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Verfahren zur Herstellung von Farbsalzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Parbsalzen.,

Die erfindungsgemiB hergestellten Farbsalze werden angewandt
zum Spinnfdrben von Polymeren des Acrylnitril oder Migche
polymeren mit liberwiegenden Acrylnitrilanteil,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen
Es sind keine Angaben dariiber bekannt, welche'Verbindungen
bisher zum Spinnfdrben von Polymeren des Acrylnitril ange-

wandt wurden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Parbsalzen,
die bei ihrer Anwendung zum Spinnf#irben von Polymeren des
Acrylnitrils v6llig transparente, stippenfreie Spinnldsungen
ergeben und den mit ihnen gefirbten Materialien hohe Eeht-
heitseigenschaften verleihen.,

Darlegung des Wesens der Exrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit
den gewilingchten Eigenschaften und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung aufzufinden,
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ErfindungsgemiB werden neue Farbsalze der Formel I
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hergestellt, worin bedeuten:

7 einen Rest der Formel
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B das gleiche wie Z oder einen von Z verschiedenen kationi-
schen Rest,

R Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes 01-04-Alkyl
gegebenenfalls substituiertes 01-04 Alkoxy, die NOE-Gruppe,
gegebenenfalls substituiertes Acylamino, Halogen oder die
CN-Gruppe; ’

R1 gegebenenfalls substituiertes 01-04 Alkyl oder 03-C4

_ Alkenyl;

V ein Schwefelatom oder die Gruppe -

\/1
\
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wobei beide Reste R1 miteinander zu einem carbocyclischen 5- oder
6-Ring verknlipft sein kdnnen;

-NH-, -NR ~0- oder -S-; und

1—’
X ein anderes Anion als B#%l m 1-3, n 0 - 2 bedeuten.

Bedeutet B einen von Z verschiedenen kationischen Rest, so kommen
z.B. Reste der folgenden Strukturen in Frage:

'—.I@ - LESE ] -® [ -0 1 *—3 —®
v D D 4
- -N H - - H o der X H
H\._j S - S I B NP B H\'_.>N

und insbesondere Reste der Formeln:

/o—c\ . |
K , -b/CH\Z //\r , | NECCE) V@R, ,
o= Rl \ CHZ‘/ P
=3 ® T = RO
) "-0/ o
_NH(CdZ)p-NH(Rl_72 ) N(R), der NH N ;

worin R1 die angegebene Bedeutung hat und p die Zahl 2 oder 3 ist

R in der.Bedeutung einer gegebenenfalls substituierten CI_C4 Alkyl-
gruppe stellt eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe dar wie
z.B. eine Methyl—-, Aethyl-, n- oder iso-Propyl- oder n—, sek- oder

tert.Butylgruppe; diese Gruppen konnen substituiert sein z.B. durch
eine Cl--C4 Alkoxygruppe wie die Methoxy-, Aethoxy-, n- und iso-Prop~
oxygruppe oder n- und iso-Butoxygruppe; durch CN, durch Halogen wie

Fluor, Chlor oder Brom, durch Phenyl (seinerseits gegebenenfalls

weitersubstituiert durch z.B. Halogen, Alkyl und/oder Alkoxy) durch
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CONH2 oder durch eine am N-Atom mono- oder disubstituierte (z.B. durch

CI_C4 Alkyl) Carbonsdureamidgruppe.
Bedeutet R eine gegebenenfalls substituierte Cl—C4 Alkoxygruppe, S0

handelt es sich um eine unverzweigte oder verzweigte Alkoxygruppe wie
z.B. um die Methoxy-, Aethoxy—, n— und iso-Propoxy- oder n— und iso-

Butoxygruppe, welche Gruppen weitersubstituiert sein kdnnen.

Handelt es sich bei R um eine Acylaminogruppe, so kommt z.B. die
Benzoylamino- oder Acetylaminogruppe in Frage. Die Acylaminogruppe
kann substituiert sein durch z.B. Halogen wie Fluor, Chloxr oder Brom
oder durch eine NHZ—Gruppe oder durch eine am N-Atom durch beispiels-
weise Cl—CA-Alkyl mono- oder disubstituierte Aminogruppe.

Bedeutet R ein Halogenatom, so handelt es sich vor allem um das Fluor-,

Chlor- oder Bromatom.

