamino, 2,4- oder 2,5-

85 Disulfophenylamino, o-Carboxyphenylamino, N-Ethyi-N-phenylamino, N-Methyl-N-phenylamino und Morpho-
lino.

Bevorzugt sind Ys, Ys und Ys unabhéngig voneinander Chior, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C1-Cs-Alkylamino, Phenylamino oder Morpholino, insbe-

8



and R17‘are hydrogen, unsubstituted or substituted [err] alkyl or [err]
hal ogen,

al koxy,

unsubstituted or substituted in theERPISYPS

gar boxy, sulfo, ureido orﬂ%err] al kanoyl am no which is
Pbty, [err] wherein [err], and

[err] are hydrogen unsubstituted or substrtuted [err] alkyl or [err]

al koxy,

i's unsubstltuk

unsubst|théH1n@§,
substituents [err]

and [err]s and [err] in forrmula (7) are each

10

HO,S

'$ﬂ£QBiM;b sul fo, ureido [err] al kanoyl am no whi ch
T' ': Jr?rl T ngl &\%}ﬁiﬂﬁia{@¥lﬁn@%s§%r¥éss@0&§[w§f_&%vo}z§gt mindestens
and R14 in fornula (5), [err] and [err] in fornula (6)

CH;30 (.

o SOgH “SOgH

. OCH,
tN =N NH-(I \,-HNN N_Q

HO,S
18
AT“ L — —‘t“ (5
20 (18),
HN—Z S—HN
HOSS b SOgH
SOgH SOH
NHCH,CH,OH
. OH .
o o
w () (]
N HOsS \
NEN ' ? NN
HN-—-—LsNﬂ—NHQ—cmc HN —Lsp S ——— NH (19)
35 SO4H
OH | OH
o R
0 HO.S SOH HO3S SOgH
0o

56

Cu —e
\ . Cu O

| 0 '
%er:NNH Y=~ (20)

SO,NH,



| ndependently of one another e.g. fluoro, brono or especially chloro. [err]
and R15 in forrmula (5); [err] and R17 in fornmula (6) and [err] and [err]
formula (7) defined as unsubstituﬁ%&?ﬁﬂgqgﬂﬁgtituted [err] al kyl are

especially [err] alkyl, such as nethyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl,
sec-butyl ,dert-butyl or isobutyl, as well as the radicals substituted e.g.

by [err]

[err] and [err]é fornul3»$6) and [err] and [err
defineds as ungquBstitute

al koxy,
sec- butoxy, is
car bogp;G

[err]

or
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15
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35
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56

in

al koxy, [err] al koycarbonyl, hydroxy, hal ogen such as e.g. chloro
or fluoro, carboxy, cyano, sulfo or sulfato. [err] and R14 in fornula (5),

in fdrmgdy{(7)

Ditoxy are dspecially
0L oxyZh.

or substituted [err]

RS- jE @ N, et hoxy,Npropoxy
j OXy or @n Wplx;?, SASHN e
i t Home NN

EI]
18]
insbesondere sinen Farbstoff der Formel (17).

Besonders bevorzugt verwendet man mindestens einen gelb- oder orangeféirbenden Farbstoff der
Formel (1) zusammen mit mindestens einem blauférbenden Farbstoff der Formein (5) bis (7) und/oder
mindestens einem rotférbenden Farbstoff der Formeln (12) bis (16), wobei als blauféirbende Farbstoffe die
der Formeln (5) und (7) und als rotfdrbende Farbstoffe die der Formeln (13), (15) und (16) von besonderem
Interesse sind.

Ganz besonders bevorzugt verwendst man in dem erfindungsgemiissen Verfahren mindestens einen
gelb- oder orangeféirbenden Farbstoff der Formel (1), insbesondere einen gelb- oder orangeféirbenden
Farbstoff der Formel (4), zusammen mit mindestens einem blaufirbenden Farbstoff der Formeln (8), (9),
(10), (11) und (11a) und/oder mindestens sinem rotféirbenden Farbstoff der Formeln (17) bis (21), wobesi als
blaufirbender Farbstoff vorzugsweise der Farbstoff der Formel (8) und als rotfdrbender Farbstoff vorzugs-
weise der Farbstoff der Formel (17) in Betracht kommt.

In einer besonders wichtigen Ausflihrungsform des erfindungsgem&ssen Verfahrens verwendet man
einen gelb- oder orangefirbenden Farbstoff der Formel (4) zusammen mit einem blaufiirbenden Farbstoff
der Formel (8) und/oder einem rotféirbenden Farbstoff der Formel (17).

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist insbesondere zum Trichromie-Farben oder Bedrlicken
geeignet, wobei man mindestens einen gelb- oder orangeférbenden Farbstoff der Formel (1) zusammen mit
mindestens einem blaufiirbenden und mindestens einen, rotférbenden Farbstoff verwendet. Flir die zum
Trichromie-Farben oder Bedrucken zu verwendenden Farbstoffe gelten hierbei die zuvor angegebenen
Bedeutungen und Bevorzugungen.

Unter Trichromie ist dabei die additive Farbmischung von passend gew&hliten gelb- oder orange-, rot-
und blaufirbenden Farbstoffen in den zur Erzielung der gewlinschten Nuance notwendigen Mengen zu
verstehen.

Die flir das erfindungsgeméisse Verfahren verwendeten gelb- oder orangeféirbenden Farbstoffe der
Formel (1) sowie die blauféirbenden Farbstoffe der Formeln (5) bis (7) und die rotfirbenden Farbstoffe der
Formeln (12) bis (16) sind bekannt oder kBnnen in Analogie zu bekannten Farbstoffen hergestslit werden.

Beziiglich ihrer férberischen Eigenschaften kdnnen die flr das erfindungsgemésse Verfahren verwen-
deten gelb- oder orangefdrbenden Farbstoffe der Formel (1) sowie die blauféirbenden Farbstoffe der
Formeln (5) bis (7) und die rotféirbenden Farbstoffe der Formeln (12) bis (16) als direkizishende oder
Direktfarbstoffe (C.l. direct dyes) bezeichnet werden.

Die flir das erfindungsgemiisse Verfahren verwendeten gelb- oder orangefirbenden Farbstoffe der
Formel (1), die blaufdrbenden und die rotfirbenden Farbstoffe liegen entweder in der Form ihrer freien
SulfonsBure oder vorzugsweise als deren Salze wie z.B. der Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze oder
als Salze eines organischen Amins vor. Als Beispiele seien die Natrium-, Kalium-, Lithium- oder Ammo-
niumsalze oder das Salz des Tridthanolamins genannt.

Fir das erfindungsgemisse Verfahren kdnnen die Mengen, in denen die gelb- oder orangefiirbenden
Farbstoffe der Formel (1), die blauférbenden und die rotfdrbenden Farbstoffe in den Férbebadern oder
Druckpasten verwendet werden, je nach der gewlinschten Farbtiefe schwanken, im aligemeinen haben sich
Mengen von 0,01 bis 10 Gewichisprozent, insbesondere 0,1 bis 6 Gewichtsprozent, bezogen auf das
Férbegut, als vorteilhaft erwiesen.

Als hydroxylgruppenhaltige Fasermaterialien, insbesondere textile Fasermaterialien, welche gemdss
dem erfindungsgemissen Verfahren geféirbt oder bedruckt werden ktnnen, kommen z.B. solche aus
cellulosischon Fasern, wie z.B. Baumwolle, Leinen oder Hanf, insbesondere Baumwolle, oder Celluloserege-
neratfasern, wie z.B. Zellwolle, Rayon oder Viscose, in Betracht.

SOzH OCH,

10

t he hydr oxy-



raditcal s¥ [err] and [err] in formula (5), [err] and [err] in fornula (6)
and [err] and R20 in fornula (7) defined as [err] al kanoyl am no are
especially C2-C4al kanoyl ani no, sud®OB45380B) acetylanino or

propi onyl am no. [err] al kanoyl am no which is substitut ed in the aI kyI
noi ety nay e.

[0)'¢ m{ t‘:tuteﬁ §a\ oe}/ EH
r a asermateriali SO t n en
(5) is eSpeﬂl%ﬂnﬁs\é %r%§ é em ?_'!Tl nebgrr (5 s?:h tenall
Al kanoyl ld Bkﬁdt ti I rﬁ- yesterfaserm rlall
hydr oxy- SUb%ﬁth Betr fe lé oI gaﬁ @a?nmgl I/B mﬁ r
D2 and D3 a%sﬁ@%ﬁn@%lyesie?léﬁl}nw@ﬁME ¥rh g8an enzoy as wel
phenyl may be pig\@idithiratorhashiardh k&ﬁmqldswe%émea%mwe%emngfzmw %ﬁ.egea @6 .
hal ogen, armak Fasek GainPGeweBs steXFewiks.€i do, [err] al kanoyl anmi no whi ch nay be
further subst idasteffiddingsgbhi®ssé VisahreRigadt \sich \eurh YRelbews \z.B. hadhrder Aﬁéﬁ.’ﬁﬂlmethode oder der
Foulardmethode, sowie zum. Bedrucken geméss den allgemein Ublichen hierzu verwendeten Verfahren.
10 Bevorzugt ist das Farben nach der Ausziehmethode. Das Férben erfolgt hierbei in der Regel bei einer
Temperatur von 60 bis 110°C, insbesondere 80 bis 105°C, bei einem pH-Wert von z.B. 8 bis 10,
insbesondere 7 bis 9, vorzugswelse aus wéssriger Flotte ben einem Floitenverhélinis von 1:5 bis 1:80,
insbesondere 1:10 bis 1:20.
In einer besonders interessanten Ausflihrungsform des erfindungsgem#ssen Verfahrens erfolgt das
15 Férben in Gegenwart eines Salzes, wie z.B. in Gegenwart eines Alkalihalogenids, insbesondere sines
Alkalichlorids, oder eines Alkalisulfats. Hierbei wird insbesondere ein Teil der Salzmenge zu Beginn des
Férbeprozesses zugegeben und ein weiterer Teil kurz vor oder nach Erreichung der Firbetemperatur als
\ ganzes oder portionsweise zugegeben. Die zu Beginn des Férbeprozesses zugegebene Salzmenge betrigt
o in der Regel 5 bis 40% der insgesamt wihrend des Firbeprozesses zugegebenen Salzmenge. Die kurz vor
20 oder nach Erreichung der Férbetemperatur zugegebene Salzmenge beirigt somit 60 bis 95% der
insgesamt wihrend des Férbeprozesses zugegebenen Salzmenge. Als Bersich kurz vor Erreichung der
Férbstemperatur ist beispielsweise der Bereich des Autheizens zur Erreichung der Férbetemperatur zu
verstehen, wie z.B. der Bereich der Temperatur von 80 bis 98 C. Vorzugsweise wird das Salz hierbei direkt
bei Emeichung der Férbetemperatur zugegeben. Die Verwendung einer von der Gesamtmenge der
25 eingesetzten Farbstoffe abh@ngenden Gesamtmenge an Salz hat sich fiir diese Ausflihrungsform des
erfindungsgemassen Verfahrens als vorteilhaft erwiesen. Hierbei wird in der Regel eine mit der Gesamt-
menge der eingesetzten Farbstoffe zunehmende Gesamtmenge an Salz verwendet. Bis zu einer Gesamt-
. menge an Farbstoff von 1% werden hierbei z.B. 6 bis 12 g/l Salz verwendet, bei einer Gesamtmenge an
N Farbstoff von 1% bis 2% werden z.B. 12 bis 20 g/l Salz und oberhalb einer Gesamtmenge an Farbstoff von

30 2% werden beispielsweise 20 bis 40 g/l Salz verwendet. Die Mengenangaben der Farbstoffe sind hierbei
Gewichtsprozents, bezogen auf das eingesetzte Fasermaterial, und entsprechen in der Regel den Farbstof-
fen, wie sie nach der Synthese, z.B. durch Aussalzen, erhalten werden.

