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69 Verfahren zur Herstellung einer stabilen, konzentrierten wiissrigen Farbstofflosung.

Es wird eine stabile, konzentrierte wissrige Farbstoff-
16sung hergestellt, enthaltend ein Gemisch von Farb-
stoffen der Formel I
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indem man ein rohes Amingemisch, wie es durch Sulfo-
nierung des destillierten Produkts der Umsetzung von ei-
nem Amin der Formel
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oder Gemischen davon, bei denen Z Wasserstoff oder C; -
C4-Alkyl bedeutet, mit Schwefel in Gegenwart von Na-
triumcarbonat erhalten wird und welches als Hauptbe-
standteil ein Amin der Formel II
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enthilt, diazotiert und das Diazoniumsalz in Gegenwart
eines tertiiren Amins mit einer Verbindung der Formel
I
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umsetzt, in welchen Formeln die Symbole die im Anspruch
1 angegebene Bedeutung haben.

Die erhaltenen Farbstoffldsungen sind homogen und
konnen vor allem zum Firben von Papiermaterial verwen-
det werden, wobei man lichtechte griinlichgelbe Ausfér-
bungen erhilt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung einer stabilen, konzentrierten
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dadurch gekennzeichnet, dass man ein rohes Amingemisch, wie 15

es durch Sulfonierung des destillierten Produkts der Umset-
zung von zinem Amin der Formel
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oder Gemischen davon, bei denen Z Wasserstoff oder C1-Cs-
Alkyl bedeutet, mit Schwefel in Gegenwart von Natriumcarbo-
nat erhalten wird und welches als Hauptbestandteil ein Amin
der Formel II
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enthdlt, diazotiert und das Diazoniumsalz in Gegenwart eines
tertidren Amins mit einer Verbindung der Formel 111
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umsetzt, wobei in den Formeln X fiir O oder N H,Y fiir O oder
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wissrigen Farbstofflésung, enthaltend ein Gemisch von Farb-
stoffen der Formel I

. 1
,-—o; Pl
o7 Se—N=N—ll c=Y (D)
o=e’ C—NIl
I
X

n

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I1I verwendet,
worin X und Y je fiir O stehen.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein tertidres Amin der Formel IV
20
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verwendet, worin Ry, Rz und Rs unabhingig voneinander je fiir
Methyl, Athyl, Methoxyithyl oder insbesondere Hydroxyithyl
stehen und worin Rz und R; zusammen mit dem Stickstoffatom
auch einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder Thiomor-

30 pholinring bilden kénnen.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das tertidre Amin ein Alkanolamin ist.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das tertiire Amin ein Trialkanolamin ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das tertidre Amin Tri4thanolamin ist.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man weiterhin ein sekundires Amin dazugibt.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekenn-

40 zeichnet, dass man weiterhin ein Amid dazugibt.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das sekundére Amin Didthanolamin ist.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Amid Harnstoff ist.

13. Die gemiss dem Verfahren von Anspruch 1 hergestell-
ten stabilen Farbstofflésungen.

14. Verwendung der stabilen, konzentrierten Farbstofflo-
sungen erhalten gemiss Anspruch 1 zum Firben von Papier-
material.
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S.Z jeweils unabhéngig fiir H oder (C;_s)-Alkyl, n fiir null, 1 oder

