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in der R* und R
~ oder ¢ By und R = CHy, OpHs oder C6H5 vedeuten.
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Verfahren zur Herstellung von
Cyanoazofarbstoffen (4).

-

Anweldungsgeblet denr Erflnd

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung
von Cyanoazofarbstoffen der Formel

o - N-twen - \Yar'a? S

27N\ - T I
o  HNCOR
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unabhéngig voneinander = H, CHB’ 02 5
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Charakteristik der bekannten»techniséhen Losungen

Verfahron zur Herstellung von Cyanoazo?arbstoffen der
Formel I sind bekannt. GemiB DE-AS 1 543. 620 werden

 gie auf traditionellem Wege durch- Dlazotlerung von

2,6- chyano 4—n1troanllln und Kupplung der Dlazonlum~
verbindung auf die entuprechenden Amine darge tellt.
Da die Darstellung von 2, 6-Dicyano-4-nitroanilin und
vor allem die Farbstoflblldung aus dleuem Produkt
-_nlcht unproblematlsch ist, sind in den vergangenen '
15 Jahren Synthesen in den Mlttelpunkt geriickt,

‘bei denen die wesentlich leichter darstellbaren i
‘Halogennzofarbstoffe der Formel

o 01 | ’","» . e
. ’ NtﬂRz o I
3
01 IHVCOR

in'der P1, Rg‘und'R'3 die oben genennten Bédeutungehv".

| haben, in-einer kupferkatalysierten Substltutlons~ o
reaktlol ‘mittels cyanldhaltlger oier cu anldblldender

Syste eme und unber Anwendung von polare: Losungsmitteln
in ¢arbwtoffe der Formel I uberfunrt werden. Am
naui'gsten werden Umsetzungen von o-Ha¢ogenazofarb—
stoLLen mit CuClN in Dlmethylformamld oder anderen
. polar aprotlocnen Losungsmltteln, wobed das CuCl

auch durch eine vorgelagerte Reaktloﬂ von Cu- I-Salzen
-mit Cyaniden gebildet Werden kann, bescarleben

(DE -PS 1 544 563, DE-AS 1 644 177, DE-0S 1 794 402
- DE-OS 2 434 896, DE-0S 2 456 495, DD-PS 125 840,
DE -~ OS 2 516 031, DE-0S 2 711 130 DE-0S 2 715 034,.
DE-08 2 911 311, DE 0s 2 935 011) B



| jImldazole, Chinoline, dem Cyanlevunmsgemlsch zuge-
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Zur Verringerung des Kﬁpferanteils'werden auch
Cyanocupratkomplexe &lu c¢yanidhaltige Agenzien ver-‘, o
wendet (DE=0S 2 341 109, DE—OS 2 456 495, B-PS 1184 825,,
GB-PS 2 024 237). -

Teilweise werden noch tertlare Amine, z. B. Pyrxdln,

fiigt (DE-0S 2- 310 745, DE-0S 2 402 544).
Cyanierungsreaktionen von o-Halogenazofarbstoffen in
Wasser als Losungsmlttel sind erst beil Temperaturen
von 110 bis 150 °¢, d. h. unter Druck moglich .
(DE-0S 2;134 896) . Durch Verwendung eines spez1ellen
Zweiphasensystems, z. B. Anisol oder Nltrobenzol/Wasuer
(DE-0S 2 724 116), oder Zusatz von Phasentransferkata-
lysatoren (DE-0S 2 610‘6/5, BE-PS 854 903) soll auch
im wdBrigen Medium oder einem wiBrig/orgenischen
Zweiphasensyétem eine'Umsétzung unter 100 OG erreicht
werden. o ' | '

o-Halogenazofarbstoffe werden desweiteren mit cyanidé
bildenden Verbindungen, wie Pormaldoxim (DE- 0s 2 834'137),ﬁ
Cyanhydrinen (DE-0S 2 913 072), Nitroalkanen (GB-PS 2002354)
" ‘oder Formemid (DE-0S 2 931 081) unter Zusatz von s#ure-
banenden bzw. dehydratisierenden Mitteln und eines
Kupferkatalysators oder auch mit Kupferrhodanid und
Natriumperboraet (DE-0S 3 025 957) in o- Cyanoazofarb—

stoffe Uberfiihrt. ,

Bei der Umsetrung der o-Hﬁngenaxqfarbptdffe mit Salzen
der thloressigsdure und WalO, in Anwesenheit einer
Cu~-I-Verbindung werden Mischunger von c¢-Nitro- und
o-Cyanbazofarbstoffen erhalten ((3-PS & 002 354). o

Im Gegénﬂatz zu den allgemeinen Lrkenntnissen iiber die
nucleophile Substltutlon an aktivierten aromatluchen |
Verbindungen (Organlkum, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften, 11. Aufl. 1372, 371) erweist es s;ch, 
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: daﬁ.die Reaktivitat der Halogenverbindungen bei
diesen Cu~katalysierten Umsetzungen in der Reihen-
folge J =Br>Cl>F deutlich abnimmt (siehe auch
J. chem. Soc. London, _géi 109/)
fine vollutdndlge Substitution der Chloratomo in
Barb toffen der Formel TI gellngt nach den bisherLgen
Lyanlerunguverf¢hren.entweder nur unter relativ
dfasfisbhen Bedingungen (Temperdtur wesentlich hoher
als 100 C; bel gleichzeitiger Bildung elnes erheb-
lichen Antell an Neoennrodukten oder durch einen
Zusatz 0pealeller fertilirer Amine (z. B. Pyrldln)
zur Reaktlonsmlschung.

