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69 Verfahren zur Herstellung von Disazofarbstoffen.

@ Es werden Disazofarbstoffe der Formel I, worin die 1 CN
Substituenten die im Patentanspruch 1 angegebene R || | l 3

Bedeutung haben, hergestellt. Hierfiir wird ein Amin der @N:N 87 NN e R I

Formel II diazotiert und das erhaltene Produkt mit einem 2 g

Bis-(N,N-disubstituierten Anilino)methan der Formel (I1) R

gekuppelt. Die erhaltenen, einen Heteroring enthaltenden

Disazofarbstoffe sind Dispersionsfarbstoffe, die sich be- Y o

sonders eignen fiir die Firbung von Chemiefasern, insbe- - [l II 1I

sondere Polyesterfasern. Sie zeigen einen hohen molaren NEN ST wH,

Absorptionscoefficienten und ergeben tiefe Firbungen in R2

marineblauen Farbtdnen mit hervorragender Lichtecht-
heit. Das neue Verfahren ermdglicht die Herstellung der

Farbstoffe mit hoher Reinheit in hoher Ausbeute. RN & I
it CHy SN
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Disazofarbstoffen der /R
Formel @N—N I
N

R

1
K l I I R
Ve
N=N" 57 N=N N, ] ] ]
R 1 worin R! und R? unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halo-
2
R

gen, Nitro, Trifluormethyl, Niederalkoxycarbonyl oder Nie-
10 deralkylsulfonyl bedeuten.
worin R! und R? unabhiingig voneinander Wasserstoff, Halo- Diese Aufgabe kann leicht erfiillt werden durch Diazotie-
gen, Nitro, Trifluormethyl, Nieder-alkoxycarbonyl oder rung eines Amins der Formel
-alkylsulfonyl, R? gegebenenfalls substituiertes Niederalkyl
oder Allyl, und R* gegebenenfalls substituiertes Niederalkyl
oder substituiertes Allyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, 15

CN
Rl
dass man ein Amin der Formel | | II
N=N S NH2
CN
l :
R l [ ‘ 2 %
@N=N S NH, g1  und Kupplung des erhaltenen Produktes mit einem Amin
RZ

vom Diphenylamintyp der Formel

25
diazotiert und das erhaltene Produkt mit einem Bis(N,N-

’ 3
disubstituierten Anilino)methan der Formel R3\ AR
N CH N 4 III
R4 2 R

3 3 30
R\ N/R ITI Im nachstehenden sind spezifische Beispiele von Aminen
4/N CHZ \R4 der Formel 11, die als Diazokomponente im erfindungsgemas-
, sen Verfahren verwendbar sind, dargestellt.
kuppelt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Substituenten R* ;5
und R* in den Formeln substituiertes Niederalkyl bedeuten, CN
das mit Hydroxy, Niederalkoxy, Phenoxy, Nieder-alkanoyl- T "':[
oxy, -alkoxycarbonyloxy, -alkoxycarbamoyl, Cyano, Phenyl Jl\ -
oder Tetrahydrofuryl substituiert ist. N=N" \§ NH2
40

hervorragende Lichtechtheit und insbesondere einen hohen
molaren Absorptionskoeffizienten und einen weiten Farbbe-
reich, so dass sie als Dispersionsfarbstoffe fiir Marineblaufér-
bung von Polyesterfasern Beachtung finden.

Es gibt bereits viele Berichte iiber Verfahren zur Herstel- 5o l l II
lung von einen Heteroring enthaltenden Disazofarbstoffen,
beispielsweise die JP-OS 41734/76 und 33225/78, jedoch sind N= S 2
nach konventionellen Verfahren nur schwierig Farbstoffe in

befriedigend hoher Ausbeute und insbesondere hoher Rein-

heit erhiltlich. 55

Als Resultat intensiver Forschung nach einem Verfahren
zur Herstellung der vorstehend erwihnten, einen Heteroring