Flr diese. Ausfilhrungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens ist das Farben nach der Ausziehme-
thode bevorzugt.

85 Ebenfalls knnen Fasermatenallen, insbesonders textile Fasermaterialien, aus Mischfasern, wie z.B. aus
Wolle/Baumwoll-, Polyamid/Baumwoll-, Polyacryl/Baumwoll- oder inshesondere Polyester/Baumwoll-Misch-
fasern durch Einbad-Férbeverfahren und in Gegenwart von Farbstoffen flir die jeweils anderen Fasertypen

v goférbt werden.
So kénnen Fasergemische aus Synthesefasern und cellulosischen Fasermaterialion, insbesondere

40 Polyester/Baumwoll-Mischgewebe, in Gegenwart eines Dispersionsfarbstoffes fir die Synthesefasern unter
den Férbebedingungen flir die Synthesefasern gefirbt werden. Als Synthesefasern kommen insbesondere
Polyesterfasern in Betracht. Falls geméss dieser Ausflihrungsform in Gegenwart von Salzen, wie z.B. einem
Alkalihalogenid oder einem Alkalisulfat, geférbt wird, so ist die Zugabe der Gesamtmenge des Salzes zu
Beginn des Férbeprozesses bevorzugt.

45 Die fir das erfindungsgeméisse Verfahren verwendeten Farbstoffe sind gut mit anderen Farbstoffen,
insbesondere Dispersionsfarbstoffen kombinierbar. Die fiir das erfindungsgemésse Verfahren verwendeten
Farbstoffe weisen eine ausreichende Hochtemperatur-Stabilitét auf und lassen sich so unter den Férbebe-
dingungen flir Polyesterfasern, d.h. bei Temperaturen im Bereich von etwa 100 bis 150 °C, vorzugsweise
von 120 bis 130°C, aus wissriger Flotte und bei einem pH-Wert von 4 bis 7,5, vorzugsweise 5 bis 7,

s0 férben.

' Damit ist es mdglich, Ubliche Dispersionsfarbstoffe zusammen mit den flir das erfindungsgemisse
Verfahren verwendeten Farbstoffen in einem einstufigen, einbadigen Verfahren zum F3rben von Polye-
ster/Baumwoll-Mischfasern (Mischgewebe) einzusetzen, wobei beide Faserarten gleichmissig und echt
durch den jeweiligen Farbstoff angeférbt werden. Verwendet man einen Dispersionsfarbstoff mit gleicher

55 Nuance wie das flr das erfindungsgem&isse Verfahren verwendete Farbstoffgemisch sie aufwelst so ist es
auch mbglich, Ton-in-Ton-Férbungen zu erhalten.

Gemiss dieser Ausflhrungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens kann man das Firben von
textilen Mischfasern (Mischgeweben), z.B. solchen aus Polyester- und Cellulosefasern, wesentlich vereinfa-

1



[err]al koxy which may be further substituted by hydroxy or carboxy, as well

as benzoyl am no or

phenyl ring by carboxy, hal ogen,

phenyl am no whi further substi- tuted in the
éIQ%yﬁagTBr‘ al kyl or [err] al koxy. - 6-

As bl ue dyeing dyes it is preferred to use for the process according to the

I nvent i ong@h bigaitsich MblicHY ParBin Fatleng T iGeP Phodfart Qed Pdsbrinisbifthg In éifrd Ssbadisf 'aARRlidYRS 1

i's prefer Qg Anferdsy dhidsctidifc

E3teBetinglrfgh it daRhit nicht mehr ndtig.

Die flir das erfindungsgemésse Verfahren verwendeten Farbstoffe zeichnen sich durch gleichméssigem
Farbaufbau bei gleichzeitiger Nuancenkonstanz in verschiedenen Konzentrationen und einer guten Kombi-

6 nierbarkeit aus. Es werden F#rbungen und Drucke mit guter Faser- und Flichenegalitit und guten
Allgemeinechtheiten, insbesondere guten Reib-, Nass-, Nassreib-, Schweiss- und Lichtechthsiten, erhalten.
Sofern nitig, kann man die Nassechtheiten, insbesondere die Waschechtheit, der erhaltenen Firbungen
und Drucke durch eine Nachbshandiung mit sog. Fixiermitteln noch wesentlich verbessern. Als Beispiele fUr
geeignete Fixiermittel seien die in der EP-A-250,265 sowie der EP-A-438,380 beschriebenen Fixiermittel

10 genannt.

Die folgenden Besispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung. Teile und Prozente bezishen sich auf
das Gewicht, sofern nicht anders angegeben. Gewichtsteile und Volumenteile stehen in gleicher Beziehung
zusinander wie Kilogramm und Liter. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

15

Beispiel 1: 12,5 Teile eines nicht mercerisierten Baumwoligewebes werden mit einem Teil eines
nichtionogenen Netzmittels bei einer Temperatur von 80°C eingenetzt. Das so vorbehandelte Baumwoll-
gewebe wird abgequetscht und in eine 40°C warme Farbstofﬂésung, welche in deionisiertem Wasser
0,1% des gelbférbenden Farbstoffs der Formel

\-. f ' SO3H
N~ 20 N /
O | NQ—CH—CH N:zN CH-CH-Q I (IOI)
25
0,17% des rotfarbenden Farbstoffs der Formel
— CHsO
%0 H03S OCH,
—§ f— OO M=
NH—-(r \—HN (102)
SOH ‘SO H
% HO3S
p und 0,13% des blaufdrbenden Farbstoffs der Formel
40
(103)
HzN ’ ’ O@
45 SoaH HOaS

50

55

HO,S HO,S

bezogen auf das Gewicht des Baumwollgewebes enthilt, bei einem Flottenverhiltnis von 1:10 eingetra-
gen. Man beléisst das Férbebad 5 Minuten bei einer Temperatur von 40°C. gibt dann 1,2 gA
Natriumsuifat zu und erhdht nach weiteren 5 Minuten die Temperatur des Férbebades mit einer
Autheizrate von 1,5°C/Minute auf Kochtemperatur. Bei Erreichen der Kochtemperatur werden 4,8 g/l
Natriumsulfat zugegeben und man hilt das Férbebad 45 Minuten bei einer Temperatur von ca. 98°C.
Anschliessend wird mit einer Abk{lhlrate von 1°C/Minute auf eine Temperatur von ca. 80 bis 85°C
abgekUhit und das Férbebad 15 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Anschliessend wird das
gefidrbte Baumwollgewebe aus dem Bad herausgenommen, bei Raumtemperatur zweimal je 5 Minuten
mit Wasser gesplllt, abgequetscht und bei einer Temperatur von ca. 80 bis 90°C im Trockenschrank
getrocknet. Man erhilt ein in einer graubraunen Nuance egal gefarbtes Baumwollgewebe, welches gute

12



to the invention at |east one dye of formulae (12), (13), (14), (15) and

(16) -7- substituted [err]al kyl Oﬁrﬂn‘g err] al koxy, hal ogen, carboxy,

sul fo, ureido or [err]al kanoyl am no 849 939 Binsubsti tuted or substi tut ed

in the al kyl noiety, and A3 i s a radi cal of formula - NH, [err] wherel n R

and R are hyﬂlﬂEqu Jjb tgllpgly\p or] es%r tNI t BIEFI 1119 al k %Vxﬁchechthelt

is hydr Oxy &b %Q;éﬁ og%n%ec}n Qg eh |erm eln naci ehan

N- nono- Qb‘éiﬁele[zeﬁlg lif%vt-t ot '1Sangegeben, verwendst jedoch anstelle von 0,1% des
gelbférbenden Farbstoffs der Formel (101) 0,17% des rotfirbenden Farbstoffs der Formel (102) und

5 0,13% des blaufirbenden Farbstoffs der Formel (103) die in der folgenden Tabelle in Spalte 2

angegebenen Farbstoffe in den aufgefiihrien Mengen, -anstelle von 1,2 g/l Natriumsulfat die in Spalte 3
angegebene Natriumsulfatmenge A und anstelle von 4,8 g/l Natriumsulfat die in Spalte 4 angegebene
Natriumsulfatmenge B, so erhlt man ein in der in Spalte 5 angegebenen Nuance geférbtes Baumwollge-

webe. Die in Spalte 2 angegebenen Farbstoffe der Formeln (104) bis (110) sind im Anschiuss an die
10 folgende Tabelle aufgeflihrt.

15

Nt 20
25
\/
30
85
40
45
50
55
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unsubstirtuted or substituted in the alkyl noiety by hydroxy, sulfo, carboxy
or [err] al koxy, or are cycl ohexyl am no, phenylam no or [err]

al kyl - N- phenyl ami no which are uns EFQ § ®lor substituted in the phenyl
noiety by [err] alkyl, [err]al koxy, carboxy, sulfo and/or hal ogen, or are
nor phol i no or 3-carboxy- or 3-carbanoyl pyridin-1-yl, -8- wherein

Rlerr], R30pgafle R31 are hydrogen, unsubstituted or substituted

[err]al kyl o%r] al koxy, hal ogen, carboxy, sulfo, ureido, sulfamoyl or
[err] al kanoyl am no which is unsubstituted or substituted in the al kyl

noi ety,s and Bsb. i svemeendettiRarbdtoffer A3 urNkriurhsul-nul aNédidinsul- Nuance

fatmenge A fatmenge B

2 0,6%  des Farbstoffs 3,0g/ 19,0 g/1 graubraun
der Formel (101)
0,42% des Farbstoffs
der Formel (103)
15 0,74% des Farbstoffs _
der Formel (104)

10

- 3 0,54% des Farbstoffs 1,7 g/l 15,3 g/l braunorange
der Formel (101)
0,78% des Farbstoffs
der Formel (102)
25 0,028% des Farbstoffs
der Formel (103)

— 4 0,12% des Farbstoffs 75 g/ 17,5 g/l rotviolett
% der Formel (101)
1,14% " des Farbstoffs
der Formel (104)
35 1,51% - des Farbstoffs
der Formel (105)

b 5 0,258% des Farbstoffs 1,5 gl 45/ olivgriin
der Formel (101)

0,16% des Farbstoffs
der Formel (103)

6 0,258% des Farbstoffs 1,01 701 orange
der Formel (101)
0,24% des Farbstoffs
der Formel (102)

