A

9 oomos s e pATENTSCHRIFT

Win;chaﬁspate;lt‘ ISSN 0433-6461 (11) 207 920

Ertem gemaeﬁ §5 Absatz 1 des Aenderungsgesetzes

“zum Pammqnselz int.CI.3 : 3(51) cooB 29/095 .
AMT FUER- ER» FINDUNGS- ’UND PATENTWESEN' ) _Indervom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
(21)  Weco9s/ 2407' 298 ©(22)  15.06.82 A Sy 210388

oA
71 VEB CHEM!EKOMBINAT BITTERFELD DD;
{ " HEPP, WULFDIETER;DR. RER..NAT. DIPL.- CHEM_;ESSBACH, GUENTHER,DR. RER. NAT. DIPL CHEM.;
SCHICK ERHARD, DR. RER. NAT. DIPL -CHEM. JENTSCH HELGARD DD;
. RICHTEH ELISABETH DD; - »
73 siehe gzh ;
14 VEB CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD PATENTABTEILUNG 4400 BITTERFELD ZOERBIGER STR.

(58)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MONOAZOFARBSTOFFES

{67) Die Erfindung betrifft die Herstellung des Monoazofarbstoffes der Formel I. Der Farbstoff
wird erfindungsgemaR derart hergestellt, da eine walrige Lésung von in (iblicher Weise
erhaltenem diazotierten 5-Nitro-2-aminophenol bei 40 bis 60°C mit einer waRrigen Suspension von 2-
Aminonaphthalin-1-sulfonsaure, die neben der 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure nach
Naphthalin-1-sulfonséure und das nach der DD-PS 150391 erhaltene Tensid im Molverhiltnis 2-
Aminonaphthalin-1-sulfonsaure: Naphthalin-1-sulfonséure: Tensid 1:0,9 b|s1 1:0,01 bis 0,1
enthalt, bei einem pH-Wert von 1 bis 1,6 umgesetzt wird. Formel: I
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(67) Die Erfindung betrifft die Herstellung des Monoazofarbstoffes der Formel I. Der Farbstoff
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Verfahren zur Herstellung eines Monoazofarbstoffes

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Exrfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des Mono-

azofarbstoffes der Formel
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Dieser Monoazofarbstoff wird vornehmlich als sogenannte "Blau-

komponente"™ bei der Mischkobaltierung mit geeigneten o0,0-Dihy-

droxymonoazofarbstoffen eingesetzt, wodurch letztlich Farbstof-
fe erhalten werden, die Wolle und Polyamid aus essigsaurem oder
neutralem Bade mit ausgezeichneten Echtheiten anférben.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, den Farbstoff der Formel I herzustellen, indem
man diazotiertes 5-Nitro-2-aminaphenol mit 2-Aminenaphthalin
kuppelt (US-PS 1394823) oder diazotiertes 5-Nitro-2-aminophe-
nol mit 2~Aminonaphthalin-1—sulfonsﬁure im essigsauren Milieu
gegebenenfalls in Gegenwart von Naphthalin-1-sulfonséure kup-
pelt (DE~PS 928901, US~PS 2776961).

Das in der US-PS 1394823 beschriebene Verfahren liefert gute
Ausbeuten, jedoch hat das Hantieren mit 2-Aminonaphthalin bedl
seiner Herstellung oder Verwendung schon oft zu schweren ge-
sundheitlichen Schiden gefiihrt. Diese konnen z.B. durch di-
rekte Beriihrung mit dem 2-Aminonaphthalin oder auch durch Au-
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' fenthalt in Riumen, wo die Luft Staub von 2-Aminonaphthalin
4 ehthﬁlt, hervorgerufen wercen. Die Fabrikation des Farbstof-
"fés~der Formel I aus 2-Aminanaphthélin ist deshaIb mit erheb-
lichen Nachteilen verbunden, weil insbesondere bei der Her-
:stellung, aber auch bei der Verwendung des\zfAminonaphthaIihs
nur unter Beru6kéichtigung sehr strenger VorsichtismaBnahmen
gQSundheitBiChe Schadigungen-vermieden werden kinnen. Bei den
.~ 1in der DE~PS 928901 und US~PS 2776961 beschriebenen Verfahren
- wird durch desulfonierende Kupplung von diazotierten 5-Nitro-
2-aminophenol mit 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure der Nachteil
- des Fantierens mit 2-Aminonaphthalin umgangen, S
' Die Verfahren nach DE-PS 928901 (Beispiel 7) und US-PS 2776961
(Beispiel 5) liefern Jedoch nur schlechte Ausbeuten. Bei dem -
in der DE~PS 928901 (Beispiel 2) bzw. US-PS 2776961 (Beispiel 4)
bedchrﬁebenénAVerfahren wird eine Werbesserung,der Kupplungs=-
_ausbeute gegentiber den gerade genannten Verfahren erreicht, -
Jedoch kann diese noch keinesfalla'befriedigen. Sie\liegt nur
bel 60 bis 70 % der Theorie.,
Der erhaltene Farbstoff enthilt bei der Herstellung nach dem
genannten‘Verfahren einen relativ hohen Anteil an gleichzei-
tig gebildeten Zersetzungsprodukten, die einer Weiterverar-
 beitung des Farbstoffs hinderlich sind und durch einen Wasch-
-prozeB nach der Isolierung des Farbstoffs beseitigt werdén .
niissen, | - S o :
Die Nachteile eines soldﬁen Verfahrens liegen auf der Hand:
zusétzlich zw der ohnehin geringen Kn@plungsausbeute ergeben
sich durch denvnoiwendigen WaschprozeB ein erhﬁhter Zeit- und -
_ Apparateaufwand, - .

~ Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht 4m Auffinden eines Verfahrens,
gas frei ist von den Nachteilen der vonstehend'be&chriqbenen ‘
Verfahren und es gestattet, den Monoazofarbstoff der Formel I -
in hoher Ausbeute und Reinheit mit geringem Apparateaufwand
herzustéllén. , . . L ‘
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'.Darlegung des Wesen der hrfindung

Es wurde gefunden, daf sich der Farbstoff der Formel I mit ho-
her Reinheit und einer Kupplungsausbeute von 93 bis 98 % bei
gleichzeitig minimalem Apparateaufwand erhalten laBt, wenn die
Kupplung des diazotierten 5~Nitro-2-aminophenols mit der 2-Ami-
rnonephthalin-i-sulfonséure in einem pH-Bereich von 1 bis 1,5
bei Temperaturen gwisohen 40 bis 60° C im Gegenwart einer Hilfs-
:mittelkomhination aus einer Naphthalinr1-sulfonsaure und dem
rach der DD=PS 150391 erhaltenen Tensid erfolgt. |
‘Das 5-Nitro-2-aminophenol wird in tiblicher Weise in wiBrig-
salzsaurem Medium diazotiert., Die Suspension des o-Chinondia-
zids wird zu der auf 50° C erwirmten kongosauren Suspension
von 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure, die noch Naphthalin-1-
sulfonsdure und das nach der DD-PS 150391 erhaltenen Tensid

- im Molverhiltnis 2-Aminonaphthalin=-1-sulfons#ure:Naphthalin-

- 1-sulfonséure: Tensid = 1:0,9 bis 1,1:0,01 bis 0,1 enthilt,
gegeben,

- Die Reaktion wird bei 50°C zu Ende gefhrt und der Farbstoff

durch Piltration isoliert, Der Farbstoff kann infolge seiner ho-
hen Reinheit sofort ohne Nachbehandlung mit geeigneten o, 0'=Di-
hydroxymonoazcfarbstoffen einer Mischkobaltierung unterzogen
werden. Die liber das erfindungégeméﬁe Verfahren erreichten Knpp-
lungsausbeuten, bestimmt durch Titration der nichtumgesetzten -
"Z-Aminonaphthalin~1-sulfonsaure, erreichen nahezu den theore-
~tischen Wert und liegen bei 94 bis 98 %.

Nach einer anderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaﬂen Ver=
fahrens erzeugt man obige Hilfsmittelkombination erst beim Zu-
sammentritt des diazotierten 5-Nitro-2-aminophenols mit der 2-
Amihonaphfhalin—1-sulfonséure. Man setzt die erforderliche‘Men-,
ge der Naphthalin-1-sulfonsdure der wiBrigen Anschlédmmung der
2-Aminonephthalin~1-sulfonsiure zu und erwsrmt auf 50° C. Die
insgesamt erforderliche Menge des Tensids wird daraufhin mit

dem diazotierten 5-Nitro-2-aminophenol eingebracht. Die Reak-
tion wird wie oben’ zu Ende gefithrt und der Farbstoff durch Fil- -
tration isoliert. Die Kupplungsausbeuten liegen auch bei dieser .
Austhrungsform bel 94 bis 98 %, ‘
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~ Beispiel 1:

200 Teile 5-Nitro-2-aminophenol werden in 800 Teilen Wasser,

- 200 Teilen Salzsture-20° B6 und 5 Teilen Wotamol DF (Wotamol

~ DF = das nach DD~PS 150391 erhaltene Tensid des VEB Chemie~
kombinat Bitterfeld) angeschlimmt und aut 80° C erwhrmb. Duroh

‘Eintragen vén BEis wird amf 10° ¢ abgekiihlt und innerhald 20

Min, mit 90 Teilen NaNO,, gelbst in 300 Teilen Wasser, diazo- |

tiert, Es wird 2 Std, nachgerihrt und Reste an salpetriger ’
Sdure mit Amidosulfonsiure zerstort, o

- Die Suspension des'o—ChInondiazids-flieBt schnell zu einer
~auf 50° ¢ ahgeWérmten»Suspension aus 296 Teilen Naphthalin=i-