>1, sowie M fiir eine substituierte tertidre Ammoniumgruppe
steht.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung in Gegenwart weiterer Hilfsstoffe
durchfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Amin der Formel Il verwendet, worin Z
jeweils unabhéngig fiir H oder CH: und n fiir null steht.
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Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
55 lung stabiler, hochkonzentrierter Losungen von Farbstoffen
sowie deren Verwendung zum Firben von Papiermaterial.
Es ist bekannt, dass wasserlsliche, griinlichgelbe bis oran-
gefarbige 2-Phenylbenzthialzol-monoazofarbstoffe der allge-
meinen Formel
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(worin X fiir O oder NH, Y fiir O oder S, Z* fiir H oder CHs, n das Lithiumsalz enthaltenden Losung ist jedoch bei normalen
fiir null oder 1 sowie M fiir H, Li, Na, K, NHs oder substituier- ~ Lagertemperaturen ungeniigend.
tes Ammonium steht) sich beim Farben von Textilfasern und Die Herstellung fliissiger Priparate aus Farbstoffen der
insbesondere Papier besonders bewihren, siehe beispielsweise ~ Formel I, die unterhalb 50 °C stabil sind und bei der Lagerung
U.S- Patent 3 726 851, britisches Patent 1 344 000 und britisches 5 bei normalerweise in Lagerhdusern usw. anzutreffenden Tem-
Patent 1333 023. peraturen, d.h. —15 bis 30 °C, fliissig bleiben, war bisher nicht
Diese Farbstoffe weisen eine ausgezeichnete Substantivitit bekannt. Priparate des Standes der Technik nehmen bei diesen
und Farbstirke auf Papier auf und besitzen gute Lichtechtheit ~ Temperaturen schnell die Form eines Breis an, und nach eini-
und Alkali- und S#urebestindigkeit und lassen sich ferner leicht ~ gen Wochen Lagerung erfolgt ein Absetzen der Schwebe-
bleichen. Sie wurden in fester Form wie auch teilweise in fliissi- 10 stoffe; beispielsweise wurde nach sechswochiger Lagerung
ger Form z.B. als Losungen der Lithiumsalze, hergestellt. geschitzt (durch Anwendung einer Zentrifuge), dass sich unge-
Beziiglich ihrer Handhabung und Anwendung bieten hoch-  fihr 20 Gew.-% Feststoffe aus Laboratoriumsproben von Pra-
konzentrierte fliissige Farbstoffpraparate in mancher Hinsicht  paraten des Standes der Technik ausgeschieden hatten. Ein
Vorteile gegeniiber trockenen Farbstoffpraparaten. Die Her- derartiges Absetzen in einem fliissigen Farbstoffpraparat stellt
stellung solcher konzentrierter fliissiger Préparate ist jedoch 15 fiir den gewerblichen Verbraucher einen erheblichen Nachteil
haufig mit Schwierigkeiten verbunden, da die als Ausgangspro-  dar, indem beispielsweise Abweichungen in der Farbstoftkon-
dukte verwendeten Farbstoffe vielfach durch Aussalzen erhal-  zentration auftreten und es schwierig wird, das Priparat zu

ten wurden und deshalb einen erheblichen Anteil Salze (Elek- pumpen und/oder genau zu dosieren. Bestenfalls miissen diese

trolyte) enthalten, die sich manchmal bei der Herstellung der Priparate wieder auf 40 °C und dariiber erhitzt werden, um

fliissigen Préparate als nachteilig erweisen und deren Gegen- 20 Homogenitét zu erhalten.

wart die Stabilitit solcher Lésungen beeintrichtigen kann. Die erfindungsgemiss erhiltlichen fliissigen Farbstoffpra-
Ferner ist es beispielsweise bekannt, stabile hochkonzen- parate stellen bei simtlichen Temperaturen oberhalb —15°C

trierte Farbstofflosungen nach speziell entwickelten Verfahren echte Losungen dar und verbleiben beim Lagern als Lésungen.

herzustellen, um die obigen Nachteile zu iiberwinden, indem Sogar bei Frosttemperaturen erfolgt kein Absetzen, und

man den Farbstoff aus dem Kupplungsreaktionsgemisch vor 25 obwohl die Préparate eine hohe Viskositit annehmen, werden

dessen Verwendung nicht aussalzt, so dass dessen Losung sie beim Auftauen leichtfliissig.

einen kleineren Anteil Elektrolyte enthlt. Diese Herstellungs- Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur

methode wurde zum Beispiel angewandt, um eine Losung des Herstellung einer stabilen, konzentrierten wissrigen Losung
Farbstoffs der Formel la, worin X und Y fiir O, Z fiir H, M’ fiir ~ wasserloslicher tertidrer Ammoniumsalze von Azofarbstoffen,
Lithium und n fiir null stehen, zu erhalten. Die Stabilitit dieser 30 enthaltend ein Gemisch von Farbstoffen der Formel I
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worin X fiir O oder NH, Y fiir O oder S, Z jeweils unabhéngig Die erfindungsgemadss erhiltlichen stabilen, konzentrierten

fiir H oder (C,_&Alkyl vorzugsweise Methyl, n fiir null, 1 oder ~ wissrigen Losungen wasserloslicher tertidrer Ammoniumsalze
> 1 sowie M fiir eine substituierte tertidire Ammoniumgruppe von Azofarbstoffen werden dadurch hergestellt, dass man ein
steht, wobei der Farbstoff mit n gleich null den Hauptbestand- 45 rohes Amingemisch, welches man ohne Reinigung durch Sulfo-

teil des Gemisches darstellt. nierung des destillierten Produkts der Umsetzung von einem
Die Farbstoffe zeigen in ihrem Pyrimidinteil Tautomerie, Amin der Formel

wie man nach der wohlbekannten Tautomerie der bei ihrer

Herstellung als Kuppler verwendeten Pyrimidinverbindungen 3\_/ \.