Es ist aber auch mSglich, dass der Substituent R mehrmals in ein und

demselben Benzolring vorkommen kann.

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I bedeutet

R Wasserstoff oder eime unsubstituierte, unverzweigte C Alkyl-

17%,
gruppe, insbesondere die Methylgruppe oder eine unsubstituierte, un-—
verzweigte Alkoxygruppe, vor allem die Methoxygruppe oder Halogen,

insbesondere Chlor.

Bedeutet Rl eine gegebenenfalls substituierte C1~C4 Alkylgruppe, so
handelt es sich um eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe wie
z.B. um die Methyl-, Aethyl-, n- und iso~Propyl- oder n- und iso-
Butylgruppe; diese Gruppen konnen substituiert sein, beispielsweise

durch Cl-C4—Alkoxy (unverzweigt und verzweigt wie Methoxy-, Aethoxy-,

n- und iso-Propoxy) durch CN oder Halogen (Fluor, Chlor oder Brom),
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durch gegebenenfalls durch Cl-C4 Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl

-4 -

oder durch die CONHZ—Gruppe. Bedeutet Rl eine Alkenylgruppe, so kommt

beispielsweise die Allylgruppe in Frage.

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I bedeutet
Rl eine unsubstituierte, unverzweigte Cl—C4 Alkylgruppe, vor allem

die CH3—Gruppe.

Bedeutet V die >C/R1 Gruppierung, wo beide Reste Rl miteinander
N |

zu einem carbocyclischen 5- oder 6-Ring verkniipft sein kdnnen, so

handelt es sich vor allem um den unsubstituierten Cyclopentan- oder

Cyclohexanring.

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I bedeutet

,\{Rl . . .. . .
V die , \R ~Gruppierung, worin Rl Je elnen unverzwelgten, unsubsti-
1
tuierten Cl-CA—Alkylrest darstellt; insbesondere bedeutet V die
CcH
\C/ -G ierun
A rupplerung.

CH3

'Y in der Bedeutung einer —NRl—Gruppe stellt eine -N—(Cl—C4)—alky1—
Gruppe dar wie die -N»CH -, —N’CzHS", ;N-C3H7—Gruppe, worin der A]_kyl—
rest noch substituiert sein kann, vor allem durch CN oder Halogen.

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I bedeutet Y

die -NH~ oder —NRl-Gruppe, insbesondere die —N-CHB-Gruppe.

3 in der 3edsutung siner (-NH(Cﬁj) “N(R.), J oder
< D - 2

= !
=8
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-MH-CH, -C4 —N@ (iso-C_H.) -NH-CH, ~CH, -CE ne) (iso0-C.4.),,
2 2 2 2 37773

2 377730
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g 2 ) o CH, -CH. -t CfJDIJ(CH )
—NH—CHZ—C:IZ-NH(CH3 ;o WE~CH, -CH, 5,-NE 305
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CH5
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272 s e R A N T
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In bevorzugrten kationischen Verbindungen der Formel I

-

hat 3 die gleiche 3edeutung wie Z oder stallt eine der Gruppen

@ ®

Nh(uuz)p .\(Rl)3 oder NL(CHZ)p NH(R1)2 dzr, worin

~—

p ud Rl die angegebene Bedeutung haben.

Als Anionen X kommen sowohl anorganische wie organische Anionen in
Frage; beispielsweise sind genannt: Halogen, wie Chlorid-, Bromid- oder
Jodid-, Sulfaﬁ—, Methylsulfat-, Aminoéulfat—, Perchlorat—, Thiocyanat,
Carbonat-, Bicarbonat—-, Phosphat—, Phosphormolybdat—, Phosphorwolf-
ramat—-, Phosphorwolframmolybdat~, Benzolsulfonat-, Naphthalinsulfonat-,
4-Chlorbenzolsulfonat—, Oxalat-, Maleinat—, Formiat—, Acetat-, Pro-
pionat-, Lactat-, Succinat-, Chloracetat—, Tartrat-, Methansulfonat-

oder Benzoationen.

Bevorzugteé Anionen X sind das Formiat-, Acetat-, Chlorid-, Sulfat-

und Phosphation.

