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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Aminoazinen.

@ Die neuen Aminoazine der Formel (1) werden herge-

stellt durch Kondensation einer gegebenenfalls sul-
fonierten Verbindung der Formel (2) bei 10 bis 30°C
mit einer gegebenenfalls sulfonierten Amin der Formel
(3). Das erhaltene Produkt wird bei 50 bis 100°C mit ei-
nem Amin der Formel (4) kondensiert, und das Produkt
wird dann reduziert. Die beiden Kondensationen werden
in Gegenwart eines Oxydationsmittels ausgefiihrt.

Diese Aminoazine sind wertvolle Zwischenprodukte
zur Herstellung von Reaktiviarbstoffen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von neuen Aminoazinen
der Formel
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worin B Wasserstoff oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, eines der Symbole Y1
und Y2 Wasserstoff oder Sulfo darstellt und das andere
Wasserstoff oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeutet, X! eine Alkoxygruppe mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, X2 Wasserstoff oder
Sulfo bedeutet, X3 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Sulfo darstellt und Rt und R2, die
gleich oder verschieden sind, Benzyl, Sulfobenzyl oder Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch
Hydroxyl oder Cyano substituiert ist, bedeuten, wobei das
Aminoazin als Ganzes mindestens zwei Sulfogruppen ent-
hilt, dadurch gekennzeichnet, dass man eine gegebenenfalls
sulfonierte Verbindung der Formel
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bei 10 bis 30° C mit einem gegebenenfalls sulfonierten Amin
der Formel
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kondensiert, das Produkt bei 50 bis 100° C mit einem Amin

der Formel

NH:
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kondensiert, wobei beide Kondensationen in Gegenwart eines
Oxydationsmittels ausgefiihrt werden, und das Produkt redu-
ziert, wobei die Verbindungen der Formel 2, 3 und 4 zu-
sammen mindestens zwei Sulfogruppen enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass B, Y1 und Y2 Wasserstoff bedeuten, R! eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt und R?
Benzyl oder Sulfobenzyl bedeutet.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass B, Y?! und Y2 Wasserstoff bedeuten und R? sowie R2
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass X1 Methoxy bedeutet. )

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Phenylgruppe, die in Formel 1 die
Gruppe X8 trigt, eine 2-Sulfo-4-aminophenylgruppe ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung von neuen Aminoverbindungen der Azin-
reihe.

Es ist aus der GB-PS Nr. 134 406 (1970) bekannt,
Phenazinderivate, eingeschlossen N-Aryl-2,7-diaminophen-
azine und deren Substitutionsprodukte, nach einem Verfah-
ren herzustellen, bei dem man ein aromatisches Diamin
unter oxydierenden Bedingungen mit 1 Mol eines aromati-
schen Amins umsetzt und das Produkt mit einem weiteren
Mol des gleichen oder eines anderen aromatischen Amins
ebenfalls unter oxydierenden Bedingungen umsetzt. Die vor-
liegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung einer besonderen Klasse von N-Aryl-2,7-diamino-
phenazinderivaten.

Erfindungsgemiss werden Aminoazine hergestellt, die der
Formel '
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entsprechen, worin B Wasserstoff oder eine Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, eines
der Symbole Y! und Y2 Wasserstoff oder Sulfo dar-
stellt und das andere Wasserstoff oder eine Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, Xt
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt,
X2 Wasserstoff oder Sulfo bedeutet, X8 Wasserstoff, eine
Alkylgruppe mit 1 bis'4 Kohlenstoffatomen oder Sulfo dar-
stellt und Rt und R?, die gleich oder verschieden sind, Benzyl,
Sulfobenzyl oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das
gegebenenfalls durch Hydroxyl oder Cyano substituiert ist,
bedeuten, wobei das Aminoazin als Ganzes mindestens zwei
Sulfogruppen enthalt.

Die oben genannten Sulfogruppen kdnnen durch X2, X3,
Yt und/oder Y2 oder auch oder ausserdem durch andere
Sulfogruppen, die in den aromatischen Kernen des Amino-
azins vorhanden sein kdnnen, zur Verfiigung gestellt werden.

Eine bevorzugte Klasse von Aminoazinen der Formel 1
enthilt diejenigen Aminoazine, bei denen B, Y und Y2
Wasserstoff bedeuten, R? eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen darstellt, R2 eine Alkylgruppe mit 1 bis



4 Kohlenstoffatome oder insbesondere gegebenenfalls sulfo-
niertes Benzyl bedeutet und das Molekiil als Ganzes minde-
stens zwei Sulfogruppen enthélt.