erwarten wiirde. Mit Hilfe der oben angegebenen allgemeinen so I |

Konstitutionsformel und der weiter unten angefiihrten Konsti- N AN

tutionsformeln fiir spezifische Verbindungen, die nur eine tau- T NHZ

tomere Form der Verbindung zeigen, wird der Fachmann ohne 7
weiteres die iibrigen méglichen tautomeren Formen erkennen.
Wihrend deshalb der Einfachheit- und Ubersichtlichkeit halber ss oder Gemischen davon, bei denen Z Wasserstoff oder Ci-Cas-

nur eine tautomere Form hier abgebildet ist, kommen jeden- Alkyl bedeutet (beispielsweise von p-Toluidin und/oder 24-Xyli-
falls dabei natiirlich die anderen Formen (welche dieselben din) mit Schwefel in Gegenwart von Natriumcarbonat erhalt
abgebildeten Verbindungen darstellen) in Betracht. und welches als Hauptbestandteil ein Amin der Formel I1
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worin Z und n die angegebene Bedeutung haben, enthilt, diazo-
tiert und das entstandene Diazoniumsalz, in Gegenwart eines
der Salzbildung fahigen tertidren Amins und gegebenenfalls
weiterer Hilfsstoffe zur Verbesserung der Eigenschaften der

fliissigen Farbstoffpraparate, mit einer Verbindung der Formel 5
HI
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worin X und Y die angegebene Bedeutung haben, umsetzt.

Im Amin der Formel Il ist n vorzugsweise null. Als Aminge-
misch zur Verwendung als Diazokomponente der Formel Il im
erfindungsgemissen Verfahren eignet sich insbesondere rohe
Dehydrothio-p-toluidinsulfonsiure [2-(4-Aminophenyl)-6-me-
thyl-7-sulfo-benzothiazol], welche man ohne Reinigung durch
Sulfonierung des destillierten Produkts (zur Entfernung iiber-
schiissigen p-Toluidin bei 760~40 Torr; 220 bis 290 °C destil-
liert) der Umsetzung von p-Toluidin mit Schwefel in Gegen-
wart von Natriumcarbonat erhilt und welches neben roher
Dehydrothio-p-toluidinsulfonsiure als Nebenbestandteile Sul- 25
fonséuren des Primulins und héherer Primuline (ungefahr 25%)
sowie ungefihr 5% unbekannte Derivate enthiilt.

Zur Herstellung reinen Dehydrothio-p-toluidins miisste das
oben beschriebene rohe Amingemisch nach Entfernung iiber-
schiissigen p-Toluidins einer weiteren Destillation bei fast abso- 30
lutem Vakuum (<1 Torr) und einer Temperatur von 240 bis
310 °C unterworfen werden. Wegen der Verwendung des
rohen «Amingemisches» kann diese aufwendige, zur Gewin-
nung reinen Dehydrothio-p-toluidins notwendige Destillation
entfallen. Es ist in der Tat iiberraschend, dass das erfindungsge- 35
miss erhaltene Produkt bei simtlichen Temperaturen oberhalb
—15°Ceine echte L6sung darstellt, wihrend die aus dem Stand
der Technik bekannten, ausgehend von reinem Dehydrothio-p-
toluidin hergestellten fliissigen Priparate bei Temperaturen
unterhalb 50 °C als Brei vorliegen.

Als tertidare Amine zur Bildung von Ammoniumsalzen mit
Verbindungen der Formel Il eignen sich beispielsweise solche
der Formel IV
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worin Ry, Rz, Rs unabhiingig voneinander je Methyl, Athyl, Me-
thoxyiithyl oder insbesondere Hydroxyithyl bedeuten und
worin Rz und Rs zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen
Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder Thiomorpholinring bil-
den kénnen.

Geeignete Beispiele sind Trialkylamine wie Trimethylamin
oder Tridthylamin, Tridthanolamin, Mono4thanoldime-
thylamin, Trimethoxy4thylamin, N-alkyliertes Pyrrolidin,
N-alkyliertes Piperidin wie N-Methylpiperidin, N-alkyliertes
Morpholin wie N-Methylmorpholin, N-alkyliertes Thiomorpho-
lin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan oder Hexamethylentetramin,
Bevorzugt wird Tridthanolamin.