CN
aufweisenden Disazofarbstoffen in hoher Reinheit in hoher . I |
Ausbeute wurde gefunden, dass Disazofarbstoffe hoher Rein- _ )

N=N S NH
Ce

CN
Einen Heteroring aufweisende Disazofarbstoffe zeigen I l
g aufels gen ozn@n=n’ :s: :NHZ

heit in extrem hoher Ausbeute erhiltlich sind durch Kuppeln 6o
eines Diazoniumsalzes einer Diazokomponente, eines He-
teroring enthaltenden Amins mit einem Amin vom Diphenyl-
methantyp, da diese Reaktion unter Unterdriickung von
Nebenreaktionen verlduft, wobei die vorliegende Erfindung

geschaffen wurde. 65 Spezifische Beispiele von Aminen vom Diphenylmethan-
Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein typ der Formel 111, die als Kupplungskomponente im erfin-
neues Verfahren zur Herstellung von Disazofarbstoffen der dungsgemissen Verfahren verwendet werden konnen, sind in

Formel I zu schaffen: Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle | Dann wurden 4,56 g einer Verbindung der Formel
CN
3

SO -l

zugegeben und nach Riihren des Gemischs bei —2 bis 0 °C

’ R? wihrend 2 h wurde zur Bildung einer Diazolésung 1,0 g

Harnstoff zugegeben.
2Hs C:H«CN 10 Getrennt davon wurden in einer Lésung von 89,1 g

98%iger Schwefelsdure in 200 ml Wasser 174 g N-Ethyl-N-

cyanoethylanilin durch Riihren bei Zimmertemperatur gelﬁst.
2H;s CH» Die erhaltene Losung wurde mit 60,9 g einer 37%igen wisseri-
gen Formalinldsung versetzt und das Gemisch wurde wih-

3 rend 7 h bei 60 °C zur Reaktion gebracht. Nach Abkiihlung
2Hs C:HsOH des Reaktionsgemischs auf Zimmertemperatur wurde dieses
Hs CH; mit Natriumacetat neutralisiert und mit Chloroform extra-
:HsOCOCH: C:H+OCOCH; hiert. Nach Entfernung des Losungsmittels aus dem Extrakt
H:CH=CH: C:2H4CN wurde ein dliges Produkt der Formel
2Hs C2H;s 20

Lﬁj HsChro @ / \) / 25
JHs CH: g NCH, c AN C,H,CN
,5 erhalten.
H CoH:O Die vorstehend beschriebene chemische Struktur wurde
2 s durch NMR-Analyse bestatigt, die ein die zentrale Methylen-
gruppe anzeigendes Protonenpeak bei 3,76 ppm zeigte und
s C2HAOCH; durch I:/Iassenspektralanalyse mit einem Ausgangspeak bei
-Hs C:H:COOCH: n 360 M* /e. ,
H.COOCH CoHsCOOCH 5,94 g der erhaltenen Verbindung der vorstehenden Struk-
21—[4 3 C2H4 o0Co CH3 turformel wurden zur Herstellung einer Kupplungslosung in
ZHSOCOOC H C2H4OCOOC3H 500 ml Methanol gelst.
2 2 2 2 Der erhaltenen Kupplungslosung wurde die wie vorste-
35 hend beschrieben hergestellte Diazolosung bei 0-5 °C iiber
Nach dem erfindungsgemissen Verfahren sind einen Zeitraum von 30 min zugesetzt und das erhaltene
:wiinschte Disazofarbstoffe hoher Reinheit in hoher Aus- Gemisch wurde wihrend weiteren 5 h geriihrt. Die ausgefill-
eute erhéltlich durch Diazotierung eines Amins der Formel ten Kristalle wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
[ auf konventionelle Art, Zugabe der erhaltenen Diazols- getrocknet wobei 7,90 g einer Disazoverbindung der Formel

ung zu einer Losung eines Amins vom Diphenylmethantyp

er Formel I1I als Kupplungskomponente in Wasser oder

inem Gemisch davon mit einem mit Wasser mischbaren

rganischen Losungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol NN /[ IN=N N 2 5
der Ethanol; einem N-Alkylformamid, wie Dimethylform- \ C H CN

mid; einem N-Alkylpyrrolidon, wie N-Methylpyrrolidon;
inem Keton, wie Aceton oder Methylethylketon und derglei- erha]ten wurden.

