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69 Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen.

@ Bei der Herstellung von Azofarbstoffen durch Kupp-

lung von Diazoverbindungen auf Amino-hydroxy-
naphthalinsulfonsiuren im sauren Medium verwendet man
als Kupplungsbeschleuniger ein Reaktionsprodukt aus
Formaldehyd und einer aromatischen Sulfonsdure bzw.
dessen Salz.
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1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen durch Kupp-
lung von Diazoverbindungen auf Aminohydroxynaphthalinsul-
fonsduren oder Amino-naphthalinsulfonsiurenim sauren Me- 3
dium, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kupplung in Ge-
genwart eines Reaktionsproduktes aus Formaldehyd und einer
aromatischen Sulfonsiure bzw. dessen Salz als Kupplungsbe-
schleuniger durchfiihrt.

2. Verfahren geméss dem Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kupplung in Gegenwart eines Reaktionspro-
duktes aus Naphthalinsulfonsiure und Formaldehyd, aus
Ditolylethersulfonsdure und Formaldehyd, aus Diphenylether-
sulfonsidure und Formaldehyd, aus Diphenylsulfonsiure und
Formaldehyd oder aus Terphenylsulfonsdure und Formaldehyd,
wobei die genannten sulfongruppenhaltigen Reaktionsprodukte
auch als wasserlosliche Salze vorliegen kénnen, durchfiihrt.

3. Verfahren geméss den Anspriichen 1-2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man solche Reaktionsprodukte aus aromatischen
Sulfonséuren und Formaldehyd verwendet, die durch Reaktion
von0,5-1,5M einer aromatischen Verbindung mit0,5~3M
Schwefelsdure und Kondensation mit 0,4 ~2 M Formaldehyd
hergestellt worden sind.

4. Verfahren geméss den Anspriichen 1-3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Kupplungin Gegenwart von0,1g-30g,
vorzugsweise 0,5 g -2 g des Reaktionsproduktes aus Formalde-
hyd und der aromatischen Sulfonséure pro 100 mi Kupplungsvo-
lumen durchfiihrt.

5. Verfahren geméss den Anspriichen 1-4 zur Herstellung von
Azofarbstoffen durch Kupplung von Diazoverbindungen auf
Aminohydroxy-naphthalinsulfonséuren im sauren Medium.

6. Verfahren gemiss den Anspriichen 1-4 zur Herstellung von
Azofarbstoffen durch Kupplung von Diazoverbindungen auf
Amino-naphthalinsulfonsduren im sauren Medium.
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Die Umsetzung von diazotierten aromatischen Aminen mit
kupplungsfahigen Komponenten zu Azoverbindungen erfolgt
héufig in Gegenwart von Kupplungsbeschleunigern wie Pyridin
und seine Homologen, Formamid, Dimethylformamid, Harn-
stoff und Thioharnstoff.

Das erfindungsgemaisse Verfahren zur Herstellung von Azo-
farbstoffen durch Kupplung von Diazoverbindungen auf Amino-
hydroxy-naphthalinsulfonsiuren oder Amino-naphthalinsulfon-
sduren ist dadurch gekennzeichnet, dass man die Kupplung in
Gegenwart eines Reaktionsprodukts aus Formaldehyd und einer
aromatischen Sulfonsédure bzw. dessen Salz als Kupplungsbe-
schleuniger durchfiihrt.

Erfindungsgemass verwendbare Kupplungsbeschleuniger sind
beispielsweise:

Reaktionsprodukte aus Naphthalinsulfonsdure und Formalde-
hyd, aus Ditolylethersulfonsdure und Formaldehyd, aus Diphe- -
nylethersulfonsiure und Formaldehyd, aus Diphenylsulfonsiure
und Formaldehyd oder aus Terphenylsulfonsiure und Formalde-
hyd, wobei die genannten sulfongruppenhaltigen Reaktionspro-
dukte auch als wasserlosliche Salze insbesondere Alkalisalze
speziell Natriumsalze vorliegen konnen.

Vorzugsweise werden solche Reaktionsprodukte eingesetzt,
die in bekannter Weise durch Reaktionvon0,5-1,5 M einer
aromatischen Verbindung wie beispielsweise Naphthalin, Dito-
lylether, Diphenylether, Diphenyl oder Terphenyl mit0,5—-3M
Schwefelsdure und Kondensation mit 0,42 M Formaldehyd
hergestellt worden sind.
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Besonders bevorzugte Verwendung finden
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sowie das Natriumsalz der 1, I’-Naphthylmethansulfonsiure.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren fiihrt man die Kupp-
lung bevorzugt in Gegenwart von 0,1 g bis 30 g bis 2 g des
Reaktionsprodukts aus Formaldehyd und der aromatischen Sul-
fonsdure pro 100 ml Kupplungsvolumen durch.