50

55
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[err] wherein [err] and [err] are hydrogen, unsubstituted or substituted
[err] alkyl or [err] alkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or [err]

al kanoyl am no whi ch is unsubstitut eEPR 540 A39B% uted in the al kyl noiety,
and [err] is benzoylam no or benzoyl am no which is substituted in-the
phenyl ring, or a radical of fornmula N [err] which may be further
substitut edBgpn tvepwétder)Harbistatfe \/\hereNau-ﬁnﬁmd R NRdtRuianfd! 09eNahce
unsubstituted or substituted [err] aI 5¥{B 0‘5 as d f| ned for Y3 under
formula (12), [err] wherein [err] and hy f"('i‘&@ﬁe unsubstituted or
substi tut@d—[-m*ﬂh]—a-l-ky-l—a—{-eﬁhﬁ—a-Hee-x-y—ha! SgeH

7 0,086% des Farbstoffs 1,0 g1 6,0 gN grau
der Formel (101)
0 0,12% des Farbstoffs
der Formel (102)
0,24% des Farbstoffs
15 der Formel (103)
8 0,5%  des Farbstoffs 4 gfl 15 g/l braun-
\
N " der Formel (101) orange
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
25 der Formel (105)
: 9 0,5%  des Farbstoffs 5g/ 15gn griingrau-
~ der Formel (101) oliv
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (103)
0,5%  des Farbstoffs
35 der Formel (105)
\oe 10 0,5% des Farbstoffs 6g/l 13 gl braun-
% der Formel (101) violett
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (106)
0,5%  des Farbstoffs
‘5 der Formel (105)
50
55

15



carboxy, < sul fo,
substituted in the alkyl
phenyl azo or phenylazo which is su

urei do or

noi et y,

as defined for A3 under fornula (12), or
[err] wherein R and R are hydrogen or unsubstituted

al kyl and
R48, R49,

10

15

20

25

30

35

50

55

B vereBealdsael 1!

nd [err
EBPu[ﬁ%tS%U

is a radical

[err]al kanoyl am no which is unsubstituted or
and [err] may additionally be
Bin the phenyl

ring, and AS is
of formula - 9-
or substituted [err]

ndelgéthufﬁmer fWamﬁlnﬂuﬁlz) Nifaké] wherein

are hydr.ogen

fatmenge A fatmenge B
11 0,5%  des Farbstoffs 78N 11 g1 orange
der Formel (101)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (107)
0,5% des Farbstoffs
der Formel (105)
12 0,5% des Farbstoffs 3,5g1 14,5 g/ gravoliv
der Formel (101)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (108)
0,5%  des Farbstoffs
' der Formel (105)
13 0,5% des Farbstoffs 3git 16 g/ griingrau-
der Formel (101) oliv
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (109)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (105)
14 0,5%  des Farbstoffs 351 15N anthrazit
der Formel (101)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (109)

16



unsubstituted or substituted [err] alkyl or [err] alkoxy, halogen, carboxy,
sul fo, ureido or [err] al kanoyl am no which is unsubst Ituted or substituted
in the alkyl noiety, and A6 is as. ddif h8# $39B1A3 under fornula (12).

Hal ogen substituents [err] and R27 in formula (12) R28, R29, R30 and [err]
in formul a (13) [err] and [err] in formula (14),[err] and [err] in fornula
(15), and [ rr] and nformula (16) are each |nde endently of one
anot her e. g! ?I uYeﬁwe%‘ﬁfﬁ#%ﬁ‘ ESpem al Notriumswlr o Ofgrimmasul-t ut eduasice
substituted [err] alkyl cited above afatreerigstA t uertatmenge Bhe dyes of formul ae
(12) to (é6)_as well as for R and R is especially [err] alkyl, such as

nmet hyl , ethyl, y but sec- butyl tert-butyl or isobutyl,
as well as %{# é*g%cal%e ?ﬁ@ &gute by [errf&?"koxybfa["éqf?']ge
al koxycar bonyl , hydr oxder Formel (101)

0,5%  des Farbstoffs

10

der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (107)
15
16  0,5% des Farbstoffs 4 g/l 15 gfl braunviolett
% der Formel (101) |
N 0.5%  des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (106)
25
17  0,5% des Farbstoffs 5g/ 13,58 braun
. der Formel (101)
~ " 0,5% des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (103)
35 .
18 0,5%  des Farbstoffs 6gf 12 g braun
U der Formel (101)
o 0,5%  des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (108)
45
50

55
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hal egen,

*such as e.qg.
Preferably R and R have the sane peanin

hydr ogen or
substituted [err] al koxy cited above as substituents of the dyes of

formul ae (12) to (16)

et hoxy,
tert-buto

5

10

15

20

chloro or fluoro, carboxy,

8 530,81

[err]al kyl, especiall yEﬁ)Q

I's especially [err] alkoxy,

R A S

cya

no, sulfo or sulfato.

R and R are preferably

10 - unsubstituted or
such as nethoxy,
i,sobu
Bi’?s"lsubs&ﬁ’l“ﬁ‘f ed radicals.

[err] Al kanoyl am no cited above as SamlnsngetAlent Samiengt8 dyes. of
19 0,5%  des Farbstoffs 35¢1 155g/1 braun
der Formel (101) :
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (104)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (110)
20 0,5% des Farbstoffs 4¢g/l 15,5 g/ rotbraun
der Formel (101)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (102)
0,5%  des Farbstoffs
der Formel (110)

25

30

3

(21

50

56

Auflistung der in der obigen Tabelle angegebenen -Farbstoffe der Formeln (104) bis (110):

s

HO4S

NHCHZCHZOH_

18

‘- ”HN_( W_HN_ot

N=N
SOzH

‘\:5 (104)



forimul ae- (12) to (16) is especially [err] al kanoyl am no, such as e.qg.

acetyl am no or propionyl am no. éera al kanoyl am no which IS
substituted in the al kyl noiety may roxy substituted. [err] as
benzoyl ami no or as radical of formula N [err] as well as [err] and R46 as

phenyl azo may be unsubstituted or substituted in the phenyl ring. Exanples
of substituents are h Qﬁ:n’ am no, sulfo, carb @ ur ei do,

[ err]al kanoyl am no whi y be further substitut in the al kyI noi ety by
hydroxy, [err] alkyl, [grr]al koxy whid@sSpay be furjher substituted by

hydr oxy, @s well as beNz Iam ey OF . phenyyam no h may be further
substituted in tH—premy 95?&5?%?}1‘:![ 'gml Hlerrlaesky! or
[err] alkoxy, but|are especially ggpHogen, sulfo or [err] Al kyl .

OH
70
Qo= QN—N g@
Hoss 803H ’ 303H
75
o —_—
l\ Cu o . |
"
S ¢ iy S ¢ BN ” \ 0
HO,S SOzH
SO,NH, SONH,
25
SOgH SOzH
N=N N “:N =N (1om
~ NH—y? | —HN
% CH,0 HO,S §l’ SOH - OCH,4
e
35 o)
SO,H
s (108)
© N N N=N— N==N .
- HO,S

soan

50

55

19



Exampl es-of substituents Y3, Y4 and Y5 are hydroxy, nethoxy, ethoxy, n- or
| sopropoxy, chloro, nethylthio, et hél thio, amno, methylam no, ethylam no,
car boxynet hyl ani no,  b- hydr oxyet hyFRi548 530 RIN- di - b- hydr oxyet hyl ani no,

b-sul foethyl am no, phenylamno, o-, m or p-nethylphenylanino, o-, m
or p-nethoxyphenylam no, o-, m or p-chl orophenyl am no, o-, m or _
p- sul f oph am no, 2,4- or 2,5- disulfophenylam no, o0-carboxyphenyl am no,
N- et hyl - N- pftteqyl am no, N-net C phenyl th no and nor phol i no Preferably
[err] and Y5 dr@ 2= Nyndes Ly, of o4 ot her chloro, " am no(?@erno-
or J[err] 4al arri no whix Hsu dNﬂ-@’-I-W-Y sub din
t he al kyl noi¢ ' HeC HO,S
HO4S
10
SOzH
15
SOgH HO,;S
SO3H
N
" a9 Beispiel 21: 250,8 Teile gut eingenetzter Polyester/Baumwolle Maschenware, welche auf 100 Teile 30
Teile Polyester und 70 Teile Baumwolle enthflt, werden bei einer Temperatur von 60°C in eine
Hochtemperatur-Jetférbeapparatur gegeben. Das Flottenverh#itnis betrdgt 1:7. Anschliessend werden
dem Férbebad folgende Hilfsmittel zugesetzt:
0,75 g/l eines handelsliblichen Gleitmittels (Oxyalkylen-Polyesterkondensat-Typ),
25 0,3 g/l eines silikonfreien Penetrationsbeschleunigers auf Maleins3uressterbasis,
1 g/l sines Egalisierhilfsmittels (Ammoniumsalz eines sHuremodifizierten Polyhydroxyalkylenglykol&-
thers),
. 2 g/l Mononatriumdihydrogenphosphat-Puffer,
-/ 2 g/l Natrium-m-nitrobenzolsulfonat und

30 10 g/l Natriumsulfat.

Nun wird der pH mit Essigsdure auf einen Wert von 5 gestelit. Die Férbeflotie wird 5 Minuten bei siner
Temperatur von 60°C belassen und anschliessend wird eine Farbstoffmischung, die 0,74 Teile des
Farbstoffs der Formel (101), 0,45 Teile des Farbstoffs der Formel (102), 0,48 Teile des Farbstoffs der
Formel (103), 0,21 Teile eines gelbfirbenden Dispersionsfarbstoffes der Formel

35

.
o N=N (111),

Csz

0,19 Teile eines rotfdrbenden Dispersionsfarbstoffes der Formel
50 CHZCHZ-O-COCH;; ’
CHZCHZ-O-COCH:,
55

20



noi eties, or are phenylam no or norpholino, especially norpholino or

chloro. As red dyeing dyes it is preferred to use for the process according
to the invention at |east one dye %o%ﬁéﬂd‘ - 12 - and especially a
dye of fornmula (17). It is particularly preferred to use at |east one

yel |l ow or orange dyeing dye of fornula (1) together with at |east one blue
dyei ng dyéndad17fT@Neaines Bla(iberiden Difpersivnstardstofdé déraamiel one red dyei ng dye of
fornmulae (12) to (16), as blue dyeing dyes those of formulae (5) and

CN

s / (CHz)z‘O'(CHz)z‘O'Csz
02N N=N N
N CoHs (113)

CN NHCOCH,

10
enthilt, dem Firbebad zugegeben. Dann wird das Férbebad mit einer Aufheizrate von 2* C/Minute auf eine
Temperatur von 130°C erhitzt, diese Temperatur 30 Minuten gehalten und anschliessend wird mit einer
Abkihlrate von 1,5° C/Minute auf eine Tomperatur von 80 * C abgekiihit. Das Féarbebad wird 15 Minuten bei
der Temperatur von 80°C belasssen. Nun wird das Férbebad abgelassen und das geférbte Material

15 zweimal je 5 Minuten mit 30°C warmem Wasser gewaschen. Zur Fertigstellung der Fdrbung wird das
Férbegut in Ublicher Weise getrocknet oder mit einem kationischen Nachbehandlungsmittel veredeit. Als
Nachbehandlungsmittel kommen 2.B. solche auf der Basis von polymerisierten quarternéren Diallylammoni-
umverbindungen in Betracht, wie z.B. die in der EP-A-438 380 angegebenen. Das erhaltene Firbegut weist
eine hellolivbraune Férbung von ausgezeichneter Egalitéiit auf.