hen, unter Einstellung, falls gewiinscht oder notwendig, des Die erhaltene Disazoverbindung zeigte, gelost in einer
H-Wertes des erhaltenen Losungsmittelgemischs zur wissrigen Lsung von 80 Vol.-% Aceton, maximale Absorp-
irleichterung der Kupplungsreaktion, und Isolierung des sol-  tion bei einer Wellenlinge von 605 nm und die Analyse auf
herart gebildeten Disazofarbstoffs. 5o Reinheit mittels Hochgeschwindigkeits-Fliissigchromatogra-
Die nach dem erfindungsgemaissen Verfahren erhéltlichen — phie erwies hohe Reinheit der Verbindung,
Jisazofarbstoffe der Formel I eignen sich zum Firben von Hochtemperaturfarbung von Polyesterfasern bei 130 °C
ynthetischen Fasern aus synthetischen oder halbsyntheti- mit dem wie beschrieben erhaltenen Farbstoff ergab eine
chen Hochpolymeren, wie Polyester-, Polyacrylnitril-, Poly- Marineblaufirbung guter Lichtechtheit.
rethan-, Triacetat-, Diacetat-Fasern und dergleichen, in 55
1arineblauen Farbtonen mit guten Echtheiten. Beispiel 2
Im nachstehenden wird die Erfindung anhand von bevor- Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
ugten Ausfithrungsformen beispielsweise erldutert. Wenn eine Diazolosung aus der Monoazoverbindung der in Beispiel
ichts anderes angegeben ist, sind alle Teil(T)-Verhiltnis-, I dargesteliten Strukturformel hergestellt.

Getrennt davon wurden zur Herstellung einer Kupplungs-
losung 7,16 g der Verbindung der Formel

nd prozentualen Konzentrationsangaben gewichtsmissig. 60

Jeispiel 1 HC C.EB
Zu 28,8 ml 98%iger Schwefelsdure wurden 2,0 g Natrium- 5 2\ / 275

iitrit gegeben und das Gemisch wurde auf 55 °C erwirmt, um N CH N

las Natriumnitrit in der Schwefelséure unter Bildung von 65 J 2 AN

Nitrosylschwefelsidure zu losen. Die erhaltene Lésung wurde Hoy CH,

«kiihlt und bei 5-10 °C mit 9,12 g Essigsdure versetzt und
lanach bei 0-5 °C 40%ige Schwefelsiure eingetropft. in 500 ml 3%iger Schwefelsdure geldst.



653 696

Die erhaltene Diazolosung und die erhaltene Kupplungs-
16sung wurden bei 0-5 °C in einem Zeitraum von 30 min mit-
einander vermischt und das erhaltene Gemisch wurde wih-
rend weiteren 8 h geriihrt.

Die ausgefillten Kristalle wurden abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet, wobei 8,58 g der Disazoverbin-
dung der Formel

@N.NL_I ave @

erhalten wurden.

Die erhaltene Disazoverbindung zeigte, geldst in einer
wissrigen Losung von 80 Vol.-% Aceton, maximale Absorp-
tion bei einer Wellenlinge von 620 nm und die Analyse auf
Reinheit mittels Hochgeschwindigkeit-Fliissigchromatogra-
phie erwies hohe Reinheit der Verbindung.

Bei Hochtemperaturfirbung von Polyesterfasern bei
130 °C mit dem wie beschrieben hergestellten Farbstoff,
wurde eine Marineblaufirbung guter Lichtechtheit erhalten.

Beispiel 3
Es wurde eine gleiche Diazolésung wie in den vorstehen-
den Beispielen hergestellt.