Die neuen Farbsalze erhidlt man zweckmissig durch Umsetzen der wissrigen
L8sung eines Farbsalzes der Formel 3@)

7
. Z
VA

SN, -
i A
3O

!
B
worin §D ein wasserldslich machendes Anion bedeutet, mit Natriumtetra-

fluoroborat. Als wasserldslich machende Anionen dienen vorzugsweise
die Chloride, Bromide, Sulfate, Methylsulfate, Alkylsulfate, Formiate
oder Acetate. Dank ihrer Schwerldslichkeit fallen die Tetrafluorborate

aus und kSnnen durch Abfiltrieren isoliert werden.

Jene Verbindungen der Formel (II), worin B mit Z identisch ist, k&nnen

Z
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erhalten werden durch Kondensation von 1 Mol eines Triamins der

Formel (III)

2 \.I. A I (IT1)

mit 3 Mol eines Aldehydes der Formel IV

/'\./V\

R
N

|

R

1
in Gegenwart einer Sdure HX.

«=CH-CHO (V)

Jene Verbindungen der Formel (II), worin B nicht mit Z identisch ist,

erhdlt man durch Kondensation von 1 Mol eines Diamins der Formel V

_ 7 N\ 2
Bi== N ,* N, )
01- _./ \.— .T.
. R
N\ 7/
]
B

mit 2 Mol eines Aldehydes der Formel (IV) in Gegenwart einer Siure HX,

Die Diamine der Formel (V) und die Triamine der Formel (III) sind
bekannt oder kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden.
Beispielsweise erhdlt man die Diamine der Formel V derart, dass man

im sym. Trichlortriazin die Chloratome stufenweise mit Verbindungen

der Formel
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und mit B-H umsetzt und anschliessend im Kondensationsprodukt die

NO,-Gruppe zur NH

5 -Gruppe reduziert,

2

Auch bei den Aldehyden der Formel (IV) handelt es sich um bekannte
Verbindungen, beispielsweise
1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin-~iU-aldehyd
1,3,3-Trimethyl-5-chlor-2-methylen-indolin-w-aldehyd
1,3,3-Trimethyl-5-phenyl-2-methylen-indolin-W-aldehyd und
l,3;B—Trimethy1—5-cyan—2-methylen-indolin-a}aldehyd.

Die Kondensation des Diaminsg der Formel-(Y) bzw. des Triamins der For-
mel (III) mit dem Aldehyd der Formel{(IV) erfolgt

nach bekannter Art und Weise, z,B., in wissrigem Medium bei einer
Temperatur von etwa 0° bis 100°C in Gegenwart einer Sdure HX. Beil
dieser Siure HX handelt es sich z.B. um eine organische Sdure, wie
Essigsdure oder eine Arylsulfonsdure, vor allem Benzolsulfonsdure oder
um eine anorganische Sdure, wieTSalzséure, Schwefelsdure oder Phosphor-
sdure.

Nach der Kondensationsreaktion werden die neuen kationischen Verbin-

dungen gegebenenfalls vom Reaktionsmedium getrennt und getrocknet.

Die neuen Farbsalze eignen sich hervorragend zum Firben von Polyacryl-

nitril in der Spinnmasse.

Fir die Anwendung werden die erfindungsgemissen Farbsalze zweckmissig
in dem zum L&sen des Polyacrylnitrils verwendeten Lsungsmittel, wie
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Dimethylsulfoxid, gelSst, dann
der Spinnldsung zugegeben, das Gemisch homogenisiert und dann in der
Ublichen Weise, wie beispielsweise nach dem Trocken-Spinnverfahren,
oder nach dem Nass-Spinn-Verfahren, verspinnt und die so hergestellten

Fasern wie iiblich behandelt.
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Die erfindungsgemissen Farbsalze besitzen in den genannten L8sungs-
mitteln bereits bei Raumtemperatur eine sehr hohe Loslichkeit, so dass
sie vorteilhaft auch in Form von konzentrierten L&sungen, die vorzugs-
weise etwa 5 bis 40 Gew.Z Farbstoff enthalten, eingesetzt werden kSnnen,
WOBei durch Temperaturerhdhung die Lslichkeit der Farbstoffe nochmals
betrdchtlich gesteigert werden kann. Zudem besitzen sie dank des rela-
tiv kleinen Anions eine hohe Farbstidrke, wés ein Skonomisches Firben

erlaubt.