Gegebenenfalls vorhandene weitere Hilfsstoffe sind sekun-
dédre Amine wie Didthanolamin und/oder Amide anorganischer
oder organischer Sauren, vorzugsweise Carbonsiureamide,
z.B. solche von ein- oder zweibasischen Carbonséuren wie die
Amide von Carbonséuren mit bis 8 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Formamid,
Acetamid, Propionsiureamid und Buttersiureamid sowie
Malonsdurediamid. Insbesondere eignen sich Harnstoff und

55

Harnstoffderivate; neben Harnstoff selbst sind dies beispiels-
weise gegebenenfalls substituierte Alkylharnstoffverbindungen
wie Methylharnstoff und Athylharnstoff, N,N‘-Dimethylharn-
stoff sowie Dihydroxyalkylharnstoffe. Ferner eignen sich Gua-
nidin und dessen Derivate wie Methylguanidin. Formamide wie
Alkylformamid, z.B. Methyl- und Dimethylformamid, sowie Sul-
fonsdureamide oder -diamide sind ebenfalls verwendbar.

Besonders geeignete Hilfsstoffe sind Didthanolamin, Harn-
stoff und Harnstoffderivate, die man zwecks erhéhter Stabilitét
den erfindungsgemissen Lésungen zusetzen kann.

Entschiumer sind ein Beispiel fiir weitere Hilfsstoffe.

Die Herstellung der stabilen, konzentrierten Lésungen
erfolgt am zweckmissigsten, indem man das rohe Aminge-
misch in wissriger Losung bei einer Temperatur unterhalb
20 °C diazotiert. Nach Abfiltrieren des erhaltenen Gemisches
der Diazoverbindungen reibt man den Filterkuchen mit Wasser
und Eis zu einer Paste an, versetzt mit der Kupplungskompo-
nente und gibt danach rasch das tertidre Amin und geniigend
Eis dazu, um die Temperatur unterhalb 25 °C zu halten. Nach
beendeter Kupplung kénnen die gewiinschten Hilfsstoffe dazu-
gegeben und die erhaltene Losung zur Entfernung irgendwel-
cher fester Verunreinigungen filtriert werden.

Man erhilt hochkonzentrierte Losungen, die bei Raumtem-
peraturen mindestens mehrere Monate lagerfahig sind.

Die erfindungsgemass erhaltenen, konzentrierten Losun-
gen tertidrer Ammoniumsalze von 2-Phenylbenzthiazol-
monoazofarbstoffen enthalten:

a) 5 bis 25%, insbesondere 10 bis 20%, eines tertiiren
Ammoniumsalzes eines Farbstoffgemisches, das mindestens
70% eines Farbstoffes der Formel I enthilt, wobei Ausgangs-
material und andere Umsetzungsprodukte den verbleibenden
Prozentsatz ausmachen,

b) 40 bis 70% Wasser sowie

c) 0 bis 30% eines oder mehrerer Hilfsstoffe.

Eine besonders wertvolle, erfindungsgemdss erhaltene fliis-
sige Farbstofformulierung enthilt als Hauptbestandteil einen
Farbstoff der Formel V
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welcher aus diazotierter roher, mit Barbitursiure in Gegen-

so wart von Tri4thanolamin gekuppelter Dehydrothio-p-toluidin-
sulfonsiure (d.h. dem Amin der Formel 11, worin n fiir O und Z
fiir H steht) erhalten wurde.

Die hochkonzentrierten Lésungen erweisen sich sogar bei

lingerem Stehen bei Raumtemperatur als stabil und bleiben bei

Frost unverindert.
Es erfolgt keine Auskristallisation oder Zersetzung des
Farbstoffes. Sie sind mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar

bzw. teilweise mit geeigneten organischen Losungsmitteln und
konnen leicht durch ein Dosiergerit zugegeben werden. Sie

60 eignen sich vor allem zur Herstellung von Farbstofflsungen
zum Férben von Papier, insbesondere in der Masse, sind jedoch
auch fiir andere Zwecke verwendbar. Je nach der Loslichkeit
des erfindungsgemiiss erhaltenen Farbstoffs kann dieser
jedoch auch teilweise oder ganz als stabile Dispersion vorlie-

65 gen.

Esist iiberraschend, dass die erfindungsgemdss hergestell-

ten fliissigen Farbstofformulierungen homogen sind und den
Nachteilen aus reiner Dehydrothio-p-toluidinsulfonséure her-



gestellter Formulierungen, die unterhalb 50 °C Niederschlige
ergeben, nicht unterliegen.

Falls nicht anders angegeben, bedeuten Teile und Prozent-
angaben in den nachfolgenden Beispielen Gewichtsteile und
Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in Grad Celsius 5
angegeben.

