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69 Verfahren zur Herstellung von 2-Acylamino-5-chlor-benzolsulfonsiuren.

@ 2-Acylamino-5-chlor-benzolsulfonsiuren der Formel

I werden durch Acylierung von 2-Amino-5-chlor-ben-
zolsulfonsiuren hergestellt. Die Symbole in Formel I ha-
ben die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung. Ver-
bindungen der Formel I, in denen X einen durch Oxida-
tion in die Carboxygruppe iiberfiihrbaren Rest bedeutet,
konnen nachtréglich oxidiert werden.

n (1),
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. PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel I

(1),

in welcher X Carboxy oder einen durch Oxidation in Carb-
oxy iiberfithrbaren Rest bedeutet, fiir gleiche oder ver-
schiedene gegen Oxidation inerte Substituenten steht, n eine
ganze Zahl von 0 bis 2 darstellt, M ein Kation darstellt, wo-
bei R fiir eine Acylgruppe steht, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen der Formel I, in welcher X, Y, n
und M die oben genannte Bedeutung haben und wobei R fiir
Wasserstoff steht, mit Acylierungsmitteln umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass X fiir Methyl steht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in einer Verbindung der Formel I, in der X fiir eine
gegebenenfalls substituierte niedere Alkyl- oder Alkenyl-
gruppe steht, diese zur Carboxygruppe oxidiert.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Oxidation in wissrigem Medium durchfiihrt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Verbindungen der Formel I

(1),

in der X eine Carboxygruppe oder einen in eine Carboxy-
gruppe durch Oxidation iiberfithrbaren Rest bedeutet, Y fiir
gleiche oder verschiedene inerte Substituenten, vorzugsweise
Chiloratome oder Nitrogruppen steht, n eine ganze Zahl von
0 bis 2 darstellt, M ein Kation darstellt, vorzugsweise Was-
serstoff, Alkalimetall, ein Aquivalent eines Erdalkalimetalls
oder Ammonium, und wobei R fiir eine Acylgruppe, vor-
zugsweise niederes Alkanoyl oder Benzoy! und insbesondere
Acetyl steht.

" Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I

X
1

Y, (),

SO M

in der X Carboxy oder einen durch Oxidation in die Carb-

oxygruppe iiberfiihrbaren Substituenten bedeutet, vorzugs-

weise niederes Alkyl oder Alkenyl, die durch die Oxidation
nicht stdrende Substituenten, wie Hydroxy, substituiert sein
konnen, und in der Y, n und M die vorstehend genannten

Bedeutungen haben, mit Acylierungsmitteln umsetzt und ge-

gebenenfalls den Substituenten X oxidativ in die Carboxy-

gruppe umwandelt.

Die Ausgangsverbindungen der Formel II stellen Diazo-
komponenten dar. So dient beispielsweise die 2-Chlor-5-
aminotoluol-4-sulfonséure zur Herstellung der Pigmente
Pigment Red 52, C.I. 15860 und Pigment Red 53, C.I. 15585,
und die analoge Isopropyl-Verbindung zur Herstellung des
Pigment Red 117, C.I. 15603. Diese Ausgangsmaterialien
1s der Formel IT sind leicht zuginglich, so beispielsweise die 2-

Chlor-5-amino-toluol-4-sulfonsdure durch Reduktion der
entsprechenden Nitroverbindung, die ihrerseits in einer Ein-
topfreaktion aus Toluol durch Chlorieren, Sulfieren und Ni-
trieren zugénglich ist (Bios Final Report 896, Seiten 130 bis

20 134 und DE-PS 145 908). Im Rahmen dieser Synthesen ist s
auch méglich, weitere Chloratome oder Nitrogruppen ein-
zufiihren. '

Von den Ausgangsmaterialien der Formel I1 sind die To-
luolverbindungen bevorzugt, einerseits wegen der leichteren

25 Zugéinglichkeit und anderseits wegen der geringeren erfor-
derlichen Menge an Oxidationsmittel. Bevorzugt sind weiter-
hin solche Verbindungen, in denen n fiir 0 steht.

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind
im folgenden niher beschrieben:

30 Als Acylierungsmittel kommen insbesondere die Sdu-
rechloride und Siureanhydride in Betracht. Besonders be-
vorzugt ist die Acetylierung in Eisessig mit Hilfe von Acetan-
hydrid. Hierzu setzt man die freien Aminosulfonséuren der
Formel II bei Temperaturen von 50 bis 150 °C, vorzugsweise

35 bei 100 bis 120°C, mit 1 bis 3 Mol, vorzugsweise 1,2 bis 1,5
Mol Acetanhydrid pro Mol Aminosulfonsiure der Formel
ITim Laufe von etwa 30 bis 300 Minuten um. Nach dem Ab-
destillieren des Eisessigs und von iiberschiissigem Acetanhy-
drid bleibt die Acetylverbindung als Destillationsriickstand

40 zuriick, der zweckmdssig ohne Isolierung weiter verarbeitet
wird.

Die Acylierung im wissrigen Medium verlduft unvoll-
sténdig. Dieser Befund steht jedoch einer zweckmdssigen
Ausgestaltung der Erfindung nicht im Wege, da es sich ge-

a5 zeigt hat, dass sich das nichtacylierte Ausgangsmaterial
leicht abtrennen und in den Prozess zuriickfiihren ldsst. Die-
se Abtrennung erfolgt erfindungsgeméss durch Anséuern der
Reaktionsmischung auf mindestens den pH des isoelektri-
schen Punkts der Ausgangsverbindung bei Temperaturen

so von etwa 20 bis etwa 100 °C. Uberraschenderweise tritt hier-
bei eine quantitative selektive Fillung der Ausgangsverbin-
dung ein, ohne dass eine Entacylierung der bereits acylierten
Verbindung eintritt.