Ausser den Polymeren des Acrylnitrils kommen als zu verspinnendes Sub-
strat Mischpolymerisate des Acrylnitrils mit anderen Vinyl-Verbin-
dungen, wie beispielsweise mit Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinyliden-
chlorid, Vinylacetat oder -propionat, Vinylpyridin, Vinylimidazol,
Vinylpyrrolidon, Vinylalkohol, Acryl- oder Methacrylsiureestern oder
Acrylamiden in Betracht, wobei diese Mischpolymerisate mindestens

70 Gew.Z an Acrylnitril aufweisen miissen und weiterhin saure Gruppen
enthalten, die als Endgruppen in das Polymere mittels eines Katalysa-
tors eingefiihrt oder mittels solche saure Gruppen enthaltenden Comono-

meren einpolymerisiert oder aufgepfropft wurden.

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren erhilt man v6llig transparente,
stippenfreie Spinnl&sungen, die keine Verstopfung oder mechanische
Abnutzung der Spinndiisen verursachen. Die beim Verspinnen erhaltenen
Fiden bzw. Fasern zeigen durch die weitgehend molekulardisperse Ver-
teilung des erfindungsgemiss verwendeten Farbstoffes im Gegensatz zu
den zur Zeit meistens eingesetzten Farbpigmenten keine Mattierungs=~
erscheinungen. Weiterhin besitzen die mit dem erfindungsgemiss ver-
wendeten Farbstoff gemidss dem erfindungsgemissen Verfahren gefirbten
Materialien eine sehr hohe Nassechtheit. Durch das Fehlen von Farbstoff-
Aggregaten an den Faseroberflichen, wie sie beim Spinnfirben mit
Farbpigmenten auftreten kdnnen, besitzen die erfindungsgemiss erhal-

tenen Fasern ebenfalls eine aussercrdentlich gute Reibechtheit. Ausser-
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dem ist allgemein die ausgezelchnete Thermofixierechtheit,
Démpf- und Wasch~ und Lichtechtheit der so gefdrbten Fasern
hervorzuheben,

Da sich die erfindungsgemiB verwendeten Tetrafluorborat-
Parbstoffsalze aus den wiBrigen Ldsungen, wie gie bei der
Farbstoffsynthese entstehen, sehr gut in grobkristalliner
Form und weitgehend salzfrei abscheiden lassen, hat die Ver-
wendung von Spinnldsungen, die diese Farbstoffe enthalien,
den besonderen Vorteil, daB anorganische Begleitsalze in
den als Spinnfliissigkeit verwendeten aprotischen LSsung s~
mitteln vor dem Verspinnen nicht erst abgetrennt werden miis-
gen, so daB insbesondere zusdtzliche verfahrenstechnische
Mafnshmen vermieden werden, Die liberraschend geringe Wasser-
15glichkeit der erfindungsgemifen Farbsalze ist ein weiterer
Vorteil im Hinblick auf das Ausbluten des Farbsalzes im
wiBrigen Fdllbad,

Ausfﬁhrungsbéispiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen n&her
erliutert.

Beispiel 1: 8,6 T (20 mMol) 2,4,6-8~Tri~(4'~aminophenylami-~
no)-triazin und 12,7 T (63 mMol) 1,3,3-Trimethyl-2-methylen~
indolin-q) =aldehyd werden in 50 T Wasser und 41 T Methanol
verrithrt, Man erwsrmt das Gemisch in ca. 20 bis 30 Minuten
auf 60 bis 65 °C und beginnt gleichzeitig mit dem Zutropfen
von 32,8 T 8 %iger widBSriger Salzséure, Nach 2 1/2 Stunden
ist das Zutropfen der Salzsdure beendet., Man riihrt noch 1
Stunde bei gleicher Temperatur weiter, entfernt anschlieBend
das Methanol aus der Reaktionsltsung durch Abdestillieren im
Vakuum. Der ausgefallene Parbstoff wird mit 200 T Kaltwasser
verrithrt, abfiltrier’, mit wenig Wasser gewaschen und bei

70 °C getrocknet. Man erhdlt 20,5 Teile eines organen Parb-
galzeg der Formel (VI).
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Beispiel 2: 835 g Dimethylformamigﬂésung enthaltend 60 g des gemiss Bei-
spiel 1 erhaltenen Farbsalzes der Formel (VI) werden mit 255 g einer
wéssrigen L8sung, enthaltend 35,5 ¢ NaBF4, versetzt. Durch Verdiinnen

mit 2500 ml Wasser f#llt das Farbstoffsalz X = BFQ) aus und wird
abfiltriert, mit Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet. Man erhilt

58 g eines gelben Pulvers, welches sich zu 20 Gew.Z in DMF 18st,

aber zu weniger als 0,27 in Wasser.

