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 Verfahren zur Herstellung‘von,Azofarbstoffen auslsubstituier»
ten 3~-Aminopyrrolen '

| Anwendungsgebiet dex Erfindung

Die Erfindung betrifft ein-Verfahren zur Herstellung von
Azofarbstoffen, die zum Férben oder Bedrucken von voll- oder
halbsynthetischem hydrophobem basormaberlal Verwendung finden
konnen. '

- Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

¥s ist bekannb, daf nach Liebigs Ann.Chem. 446, 240 (1926),
483, 257 (1930) sowie nach J.Chem.Soc. 1960, 3270 verwandte
3~Aminopyrrole in Diazopyrrole iberfilhrt und diese mit B-Naph-
thol zu 1~(Pyrrol—3~y1~azo)—naphﬁhe2;olen gekuppelt werden
konnensy die verwendeten Diazdniumkomponenﬁen’sind durchweg

in Vielstufensynthesen schwer zugidnglich.
Pyrrolyl-3-azoverbindungen, welche aus solchen'34Aminopyrrolen
dargestellt sind, die in Nachbarschaft zur Aminogruppe zwel
starke Elektronenacceptorgruppen tragen, sind in der Litera-
tur nicht beschrieben, _

3-(Phenylazo)pyrrole sind aus diazétierten Anilinen und Pyr-
rolen mit freier 3-Stellung Lergostellt worden; Ausgangspro-
dukte sind dann aber nicht 3-Aminopyrrole (vgle dazu auch:
“Die Chemie der Pyrrole", Springer-Verlag Berlin 1974 und

- "Die Chemie des Pyrrols'" Bd. I, Akademische_Verlags resell-
schaft, Lelpzig 1934).

 Ziel der Erfindung ST

" Ziel der erlndlno st'es; Azofarbstof

‘e auf der Basis von
3~Aminopyrrolen in einfacher Weise hersu:

a
stellen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Avfgabe der Erfindung ist es, neue Azofarbstoffe auf der Basis
von speziellen 3~Aminopyrrolen als Azokomponcnten nach einenm
einfachen Verfahren zugénglich zu machen, ErfindungsgemiR wird
die Aufgabe dadurch geltst, daB B-Aminopyrrole der Formel I

2
R” l I,NH2
4 ]: ,,[ 2 -
R N R I
a
RL

in der R' ein Wasserstoffaton, ein Alkyl- oder Arylrest, R2
und R3 eine Alkoxycarbonyl~, Nitril- oder Carbamidogruppe
und R eln Wasserstoffatom, eine Alkyl-, Aryl-, Alkylthio=-
oder Alkansulfogruppe darstellt unter iiblichen Bedingungen
diazotiert werden und die erhaltene DiazoniumsalzlSsung nit
Verbindungen der Formeln

R

1 R pt
yd
N

' I g c IIT

OH
CHB—CO~CH2~CQ~NHAr v R6 | v

ungesetzt (gekuppelt) werdean, worin 31 eine Methyl-, Ethyl-
Hydroxyethyl~,‘Acetoxyethylgruppe, Rg eine M%thyl~, Bthyl-,
Hydroxyethyl~, Cyanethyl-, Benzylgruppe, RB Wasserstoff,
3-Acetylam1no oder 2-Methoxy- 5~Acetylam1no, R4 Alkoxycarbonyl,
R5 Aryl R Wasserstoff oder Sulfamido bedeutet,

Als Ergebnis der Reakbion erhilt man dle Pyrrolyl-3-azoverbin-
dungen der allgemeinen Formel VI

R, N =% -XK

in der R ’ R“, R3 und R4 die oben angegebene Bedeubtung be-

- sitzen und K fur die durch die Formeln IT, III IV und V aus~
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'gedruckten Kupplungskomponenten (II = substituierte Aniline,
IIT = 2-Aminothiophene, IV = Acetessigsdure-arylamide, V = sub-
stituierte B-Naphthole) steht. Man erhdlt so gelbe bis violette
Dispersionsazofapbstoffe nit guten bis sehr guten Lichtechthei-
ten. Die als Ausgangsprodukte bendtigten B-Aminopyrrble sind
nach DDR-Pat, 179 842 (1975), . DDR~-Pat. 138 976 (1979) und An-
gew,Chem, 88, 389 (1976) erhdltlich,

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: 2 4~chyan~3 (p—F N—dlmeﬁhylamlnophonylazo) o
phenylpyrrol .