Getrennt davon wurden zur Herstellung einer Kupplungs-

18sung 5,64 g der Verbindung der Formel

e =)

300 ml 3%iger Schwefelsdure gelost.

Die erhaltene Kupplungslosung wurde iiber einen Zeit-
raum von 20 min in die erhaltene Diazolosung von 0-5 °C
eingetropft und das Gemisch dann wihrend weiteren 8 h
geriihrt. Die ausgefillten Kristalle wurden abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet, wobei 7,67 g der Disazo-
verbindung der Formel

O D
=N S =N N
N
C2H4OH

erhalten wurden.

Die erhaltene Disazoverbindung zeigte, geldst in einer
wissrigen Losung von 80 Vol.-% Aceton maximale Absorp-
tion bei einer Wellenldnge von 638 nm und Analyse auf Rein-
heit mittels Hochgeschwindigkeit-Fliissigchromatographie
erwies hohe Reinheit der Verbindung.

Bei Hochtemperaturfirbung von Polyesterfasern bei
130 °C mit dem erhaltenen Farbstoff wurde eine Marineblau-
farbung guter Lichtechtheit erhalten.

/25
\CHOH

Beispiel 4
Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass als
Kupplungskomponente 8,94 g der Verbindung der Formel

verwendet wurden, wobei 9,57 g des Farbstoffs der Formel

@ l l /c oH ;OCOCH
N=N

\c ,H ,0C0CH,
in Form von schwarzen Kristallen erhalten wurden.

Die erhaltene Disazoverbindung zeigte, geldst in einer
wissrigen Losung von 80 Vol.-% Aceton, maximale Absorp-
tion bei einer Wellenldnge von 605 nm und Analyse auf Rein-
heit mittels Hochgeschwindigkeit-Fliissigchromatographie
erwies hohe Reinheit der Verbindung.

Bei Hochtemperaturfarbung von Polyesterfasern mit dem
erhaltenen Farbstoff wurde eine Marineblaufarbung guter
Lichtechtheit erhalten.

Die als Kupplungskomponente verwendete Verbindung
der angegebenen Strukturformel wurde folgendermassen her-

20 gestellt:

Zu 108,6 g der Verbindung der Formel
@ /C 2H 4OH
N
C2H 4OH
wurden 128,5 g Essigsdureanhydrid gegeben und das

Gemisch wurde wihrend 2 h bei 100 °C zur Reaktion
gebracht. Danach wurden 80,3 g einer 37%igen wissrigen

30 Formalinlésung zugegeben und das erhaltene Gemisch wurde

wihrend 7 h bei 80 °C zur Reaktion gebracht, wobei eine
essigsaure Losung der als Kupplungskomponente verwende-
ten Verbindung der vorstehend angegebenen Strukturformel
erhalten wurde, die im nachfolgenden Verfahrensschritt

35 direkt verwendet wurde.

Beispiel 5
Beispiel | wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass als
Diazokomponente 5,46 g der Verbindung der Formel

verwendet wurden wobei 8,66 g des Farbstoffs der Formel
NC,H,CN

in Form von schwarzen Kristallen erhalten wurden.
Der erhaltene Disazofarbstoff zeigte, geldst in einer wiss-

55 rigen Losung von 80 Vol.-% Aceton, maximale Absorption be

einer Wellenlidnge von 630 nm und Analyse auf Reinheit
erwies hohe Reinheit der Verbindung.

Bei Hochtemperaturfiarbung von Polyesterfasern mit dem
erhaltenen Farbstoff, wurde eine Marineblaufirbung guter

oo Lichtechtheit erhalten.

Beispiel 6
Beispiel | wurde mehrfach mit den Ausnahmen wieder-
holt, dass Diazo- und Kupplungskomponenten zur Herstel-

CH OCOH CZ\ C H OCOCH3 g5 lung von Disazofarbstoffen, die alle in Tabelle 2 angefiihrt
sind, eingesetzt wurden. Die beim Firben von Polyesterfaseri
CH 0COH C \C H OCOCH mit dem jeweils erhaltenen Farbstoff erzielten Farbténe sind

3

ebenfalls in Tabelle 2 angegeben.