Eine besonders bevorzugte Klasse von Aminoazinen der
Formel 1 umfasst diejenigen Aminoazine, bei denen B, Y! 5
und Y2 Wasserstoff bedeuten, R! eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen darstellt, R? eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen oder insbesondere gegebenenfalls sul-
foniertes Benzyl bedeutet und das Molekiil als Ganzes min-
destens zwei Sulfogruppen trigt.

Eine ganz speziell bevorzugte Klasse von Aminoazinen
bilden diejenigen Aminoazine, die im vorhergehenden Absatz
definiert wurden und bef denen X! Methoxy darstelit.

Weiter werden diejenigen in den obigen bevorzugten
Klassen definierten Verbindungen besonders bevorzugt,
bei denen die nicht anellierte Phenylgruppe, die in Formel 1
die Gruppe XS trigt, eine 2-Sulfo-4-aminophenylgruppe ist.

Das Verfahren gemiss der Erfindung zur Herstellung von
Aminoazinen der Formel 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass
man ein gegebenenfalls sulfoniertes Nitroaminoderivat des
Diphenylamins der Formel
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bei 10 bis 30° C mit einem gegebenenfalls sulfonierten Amin
der Formel
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kondensiert und das Produkt bei 50 bis 100° C mit einem
Amin der Formel
NH:

X1 40

@

X2 s
kondensiert, wobei beide Kondensationen in Gegenwart eines
Oxydationsmittels ausgefiihrt werden, worauf man das Pro-
dukt reduziert, wobei die Verbindungen der Formeln 2, 3 und
4 zusammen zwei oder mehr Sulfogruppen enthalten.

Beispiele von verwendbaren Verbindungen der Formel 2
sind unter anderem:
4-Nitro-4’-aminodiphenylamin-2-sulfonséure,
4-Nitro-4’-amino-3'-methyldiphenylamin-2-sulfonsdure,
4-Nitro~4’-amino-3’-dthyldiphenylamin-2-sulfonsiure, und
4-Nitro-4'-amino-3’-methoxydiphenylamin-2-sulfonsdure,

Beispiele von verwendbaren Verbindungen der Formel 3
sind unter anderem:

N-Methyl-N-(3'-sulfobenzyl)-anilin,
N-Athyl-N-(3’-sulfobenzyl)-anilin,
N-n-Propyl-N-(3'-sulfobenzyl)-anilin,
Dimethylanilin,

Diithylanilin,
Di-(-hydroxyithyl)-anilin,
Di-(§-cyanoithyl)-anilin,
N-Methyl-N-benzylanilin,
N-Athyl-N-benzylanilin, und
Dibenzylanilin.
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Beispiele von verwendbaren Verbindungen der Formel 4
sind unter anderem:
4-Methoxyanilin-3-sulfonsiure, und
3-Methoxyanilin-4-sulfonsgure.

Die neuen Aminoazine kdnnen verwendet werden, um
die verschiedensten Materialien, z. B. Wolle, zu firben oder
zu bedrucken, insbesondere unter sauren Bedingungen. Die
neuen Aminoazine sind besonders wertvoll als Zwischenpro-
dukte fiir die Herstellung von Farbstoffen, insbesondere mit
der Faser reaktionsfdhigen Farbstoffen, durch Umsetzung
mit Carbylsulfat, dem Chlorid einer Carbonsiure oder
Sulfonsgure, die eine Cellulosereaktivgruppe enthilt, oder
einer heterocyclischen Verbindung, die ein Halogenatom und
mindestens einen Cellulosereaktivsubstituenten an Kohlen-
stoffatome des Ringes gebunden enthilt. Einzelheiten iiber
derartige Reaktivfarbstoffe finden sich in den Britischen Pa-
tentanmeldungen Nr. 40 522/73, 12 294/74 und 27 117/74.