Beispiel
Ein konzentriertes fliissiges Priparat, das als Hauptbe-
standteil den Farbstoff der Formel 1
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(Tridthanolaminsalz) 20
enthalt, wird wie folgt hergestellt:

Man gibt ungefihr 32,0 Teile rohe Dehydrothio-p-toluidin-
sulfonsiure als Filterkuchen (so dass sie 24,0 Teilen 5n-Natrium-
nitritlysung dquivalent ist) unter Rithren zu 220 Teilen Wasser 25
und erwarmt auf 30°. Ungefihr 6,0 Teile 50%iger Natronlauge
werden zugesetzt, was schwach alkalische Reaktion gegen Bril-
lantgelb ergibt, und das Gemisch wird dann bis zur vélligen
Losung geriihrt.

Man kiihlt die Lésung mit ungefihr 50,0 Teilen Eis auf 20°
und versetzt mit 24,0 Teilen 5n-Natriumnitritlésung und danach
rasch mit 34,2 Teilen Salzsiure (28%) und weiteren 60,0 Teilen
Eis, um die Temperatur unterhalb 20° zu halten. Zur vollstandi-
gen Diazotierung wird das Gemisch 2 Stunden bei 15 bis 20°

632527

Barbitursiure und danach so rasch wie méglich mit 37,6 Teilen
Tristhanolamin (85%), wobei man die Temperatur auf maximal
25° steigen lidsst - um die Temperatur unterhalb 25° zu halten,
werden ungefihr 30,0 Teile Eis zugegeben. Zur vollstindigen -
Kupplung riihrt man 30 Minuten und gibt dann 60,0 Teile Di-
#thanolamin dazu, worauf man das Gemisch auf 50° erhitzt und
unter Rithren 10 Minuten bei 50° hilt, um vollstindige Auflo-
sung sicherzustellen.

Abschliessend wird die Losung auf 25 bis 30° abgekiihlt und
mit 45,0 Teilen Harnstoff versetzt. Zur Entfernung irgendwel-
cher unléslicher Verunreinigungen kann man die Farbstofflo-
sung filtrieren, wonach man ungefihr 438 Teile eines Pripara-
tes erhilt, das einen pH-Wert von ungefihr 9,0 aufweist und bei
Raumtemperatur mindestens 6 Monate lagerfahig ist. Auf
Papier erhilt man unter Verwendung dieser Losung lichtechte,
leuchtend griinlichgelbe Farbungen.

Die erhaltene Losung weist die folgende Zusammensetzung
auf:
ungefihr 13,8 Teile Farbstoff (als Tridthanolaminsalz),

55,8 Teile Wasser,
ungefahr 5,3 Teile Tridthanolamin (vorwiegend als Hydroch-
lorid),
13,7 Teile Diithanolamin,
10,3 Teile Teile Harnstoff und
1,1 Teile anorganische Salze (NaCl).

Herstellung des Ausgangsmaterials
Die im obigen Beispiel als Ausgangsmaterial verwendete
rohe Dehydrothio-p-toluidinsulfonsiure erzeugt man durch

30 Kondensationsreaktion von p-Toluidin und Schwefel in Gegen-

wart von Natriumcarbonat fiir 9 Stunden bei einer Temperatur
von 190 bis 220° und einem leichten Uberdruck von 0,14 bis 0,35
kg/c_r.n2 (2 bis 5 1lbs./sq.in.).

Uberschiissiges p-Toluidin wird dann durch Vakuumdestil-

geriihrt, wobei sich die erhaltene gelbbraune Diazoverbindung 35 lation (Atmosphirendruck bis auf 40 Torr herunter) bei einer

nicht in Lésung befindet.

Die Diazoverbindung wird abfiltriert und der Filterkuchen
soweit wie moglich getrocknet. Es ist nicht erforderlich, den
Filterkuchen zu waschen, um mehr Salze zu entfernen.

Anfangstemperatur von 220°, die auf maximal 285 bis 290°
steigt, entfernt.

Das so hergestellte Amingemisch wird dann 8 Stunden bei
35 bis 40° mit 20%igem Oleum sulfoniert und anschliessend in

Der Diazofilterkuchen wird mit 25,0 Teilen Wasser und 25,0 4 {iblicher Weise durch Ausgiessen in Wasser, Filtrieren und Aus-

Teilen Eis zu einer Paste verrieben und bei 10° auf 200 Volu-
menteile eingestellt. Man versetzt das Gemisch mit 12,8 Teilen

waschen iiberschiissiger Sdure aufgearbeitet.
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