Beispiel 3: Zu 100 Teilen einer 30%Zigen LGsung eines sauermodifizierten
Polyacrylnitrils in Dimethylformamid werden 5 Teile einer S5%igen Lo-
sung des gemdss Beispiel 1 erhaltenen Farbsalzes in Dimethylformemid
gegeben. Die zu verspinnende L&sung wird homogenisiert und nach einem

in der Technik {iblichen und bekannten Trockenspinnverfahren versponnen.

Man erhdlt Fdden in einem kr#ftigen brillanten Gelbton, welche sich
zusdtzlich durch einen hohen Glanz auszeichnen. Die Echtheiten, insbe-
sondere die Lichtechtheit, Reibechtheit, Thermofixierechtheit, Wasch=

echtheit und Dimpfechtheit sind ausserordentlich hoch.
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Fihrt man die Faserherstellung nach einem in der Technik i{iblichen

- 13 -

Nass-Spinnverfahren durch, erh#lt man gefidrbte Fidden von gleich guten

Eigenschaften. Die F&ll- und Verstreckbider werden nur #usserst gering-

fligig angefdrbt.
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Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Herstellung von PFarbsalzen der Formel I

30
Z\\G,N§\/,Z
i
N ﬁ | (1)
N7
|
B | (BF4(3 %f%1c>
_ -
worin bedeuten:
Z einen Rest der Formel h
-t R @
N v 4
R | D~ CHeCH-JH— & 3
. * / Vu--_-_-ﬁ__' Y-_—_
N2t
I R, | -]

B das gleiche wie Z oder einen von Z verschiedenen
kationischen Rest, .

R Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes 01-C4~.
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes 01—04 Alkoxy,
die Noz—Gruppe, gegebenenfalls substituiertes'Acyl-
amino, Halogen oder die CN~-Gruppe;

R, gegebenenfalls substituiertes c1'-c4 Alkyl oder

63-04 Alkenyl;
V ein Schwefelatom oder die Gruppe

a
>c
\R1
wobei beide Reste Ri miteinander zu einem carbocycli-

schen 5- oder 6~Ring verkniipft sein konnen;
Y -NH, -NR, -, -0- oder -S-; und
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X ein anderes Anion als BF4 S und m 1 bis 3 und n O bis

2 bedeuten,

gekennzeichnet dadurch, dafl man die widBrige Losung

eines Parbsalzes der Formel

Z

-

N

e ?E TN

.\/

l
il
;

3@

3}{6 (II),,

worin X ein wasserldsliches Anion bedeutet mit Natriume-
tetrafluorborat umsetzt.

Verfahren gemdf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal
man von Verbindungen der Formel II ausgeht, worin die
Symbole Z und B die gleichen Reste bedeuten.

Verfahren gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man von Verbindungen der Formel II ausgehi, worin R
Wasgerstoff, CHB’ OCHB,oder Chlor bedeutet,

Verfshren gemdl Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal

man von Verbindungen der Formel II ausgeht, worin R1
unsubstituiertes, unverzweigtes 61-04—Alkyl bedeutet,

Verfahren gemd3 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
man Verbindungen der Formel II ausgeht, worin R, die
CHB-Gruppe bedeutet,

1

Verfahren gemd3 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man von Verbindungen der Formel II susgeht, worin V

die

)c(CH3)2 Gruppe darstellt,
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7. Verfahren gem#B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

man von Verbindungen der Formel II ausgeht, worin Y
die -NH- oder -NCHB-Gruppe darstellt,

Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man von Verbindungen der Formel II ausgeht, warin X
das Formiat-, Acetai~, Chlorid-, Sulfat- oder Phosphat~
ion bedeutet, ’
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