50 sind flir eine guentitetive Umuetzung der Parbstoffe
der Formel II in. Dlmetthformamld mittels CuClN bei- -
uplelswej_se Temperaturen um 140 °w erforderlich,

wobei etwa 20 bis 30 % an Hebenprodukten entstehen,
die nur unter erheblichen welteren Verlusten abau—
trennen sind. Im Vergleich dazu lasgen sich der

formel I analoge PaTbSuOLfe, die anstelle Cl duroh Br
substituiert sind, schon unter 1OC °¢ sehr glatt in

0= Cyanoaao¢arbstoffe der mormel I uberthrene Aus
diesem Grund gehen die technisgch >raktLJ1erten

J- Cywqoazofarbutoffwynbneseﬂ ln der Reg~1 von den

wnalc zZen uLbronverbiqdungen aus.

siel der Erfindung

slel der brfladung ist es, eln technisch realisierbares
Jerfanren zur Hers tellung von CJanoazoxarbutoffen der
Dormel I aus Tarbs toffen der Formel II zu entw'ckeln,.
dag die bislang aulbretenden Nacnuelle, de h. die
ebenreaktioneq und damit vefscnlechterie Produkt-
gualitét und Ausbeute, beseltlgt.
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Darlegung des VWesens der Er{indung.

Erfindunbsvemds wird dles dadurch ”elésu,‘daﬁ
o-Chloraszofarbstoffe der Formel II in polar aprotischen
Losungsmitteln mit CuCH unter Zusatz von Bromidionen
hel Temperaturen von 100 bis 140. e umgesetzt werden.

Uberrascaenderwelse pleibt durch’ d¢e Anwesenhelt der

Bromidionen die Bllaun der gonst entstehenden Weben-
produkte fast vollstwndlg aus und man erhalt nach v
der Ublichen Aurarbeltunp den Jarbstoff praktlsch frelv
von Nebenprodukten. g ist vortellnaft, pro auszu-

tauschendes Chloratom eine #quimolare llenge an Bromid=-.

ionen . als Alkali- oder Brdalkalisalz, 'insbesondere
aber als Kalium- oder Natriumsalz zu verwenden. BEg
ibnnen aber auch bis zu 90 % der Bromide durch

Chloride ersetzt werden,

Ausfﬂhrungsbeispiele
Beispiel 1

10,6 g 3-Acetamido-4-(2',6'-dichlor-4-nitrophenylazo)-.
N,N—diethyl—anilin werden bei'Raumtemperatur in eine
Mischung,vOn 25 ml Dlmethylformamlu, 5,5 g NaBr und
5,0 g CuCH-éingeruart. Die Mischung wird innerhalb
w5 Stunden auf 130 °C erhitzt und weitere 3 Stunden
bel dieser Temperatur gerithrt. Beim Abkﬁhlen’Werden‘
25 ml Methenol zugesetzt. Der gebildete Fafbétoff
wird nach einigen Stunden abgesaugf, mit 5C ml

10 %izer HC1l, 25C ml Wasser und 25 ml Mefhanoi ge-

waschen. Die Ausbeute an trockenem 3-Acotamido-4-

(2',6“4dicyano44—nitfophenylazo)-H,N-diathylanilin
vetrigt 9,2 g. Der Farbstoff enth’'1t nu Spuren an’
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Beigpiel 2

Man verfénrt wie. im Beispiel 1, nur werden anstelle
der 5,5 g NaBrlO,BE'g NaBr und 2,9 g NaCl angewendet.
Man erhiilt 9 g Dicyanofarbstoff. '
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- hrfindungsangpruch

1. Verfahren zur Herstellung von Cyanoazofarbstoffen

der Formel D o
o -/ \J=x =W - (ﬁ Q\-NR1RE (1)
ol | o ¢
i tuns A ‘ o
o s “ o
CH HINCOR>

: 2 TR T
in der R1 und R~ unabhiingig voneinander = H, CH3,
] . ',, N 7] - 3 - Y X T “'__ '
62H5 oder LBHT ggd R7 = VHB’ LBHB odgr Q6d5 be=
deuten, durch Umsetzung einesg Parbstoffes der

SN = W= </ \> - nr1R? , (1)

c1 HNCOR

Formel

in der R', R® und R° die oben genannten Bedeutungen
haben, mit CuCd in polar aprotischen Ldsﬁngsmitteln
bei'Temperaturenvzwischen 100 und 140 OC, gekenﬁ-

zeichnet dadurch, deS die Umsetzung wnter Zusatz von

Bromidionen erfolgt.

Verfahren nach Funkt 1, gekennzeichuetjdadurch, daf
die Yromidionen in Form der Alkali- oder BErdalkali-

salze zugesetzt werden.
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3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet
daduréh,daﬁ die Bromidionen in Form der Natrium-
 und/oder Kaliumsalzg zugesetzt werden.

4. Verfanren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, das die Bromidionen in aquimblaren Kengen
pro‘auszutauschendes Chloratom zugesetzt werden.

’
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