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;Erfindungsanspruch:

11. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséurechloriden durch Chlorierung der entsprechenden

! Sulfonsauren beziehungsweise deren Salze mit einem UberschuB an Chlorierungsmittel, der nach beendeter Reaktion abgetrennt

.und gegebenenfalls wieder fir weitere Reaktionen eingesetzt wird, gekennzeichnet dadurch, daB die Chlorierung gegebenenfalls
in Gegenwart eines mit Wasser nicht mischbaren organischen Lésungsmittels mit einem Chlorierungsmittelgemisch bei
Temperaturen von 25 bis 50°C durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Chlorierungsmittelgemisch ein Gemisch aus Chlorsulfonsaure und
Thionylchlorid im Volumenverhaltnis von 90 zu 10 bis 10 zu 80 eingesetzt wird.

3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als Chlorierungsmittelgemisch ein Gemisch aus
Chlorsulfonsaure und Thionylchlorid im Volumenverh3ltnis von 80 zu 20 bis 50 zu 50 eingesetzt wird.

4. Verfahren nach den Punkten 1, 2 und 3, gekennzeichnet dadurch, daB als Chlorierungsmittelgemisch ein Gemisch aus
Chlorsulfonsaure und Thionylchlorid, dem 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf eingesetztes Thionylchlorid,
Phosphoroxychlorid eingesetzt wird.

5. Verfahren nach den Punkten 1, 2 und 3, gekennzeichnet dadurch, dal als Chlorierungsmittelgemisch ein Gemisch aus
Chlorsulfonsaure und Thionylchlorid, dem 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf eingesetztes Thionylchlorid,
Phosphortrichlorid eingesetzt wird.

6. Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR als organische Losungsmittel Halogenkohlenwasserstoffe,
wie Dichlormethan, Trichlormethan, Dichlorethan, Dichlorethylen, Trichlorethylen eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsaurechloriden, die als
Zwischenprodukte fiir die Erzeugung lichtempfindlicher Verbindungen, speziell fiir Fotokopierlacke, groRe Bedeutung besitzen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

1,2-Naphthochinondiazide-(2), die in 4- oder in 5-Stellung substituierte Sulfonsduregruppierungen tragen, wie beispielsweise
Sulfonsiureester oder substituierte Sulfonsiureamide, gewinnen in zunehmendem MaBe als lichtempfindliche Substanzen, speziell
fiir Fotokopierlacke, an Bedeutung (Z. Chem. /1983/, Heft 10, S. 376 bis 377). )

Dabei fiihrt die Synthese dieser Substanzen fast ausnahmslos Gber die entsprechenden Sulfonsiurechloride als Zwischenprodukte.
Fir die Herstellung dieser 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsdurechloride sind in der Literatur drei verschiedene Methoden
beschrieben. So soll das 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsaurechlorid-(4) gemaB US-PS 3 837 860, Beispiel 1, durch Reaktion der
entsprechenden freien Sulfonsédure mit einem dreifachen UberschuR an Sulfurylchlorid und anschlieBende Zersetzung mit
Eiswasser zuganglich sein. Angaben iber weitere Reaktionsparameter, wie Reaktionstemperatur und -zeit, fehlen. Eigene Versuche
zur Nacharbeitung fithrten nicht zum Ziel. Es entstand kein homogenes Reaktionsgemisch und es erfolgte nur eine sehr
unvollstindige Chlorierung. Fir eine technische Anwendung ist die angegebene Methode unzureichend.

Nach SU-PS 173 756, Beispiel 2, 148t sich durch 2stiindige Umsetzung von trockenem 1,2-Naphthochinondiazid-(2) mit der 10fachen
Gewichtsmenge frisch destillierter Chlorsulfonsaure bei 70°C das 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséurechlorid-(5) erhalten. Als
Ausbeute an nicht gereinigtem Rohprodukt werden 70% der Theorie angegeben. Die Ausbeute nach der ebenfalls in diesem Patent
beschriebenen aufwendigen Reinigungsoperation ist nicht vermerkt. Sie liegt auf jeden Fall wesentlich nieriger, da das
unsubstituierte 1,2-Naphthochinondiazid-(2) eine stark zur Zersetzung neigende Substanz ist und durch die Reinigung des
Rohproduktes erhebliche Substanzverluste mit ihren negativen Auswirkungen durch Umweltbelastung eintreten. Daher eignet sich
diese Methode nicht fir die industrielle Herstellung.