20
Patentanspriiche
1. Verfahren zum Firben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasermaterialien, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man mindestens einen gelb- oder orangefirbenden Farbstoff der Formel
25
R R R R
N i 3 5 7 /N\
\ .
X,/ N CH=CH N=N CH=CH N /X (D),
30 \N/ ' . \N
R, Ry Rg Rg

worin X; und Xz jeweils ein Rest der Naphthalinreihe sind und Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Rs, Ry und Rs

35 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im
Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedeuten, zusammen mit mindestens einem blaufirbenden
und/oder mindestens einem rotfdrbenden Farbstoff verwendet.

2. Verfahren zum Trichromie-Firben oder Bedrucken gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
40 man mindestens einen gelb- oder orangefdrbenden Farbstoff der Formel (1) geméiss Anspruch 1
zusammen mit mindestens einem blaufédrbenden und mindestens einem rotférbenden Farbstoff verwen-

det.

3. Verfahren gemiiss einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ry, Rz, Rs, R4, Rs,
45 Rs. Ry und Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, C2-Cs-Alkanoylamino, Halogen oder Sulfo sind.

4. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Rs,
Ry und Rs Wasserstoff oder Sulfo sind.

s0 6. Verfahren gemiss einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X: und Xz einen
unsubstituierten oder durch Ci1-Cs-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder Cz-Cs-
Alkanoylamino, insbesondere Sulfo, substituierten Naphthalinrest bedeuten.

6. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Farbstoff der
55 Formel (1) einen Farbstoff der Formel

21



(7)~and as red dyei ng dyes those of fornmulae (13), (15) and (1 Ltin
particular interest. In the process accordi n%to the i nvention l,@&!ﬂ“’lﬁ”mum,
especially preferred to use at | easEPSHMAAMPBIW or orange dyei orisll N 18
formula (1), especially a yellow or orange dyei ng dye of fOEW;Jl a(e (;1),( )

toget her w ' f. f lae (8),(9), (10), (11

ang (11a) ah /((ﬁﬁﬂgfa%ggltglﬁ%rﬁ%'ld%e@%g}f@?sﬁagy%f/fgsd(?f Péng?rml ae (17) to (21), the

bl ue dyei ng dye being preferably the dye of formula (8) and the red dyeing

dye preferably being the@e of formula &_‘7; A particularly inportant
enbodi meng of the prgCes ' 3 2trRr iR Celdarpr i ses using a

yel | ow or or angetiye ’ 3 (4) together with a bl ue dyi“?}? dye
of formula (8) and/o red dyeijg=Mye OCHgprmula (17). The proces( t he

10
enthilt, dem Férbebad zugegeben. Dann wird das Firbebad mit einer Aufheizrate von 2 * C/Minute auf eine
Temperatur von 130°C erhitzt, diese Temperatur 30 Minuten gehalten und anschliessend wird mit einer
Abkihlrate von 1,5° C/Minute auf eine Temperatur von 80°C abgekiihlt. Das Farbebad wird 15 Minuten bei
der Temperatur von 80°C belasssen. Nun wird das Férbebad abgelassen und das gefirbte Material

16 zweimal je 5 Minuten mit 30°C warmem Wasser gewaschen. Zur Fertigstellung der Firbung wird das
Férbegut in Ublicher Weise getrocknet oder mit einem kationischen Nachbehandlungsmittel veredelt. Als
Nachbehandlungsmittel kommen z.B. solche auf der Basis von polymerisierten quarterniren Diallylammoni-
umverbindungen in Betracht, wie 2.B. die in der EP-A-438 380 angegebenen. Das erhaltene Firbegut weist
eine hellolivbraune Farbung von ausgezeichneter Egalitét auf.

e

20
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Férben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasermaterialien, dadurch ge- '
kennzeichnet, dass man mindestens einen gelb- oder orangeférbenden Farbstoff der Formel
25

N AN
R R s S, SN ST, S
: 30 \N N
R, Rq Rs Rs

worin X; und Xz jeweils ein Rest der Naphthalinreihe sind und R;, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Rz und Rg

35 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im
Alkylteil substituiertes C2-Cs -Alkanoylamino bedeuten, zusammen mit mindestens einem blaufirbenden
und/oder mindsstens einem rotfirbenden Farbstoff verwendet.

2. Verfahren zum Trichromie-Firben oder Bedrucken geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
40 man mindestens einen gelb- oder orangeffirbenden Farbstoff der Formel (1) gemiss Anspruch 1
zusammen mit mindestens einem blauférbenden und mindestens einem rotférbenden Farbstoff verwen-

det.

3. Verfahren gemiss einem der Ansprliche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ry, Rz, Rs, R:, Rs,
45 Rs, Ry und Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cy-Alkoxy, C2-Cs-Alkanoylamino, Halogen oder Sulfo sind.

4. Verfahren geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs,
R7 und Rs Wasserstoff oder Sulfo sind.

s0 5. Verfahren gemiiss einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X; und Xz einen
unsubstituierten oder durch C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder C2-Cy-
Alkanoylamino, insbesonders Sulfo, substituierten Naphthalinrest bedeuten.

6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Farbstoff der
55 Formel (1) einen Farbstoff der Formel
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trichromatic dyeing or printing using at
dye of formula (1) together with at_|east one blue dyeing dye an
one red dyeing dye. Wth respect 1%?95@95%@1 used for tri chr Sm{j\i‘i‘““i
or printing, the nmeanings and preferred nmeani ngs preV|oust

- 13 - By trichromatic dyeing is nmeant the additive blending of suitably
chosen yellom/ﬁr orange, red and blue dyeing dyes in the amounts pgcessary
for obtaining desired §§;%: Th $J|OMI ¢ range ng dygg Of

e dy 3

formula (1) as am t he ei dyes or mul a
the redsdyeing Oq:N©-CH-CH N:N CH: CH
N

verwendet, worin Rs und Rio Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, C2-Cs-Alkanoylamino, Halogen
10 oder Sulfo, insbesondere Wasserstoff oder Sulfo, sind.

7. Verfahren gemé#ss einem der Anspriliche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Farbstoff der
Formel (1) einen. Farbstoff der Formel

15

li.] N HO5S sx%H
' /
O Iy 1)
\_
< 20 HOSS N SOH H03$
verwendet.

25 8. Verfahren gemiss einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als blauféirbenden
Farbstoff mindestens einen Farbstoff der Formeln (5), (6) und (7)

o, Ry
30
Di—N=N @ N=
| o Ho,S
% Ry
;\({ worin D1 gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphthy!, Ri1, Ri2, Ris und Ris Wasserstoff,
" gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder
40 gegebenentalls im Alkylteil substituiertes C2-Cg-Alkanoylamino bedeuten und Ris Wasserstoff, gegebe-

nenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-C¢-Alkanoyl oder gege-
benenfalls im Phenylring substituiertes Phenyl oder Benzoyl bedeutet,

o Cu—O O——-Cu
L) b
50 1 6
worin D2 und Ds gegebenenfalls substituiertes Naphthyl und Ri¢ und Ri; Wasserstoff, gegebenenfalls
_ substituiertes C1-Cs-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im
55 Alkylteil substituiertes C2-Cs-Alkanoylamino bedesuten,

22



forrmul aer (12) to (16) used for the process according to the_invention are
known or they can be prepared in analo to _known dyes. with respect to

their tinctorial properties, the yeFP 3B Binge dye| ng dyeliuﬂ'fl llmumn“lll
(1) as well as the blue dyeing dyes of fornulae (5) to (7) '
dyei ng, dyes of fornmulae (12) tq (16) used in the process accor |ng to the

invention may be termed direct dyes (C.|. dire# dyes). Thegyel | ow or

or ange dyei ng dy f formul a the bl ue dyeing dyes and e red dyeing

dyes used in the =N —t Ol ==hid y a ei in theyyform

of their §ree su ' cid or,Sjeferably, 3 3 e.g. as

al kali metal sal I|ne eart,ﬂ met al QY anmoni u salts or as
pl'es are the sodi um pot asrsq"u CI Ra2mi um or

salts of an organi
anmoni um salts or @ﬂ%‘w

10

R19

worin Rig, Ris und Reo Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cz-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy,
Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C»-Cs-Alkanoylamino
bedeuten und Rz1 gegebenentialls substituiertes C;-Cg-Alkyl oder Phenyl ist, verwendet.

15 9. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als blaufdrbenden
Farbstoff mindestens einen Farbstoff der Formeln

\
hd 20 N N N= * ’
HzN SO H ’ "_ HOSS @
HO,S HO4S
25
U SOzH
80 N=N N=N N== N 9,
SO4H ' HOgS
35 803H
- HO4S OCH
(L 3
40 O N=N—Q_ NH N — E 10,
@ OH  Hye HO5S D _©
HO4S
45
HO3S OCHg - (an
Somm o —,‘&
” ! Yo we' hHogs OO NH@HN _O\CI
HOSS
56 und
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salt of triethanolam ne. For the process according to the invention, the

anounts in which the yellow or oranlge dgel na dyes of formulFa—(I); Tthe blue
dyei ng dyes and the red dyeing dye in the dyebaths mmamr“lmﬂ"“‘“l
pastes may vary, depending on the deS| red depth of shade, ”

anounts of 0.01 to 10 percent by weight, especially of O. 1 to*6 perceMt By *
wei ght, basé¥Psbn the material to be dyed, have begp found advantageous.

Sui t abl e hydioxyl grou ont ai ni ng re mat er i aI especially textile
@ - NN N =gy rocess acqeugi ng to
are e.g. se made f cel | ul os) su as e. g.

f henp, ecially Qg d#O4segener at HN -: ose fibres
such as e. g. I scose rayo hayon or VI scose staple fibres.

10 verwendet.

