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Verfahren zur Herstellung von quartiiren Sulfoalkylsalzen.

@ Quaternére Sulfoalkylsalze der Formel

R2 X
I (s).R
®/ nl a)
R N

worin X -O-, -Se-, -S-, -NR- oder -CR(R)- ist, wobei R Al-
kyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff be-
deutet, R; Wasserstoff, Methyl oder Athylist, R, und R3
je Wasserstoff oder Substituenten sind oder zusammen die
zur Erginzung eines gegebenenfalls substituierten Benzol-
rings erforderlichen Atome darstellen, R4 gegebenenfalls
substituiertes Alkylen mit 3 oder 4 Kettenkohlenstoffato-
men und n 1 oder O ist, ausgenommen, dass R; nicht
Wasserstoff sein darf, wenn n 1 ist, werden erhalten durch
Umsetzung von heterocyclischen Basen der Formel

R, X
X}(S)nkl ©)
Ry

worin X, Ry, Ry und R; sowie n die angegebenen Bedeu-
tungen haben, mit einer Hydroxysulfonsiure der alige-
meinen Formel

HO - R4 — SOzH 3)

worin R4 die angegebene Bedeutung hat, wobei dgs Re-
aktionsgemisch auf eine Temperatur von iiber 80 C er-
hitzt und das gebildete Wasser dauernd aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt wird. Die quaterniren Sulfoalkyl-
salze sind als Zwischenprodukte zur Herstellung von Cy-
aninfarbstoffen geeignet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von quartéren Salzen der all-
gemeinen Formel

R2 X
oS
R N
3 | o

R4303

worin X -O-, -Se-, -S-, -NR- oder ~-CR(R)- ist, wobei R
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff
bedeutet, Ri Wasserstoff, Methy! oder Athyl ist, R2und Rs je
Wasserstoff oder Substituenten sind oder zusammen die zur
Ergénzung eines gegebenenfalls substituierten Benzolrings
erforderlichen Atome darstellen, R4 gegebenenfalls substitu-
iertes Alkylen mit 3 oder 4 Kettenkohlenstoffatomen und n 1
oder 0ist, ausgenommen, dass Ri nicht Wasserstoff sein darf,
wenn n 1 ist, dadurch gekennzeichnet, dass man eine hetero-
cyclische Base der allgemeinen Formel

R X

| Vi (8),Ry

R N

3

worin X, R1, R2und R3 sowie n die angegebenen Bedeu-
tungen haben, mit einer Hydroxysulfonsdure der allge-
meinen Formel
HO -Ri-SOsH

worin Rs die angegebene Bedeutung hat, unter solchen

Bedingungen auf eine Temperatur iiber 80°C erhitzt, dass das

entspricht, worin Y -Se~, -O-, -S- oder -NR- ist und Rs
und Re Wasserstoff oder Substituenten am Benzolring sind.
8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Hydroxysulfonséure eine Ver-
5 bindung der Formel

Rio T2 Ty /e
H - ¢ - C - € - C - |SOH
1 1 i P 3
R.. 7 R R..
11 13 45 17

verwendet, worin m 0 oder 1 ist und Rio bis Ri7 jeweils Was-

15 serstoff, Alkyl oder Aryl sind oder gegebenenfalls zwei
benachbarte Kohlenstoffatome in der Alkylenkette einen Teil
eines Ringsystems bilden.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist die Herstellung

25 quartdrer Sulfoalkylsalze.

Quartére Sulfoalkylsalze sind als Zwischenprodukte ver-
wendbar, insbesondere bei der Herstellung von optisch sensi-
bilisierenden Cyaninfarbstoffen.

Quartére Sulfoalkylsalze wurden bereits unter Verwen-

30 dung von Sultonen hergestelit (britische Patentschrift 742
112), jedoch wurde in jiingster Zeit berichtet, dass die Sultone
krebserzeugende Eigenschaften aufweisen und deren tech-
nische Verwendung daher zu vermeiden ist. Es wurde nun ein
neues Herstellungsverfahren fiir quartére Sulfoalkylsalze

35 gefunden, bei dem eine Handhabung von Sultonen entfillt.

Gemiss vorliegender Erfindung werden quartére Salze der
allgemeinen Formel

gebildete Wasser laufend aus dem Reaktionsgemisch entfernt 4o

wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird,
indem man es daraus abdestilliert.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird,
indem man die Umsetzung in Gegenwart eines Losungsmit-
tels durchfiihrt, welches mit dem Wasser ein Azeotrop bildet
und anschliessend durch Destillation entfernt wird.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Xylol oder 2-Butoxyéthanol als mit dem Wasser ein
Azeotrop bildendes Lésungsmittel vorliegt. .