Tabelle 2

CN
[ [
Diazokomponente @ N=N s NH

Kupplungskomponente

3
R R
\ ~
R

Disazofarbstoff

3

4

@ ey

Nr. -R Amax Farbton auf
Polyester-
fasern

6-1* -CH.CH=CH: -C:HiCN 597 marineblau

H

6-2% -C2Hs -CH” :0: 632 marineblau

63 —C:Hs 4:;&0@ 628 marineblau

6-4 -C:Hs -C2H4OCH3s 631 marineblau

6-5 -C:Hs -C2:HsOCOCHs 618 marineblau

6-6 -C:Hs ~C:HsCOOCH: 618 marineblau

6-7 -C:Hs«COOCH: -C:H+«COOCH: 605 marineblau

6-8 -C:HsOCOOC:H;5-C:HsOCOOC:Hs605 marineblau

6-9 -C:H«CN -C:H«OH 601 marineblau

6-10 -C:Hi«CN ~CaHo(n) 608 marineblau

* Referenzbeispiel

Beispiel 7

Beispiel 1 wurde mehrfach mit den Ausnahmen wieder-
holt, dass Diazo- und Kupplungskomponenten zur Herstel-
lung von Disazofarbstoffen, die alle in Tabelle 3 angefiihrt

sind, eingesetzt wurden. Die beim Firben von Polyesterfasern *

mit dem jeweils erhaltenen Farbstoff erzielten Farbténe sind
ebenfalls in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3

R Rl CN
Diazokomponente f@mw :s: :NH

Kupplungskomponente

C.H
By 2\ /2 5
NCE ,C / \Czl-l LN
Disazofarbstoff
CN
) [T 1]
CoHy
¥ @N= s W= N
\c SH,CN
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Nr. -R -R!' -R? Amax Farbton auf
Polyester-
fasern

57-1 -CFs -H -H 618 marineblau

7-2 -Cl -H -H 615 marineblau

7-3 -H -H -COOCH: 623 marineblau

7-4 -H -H -COOC:Hs 623 marineblau

7-5 -H -H -SO:CH:s 628 marineblau

1076 -H -H -S0:C:Hs 628 marineblau

7-7 -H -Cl -Cl 618 marineblau

7-8 -H -Cl -NO: 638 marineblau

79 -H ~-Cl  -SO:CH:s 631 marineblau

15
Beispiel 8

Beispiel 1 wurde mehrfach mit den Ausnahmen wieder-

holt, dass Diazo- und Kupplungskomponenten zur Herstel-
20 lung von Disazofarbstoffen, die alle in Tabelle 4 angefiihrt
sind, eingesetzt wurden. Die beim Firben von Polyesterfasern
mit dem jeweils erhaltenen Farbstoff erzielten Farbtone sind
ebenfalls in Tabelle 4 angegeben.

25

Tabelle 4

CN
Diazckomponente Rl‘@N=N ‘ : S INH
E)

Kupplungskomponente

3 .3
R R
> D

yd N 24

Disazofarbstoff

35

40

CN
I [ l R
Rl N=N S N=] N/
N4

5 Nr. -R! -R? -R? Amax Farbton auf
Polyester-
fasern

8-1 -Cl ~C:Hs ~C:HsOCOCH: 625 marineblau
50 8-2 -SO:CH; -C:Hs -C:H+«OCOCH:s 640 marineblau
8-3 -NO: -C:H; -C:HsOCOCH; 651 marineblau
8-4 ~COOCH:-C:H; -C:H+sCOOCH:; 639 marineblau
8-5 -COOCH:;-C:HsCOOCH; -C2H+COOCH; 631 marineblau
8-6 -NO: —-CaHs(n) ~-C:HiCN 638 marineblau
8-7 -NO: -C:H+«OCHs ~C:HsOCOCH:; 642 marineblau