Durch Mitverwendung weiterer Kupplungsbeschleuniger wie
Pyridin, Formamid, Harnstoff oder Thioharnstoff 14sst sich der
erfindungsgemésse Kupplungsbeschleuniger teilweise ersetzen,
wobei die eingesetzten Mengen an Kupplungsbeschleunigern im
Vergleich zur alleinigen Verwendung der Einzelkomponenten
bei vergleichbar guten Kupplungsergebnissen deutlich vermin-
dert werden konnen.

Als Amino-hydroxynaphthalinsulfonsduren seien beispielhaft
genannt:

2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsiure,

2-Amino-5-hydroxy-naphthalin-7-sulfonséure,

1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonséure,
1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-4,6-disulfonséure.

Als Amino-naphthalinsulfonsiuren seien beispielhaft ge-
nannt:

1-Amino-naphthalin-6-sulfonsiure,

1-Amino-naphthalin-4-sulfonsiure.

Die nach dem neuen Verfahren erzielbaren Farbstoffausbeu-
ten sind vielfach hoher als bei herkmmlichen Verfahren.

" Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens besteht darin, dass
nur geringe Mengen an Kupplungsbeschleunigern eingesetzt
werden miissen und dadurch die Abwasserbelastung durch Koh-
lenstoffverbindungen gering gehalten werden kann. Gegeniiber

der Verwendung von N-haltigen Kupplungsbeschleunigern ha-
ben die geméss dieser Erfindung einsetzbaren Beschleuniger den

Q.

3 Vorteil, dass die erhaltenen Farbstoffe beim Trocknen nicht

durch NH;-Abspaltung aus Resten der N-haltigen Verbindungen
unter Umstédnden etwa durch Zersetzung von Reaktivgruppen
geschidigt werden konnen oder durch die Reste nach dem
Trocknen hygroskopisch sind und verklumpen.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann so durchgefiihrt wer-
den, dass die Reaktionsprodukte aus Formaldehyd und einer
aromatischen Sulfonséure vor, wihrend oder nach der Diazotie-
rung in wissriger Losung oder aber auch dem Kupplungsgemisch
zugesetzt werden.

Die Mitverwendung von Idsungsvermittelnden Stoffen wie
Glycole, Diglykole und deren Halbether sowie Polyglykole oder
Naphthalinsulfonsiuren zur Stabilisierung der Diazoverbindun-
gen ist moglich.

Beispiel 1

Ineiner Losung von 48,7 g des Kondensationsprodukts, das
durch Umsetzung von 1,4-Diaminobenzol-2-sulfonsiure (Na-
triumsalz) mit 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidin in dquimolarem
Verhiltnis in wissrigem schwach alkalischen Medium erhalten
wird, in 1000 ml Wasser werden bei einem pH-Wert von 7,5 10 g
Natriumnitrit geldst. Diese Losung lduft unter Eiskiihlung in 650
ml 3 %ige Salzsdure. Nach ¥stiindigem Riihren werden der
Nitritiberschuss zerstort, 10 g Kondensationsprodukt aus Naph-



thalinsulfonséure und Formaldehyd (Natriumsalz),(erhalten
durch Sulfieren von 1 M Naphthalin mit 1,43 M Schwefelséiure
und Kondensieren mit 0,65 M Formaldehyd und anschliessende
Neutralisation mit Natronlauge) und 16 g Natriumacetat, wasser-
frei zugesetzt.

Die so erhaltene Diazoniumssuspension lduft nun zu 300 ml
einer wéssrigen Losung, die 35,7g 2-Amino-8-hydroxy-naphtha-
lin-6-sulfonséure als Natriumsalz und 12 g Natriumacetat, was-
serfrei enthilt (pH-Wert 6). Nach mehrstiindigem Riihren bei
pH-Wert 4,0—4.5 und Raumtemperatur ist die Kupplung
beendet. Der in sehr guter Ausbeute entstandene Farbstoff wird
abfiltriert, Neben- und Zersetzungsprodukte bleiben im wissri-
gen Ablauf.

Der Farbstoff, in tiblicher Weise geférbt, gibt rote Firbungen
auf Wolle.

Beispiel 2

59,7 g des Kondensationsproduktes, das man durch Umset-
zung von 1,3-Diamino-benzol-4-sulfonsdure und 2-Methylsulfo-
nyl-4,5-dichlor-6-methylpyrimidin in molarem Verhéltnis in
wissrigem Medium unter Zusatz sdurebindender Mittel erhilt,
werden als Na-Salzin ca. 600 ml Wasser geldst und wie in Beispiel
lin die Diazonium-Verbindung tiberfiihrt. Nach 1stindigem
Riihren wird der Nitritiiberschuss entfernt.