Man setzt hierzu zweckmassig die Alkalisalze der Ver-

ss bindungen der Formel II in wéssriger Losung mit 0,5-5
Mol, vorzugsweise 1-2 Mol Acetanhydrid pro Mol (II) bei
etwa 20-80 °C, vorzugsweise 30-60 °C um. Durch Anséuern
mit Mineralsduren auf pH 3-0,5 wird bei Temperaturen von
50-95 °C die nicht umgesetzte Ausgangsverbindung ausge-

6o fallt und abfiltriert.

Die Oxidationsreaktion wird zweckmssig im wéssrigen
Medium mit anorganischen Oxidationsmitteln, wie Alkali-
chromaten oder -dichromaten, Braunstein oder vorzugs-
weise Alkalipermanganaten, durchgefiihrt. Das Alkali-

65 permanganat wird vorzugsweise im Uberschuss von etwa 3
bis 6 Mol pro Mol Acetylverbindung eingesetzt.

Eine besonders zweckméssige Ausgestaltung der Erfin-
dung besteht darin, dass der trockene Destillationsriickstand
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aus der Acetylierungsreaktion in Wasser aufgenommen und
mit der erforderlichen Menge Alkali, vorzugsweise Natron-
lauge, in Losung gebracht wird. Ebenso kann man die durch
Acylierung im wissrigen Medium erhaltene Reaktions-
16sung nach Abtrennen des nicht umgesetzten Ausgangs-
materials verwenden. In einem pH-Bereich zwischen 5 und
12, vorzugsweise 6 bis 8, wird dann Kaliumpermanganat zu-
gegeben und die Oxidation bei Temperaturen bis etwa

100 °C, vorzugsweise bei 60 bis 80 °C durchgefiihrt.

Die so erhaltene Carbonsiure der Formel I kann durch
Aussalzen, beispielsweise als Natriumsalz, oder durch Aus-
fallen mit einer Mineralsiure, vorzugsweise Salzsiure, als
freie Saure isoliert werden.

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung niher er-
ldutert. Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, so-
fern nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1

221,5 g 2-Chlor-5-aminotoluolsulfosdure (1,0 Mol) wer-
den in 300 ml Eisessig eingerithrt. Man ldsst 152 g Acetan-
hydrid (=1,4 Mol) in 10 Minuten zulaufen und kocht dann
1 Stunde unter Verwendung einer 1 m langen Raschigkolon-
ne mit Riicklaufregler, der so eingestellt ist, dass 2 ml Eises-
sig pro Minute abgenommen werden. Nun destilliert man
ohne Kolonne den restlichen Eisessig samt iiberschiissigen
Anhydrids ab, bis der Kolbenriickstand trocken ist.

Zu letzerem gibt man 1400 ml Wasser und stellt mit
33%iger Natronlauge auf pH 7 und oxydiert mit 550 g
Kaliumpermanganat bei 80 °C. Nach dem Absaugen und
Auswaschen des Braunsteins wird die 2-Chlor-5-acetylami-
no-4-sulfo-benzoesdure durch Fillen mit Salzsdure bis pH
0,5 gewonnen. Man erhélt nach dem Absaugen bei 10°C
209 g 100%iges Produkt, entsprechend 71% d.Th.
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Beispiel 2
Fiihrt man die Oxydation analog Beispiel 1, aber bei pH
8 durch, so erhilt man ebenfalls eine Ausbeute von 71%
d.Th.
5

Beispiel 3
236 g 2-Chlor-5-amino-4-sulfo-dthylbenzol (=1 Mol)
werden mit 300 ml Eisessig und 152 g Acetanhydrid 1 Stun-
10 de unter Riickfluss gekocht. Nun kiihlt man auf 10 °C und
saugt das entstandene 2-Chlor-5-acetylamino-4-sulfo-dthyl-
benzol ab. Es wird mit 2 x 50 ml Eisessig gewaschen. Man
erhilt 258 g 100%iges Produkt, entsprechend 98% d.Th.
Das Filtrat kann fiir den nidchsten Absatz wiederverwen-
15 det oder destillativ aufgearbeitet werden.

Beispiel 4

20 236 g 2-Chlor-5-amino-toluol-4-sulfonsiure werden in
2000 m] Wasser suspendiert. Durch Zugabe von Natron-
lauge ergibt sich eine klare Losung, die mit Schwefelsiure
auf einen pH von 7,5 gestellt wird. Bei 50 °C ldsst man nun
120 ml Acetanhydrid zulaufen. Nachdem der Geruch nach

25 Acetanhydrid verschwunden ist, heizt man auf 80 °C und
stellt die Losung auf pH = 1,3. Der Niederschlag wird in der
Hitze abfiltriert (Ausbeute: 86 g, entspricht 36,6% des Ein-
satzes) und die Losung mit Natronlauge auf pH =4,5 ge-
stellt. Zur Oxidation wird Kaliumpermanganat im

30 3-Smolaren Uberschuss eingetragen. Nach Entfernung des
Braunsteins stellt man die Losung in der Kélte auf pH=1,4
und salzt die Acetylverbindung aus (Ausbeute: 251 g, ent-
spricht 80% d.Th.).
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