%88 -NO:  -C:H:OCOCH; -C:HsOCOCH; 635 marineblau

Beispiel 9 und Vergleichsversuch A

60

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurden

Disazofarbstoffe mit den Ausnahmen hergestellt, dass als
Diazokomponente 20 mmol 2-Amino-3-cyano-5-phenylazo-
thiophen und als Kupplungskomponente 30 mmol eines Ani-
lins bzw. 15 mmol eines Dianilinomethans, wie in Tabelle 5
65 angegeben, eingesetzt wurden.

Die Rohausbeute an Farbstoff und die prozentuale Rein-

heit des jeweils erhaltnen Farbstoffs sind ebenfalls in Tabelle

5 angegeben.
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Tabelle 5
3
R \ N R3 ~R
N,\R4

Kupplungskomponente
3

Ausbeute (%)

Nr. -~ -R* Reinheit (%) Ausbeute (%) Reinheit (%)

1 -C2H4OCOCH: -C:H:«OCOCH: 854 86,0 67,5 61,2
2 -CsHs(n) -C2H«CN 78,5 88,4 68,0 75,5
3 -C:H:OH -C:H.CN 713 79,3 56,7 48,7
4 -C2Hs -C2H«CN 75.4 80,6 60,0 63,0
5 -C:Hs -C:H4OCOCH: 68,5 61,5 56,0 45,8
6 -CH; -CHs 38,1 33,1 33,5 27,4

Vergleichsversuch B
Beispiel 9 bzw. Vergleichsversuch A wurden mit den Aus-
nahmen wiederholt, dass die in Tabelle 6 angegebenen Kupp-

lungskomponenten zum Einsatz gelangten.
Die Rohausbeute und die Reinheit des jeweils erhaltenen
Farbstoffs sind ebenfalls in Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6
3 3
v SN CH e e
e
4 2 ~ R4 ~ R4
Kupplungskomponente X X X
Nr. - -R3 -R¢ Reinheit (%) Ausbeute (%)  Reinheit (%) Ausbeute (%0)
1 -CH; -C:H4OCOCH: -C:HsOCOCH: 81,1 81,7 71,5 753
2 -CHs -C:2H;s -C:HsCN 67,5 68,2 68,6 66,7
3 -CHs ~C:Hs -C:H:OCOCH: 65,9 58,6 66,3 58,8
4 -CHs -CH:s -CH:s 37,8 31,5 36,8 29,7
5 -OH -CH; -CHs 323 37,0 51,5 49,6
6 -NHCOCH: -C:Hs -C2Hs 29,6 19,7 51,7 41,9
7 -NHCHO -C:H;s -C:Hs 28,0 20,4 42,7 33,5

Beispiel 10 und Vergleichsversuch C
Beispiel 9 bzw. Vergleichsversuch A wurden mit den Aus-

Die Rohausbeute an Farbstoff und die Reinheit des

“ jeweils erhaltenen Farbstoffs sind ebenfalls in Tabelle 7 ange-

nahmen wiederholt, dass als Diazokomponente 20 mmoi geben.
2-Amino-3-cyano-5-(p-nitrophenylazo)thiophen und jeweils
eine der in Tabelle 7 angegebenen Kupplungskomponenten
eingesetzt wurden.
Tabelle 7
R 3 < _ R3 _R 3
g N CH, Nl NG L4
R R R™
Kupplungskomponente

Nr. -R3 -R* Reinheit (%) Ausbeute (%) Reinheit (%) Ausbeute (%)
1 -C2Hs ~C:H:CN 75,0 80,2 60,2 62,5
2 -C2HsOCOCH: ~C:H4OCOCHs 84,6 85,4 66,7 60,8

Fiir den Fachmann ist es offensichtlich, dass die vorste-
hend detaillierten Ausfithrungsformen im Rahmen der Erfin-
dung weitgehend variiert und modifiziert werden kénnen.

60
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