‘sulfonsiure und 506 Teilen 2-Aminonaphth&11n—1-sulfonséure‘in

4000 Teilen Wasser. Man 148t bei 50° ¢ rihren, bis die Kupplung =

beendet ist, welches gewshnlich nach 12 bis 16 Std, der Fall

© 1ist, : { : ' A -
Die Knmplung&éuspension‘wird ohne weiteren Salzzusatz abgepreft,
iber Titration einesfaliqubten Teils der Abléuge auf nichtumge-
setzte 2~Amihohaphthaliﬁf1~su1fonséure wird der Umsetzungsgrad
~ bestimmt., Er betrigt 94,2 %. / 7 S

Der erhalteneuMonoazofarbstoff‘Wird in eine berechnete Menge
:Knppiungsauspension aus diaz. 4~Nitro-2-aminophenol und Sulf-
amidophenylmethylpyrazolon eingetragen und bei hoherer Tempe-
'ratﬁr'mit_einem ldslichen Kobaltsalz umgesetzt, Nach Isolierung
und Trocknung wird ein grines Farbstoffpulver erhalten, mit

dem Wolle und Polyamid aus essigsauremvoder neutralem Bade in
‘olivfarbenen Ttnen mit ausgezeliohneten Echtheiten angefirbt
werden., ‘ S '

Beispiel 2: , , ‘

- 200 Teile 5-Nitro-2-aminophenol werden in 800 Teilen Wasser
‘und 200 Teilen Salzshure=20° Bé angeschlimmt und auf 80° C er—
wirmt, Durch Eintragen von Eis wird auf 10° C abgekithlt und

- innerhalb 20 Min, mit 90 Teilen NaNO,, gelést in 300 Teilen
‘Wasser, diazotiert. Es wird 2 Std, nachgerihrt und Reste an
“salpetriger Siure mit Amidoaulfonsture zerstsrt, -
Die Di&ﬁosuspen81on flieBt schnell gu einer auf 50° ¢ ange-
warmten Suspension aus 296 Teilen Naphthalin-1-gulfonsiure,

10 Teilen Wotamol DF (Wotamol DF = das nach DD-PS 150391 er—
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haltene Tensid des VEB Chemiekombinat Bitterfeld) und 306 Tei~
“len 2-Aminonaphthalin~1-sulfonséure in 4000 Teilen Wasser. Man
148t bei 50° C riihren, bis die Kupplung beendet ist, welches
gewthnlich nach 12 bis 16 Std, der Fall ist,

Die Kupplungssuspension wird ohne weiteren Salzzusatsz abge-
prefit, Die Kupplungsausbeute, analog zu oben bestimmt, betrigt
95,3 %. Der erhaltene Monoazofarbstoff wird in eine berechnete
Menge der Rupplungssuspension aus diazotiertem 4-Chlor-—2-amino~
‘. Phenol und 2-Naphthoi—é-sulfonséureamid eingetragen und bei _
hoherer Temperatur mit einem lbslichen Kobaltsalz umgesetzt,
Nach Isolierung und Trocknung wird ein dunkles Farbstoffpul-
ver erhalten, mit dem Wolle und Polyamid aus essigsadrem\oder
~neutralem Bade in marineblauen Tonen mit ausgezeichneten Echt-
" heiten angefirbt werden. -
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- Brfindungsanspruch

fﬂVer¢ahren zur Werstellunv den Monoazofarbsfoffé'der,
orme’ o \
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durcn Dlazotlerung von 5~F1tro 2-am1nophenol und kupplung
au¢ 2~Am1nonavhtaa11n ~1-sulfonsgéure in wiBrigem Medium im
- etwa g tochione rlschen llengen, gelennaelcanet dadurch, daB
o die. Susp0331on des d¢azot1erten ~I 1tro~c-am1nophenols mlt
1der Susnensloa dex 2~Am1ﬂonaphthalln~1-°ulionsaure, die
%'maﬁhchalln 1~"u*ion54ure und’ ein anionisches Tensid, er-
halten durch Umﬁetzung VoIl Phenol, NatrvumuulflL |
-2~haphthol und Pormaldehyd in wé Brlbe Lisung im Verhalt—
- nis von etwa 3 Mol Pormaldehyd pro Mol Phenol, etwa
1,2 hol Tatrlum ulflt pro kol Phenol etwa 120 Mao;é-Teileﬁ
E—Napnbnol pro 100 Hasse-ielle Phenol und 406 big
qu Masse— leilen Wagser pro 100 Masge-Teile Phenol in
7 einem ver"chlossenen Reak or unter Rillren bei Tempera-
furen zZwischen 110 wmd 130 °¢ und dem sich dabei ein-
lﬁtellenden Ewmendruck, im Molverhaltnls 2~Am¢nonaph halin-
1—sul¢onsuure s ﬂaphthallm~1— sulfonsdure : Ten31d
¢ 0,9 bis 1,1 : 0, , U1 bis 0,1 enthdlt, bei einem
'”_pH-wert zw1ﬂcnen N und 1,5 be1 Temneratu*en von 40 blp
_oO e ung esetzt erd.
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