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird,
indem man die Umsetzung in Gegenwart einer wasserbin-
denden Verbindung durchfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass als wasserbindende Verbindung Essigsdureanhydrid
vorliegt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die heterocyclische Base der Formel

R Y

/ CH3

N

R2 X
I / (S)an (1)
R N
>
R4503®

worin X -O-, -Se-, -S~, ~-NR- oder -CR(R)- ist, wobei R
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff

s0 bedeutet, R1 Wasserstoff, Methyl oder Athyl ist, R2 und Rs je
Wasserstoff oder Substituenten sind oder zusammen die zur
Erginzung eines gegebenenfalls substituierten Benzolrings
erforderlichen Atome darstellen, R+ gegebenenfalls substitu-
iertes Alkylen mit 3 oder 4 Kettenkohlenstoffatomen und nl

ss oder 0 ist, ausgenommen, dass Ri nicht Wasserstoff sein darf,
wenn n 1 ist, dadurch hergestellt, dass man eine heterocy-
clische Base der aligemeinen Formel

R X
w0 2
S
R
3
65
worin X, Ri, R2und Rs sowie n die angegebenen Bedeu-

tungen haben, mit einer Hydroxysuifonsdure der allge-
meinen Formel

(2)
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HO - Ra- SO:H (3)  Wassers 10 Stunden am Riickfluss. Das Xylol wird von dem
entstandenen braunen Feststoff abgegossen, welcher durch
worin R die angegebene Bedeutung hat, unter solchen Erhitzen mit Aceton unter Riickfluss gereinigt wird.
Bedingungen auf eine Temperatur iiber 80°C erhitzt, dass das Das so erhaltene quartire Salz wird nicht weiter gereinigt,
gebildete Wasser laufend aus dem Reaktionsgemisch entfernt s sondern in einem Methanol/Acetonitrilgemisch aufgelGst
wird. und mit 3-Athyl-2-(2-chlorpropenyl)-benzthiazoliumchlorid

R:und R: sind Wasserstoff oder beispielsweise Alkyl oder  sowie Tridthylamin als Kondensationsmitte] behandelt, was
Hydroxyalkyl mit | bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyloder  den Farbstoff Anhydro-(3-4thyl-2-benzthiazol)-[3-(3-sulfo-
Halogen. wie Chlor oder Brom, oder halogeniertes Alkyl wie  propyl-2-benzthiazol)]-B-methyltrimethincyaninhydroxyd in

Trifluormethyl. 10 45% Gesamtausbeute bezogen auf das Natriumsalz ergibt.
Das Wasser kann man aus dem Reaktionsgemisch ent- In dhnlicher Weise ergibt 2,5,6-Trimethylbenzthiazol ein

fernen, indem man es daraus abdestillieren l4sst oder die quartires Salz, das in Anhydro-(3-4thyl-2-benzthiazol)-[5,6-

Umsetzung in Gegenwart eines Losungsmittels durchfiihrt, dimethyl-3-(3-sulfopropyl)-2-benzthiazol}-B-methyltrimethin-

z.B. Xylol oder 2-Butoxyéthanol, welches mit dem Wasser cyaninhydroxyd iiberfiihrt wird.

ein Azeotrop bildet und dann ebenfalls durch Destillation 15

entfernt wird, oder auch die Umsetzung in Gegenwart einer Beispiel 2

wasserbindenden Verbindung, z.B. Essigsdureanhydrid, Man erhitzt 15,4 g 4-Hydroxybutansulfonsiure und 22,8 g

durchfiihrt. 1-Athyl-2-methyl-5-trifluormethylbenzimidazol zusammen
Bevorzugt setzt man im erfindungsgemissen Verfahrenals  ayf 150°C im Olbad, wobei man das gebildete Wasser abde-

Base der Formel (2) eine Verbindung der Formel 2 stillieren ldsst. Nach Abkiihlen wird das Produkt mit 100 m!

Aceton aufgekocht, abfiltriert und aus 100 ml Athanol kri-
R Y stallisiert. Anhydro-1-ithyl-2-methyl-3-(4-sulfobutyl)-5-tri-

fluormethylbenzimidazoliumhydroxyd wird als farbloser
CH ( 4) Feststoff erhalten, Schmelzpunkt 285-287°C (Zersetzung).
y 2 »s Die Ausbeute betrigt 8,3 g (23%).
R6 N
Beispiel 3
(a) Man erhitzt ein Gemisch aus 7,45 g 2-Methylbenz-
ein, worin Y -S-, =0-, -S- oder -NR~ist und Rs und Re 30 thiazol, 7,0 g 3-Hydroxypropansulfonsdure und 2,3 ml Essig-
Wasserstoff oder Substituenten am Benzolring, vorzugsweise  sdureanhydrid 5 Stunden im Olbad auf 175°C. Nach