Die einzige technisch tatsachlich gebréuchliche Herstellungsmethode ist die Chlorierung der entsprechenden
1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséuren oder ihrer Salze mit einem groRen UberschuR, gewdhnlich wenigstens der 10fachen
Gewichtsmenge an Chlorsulfonsdure. Diese groRen Einsatzmengen an Chlorierungsmittel sind nicht zuletzt deshalb erforderlich, um
die Rithrfahigkeit der Reaktionsmasse zu gewdhileisten. Die sonstigen Reaktionsbedingungen der bekannten technischen Lehren
unter Verwendung von Chlorsulfonséure weisen eine relativ groRe Variationsbreite auf. Sie reicht von der Anweisung zum
mehrstiindigen Behandeln bei 50°C (DE-PS 865 410; US-PS 2 958 599) iber 1Ystiindige Einwirkung bei 60°C (DE-PS 1 058 845;
US-PS 2 958 599) und Umsetzung bei 50 bis 70°C (US-PS 3 046 121; 3 046 124) bis zu der Angabe von 1 bis 1,5 Stunden
Behandlungszeit bei 80 bis 100°C (CS-PS 99 639). Nach diesen Angaben lassen sich die beiden
1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfons3urechloride-(4) beziehungsweise -(5) technisch erzeugen, wobei nach entsprechender
Reinigung auch die Qualitit fiir die Weiterverarbeitung ausreicht. Allerdings werden hier auch nur Ausbeuten bis zu ca. 70 % der
Theorie erreicht, wie aus den Vergleichsbeispielen ersichtlich ist. Aus sicherheitstechnischen Griinden (Méglichkeit der
explosionsartigen Zersetzung der Produkte > 70°C) sind dabei diejenigen Verfahren zu vermeiden, bei denen Temperaturen
wesentlich {iber 60°C angewendet werden. Abgesehen von der Gefahrdungsméglichkeit geht auch dic Qualitat der Rohprodukte
und -Jadurch bedingt die Ausueute an gereinigtem Produkt mit steigender Reaktinnstemperatur zuriick.

Ein weiterer Nachteil der Chlorierungsmethoden mit Chlorsulfonsaure ist, daB die Ausbeute beim Einsatz von qualitativ weniger
guten Sulfonsduren, zum Beispiel mit relativ hohem Anteil an anorganischen Salzen, erheblich zurlickgeht.

Ziel der Erfindung

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Naphthochinbndiazid-(Z)-squonséurechloriden zu entwickeln, das die Méngel der
bekannten Verfahren {iberwindet, insbesondere zu einer héheren Produktausbeute fihrt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Hersteilung von 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsaurechloriden durch
Chlorierung der entsprechenden Sulfonsauren zu erarbeiten. Es wurde nun gefunden, dal man
1,2-Napnthochinondiazid-(2)-sulfonsaurechloride aus den entsprechenden trockenen Sulfonsauren beziehungsweise deren Saizen in
hoher Ausbeute und bereits relativ hoher Reinheit der Rohprodukte bei Reaktionszeiten von 1 bis 2 Stunden erhalten kann, wenn
man die Chlorierung bei 25 bis 60°C, bevorzugt 35 bis 50°C mit der 5- bis 15fachen, vorzugsweise 8- bis 12fachen Gewichtsmenge
eines Chlorierungsmittels, bezogen auf die eingesetzte Sulfonséure, vornimmt, das aus einem Gemisch von Chlorsulfonsaure und
Thionylchlorid, bevorzugt unter Zusatz von Phosphoroxychlorid oder/und Phosphortrichlorid besteht. Erfindungsgemdf geeignete