Indiese Suspension lduft bei Raumtemperatur eine Losung
von46,2 g 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsiure als
Dinatriumsalz und 30 g Kondensationsprodukt Naphthalinsul-
fonsdure/Formaldehyd (Natriumsalz)(erhalten durch Sulfrieren
von 1 M Naphthalin mit 1,43 M Schwefelsdure und Kondensieren
mit 0,65 M Formaldehyd und anschliessende Neutralisation mit
Natronlauge) in ca. 200 ml Wasser. Durch Zulauf von 300 ml
20%iger wissriger Natriumacetatlosung wihrend 2 Stunden wird
ein pH-Wert von 4 eingestellt. Zu diesem Umsetzungsprodukt
wird bei 20~-23°C eine wissrige Suspension der Diazoniumverbi-
dung hinzugefiigt, die durch Umsetzung von 40,3 g 1-Amino-
benzol-2,5-disulfonsdure mit 11 g Natriumnitrit in salzsaurem
Medium in einem Gesamtvolumen von 500 ml bei 0°C erhalten
wird. Mit 90— 100 ml1 20 %iger wissriger Sodalésung wird ein pH-
Wertvon4,5 eingestellt. Nach 1stiindigem Rithren kann der
entstandene Disazofarbstoff durch Zugabe von 20—25% des
Endvolumens Natriumchlorid in guter Ausbeute abgeschieden
werden.

Eine wiéssrige Losung dieses Farbstoffs unter Zusatz von
siurebindenden Mitteln kann auf Baumwollprobe appliziert wer-
den. Nach dem Thermofixieren in bekannter Weise werden
waschechte blau-schwarze Fiarbungen erhalten.
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Ein ahnlich gutes Ergebnis bei der Farbstoffherstellung wird
erhalten, wenn man nur die Hilfte der oben angegebenen Menge
Kondensationsprodukt Naphthalinsulfonsaure/Formaldehyd
und 65 g Harnstoff oder Formamid dem Kupplungsansatz hinzu-

5 fiigt.

Beispiel 3

59,3 g 1-Amino-4-nitrobenzol-2-carbonséure werden als Na-
triumsalz in ca. 600 ml Wasser bei 85°C gelost. Dieser Losung
werden 10 g des Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfon-
sdure und Formaldehyd als Natriumsalz (erhalten durch Sulfrie-
renvon 1 M Naphthalin mit 1,43 M Schwefelsiure und Konden-
sieren mit 0,65 M Formaldehyd und anschliessende Neutralisa-
tion mit Natronlauge), 5 g Naphthalindisulfonsaure-1,5 (Arm-
strong-Siure) und 94 ml 36 %iger Salzsiure hinzugefiigt. Nach
mehrstiindigem Riihren wird die Anschldmmung durch Zugabe
von 76,6 ml einer 30 %igen wissrigen Natriumnitritlosung bei 30
- 35°C diazotiert.

Zu dieser auf 0°C abgekiihlten und von tiberschiissiger salpet-
riger Siure befreiten Suspension liuft eine ca. 40°C warme
Lésung von 69,3 g 2-Amino-5-hydroxy-naphthalin-7-sulfonsiure
als Natriumsalzin 600 ml Wasser, der 10 g des 0.g. Naphthalinsul-
fonsdure/Formaldehyd-Kondensationsproduktes hinzugefiigt
wurden. Nach mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur
wird derin ca. 80 %ige Ausbeute entstandene Monoazofarbstoff
abfiltriert.

Der erhaltene Monoazofarbstoff kann u.a. zur Herstellung des
nachstehend beschriebenen metallisierbaren Trisazofarbstoffs
verwendet werden.

26,5 g4,4’-Diamino-3,3’-dimethoxydiphenyl werden in wiss-
rig salzsaurem Medium mit Natriumnitrit in bekannter Weise in
die Bisdiazoniumverbindung iiberfiihrt. Es werden 600 ml einer
hellgelben, klaren Losung erhalten.

47,6 g des 0.a. Monoazofarbstoffs werden mit 60 g Natriumcar-
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%5 bonat in 300 ml Wasser durch Erwérmen in Lésung gebracht.

Diese Losung lauft zu der kalten Bisdiazoniumldsung. Es bildet

sich ein dunkler Niederschlag. Dann werden 400 ml einer wissri-

gen Losung hinzogefiigt, die 26 g 2-Hydroxy-naphthalin-6-sul-

fonséure als Natriumsalz enthalt. Mit Natronlauge wird ein pH-
40 Wert von 11 - 12 eingestellt.

Nach mehrstiindigem Riihren ist die Kupplung beendet. Aus
der erhaltenen Losung kann der entstandene Trisazofarbstoff
durch Zugabe von ca. 6% des Volumens Natriumchlorid abge-
schieden und abfiltriert werden.

Der Farbstoff liefert auf Cellulosematerial blaue Firbungen,
deren Licht und Waschechtheiten durch Nachbehandlung mit
Kupfersalzlésungen erhoht werden kann.
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