Methyl, Athyl, Trifluormethyl, Chlor, Brom oder Phenyl, Abkiihlen wird das Produkt mit 100 ml Aceton zum Riick-
sind. fluss erhitzt, die Acetonldsung abgegossen und der Riick-
Das substituierte quartire Sulfoalkylsalz von Verbin- stand aus Athanol/Acetongemisch kristallisiert. Auf diese

dungen der Formel (4) stellt den Ausgangspunkt fiir eine 35 Weise erhilt man 5,9 g (44%) Anhydro-2-methyl-3-(3-sulfo-
Vielzahl von Methincyaninfarbstoffen dar. Werden solche propyl)-benzthiazoliumhydroxyd, Schmelzpunkt 283-284°C
substituierten quartiiren Sulfoalkylsalze der Verbindungen (Zersetzung).

der Formel (4) nach dem erfindungsgeméssen Verfahren her- (b) Nach einer dhnlichen Arbeitsweise werden die fol-
gestellt, so braucht man sie nicht aus dem Reaktionsgemisch ~ genden quartéiren Salze hergestellt:

zu isolieren, und der erforderliche Cyaninfarbstoff kann aus 40
dem Reaktionsgemisch hergestellt und danach isoliert

werden. Ein Beispiel fiir eine solche Umsetzung ist im nach-

folgenden Beispiel | angegeben. Quartires Salz Ausbeute (%) Schmelzpunkt
Die bei der erfindungsgemissen Herstellung zu verwen-
denden Hydroxysulfonsduren lassen sich durch die Formel 45 Anhydro-5-brom-2-methyl- 42 296-297°C
3-(3-sulfopropyl)-benzthia-
zolium-hydroxyd
}}10 1}12 }}.14 }}16 Anhydro-5-brom-2-methyl- 12 253-254°C
HO- -¢ -C ~ C -~ SO_H ( 5 ) 3-(3-sulfobutyl)-benzthiazo-
C" 1 ] }& 3 50 liumhydroxyd
R Anhydro-2-methyl-4,5- 38 254-256°C
Rll ' R3-3 15 17 m diphenyl-3-(3-sulfopropyl)-
thiazoliumhydroxyd
darstellen, worin m 0 oder 1 ist und Rio bis Ri7 jeweils Was- Anhydro-2-methyl-5- 79 140-145°C
serstoff, Alkyl oder Aryl sind. Weiterhin konnen zwei ss phenyl-3-(3-sulfopropyl)-
benachbarte Kohlenstoffatome in der Alkylenkette einen Teil benzoxazoliumhydroxyd
eines Ringsystems bilden. Wasserstoff wird als Rest Rio bis Anhydro-2,5,6-trimethyl-3- 30 225-230°C
Ri- bevorzugt. (3-sulfopropyl)-benzselena-
Die Erfindung sei durch die nachfolgenden Beispiele zoliumhydroxyd
erldutert. 60
Beispiel 1 Beispiel 4
16,2 g Natrium-3-hydroxypropansulfonat werden durch Man erhitzt ein Gemisch aus 9,25 g 2-Methylbenzthiazol-
Behandlung der wissrigen Losung mit einem sauren Ionen- hydrochlorid und 8,9 g Kalium-2-hydroxypropansulfonat
austauschharz in die freie Siure tiberfiihrt (britische Patent s unter gelegentlichem Riihren 172 Stunden auf 175°C. Nach
774 563). Die entstandene Losung engt man auf ein kleines Abkiihlen wird das Produkt mit 50 m! Methanol aufgekocht
Volumen ein, versetzt mit 16,4 g 2-Methyl-benzthiazol und und heiss filtriert und der Riickstand in dhnlicher Weise mit

100 ml Xylol und erhitzt unter laufender Entfernung des weiteren 25 ml Methanol extrahiert. Man kiihlt die ver-
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einigten Filtrate und behandelt mit Ather, wobei mit dem L3sung von 14,0 g 3-Hydroxypropansulfonsiure in 25 m}
gemdss Beispiel 3(a) hergestellten identisches Anhydro-2- Methanol wird wihrend | Stunde unter laufendem Abdestil-
methyl-3-(3-sulfopropyl)-benzthiazoliumhydroxyd (6,6 g, lieren von Wasser und Methanol dazugegeben. Nach been-
49%) ausfillt. deter Zugabe erhitzt man weiter, bis der Siedepunkt 168°C
s erreicht. Nach Abkiihlen behandelt man die Losung mit
Beispiel 5 Ather, wobei das rohe quartire Salz ausfillt, welches wie in
In einem mit einer kurzen Fraktionierkolonne ausgerii- Beispiel 3(a) gereinigt wird. Die Ausbeute an Anhydro-2-

steten Kolben erhitzt man eine Losung von 17,9 g 2-Methyl- methyl-3-(3-sulfopropyl)-benzthiazoliumhydroxyd betrigt
benzthiazol in 50 ml 2-Butoxyéthanol zum Sieden. Eine 1,8 g (7%).
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