Chlorierungsmittel sind vorzugsweise einen Zusatz von Phosphoroxychlorid oder/und Phosphortrichlorid enthaltende Gemische von
Chiorsulfonsaure und Thionylchlorid im Volumenverhéltnis von 90 zu 10 bis 10 zu 90, besonders von 80 zu 20 bis 50 zu 50. Als
sesonders vorteilhaft haben sich Gemische von Chlorsulfonséure und Thionylchlorid herausgestelit, die, bezogen auf die
Thionylchloridmenge 0,01 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gewichtsprozent Phosphoroxychlorid oder/und Phosphortrichlorid enthalten.
Die Chlorierung 1aRt sich wahiweise auch in Anwesenheit eines gegen das Chlorierungsmittel inerten, mit Wasser nicht mischbaren,
organischen L&sungsmittels vornehmen. Besonders geeignete Ldsungsmittel im Sinne der Erfindung sind
Halogenkohlenwasserstoffe, speziell niedere Chlorkohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Dichlormethan, Trichlormethan,
Dichlorethan, Dichlorethylen, Trichlorethylen. )
Die Chlorierungsreaktion kann in verschiedenen Ausfiihrungsformen erfolgen. Dabei ist sowohl aus sicherheitstechnischer Sicht als
auch beziiglich der erreichbaren Produktqualitét von besonderem Vorteil, daB die Chlorierung bereits bei sehr niedrigen
Temperaturen in vergleichsweise kurzen Reaktionszeiten ablauft. Ein weiterer Vorteil ist, daB gleichermafen gute Ergebnisse erzielt
werden sowoh! beim Einsatz der Sulfonséuren selbst, als auch ihrer Salze und daB speziell auch Produkte mit gleich gutem Erfolg
chlorierbar sind, die durch einen hohen Gehalt an anorganischen Salzen verunreinigt sind.
Man kann wahlweise alle Komponenten bei Raumtemperatur mischen und dann allmahlich auf die Reaktionstemperatur hochheizen,
bei dieser Temperatur die Chlorierung zu Ende fiihren und nach Abkiihlen des Ansatzes das gebildete Sulfonséurechlorid in an sich
bekannter Weise nach Zersetzung mit Eiswasser durch Fest-Fliissig-Trennung, bei Mitverwendung eines organischen
Lésungsmittels durch Fliissig-Flissig-Trennung mit anschlieBender Abtrennung aus dem organischen Losungsmittel, isolieren und
gegebenenfalls reinigen. wo
Nach einer anderen Ausfiihrungsform trigt man zum vorgelegten und auf Reaktionstemperatur geheizten
Chlorierungsmittelgemisch, gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten organischen Losungsmittels, unter gutem Rihren die
entsprechende 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfons8ure beziehungsweise eines ihrer Salze mdglichst gleichmé&Rig in den
Reaktionsapparat ein. AnschlieBend 188t man noch ca. 30 bis 45 Minuten nachreagieren, kiihit das Reaktionsgemisch ab und arbeitet
in Gblicher Weise auf.
Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens wird zunéchst die zu chlorierende
Sulfonsaure beziehungsweise ihr Natriumsalz in einer dafiir ausreichenden Menge Chlorsulfons3ure bei der vorgesehenen
Reaktionstemperatur geldst. Dann dosiert man unter Rihren Thionylchlorid, dem vorzugsweise eine geringe Menge
Phosphoroxychlorid zugefiigt ist, derart zu, daR ein méglichst gleichmaRiger SO,-Strom entweicht. Nach Ende der Gasentwicklung
riihrt man bei Reaktionstemperatur noch ca. 30 Minuten nach und zieht dann durch Anlegen von Vakuum das iberschissige nicht
umgesetzte Thionylchlorid ab. Es wird zweckmaBig in einem nachfolgenden Ansatz wieder verwendet. Das zuriickbleibende
Reaktionsgemisch wird mit Eiswasser zersetzt. Das abgetrennte rohe, aber bereits sehr reine Sulfonsaurechlorid kann dann
beispielsweise durch Umkristallation aus einem geeigneten Lésungsmittel gereinigt werden.
ErfindungsgemaR wird die Ausbeute gegeniiber dem Einsatz von Chlorsulfonséure allein ca. um 25% der Theorie gesteigert, wie aus
den Ausfiihrungsbeispielen und den Vergleichsbeispielen hervorgeht.
Beispiele
Beispiel 1  {Vergleichsbeispiel)
Im ReaktionsgefaR werden
75 ml Chlorsulfons3ure vorgelegt und unter Rihren langsam
302g 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsdure-Na(5), 90%ig,
=212g 100% (0,1 Mol) eingetragen. Die Temperatur soll dabei 40°C nicht iibersteigen. Danach wird auf 60°C erwérmt und 5
Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch durch Eingie-
en in eine Mischung von Eis und Wasser aufgearbeitet. Das dabei ausgefallene gelbe Suifochlorid wird abgesaugt
und neutral gewaschen.
Man erhilt nach Trocknen im Vakuum bei maximal 40°C eine Ausbeute von 19,3 g, das sind 72% der Theorie
Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)
In
75 ml Chlorsulfonsdure werden
34449 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfons3ure-Na(5), 79%ig (stark mit anorganischen Salzen verunreinigt)
=27,2¢g 100%ig (0,1) eingetragen und wie oben 5 Stunden auf 60°C erwarmt. Nach Aufarbeitung und Trocknung, wie im Bei-
spiel 1, erhalt man 14,2 g Sulfochlorid, das sind 63% der Theorie.

Beispiel 3
Im Rihrkolben werden
50 mi Chlorsulfonsédure und
25 mi Thionylchlorid vorgelegt und unter Rihren

0,1 Mol 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséure-Na(5) als 80%iges Produkt eingetragen. Die Temperatur steigt dabei bis auf
ca. 35°C an. Man heizt auf 50°C und riihrt 1 Stunde nach. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Nach Trock-
nung im Vakuum erhlt man 24,2 g Sulfons8urechlorid, das sind 90% der Theorie.