10. Verfahren geméiss einem der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als rotfdrbenden
Farbstoff mindestens einen Farbstoff der Formeln (12), (13), (14), (15) und (16)

15

R23 st R27
\ (" Hy—n=n A N==N
CL O VIRt
Ro4 Ryg HO Q
SOzH SOzH

25
worin Rz, Res, Rae, Rzs, Res und Rzy Wasserstoff, gegebenenfalls substituisrtes C;-Cg-Alkyl oder C;-
Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-
Alkanoylamino bedeuten und As ein Rest der Formel

o
30 -NH-,
9
|
o —~NR—C —NR-
g‘, oder
40 N
—NR —-l// \l-— NR'—
|
N N
Y
P Y3

ist, wobsi R und R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C;-Cs-Alkyl und Ys Hydroxy, C;-Cs-
Alkoxy, Chior, Brom, C,-Cs-Alkylthio, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo,

50 Carboxy oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C; -Cs-Alkylamino, Cyclohexylamino,
unsubstituiertes oder im Phenylteil durch C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Carboxy, Sulfo und/oder Halogen
substituiertes Phenylamino oder N-Cq-Cs4-Alkyl-N-phenylamino, Morpholino oder 3- -Carboxy- oder 3-
Carbamoylpyridin-1-yl bedeuten,

55
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- 14 Hydroxyl group-containing fibre materials wll also eHﬁrstood as
e

meani ng bl ends containing such fibre materials. Suitable bl Iﬂrﬂ!!ﬂmllmm

those containing, in addition to ceEPf2#9880Bve| [si c]

or synthetic polyanmide fibre materials or poly- acrylic or pol yester fi bf e
materials. Exanplary of such bl ends are wool/cotton, pol yam de/ cot t on,
acrylic/cotton o00O- (Gﬁ)eecmal |y pol yester/cotton bl eﬁds—(cm tile fibre

materials can be ijn any S|ng state, e.g. as res, Fn, woven or
knitted goods. Th process acc@rdl ng to the |nv is suitable for

Rag  HOsS SO,H

10

worin Rzs, Rzs, Rso und Rs1 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl oder C1-Cg-Alkoxy,
Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido, Sulfamoyl oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cg-
Alkanoylamino sind und As die oben unter Formel (12) flir As angegebenen Bedeutungen hat,

15

Ras Rgs
2 Raz N=N N== (14),
Ras Ry Ra7 HO,S

25
worin Ra2, Ras, Ras, Rss, Ras, Rs7 und Rag Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cs-Alkyl oder
Ci-Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C2-Cs-
Alkanoylamino sind und Rss gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Benzoylamino oder ein
S gegebenenfalls im Phenylring weitersubstituierter Rest der Formel
30

_ Nn-(/N\"- NR!
N N
35 Y

Y, SOzH
N ist, wobei R und R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl und Ys die oben unter
40 Formel (12) flir Ys angegebenen Bedeutungen hat,
T sy,
a5 Q
' 3@ @
HO5S SOzH

50
worin Reo, Re1, Rez, Raa, Ras, Ras, Ras und Ryy Wasserstoff, gegebenentalls substituiertes G1-Cg-Alkyl
oder C;-Cg-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C,-
Cs-Alkanoylamino sind, wobei Rso und Rss zusitzlich gegebenentfalls im Phenylring substituiertes
Phenylazo bedeuten k3nnen, und As die oben unter Formel (12) flr As angegebenen Bedsutungen hat
55 oder ein Rest der Formel

25



by :t he exhaust or the pad nethod, as well as for printing.
nmet hods enpl oyed. Dyeing by the exhaust net hod is preferred ln thi
is normally carried out at a tenp&Pd84853P®Im 60 to 110C, eﬂ!ﬂ I I“ﬁlg@’
105[err]C, at a pHof e.g. 6 to 10, especially 7 to 9, pref
aqueous liquor at a liquor to goods ratio of 1:5 to 1:80, especially of
1:10 to 1:20. A particul ayy |nter { Nng enbogrngnt of th@ process
according to the i nvéit-ten EHAGH NRr—-salt, e.g.
in the presence of an aNc@IrN met al i de, es allyaual ali netal
chloridg, or of an al kali et al sul A por pyof thersalt in
particular is added at the.start of sﬁ?ﬁ)“dyel ng %9 If\?és ‘a then a further
portion is added all at once or in portions shortly before or after the
dyei ng tenperature has been reached. The anmpunt of salt

ist, wobei R und R' Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C;-Cg-Alkyl sind und Ys die oben

10 unter Formel (12) flr Ys angegebenen Bedeutungen hat,
R 2
R43 49 (16)
Rt —Q}- O@
OH SO4H
. W :
S SO5H
worin Rig, Rss, Rso, Rs1, Rs2, Rss und Rs+ Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C1-Cs-Alkyl oder
C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Carboxy, Sulfo, Ureido oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes Cz-Cs-
25 Alkanoylamino bedeuten und As die oben unter Formel (12) flir As angegebenen Bedeutungen hat,
verwendet.
11. Verfahren geméiss einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet dass man als rotfdrbenden
N Farbstoff mindestens einen Farbstoff der Formein
30
CHZ0 .
H03S OCH3
=N
% ¢ Y—n=n NH-(: TN OO
SOgH SO5H

¢ @ OH  he HI
g HO,S D

50

55
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added at- the start of the dyeing process is nornally from5 to 40 % of the

total amount of salt added in the course of the dyeing proce Hm

of salt added shortly before or aft & qqﬂ?mé ng tenperature nﬂﬂ”émlfm,”m
reached is thus 60 to 95 % of the total anount of salt added in fhe'cdurse *
of the dyeing process. The tenperature range shortly before dyeing
tenperature ps—reacked is for exanple understood ag neaning the heating-up
range for redqching fhe dyeing tenperature, e.g. t Tenperat ure range from
80 to 98[err]|C. It L deferred to add the salto ectly en the dyeing

t enper at e _4 M2y

this enbodlnen t e proc ss according to
the inventi t has unlqisrglﬂ a ofiggal t
HO4S N N ' soau
SOgH
0 NHCH,CH,OH
fo) o
() ()
15 y 4LN | HO3S \ J‘N
HN ———ls, A—NH CH= CH—@—HN —Lopy b NH a9), -
\ SOgH
i 20 OH ' OH
e N=N -—@ @- N=N
HO;S SOgH HO,S: SO,H
25
_ Cu o)
'\../.
30
O@ " "
HO,S SOzH
SO,NH, SO NH,
35 . '
, und
(
' SO4H OH SO,H
40
21)
N
/@V NH—(/ \Il_HN g@ SO.H
CH,0 HO,S NTN 3 OCH,4
) @
(o)
50 verwendet.

12. Verfahren geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man einen gelbfirbenden Farbstoff der
Formel

27



- 15 - depending on the total anmount of the dyes used. Norr
anount of salt added will increase wth the total anount of
The amount of salt used is e.qg. 6‘Efc95_4?‘??|51up to a total at mwmﬂmnﬂmul“l
dye, e.g. 12 to 20 g/l for a total anbunt of 1 %to 2 % of .dye, an

exanple 20 to 40 g/l above a total anmpunt of 2 % of dye. The amounts of dye
are here exprgagsed in percentgggs by weight, d on the fibressaterial

used, and o@ | yNcorrespond {0\ he, dyes o a?ned after n% hesi s,
U "nRfeNaivonid dxie TR, J S Tpr @hi s
Yocas¢ accor di to the ventlon. gF\pOossi bl e

e.g. by saltil
enbodi naen{_l)

to dye fi Pe materials, espgdially textile fibre mgsarials de f rSQ%t!
bl ends, e.g. from wool/cotton, polyam de/cotton, polyacrylic/cotton or

especially polyester/cotton blends by one bath
zusammen mit mindestens einem der blaufiirbenden Farbstoffe der Formeln

NN

170

1

9
o
ﬁ

HO4S
. HO3S Ho3s
\
\V;
2 SO4H
2 SO4H HO4S'
sosu
~ HO5S OCH,
RS ' i o
| @ OH  he HOsS
g5 HOgS
.- HO
U oS OCH3 an
01 o S —@
HOgS
45
und
% SOgH
¢r~ RiGERSS «
65 H03s
SOgH
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processes and in the presence of dyes for the other type of fibre in each
case. It is thus possible to dye blends of synthetic fibres and cel

fibre materials, especially pol yest@?/%ﬁﬂstﬁ?ﬂ | ends, in the pr ml

di sperse dye for the synthetic fibres under the dyel ng condltlﬁlﬂm Imllﬂml‘““l

sypthetic Tl Drs mndblind Bhén ok RhlBbiden FRRGHS o eBrRPoct ol 1Y pol yéster

fibres. If dyelng 1s carried out accord this enmbodi ment in the

presence of a salt such as an al kal i rret aI haI ide or an al kali netal

sulfate, then it is preferred to add the total angunt of églj?t al7p,he start

of the dygin rocess. The dyes ed for the pro
S pyR

g to the
I nvention "\good corrpati bi | i Wi th ot her esrﬁ)ecgal | ¥ sperse
dyes. The dyes 'g ﬁ Ceﬁﬁ Bﬂl np e Thven | ave a
suf ficient high e at '§ % cankerny 98 |_L{lsed for égﬂ ng
under 3 3
: A—0
HO4S

N=N
L <57 HN —,/ o :O3HN -<5 (18),

20 HO,S Lo
3
NHCHZCHZOH
25 0 o)
() (J
 HO,S
R N ,L N J\
80 HN —J\\Nﬂ— NH CH=CH HN -—L J—-—-— NH (19)
SOzH
OH OH
35
SO N—O Orv=rv1713
. HO4S SO,H HO4S SOzH

40

SOgH
50 SO,NH, SONH,

und

55
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the dyeing conditions for polyester fibres, i.e. at tenperaturesfromabout

100 to 150C, preferably from 120 to 130 froman aqueous I|q

pH from4 to 7.5, preferably fromEB GRA9B30EBI i s t hus possi bl e tﬂl“ﬂ%ﬂ"“"mm”'"'
conventional disperse dyes together mnth the dyes used for the process s
according to the |nvent|on in a one- step, one bath process for dyeing
polyester/cotth.QIends o whi ch process |level and fast dyeigigf are

obtained with the®respecti ve dye: - 16 - on botPHibre co ents. By

usi ng a di sperg shad%Nas t he L XN Ry f or(Zihe
processs accor g | ORI HN ble to in solid
shade dyeiH@s” o —,\ﬁf SOzH OCHj
T
()
10 o)

insbesondere einen gelbfarbenden Farbstoff der Formel (4) zusammen mit einem blaufirbenden
Farbstoff der Formel (8) und einem rotférbenden Farbstoff der Formel (17), verwendet.
6
13. Verfahren gemiss einem der Anspriliche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart
eines Salzes, insbesondere in Gegenwart eines Alkalihalogenids oder eines Alkalisulfats, firbt, wobei
ein Teil der Salzmenge zu Beginn des Férbeprozesses zugegeben wird und ein weiterer Teil kurz vor
N - oder nach Erreichung der Férbetemperatur als ganzes oder portionsweise zugegeben wird.

14. Verfahren gemdss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man eine von der Gesamtmenge der
verwendeten Farbstoffe abhéingende Gesamtmenge an Salz verwendet.

16. Verfahren geméss einem der Ansprliche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man Fasergemische
25 aus Synthessfasern und cellulosischen Fasermaterialien, insbesondere Polyester/Baumwoll-Mischgewe-
be, in Gegenwart eines Dispersionsfarbstoffes flir die Synthesefasern unter den Férbebedingungen fiir

die Synthesefasern férbt.

o/ 16. Verfahren gemiiss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man Polyester/Baumwoll-Mischgewebe
30 in einem einstufigen, einbadigen Verfahren férbt, wobei man neben einer Farbstoffmischung gemiss
einem der Ansprliche 1 bis 12 einen Dispersionsfarbstoff verwendet und aus wissriger Flotte bei
Temperaturen im Bereich von 100 bis 150°C, vorzugsweise 120 bis 130°C, und einem pH-Wert
zwischen 4 und 7,5 farbt.