Die folgenden Beispiele, in denen Teile auf das Gewicht
bezogen sind und das Verhiltnis Gewich/Volumen in kg/
Liter angegeben ist, erldutern die Erfindung,

Beispiel 1

Eine Losung von 15,5 Teilen 4-Amino-4’-nitrodiphenyl-
amin-2'-sulfonsdure und 23,9 Teilen N-Methyl-N-(3’-sulfo-
benzyl)-anilin in 250 Teilen Wasser wird bei pH = 6 bis 7
und 10° C geriihrt. Eine Lsung von 10,2 Teilen Natriumbi-
chromatdihydrat in 60 Teilen Wasser und 13 Teilen Schwe-
felsdure wird schnell zugesetzt, worauf das Gemisch 20 Mi-
nuten lang bei 10 bis 20° C schnell gerithrt wird. Eine Lo-
sung von 10,4 Teilen 4-Methoxyanilin-3-sulfonsiure in 50
Teilen Wasser vom pH = 7,0 wird bei 15° C zugesetzt, wor-
auf man schnell eine Losung von 9,9 Teilen Natriumbi-
chromatdihydrat in 20 Teilen Wasser zugibt. Das Gemisch
wird 20 Minuten lang auf 90 bis 95° C erhitzt, auf 65° C
abgekiihlt und der pH-Wert durch Zugabe von Essigsiure auf
5,5 gebracht. 15 Teile Eisenstaub werden zugegeben, worauf
das Gemisch 90 Minuten lang bei 65 bis 70° C geriihrt wird,

Das Gemisch wird bei 70° C filtriert und das Filtrat
durch Zugabe von Natriumcarbonat gerade eben alkalisch
gegen Brillantgelb gemacht und wieder filtriert. Das Filtrat
wird mit 20 kg Natriumchlorid pro 100 Liter Filtrat ausge-
salzen, worauf man es abkiihlen ldsst. Das ausgefillte Ami-
nophenazin der wahrscheinlichen Formel
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worin X2 3-Sulfo bedeutet, Xt 4-Methoxy darstellt, Rt Methyl
bedeutet, R2 m-Sulfobenzyl darstellt und Y Wasserstoff
bedeutet, wird abfiltriert, mit 25%/siger Kochsalzlosung ge-
waschen und bei 40° C getrocknet.

Wenn man das Aminophenazin auf Wolltextilien auf-
bringt, liefert es kriftige, leuchtende rétlichblaue Farbtone
mit méssiger Lichtechtheit.

Wird das Aminophenazin mit Cyanurchlorid umgesetzt,
so liefert es einen Reaktivfarbstoff, der Cellulose in kriftigen,
leuchtenden rétlichblauen Farbttnen firbt, wenn er in Ver-
bindung mit einer alkalischen Behandlung aufgebracht wird.
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Methyl-N-(3'-sulfobenzyl)-anilin und des Amins aus Spalte
III anstelle von 4-Methoxyanilin-3-sulfonsiure hergestelit.
‘Weitere Beispiele von Ammophenazinen der Formel 1 Die Produkte entsprechen der Formel (5), wobei X1, X2, Y,
finden sich in der folgenden Tabelle; sie werden nach dem R! und R2 die angegebenen Bedeutungen haben; alle firben
obernt beschriebenen Verfahren unter Verwendung einer Aqui- 5 Wolle in einem rdtlichblauen Farbton-und reagieren mit
valenten Menge des Amins aus Spalte II anstelle von N- Cyanurchlond unter Bildung von Cellulosereaktivfarbstoffen.

Die gefirbte Cellulose hat eine gute Waschechtheit und eine
missige Lichtechtheit.

I 01 Xt X2 Rt R
spiel o
2 N-Athyl-N-(3'- 4-Methoxyanilin- 4-Methoxy 3-Sulfo CeHs 3-Sulfo-
) sulfobenzyl)-anilin 3-sulfonsdure o benzyl
3 N,N-Dimethylanilin 4-Methoxyanilin- 4-Methoxy 3-Sulfo- CH3 CH;
3-sulfonsdure :
4 N,N-Di-(2-hydroxy- 4-Methoxyanilin- 4-Methoxy 3-Sulfo 'CH:CH:0H CH:CH:0H
athyl)-anilin 3-sulfonsdure _ _
5 N-Propyl-N-(3"- 4-Methoxyanilin- 4-Methoxy 3-Sulfo CH:CH:CHs 3-Sulfo-
N-Propyl-N-(3'- 3-sulfonsiure benzyl
6 N-Athyl-N-(3'- 4-Methoxyanilin- 4-Methoxy 2-Sulfo C.Hjs 3-Sulfo-
sulfobenzyl)-anilin 2-sulfonsidure o benzyl
7 N-Methyl-N-(3'- 3-Methoxyanilin- 3-Methoxy 4-Sulfo CHs 3-Sulfo-
sulfobenzyl)-anilin 4-sulfonsdure benzyl
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