Beispiel 4 .

3449 79%iges Naphthochinondiazidsulfonsaure-Na, das sind 0,1 Mol 100%ig, werden unter Riihren in eine Mischung von

50 mi Chlorsulfonsaure und

3B ml Thionylchlorid eingetragen und 2 Stunden auf 40°C erwérmt.

Nach Isolierung und Trocknung erhélt man 23,9 g (= 89% der Theorie)

Beispiel b

Die Reaktion wird mit den gleichen Mengen und unter gleichen Reaktionsbedingungen wie in Beispiel 3 durchgefiihrt, jedoch wird in

diesem Fall 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséure-(4) eingesetzt. Nach Abkiihlen wird unter Vakuum Uberschiissiges

Thionylchlorid abdestilliert, wobei man 20 g zurlickgewinnt, welches erneut mit eingesetzt werden kann. Das Reaktionsgemisch wird
““wié tiblich aufgearbeitet und daraus 91 % der Theorie trockenes Naphthochinonsulfonsaurechlorid isoliert. T

Beispiel 6

Analog dem Beispiel 3 wird eine Mischung aus Chlorsulfonsiure und Thionylchlorid im Volumenverhéltnis 2:1, das sind 50 mi:25 mi,

bereitet und auRerdem noch 0,5 ml Phosphoroxychlorid zugesetzt. Nach dem Eintragen von 0,1 Mol des sulfonsauren Na und
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'Z‘éti‘i'ndigém Erwirmen auf 40°C erhilt man nach Aufarbeitung und vorsichtiger Trocknung des Sulfonséurechlorides eine Ausbeute
von 26 g, das sind 97 % der Theorie.

Beispiel 7
100 mi Chlorsulfonsdure werden vorgelegt und unter Rihren
5264 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsaure(4}, 95%ig,
=50¢g 100%ig (0,2 Mol) eingetragen. Die Temperatur wird dabei auf 50°C gehalten. In 30 Minuten gibt man nun ein Gemisch
von .
50 ml Thionylchlorid und
1 ml Phosphortrichlorid zu und riihrt 1 Stunde nach. Nach Isolierung erhélt man 133 g Feuchtprodukt mit 38 % H,0 und nach
Trocknung 50,5 g des Sulfonsdurechlorides, das sind 94% der Theorie.
Beispiel 8

Zu einem gut geriihrten und auf ca. 45°C erwérmten Gemisch von 200 ml Chlorsulfonséure, 200 mi Chloroform und 118 g
1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsdure-Na(5), 92%ig, 138t man im Laufe von 1 Stunde eine Mischung von 100 ml Thionylchlorid und
2 ml Phosphoroxychlorid zuflieRen und riihrt bei gleicher Temperatur noch 1,56 Stunden nach. Dann &8t man auf Raumtemperatur
abkiihlen und zersetzt das {iberschiissige Chlorierungsmittel mit einer Wasser/Eismischung. Man trennt danach die organische
Phase ab, wischt sie mit Wasser, trocknet sie mit wasserfreiem Natriumsulfat und versetzt mit etwa dem doppelten Volumen einer
Benzinfraktion vom Siedebereich 110 bis 120°C. Das dadurch ausgefallte Sulfochlorid wird abgesaugt und getrocknet. Man erhéit
101 g Produkt, das sind 94% der Theorie. -

Beispiel 9
Behandelt man das im Beispiel 2 eingesetzte Ausgangsprodukt 1 Stunde bei 50 °C mit einem Gemisch von
25 ml Thionylchlorid und
0,3 mi Phosphoroxychlorid und
50 ml Chlorsulfonsdure, so erhélt man 25,0 g Sulfonsédurechlorid, das sind 93% der Theorie.
Beispiel 10

Man 16st in 100 mi Chlorsulfonséure 59 g 1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonséure-Na(5), 92%ig, unter Riihren bei 50°C auf. Dann
148t man unter RiickfluRkiihlung gleichmiRig 200 ml Thionylchlorid, dem 2 ml Phosphoroxychlorid zugefiigt sind, innerhalb einer
Stunde zuflieRen. Danach rithrt man noch 30 Minuten bei der gleichen Temperatur nach.

AnschlieRend zieht man am absteigenden Kiihler durch Anlegen von Vakuum iberschiissiges, nicht umgesetztes Thionylchlorid mit
einem geringen Gehalt an Phosphoroxychlorid ab, das in einem folgenden Chlorierungsansatz wieder verwendet werden kann. Ist
die Destillation beendet, wird entspannt und in Gblicher Weise aufgearbeitet. Man erhalt 52 g
1,2-Naphthochinondiazid-(2)-sulfonsdurechlorid-(5), das sind 97 % der Theorie.
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