35 17. Das geméss einem der Ansprliche 1 bis 16 geféirbte Material, insbesondere das Textiimaterial.

Claims
\“" 1. A process for dyeing or printing hydroxyl group-containing fibre materials, which comprises using at
40 least one yellow or orange dyeing dye of formula

o Ry R R
I\ VA RN
» x,\N/N-Cb-CFbCH—@»N=N~®~GH=W¢-N\ X
N
Ry Rq Rg Ry

50 wherein X; and Xz are each a radical of the naphthalene series and R1, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry and Rs
are hydrogen, Ci-Cgalkyl, Ci-Csalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or C2-Csalkanoylamino which is
unsubstituted or substituted in the alkyl moiety, together with at least one blue dyeing dye and/or at
least one red dyeing dye.

55 2. A process for trichromatic dyeing or printing according to claim 1, which comprises using at least one
yellow or orange dyeing dye of formula (1) according to claim 1 together with at least one blue dyeing
dye and at least one red dyeing dye.



The' dyeing of textile blends, e.g. blends of polyester and cel m ,
fibres, can be greatly sinpl |f|ed with this enbodi ment of the H" E@III""I,””"I
according to the invention. The conFBR%49B3P Biractice of dye

conponent of a fibre blend in a separate procedure under drfferent dyei ng

condl s, 53 4 HECR! bl o 6P BufcE 8% gﬁﬂr% b P o R o

according to tR&oddd V& 0d, il | g Iour by
havi ng consi strgngéy otrg 3 de ata'g’k)?ferent on'c?entr |ons ‘and good

conpat i bi | i hyAErh@assix@bragg 1RBE dHel R cRinR0E B 9)SHerdR R, O, A, IRE SRy, ﬁ;f%h{ﬁ?ﬁre
and surface | ay@bgwaspsuitnd good al | round fastness properties, especia

good to rubbing, wet, wet rubbing, perspiration and |ight fastness. V\here
necessary, i Heproaes accdrdisg t@mysone of MRS 1 106 wher€ifs REGd kb a raPRthaldh@ Feldical which is
fastness, of tunsubsijutadngrs substilutgt by tGi-Callkydii CveClalk®@ hddsgjek, UsakHaRy, sald) reidet bratl-y

enhanced by arCsalkaneyiamirea¢spenidly sulfe.n fi xi ng agents.
10

6. A process according to any one of claims 1 to 5, wherein the dye of formula () used is a dye of
formula

15

SOgH SOaH
. \m ST O o

20

wherein Ry and Rio are hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Csalkoxy, C2-Csalkanoylamino, halogen or sulfo,
especially hydrogen or sulfo.

26 7. A process according to either claim 1 or claim 2, wherein the dye of formula (l) used is a dye of
formula

I <) Qw::f%} - Gm <

35

8. A process according to any one of claims 1 to 7, which comprises using as blue dyeing dye at least
one dye of formulas (5), (6) and (7)

O—N=N _m—NH—Rls 3.
HO,S
45

wherein D1 is unsubstituted or substituted phenyl or naphthyl, Ri1, Ri2, Ris and Ris are hydrogen,

50 unsubstituted or substituted Ci-Csalkyl or Ci1-Csalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or C-Csal-
kanoylamino which is unsubstituted or substituted in the alkyl moiety and Ris is hydrogen, unsub-
stituted or substituted C1-Csalkyl, unsubstituted C>-Csalkanoyl or C>-Csalkanoyl which is substituted in
the alkyl moiety, or phenyl or benzoyl which are unsubstituted or substituted in the phenyl ring,

56

31



Exanpl es of suitable fixing agents are those described in EP-A:
EP- A-438 380. The invention is illustrated by the follow ng EXAH @ﬁmﬂ[}m " ||||
and percentages are by weight, unERL549$ABY se i ndicated. The kelationynip =
bet ween parts by weight and parts by volune is the sane as that between the
kilogramand the litre. Exanple 1: 12.5 parts of non-nercerised cotton

fabric are wetted wQua~Ope part of aQI'G'H"pE{IiC wetting agent at a

t enper at ure of 80Mr]c. he pretpeaf ed co‘ n fabric is pinched off and

put into a warm ﬁg_ehégl ) @ b e NGO .J]ai ns, in deioni segc,}évat er,
w aldye o y
Ris

0.1 %of the yel dyei mula [err] 0.17 %of the re ei ng
dye of formula
wherein D> and Ds are unsubstituted or substituted naphthyl, and Rss and Rz are hydrogen,
10 unsubstituted or substituted Ci-Csalkyl or Ci-Cgalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or Cz-Csal-
kanoylamino which is unsubstituted or substituted in the alkyl moiety,

15 Rao
@ N=N N,
H
. QD ° HN —C =Ry,
N g (SoH) 1

wherein Rig, Ris and Rzo are hydrogen, unsubstituted or substituted Cq1-Czalkyl or Ci-Csalkoxy,
25 halogen, carboxy, sulfo, ureido or C2-Csalkanoylamino which is unsubstituted or substituted in the alkyl
moiety, and Rz1 is unsubstituted or substituted C;-Cgalky! or phenyl.

9. A process according to any one of claims 1 to 8, which comprises using as blue dyeing dye at least"
o one dye of formulae
30

35

50

55

32



- 17 - [err] and 0.13% of the blue dyeing dye of fornula [err]

wei ght of the cotton fabric, at a liguor ratio of 1:10. The dyla“ﬁmmllgm&m]”m
for 5 mnutes at a terrperature'of 46F 8§40 E30 Bl 1.2 g/l of sodruntsuifates =«
are added and, after a further 5 mnutes, the tenperature of the dyebath is

raised to boiling tenperature at a heating-up rate of 1.5C minute. \Wen
boi ling tenperature |s reache 4.8 g/I of sodi um s@f'fate are agsled and

the dyebath is kept $=( @ BE=NA pPeNaLM out CQSC Then t he
dyebath .is cool ech,n 80 85r] C at oI i ril_.%asr Le _]@n nut e
and kept 4 or .

HO,S™ Ho,s

10

S et e T v

SOgH
\\; HOsS
20
J ¢ N=N—Q— *_ (10,
“ HyC HO,S OQ _O
HO,S
25
HO an
: ‘Q -0
~ 30 t HO,S OO NHQ-H _©\
HOSS
and
35
' OH
A —"t *'—— —N—” (11a)
“ HO4S' OO HN—@
SOH |
45

10. A process according o any one of claims 1 to 9, which comprises using as red dyeing dye at least one
dye of formulae (12), (13), (14), (15) and (16) °

Ryz Rgs Ras Ry .
@ N=N‘¢>—A3-—<b—N=N @ (12),
@ OH Roe Rog HO Q

SO4H ‘ SO

50

85
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\

15 wminut.es at this tenperature. The dyed fabric is then renove ﬂ
bat h, washed twice for 5 mnutes at roomtenperature with wateﬁ, "ﬂ ”I,I””"I
off and dried in a drying oven at BP P&A$83%BUre of c. 80-90[err]Cc The n
cotton fabric is dyed in a |l evel grey br own shade of good aI I round f ast ness

propert | es. J; 4. ﬁzs J %p(? hyd%a r{sgﬂsn or s r C1ar €
hanced b 3b u th
enrarced by A ME B A s ipndirlol il

repeat ed, but replacing 0 1 %of the yell ow dye| ng dye of for rruI a (101),
0.17 %ef t heww-ed dyeing dye of formula (102) and 0.13 % of the blue dyeing
dye of formula (103) with the dyes listed in colum 2 of the follow ng
Table in the amobunts given, and using instead of 1.2 g/l of sodiumsulfate
t he amount of sodi um sul fate A indi cat edQ n col um

10 -NR—C NR-

or

15

N
N 7 NR'——
—N(\ T
O - Y

\:v 20 Y3

wherein R and R' are hydrogen or unsubstituted or substituted Cy-Cgalkyl, and Ys is hydroxy, Ci-
Cealkoxy, chloro, bromo, C1-Csalkylthio, amino, N-mono- or N,N-di-C;-Csalkylamino which is unsub-

2 stituted or substituted in the alkyl moiety by hydroxy, sulfo, carboxy or Ci-Csalkoxy, or are cyclohex-
ylamino, phenylamino or N-C;-Csialkyl-N-phenylamino which are unsubstituted or substituted in the
phenyl moiety by Ci-Csalkyl, Ci-Csalkoxy, carboxy, sulfo and/or halogen, or are morphofino or 3-
carboxy- or 3-carbamoylpyridin-1-yl,

N\,
50 O- (CO) Cu-—(CO) 01
N--—-N
40 whoerein Res, Res, Reo and Rs1 are hydrogen, unsubstituted or substituted Ci-Csalkyl or Ci-Csalkoxy,

halogen, carboxy, sulfo, ureido, sulfamoyl or C2-Cgalkanoylamino which is unsubstituted or substituted
in the alkyl moiety, and A4 is as defined for As under formula (12),

Ras RAse OH
R@QN-:N‘—@—N——:N‘—-@__&” (14),
Ra Raz HO,S Rag

wherein Rs2, Raa, Ras, Rss, Rss, Rey and Res are hydrogen, unsubstituted or substituted C1-Cgalkyl or
C1-Csalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or C2-Csalkanoylamino which is unsubstituted or substi-

55 tuted in the alkyl moiety, and Rss is benzoylamino or benzoylamino which is substituted in the phenyi
ring, or a radical of formula

50

34



3, and i.nstead of 4.8 g/l of sodiumsulfate the anount of sodiu
I ndicated in colum 4, giving a cotton fabric dyed in the

columm 2 are listed after the Table.

i ndicated in colum 5. The dyes of FBW&@OP?OM to (110)!’%ﬂ@£’!uﬂﬂmﬁm

Anount of
5
10
15
N
)
25
s
S’
30
35
IO
40
45
50
55

Anmount of Shade

- NR-KN le— NR
N
Dy SOzH

Y4

which may be further substituted in the phenyl ring, wherein R and R' are hydrogen or unsubstituted or
substituted C1-Cealkyl and Y: is as defined for Ys under formula (12),

Res
Re OH OH (15
4,' }N——Nm_b‘:" ]
Reo Ra
Rat HO,S Re Ree SOgH 47

wherein Rso, Re1, Re2, Rag, Riq, Rus, Res and Rsy are hydrogen, unsubstituted or substituted Gi-
Csalkyl or C;-Cgalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or C2-Csalkanoylamino which is unsubstituted
or substituted in the alkyl moiety, and Rio and Rss may additionally be phenylazo or phenylazo which
is substituted in the phenyl ring, and As is as defined for As under formula (12), or is a radical of

formula
-_— NR—r ﬁ— NR'—Q CH= CHQ' j— NR—

(SO3H)o_1 {SO4H)o_4

wherein R and R' are hydrogen or unsubstituted or substituted Ci-Csalkyl and Ys is as defined for Ya
under formula (12),

3 e Gl

wherein Rag, Rss, Rso, Rs1, Rs2, Rss and Rs4 are hydrogen, unsubstituted or substituted Ci-Csalkyl or
C1-Cgalkoxy, halogen, carboxy, sulfo, ureido or Cz-Cgalkanoylamino which is unsubstituted or substi-
tuted in the alkyl moiety, and A; is as defined for As under formula (12).

11. A process according to any one of claims 1 to 10, which comprises using as red dyeing dye at least
one dye of formulae
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sodi um - sodium sulfate A sulfate B 2 0. 6% of of
3.0 g/l 19.0 g/ | grey- formul a 3101) JB m ,ln M,”H",
brown 0.42% of the dye of fornul a FAO5#8830/BY;, of the dye of f il

0.54% of the dye of 1.7 g/l 15.3 g/l brown- formula
(101) orange 0.78% of the dye of
formula (102) 0.028% of the dye of fornula (103)

CH;0 (17},

5 Hoas N=N_.<;§i"::-r’ \‘_HNN-N—-Q

@ OH MG T SO4H
HO,S’ "N_Q

10

15 (iu—-——-o
. N—N N=N
> SOgH
NHCH,CHon
25 .
0
() ()
(% ' 5§ %,
%0 HN———iNLNH-Q—OMCH—@-HN—iNL—NH 19,
SOH
OH OH
. v=v— O-r=r11;
HO,S SO HO5S SOqH
,\s/ o Cu
“ | \o . /c|:——0
HO,S @@ N SOH
- SOAH, SOAH,
and
50 SOgH on " SO.H
CH;0 OO T “OCH,3
55 [Nj
o
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4 . 0. 12% of the dye of 7.5 g/l 17.5 '
(101) vio et ‘L 145 f tt/," ﬂ m
forrml a (104) 1 51% of the dye of fOrABfLSPRL) 5 0. 258

5 g/l olive formula (101)
reen 0. 16% f I %
% 0 g/l #294 p'[??%s g‘*ﬁ"’% v ﬁ’ﬂ?‘éﬁb"é 8%#3‘(‘9 o’?f%&% 8?;9 %%?% ﬂ%ﬁ' dye of

formula (102)

HO,S, SO4H
NN I -3

HOSS SOgH Hoas SOH
10 together with at least one of the blue dyeing dyes of formulaé
N=N
. waded " 0@ o
so,H
H°3s Hoas
$
g 20 OH .
HO,S NH,
25 soa”
HO,S OCH, OH o
N\, @ N=N—Q_N—_—N i (10},
N—-C
. SO Oty
HO3S
35 * HOSS OCH, ()
S onan Saue S B, R
w ¢ O-om
© HOyS
and
so,H
45

«8—:«-«-',"-:"—):5:1 )

and at least one of the red dyeing dyes of formulae

50

55
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-sogiou;n = gg?u%sggl fate A Aot of 0. Oggg}oug} ?LHI :
"B b 34§ 8

1.0 g/l 6.0 g/l grey for 0.12% of the dye

(102) 0.24%of the dye of formula (103) 8 0. 5% of the dye of

o/l 15 g/l br own- a7
7.

" CHy0
5 oas -.-N—guﬂ-r’ \‘-HNN-N‘QSOJH
HO,4S |

10

e ¢

N=N N_
15 <5> N—( \—HN (18),
SOgH Lo
| Nucuzcuzou
U
T : ©)
[N] HO,S N
NJNN 3 NJ\N
HN ——t 35— CH-CH—z Y ;
2 NS HQ‘ = N —Lopy J—NH 19).
OH OH
Y e o0 O-v=v—13
HOsS "SOM HO,S SO H
36 o cy N .
: I \‘O o yd l
© Hoss 99 NSOSH ‘I:'S 20)
' SO, NH, . SONH,
45 and
SOH SO
N=N NN @n.
N /@ o SNH-r w—HN——“:SOH _él

. | EOJ

especially a yellow dyeing dye of fqrmula (4) together with a blue dyeing dye of formula (8) and a red
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formul a (101) or ange 8 g%ef——t—he—dye_gi\
formula (104) 0.5%of the dye of fornmula (105) 9 :

5 g/l 15 g/ | gr eeni sh- EPS 59580810 1) “”"I,””m
grey 0.5% of the dye of oI|

103) 0. 5% of la (105) 10 0.58% of the dye of
éu ) ° Jygﬁ?g%%fg'%‘ﬁaw fogijZa (101)

violet. O. 5%.@( prB&@s Sbé&dﬂﬁ to any one of claims 1 to 12, wherein dyeing is carried out in the presence of a
salt, especially in the presence of an alkali metal halide or alkali metal sulfate, a portion of the amount
5 of salt being added at the start of the dysing process and a further portion being added all at once or in

portions shortly before or after the dyeing temperature has been reached.

14. A process according to claim 13, wherein the total amount of salt used depends on the total amount of
dye used.
10
15. A process according to any one of claims 1 to 14, which comprises dysing blends of synthetic fibres
and cellulosic fibre materials, especially polyester/cotton blends, in the presence of a disperse dye for
the synthetic fibres under the dyeing conditions for the synthetic fibres.

15 16. A process according to claim 15, which comprises dyeing polyester/cotton blends in a one-step, single-
bath process, using in addition to a dye mixture according to any one of claims 1 to 12 a disperse dye
and dyeing from an aqueous liquor at temperatures in the range from 100 to 150°C, preferably from
120 to 130°C, and at a pH of between 4 and 7.5.

\ -
1 -
Rad 20 17. The material, especially textile material, dyed according to any one of claims 1 to 16.
Revendications
1. Procédé de teinture ou d'impression de matériaux fibreux contenant des groupes hydroxyle, caractérisé
25 en ce qu'on utilise au moins un colorant qui teint en jaune ou en orange, de formule :
R R R R
. N 1 3 5 7 /N\
N/ N\ )
30 X1/ N CH=CH N=N CH=CH N X, (1,
N/ : N\ .
N N .
35 dans laquelle X; et X2 représentent toujours un reste de la série naphtalénique, et Ri, Rz, Rs, Rs, Rs,

Rs, R; et Rs représentent un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cs,

halogéne, carboxy, sulfo, uréido ou un groupe (alcanoyl en C,-Cs)amino éventuellement substitué dans
O la partie alkyle, ensemble avec au moins un colorant qui teint en bleu et/ou au moins un colorant qui
St teint en rouge.

2. Procédé de teinture ou d'impression en trichromie, selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on
utilise au moins un colorant de formule (1) qui teint en jaune ou en orange, selon la revendication 1,
ensemble avec au moins un colorant qui teint en bleu et au moins un colorant qui teint en rouge.

45 3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que Ri, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry ot Rs
représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C1-Cs, alcoxy en C1-Cs, (alcanoyl en Cz2-Cs)-
amino, halogéne ou sulfo.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 3 3, caractérisé en ce que Ry, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry et Rs
50 représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe sulfo.

8. Procédé selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que X; et X2 représentent un reste
naphtalénique non substitué ou bien substitué par alkyle en G;-Cs, alcoxy en Ci-Ci, halogéne,
carboxy, sulfo, uréido ou (alcanoyl en C2-Cs)amino et en particulier substitué par sulfo.

55 .
6. Procédé selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant de
formule (1) un colorant de formule :
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formul a «(106) 0.5% of the dye of ;ornu:a (igig 315W ?.?K@of t he dye of
7 g/l 11 g/l ange fornul a .5% o0 e :
(187) 0. 5% of thegdye of formila _(5'68)54955‘!321 - Ex. wesfﬂﬂl@ﬂll[lﬂlnﬂ'ﬂl[:ﬂlllll

Anmount of Amount of shade

Rg . Rio
N N SO SOH SO4H SOH ()
QBB oD o
N . N

dans laquelle Re et Rio représentent hydrogéne, alkyle en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cs, (alcanoyl en C2-Cs
10 )amino, halog&ne ou sulfo et en particulier représentent hydrogéne ou sulfo.

7. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme formule (1) un colorant
de formule :

O Ny HO3S SOgH N ‘
\ . / &)
H= b—N N—C§—CH=CH-§ >-N ‘
. ‘ l/N-( 2—0 CH . @
ot HO;S N N SO,H

20 SO,H HOsS -

15

8. Procédé selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant qui teint

25 en bleu au moins un colorant des formules (5), (6) st (7) ci-aprés :
Ry . Rya OH
50 o—N=N—{ " H—N=n & )—N=N @@ NH—R,g ()
o W) wos |
Riz Ri4

dans laquelle D, représents un groupe phényle ou naphtyle éventuellement substitug, Ri1, Ry2, Rys et
Ri+ représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Ci-Cs éventuellement substitué ou un
groupe alcoxy en Ci-Cs éventuellement substitué, un atome d'halogéne, un groupe carboxy, sulfo,

40 uréido ou bien un groupe (alcanoyl en C2-Cg)amino éventuelement substitué dans la partie alkyle, et
Ris représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C1-Cs éventuellement substitué, un groups
alcanoyle en C.-Cs éventuellement substitué dans la partie alkyle ou bien un groupe phényle ou
benzoyle éventuellement substitué dans le noyau phényle,
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45
Cu—0O O——Cu '
o// \\o\
U4
A SR
50 ) _
R|6 ’ R17 ’

dans laquelle D> et D3 représentent un groupe naphtyle éventuellement substitué et Ric et Ri7

65 représentent un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, ou un groupe alkyle en Ci-Cz éventuellement
substitué ou un groupe alcoxy en C;-Cg éventusllement substitué, un groupe carboxy, sulfo, uréido ou
un groupe (alcanoyl en C2-Cg)amino éventuellement substitué dans la partie alkyle,



sodrum sodium sul fate A sulfate B 12 0.5% of th _
3.5 g/l 14.5 g/l grey- formula (101) Tl”ﬁlluullul!“”m
olive 0.5%of the dye of formula (Mﬁbo &1 the dye of for '

0.5% of the dye of 3 g/l 16 g/l greeni sh- formul a

(101) R grey 0.5% of the dye of

e of fornul &O105)

N=N—¢©_ ,@ .

HO3S HN — C - Ry,

olive fornmula (109) 0.5% of the

10
dans laquelle Ris, Ris et Reo représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un groupe
alkyle en Cy-Cs éventuellement substitué ou un groupe alcoxy en Ci-Cs éventuellement substitué, un
groupe carboxy, sulfo, uréido ou un groupe (alcanoyl en C2-Cs)amino éventusllement substitué dans la
partie alkyle et Rz21 représente un groupe alkyle en C;i-Cs éventuellement substitué ou un groupe

15 phényle éventuellement substitué.

9. Procédé selon 'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant qui teint
en bleu au moins un colorant des formules ci-aprés :
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14 - '0 5% of the dye of 5 g/l ~anthracite

s, 0o SR v Talaggit e MR

formula (101) orange 0.5% of* t Ife dye*"o
formula (104) 0.5% of the dye of fornula (107) 16 0. 5% of the dye of
4 g/l 15 g/l brown forrml a (101)
vi ol et N N N=N N=N
Wl O@
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HOsS HO:,S
10
- g f
HO,S
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\ _ HO,.S OCH,4
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20 —Q—-N N Il (
-C
t 0
25 |
HO;S OCH,4 an
- O N —s S— NH-QHN ——©\
¢ Y-on  ug HOSS
HO,S -
35
v‘ 803H
40 @_N Nt = -t (lla)
HO,S
SO,H :
45

10. Procédé selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant qui teint
en rouge au moins un colorant des formules (12), (13), (14), (15) et (16) ci-aprés :
50



0.5% of .the dye of fornmula (104) 0.5% of the dye of fornula

B b uoed B85 B0 Bhe aye of Smﬂ@gﬂﬂ'ﬂm’l""

sodiumsul fate A sulfate B 17
13.5 g/l brown formula (101) 0.5% of the. dye of
Raa
R23 st : R27
G =-¢y—¢y= o
e (s
Ra4 Rog HO
SOzH SOzH
10
dans laquelle Ro2, Rzs, Res, Res, Res ot Re7 représentent un atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle sn
C1-Cz éventuellement substitué ou un groupe alcoxy en Ci-Cs éventuellement substitué, un atome
d'halogéne, un groupe carboxy, sulfo, uréido ou un groupe (alcanoyl en Cz-Cg)amino éventuellement
15 substitué dans sa partie alkyle, et As représente un reste de formule -NH-,
0
\ |
et 20 ~NR-C-NR"' -~
ou
% N
—NR —-r/ j—l NR'——
Na N
30 Y;
ol R et R' représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en Ci-Cg éventuellement substitué,
et Ys représente un groupe hydroxy, alcoxy en Ci-Cs, un atome de chlore ou de broms, un groupe
385 (alkyl en C1-C4)thio, un groupe amino, un groupe N-(alkyl en C;1-Cs)amino ou N,N-di(atkyl en C;-Cs)-
amino non substitué ou substitué dans sa partie alkyle par hydroxy, sulfo, carboxy ou aicoxy en Ci-Cq,
un groupe cyclohexylamino, un groupe phénylamino ou bien un groupe N-(alkyl en C;-Ci)-N-
; phénylamino, non substitués ou bien substitués dans la partie phényle par alkyle en C;-Cs, alcoxy en
et C1-Cs, carboxy, sulfo et/ou halogéne, un groupe morpholino ou un groupe 3-carboxy- ou 3-carbamoyl-
40 pyridine-1-yle,
O- (CO)—— Cu Cu—-(CO} o
45 [ ! E ‘él
50 Rao HO,3S SOgH
dans laguelle Rzs, Res, Rso ot Rs1 représentent un atome d*hydrogéne, un groupe alkyle en Cy-Cs
éventusllement substitué ou un groupe alcoxy en Ci-Cz éventuellement substitué, un atome d'halogé-
55 ne, un groupe carboxy, sulfo, uréido, sulfamoyle ou un groupe alcanoylamino en C2-Cs éventuellement

substitué dans la partie alkyle, et A4 a la signification indiquée ci-dessus pour la As dans la formule
(12),



formul a:(104) 0.5% of the dye of fornula (103) 18 0.5% of the dye of

C 00 0 5o ot FoeShbe or 100 oun ! kY sRebaOM o550 e N INEN MR
o/l 15.5 g/l brown fornula (101) 0.5%of the dye of *fof mut a "(1G4) *

0.5% of the dye of

S S

HO4S

L]

10 dans laquelle Rs2, Rss, Ras, Rss, Ras, Rsy ot Rss représentent un atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle en C1-Cs éventuellement substitué ou un groupe alcoxy en Ci-Cs éventusllement substitué, un
atome d'halog&ne, un groupe carboxy, sulfo, uréido ou un groupe alcanoylamino en C2-Cs éventuelle-
ment substitué dans sa partie alkyle, et Rss représente un groupe benzoylamino éventuellement
substitué dans le noyau phényle ou bien un reste de formule :

15

_.NR-(N\“— NR'—Q
- NYN

Ll 20 Y4 803H

éventuellement substitué dans sa partie phényle, R et R' représentent un atome d'hydrogéne ou un
groupe alkyle en C;-Cs éventuellement substitué, et Y. a les significations indiquées ci-dessus pour Ya

25 dans la formule (12),
i (15).
W
30
HO,3S 303H
85

dans laquelle Reo, Re1, Re2, Res, Ras, Rus, Reg ot Riz représentent un atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle en C1-Cs éventuellement substitué ou un groupe alcoxy en C1-Cs éventusliement substitus, un
g»/ atome d'halogéne, un groupe carboxy, sulfo, uréido ou bien un groupe (alcanoyl en C2-Cs)amino
i éventuellement substitué dans sa partie alkyle, Rio ot Ry pouvant représenter en ouire un groupe
40 phénylazo éventusllement substitué dans son noyau phényle, et As a la signification indiquée ci-dessus

pour Az dans la formule (12), ou bien As représente un reste de formule :

N
o —NR—Z" S NR: CH=CH NR'—Z N—NR~-
No N N N
Y (SOzH)o_s - (SO3H)o_4 \r
Ys Ys

50
dans laquelle R et R' représentent un atome d'hydrogéne ou bien un groupe alkyle en C;i-Cs
éventuellement substitué et Ys a la signification indiquée ci-dessus pour Y; dans la formule (12),

55



formul a(110) 20 0. 5% of the dye of 4 g/l 15.5

T TP —_ stbé?“ﬂyﬁfﬁi"ﬁ"“mmﬂW"’"’

(104) to (110) indicated in the above Tabl e:

e S

<]

SO.H
10 SO4H

dans laquelie Rss, R4, Rso, Rs1, Rsz2, Rss et Rss4 représentent un atome d'hydrogéne un groupe alkyle

en Ci-Cs éventusllement substitué ou un groupe alcoxy en Ci-Cs éventuellement substitué, un atome
15 d'halogéne, un groupe carboxy, sulfo, uréido ou un groupe (alcanoyl en C>-Cs)amino éventuellement

substitué dans sa partie alkyle et As a la signification indiquée ci-dessus pour As dans la formule (12).

11. Procédé selon I'une des revendications 1 & 10, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant qui teint

\ en rouge au moins un colorant de formules :
o 20
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- 24 - [err] Exanple 21: 250.8 parts of thoroughly wetted pol yester/ cotton
knit goods conprising 30 parts of polyester and 70 parts %Jmm m _
parts are put at a tenperature of gbf’@ﬁ?ﬁ@ Bhto a hi gh-te MI m"”"'
dyeing machine. The liquor ratio is 1:7. The followi'ng ‘auxillarfes
are then added to the dyebath: 0.75 g/l of a commercially avail able

| ubricant (oxyalkyene- pol yester condensate type)c 0.3 | of a
mal eat e- baséd sili bFL-free penetration accel era , 149 of a levelling
assistant (gamoni uym sglt of an acid-nodified p@’yhydroxy gl kylene glycol
ether), s '
" ) N N
HN —(/N S—HN so 4 (18),
N N 3
3H N SO4H
" NHCH,CH,OH
0]
)
() | G
15 N‘LN H038. NJ‘N
HN——— S— NH-Q— CH=CH HN —Ly I — NH (19)
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' g OH OH
N=N—© D—N:N OO
HO4S SO,H HO;S SO,H
25 -
30
HO,S
o SO SONH,
_ SO4H SO5H
-~ (21)
Sy @ L
NH—7 ' N
CH;0 Hoss Na SO3H
"
N
. E )
&)

50 12. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on utilise comme colorant qui teint en rouge un
colorant de formule :
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2 gll: of, nonosodi um di hydrogan phosphate buffer, 2 g/l of

sodi um m ni t robenzenesul fonate and 10 g/l of sodlun1sulfatt"mmnﬂuF
adjusted to 5 with acetic acid. TheER54953081 i s kept at ELIH"I
60[err]C for 5 mnutes and then a dye m xture conprising O. 74 bart of

dye of fornula (101), O0.45 part of the dye of formula (102),
the dye of for
formul a - 2

5
HO,S SOzH HO,S

ensemble avec au moins un colorant qui teint en bleu de formule :
10

d a (103), 0.21 H of a yell ow dyei ng di sperse

[eNr] 0.19 par a red dye| 3"i!llsperse dye o
-Q— CH=CH: CH= CH-Q N |
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dwe of
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’j HOS 0@ NH-@-HN —@\
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?
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50 i _N=N N= N N= N# (lla)
‘ ' HO,S
SOgH

. SOH

et au moins un colorant qui teint en rouge de formule :
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CN [err] and 0.17 part of a blue dyeing disperse dye of formula CN [err] is
added to the dyebath. The dyebath i s then heated to a terrppum ,ﬂ',m',umn”m
130[err]C at a heating-up rate ERPS4DFMB ¢/ ninute,

tenperature for 30 minutes and thereafter cooled to a tenperature “of "
8Jerr]C at a cooling rate of 1.5C/ mnute. The dyebath is kept for 15

m nutes at the tenperature of 80[err]C It is then drai efld of f (bhd t he dyed
mat eri al ||_F)gashed tw ce for 506]'_{nutes with war g[err]C The

dyeing is hed by dry| ng n convent i onal 4@ g'Q= rea with a
cationig aftergraating gg gte ¢ agents | ude for
exanpl e those haged on poI % nary SO.H SO.H
OH e 3 3
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'diaJLylannnniun1conpounds e.g. the conpounds described in EP-A-438 380.
The materi al
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13.

14.

15.

16.

17.

is dyed in a light olive brown shade of excellent |evelness.
'EP 0 549 530 B1

SO4H

2n,
NH .)LF—HN——iiliin:hl N__[fl\

Na OCH4
T
()]

ot en particulier un colorant de formule (4) qui teint en jaune ensemble avec un colorant de formule (8)
qui teint en bleu et un colorant de formule (17) qui teint en rouge.

Procédé selon I'une des revendications 1 & 12, caractérisé en ce qu'on teint en présence d'un sel, et
en particulier en présence d'un halogénure alcalin ou d'un sulfate alcalin, en ajoutant une partie de la
quantité de sel au début du procédé de teinture et en ajoutant une autre partie peu avant avoir atteint la
température de teinture ou bien aprés avoir atieint la température de teinture, en ajoutant & ce moment
la totalité du sel ou en ajoutant le sel par portions.

Procédé selon la revendication 13, caraciérisé en ée que la quantité totale de sel utilisée dépend de la
quantité totale de colorant utilisée.

Procédé selon l'une des revendications 1 & 14, caractérisé en ce qu'on teint un mélange de fibres
synthétiques et de fibres cellulosiques et en particulier on teint un tissu mixte polyester/coton, en
présence d'un colorant de dispersion pour les fibres de synthése, dans les conditions de la teinture des
fibres de synthése.

Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce qu'on teint des fibres mixtes polyester/coton en
une seule étape et dans un seul bain, en utilisant & c6t¢ du mélange de'colorants seion I'une des
revendications 1 & 12, un colorant de dispersion et qu'on isint dans un bain aqueux, & des
températures dans l'intervalle allant de 100 & 150°C et de préférence de 120 & 130°C, 2 un pH
compris entre 4 et 7,5.

Matériau et en particulier matériau textile teint selon I'une des revendications 1 & 16.