5 mmol 3-imino-2,4~dicyan-1-phenylpyrrol 16st man unter leich-

tem Erwirmen in 50 ml Bisessig und figt 1,5 ml konz. Salz—

séure hinzu, Bei 0-6 °C‘wird eine Losung von 5 mmol Nabtrium—
nitrit in 3 ml Wasser langsam zugetropft. Diese Idsung wird

| langsan in ein Gemisch von 5 mmol Dimethylanilin, 20 ml Eis-

essig und 2 g Natriumacetat eingeriihrt. Nach 1-2 Std, gieB8t

man in 200 ml Vasser und saugt ab, Ausb., 61 %, Schmp, 210-217 %
(aus 1~Propanol).

Beispiel 2: 3~(p~[N—Benzyl—”—methylamlno]pheny¢17o) -2, 4-di-
cyan-1-phenylpyrrol

. 5 mmol 3-Amino-2,4~dicyan~1-phenylpyrrol werden wie fiir Bei-

splel 1 angegeben diazotiert, mit 5 mmol H- Benzyl«Nnmethjlaai~
lin gekuppelt und aufgearbeitet, Ausb, 57 A, Schmpe 182-186 ¢
- (aus 1~Propancl). '

Beispiel 3: 3-(p~[N-Cyanethyl-N-ethylamino)phenylazo)-2,%4~
 dicyan-1-phenylpyrrol '

5 mmol 3-Amino-2,4~dicyan~1-phenylpyrrol werden wie fiir Bei-
spiel 1 angegeben diazotiert, mit 5 mmol N-Cyanethyl-N-ethyl--
~anllin gekuppelt und aufgearbeitet. Ausb., 76 %, Schmp. 204«/07 ¢
(aus 4~Propanol).
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Beispiel 4: 3-(o-Acetylamino-p-N,N-diethylaminophenylazo)-
' 2,4-dicyan-1-phenylpyrrol

" 5 mmol 3-Amino~-2,4~dicyan-1-phenylpyrrol werden wie fiir Bei-
spiel 1 angegeben diazotiert, mit 5 mmol m~Acetylamino-~IT,N-
diethylanilin gekuppelt und aufgearbeitet. Ausb., 57 %,

- Schmp. 152-164 °C,

Beispiel 5: 3-(2-Acetylamino-4~N,l-dihydroxyethylenino-5-
methoxyphenylazo)-2,4~dicyan~1-phenylpyrrol

5 mmol 3-Amino-2,4~dicyan-1-phenylpyrrol werden wie fiir Bei-

spiel 1 angegeben diazotiert, mit 5 mmol 3-Acetylamino-6-

nmethoxy-N,N~dihydroxyethylanilin gekuppelt und aufgearbeitvet,
Ausb. 61 %, Schmp, 227-230 °C (aus 1-Propanol).

Beisplel 6: 3~(p~[N;Aoetoxyethy1~N~cyanethylamino]pbenylazo)~
2,4~dicyan~1-phenylpyrrol

5 mmol 3-Amino-2,4-dicyan-1-phenyl-pyrrol werden wir fiir Bei-~
spiel 1 angegeben diazotiert, mit 5 mmol N-Cyanethyl-l-hydro-
xyethylanilin gekuppelt und aufgearbeitet. Das nach dem Bin-
gieBen in Wasser erhdltliche Rohprodukt kocht man 15 nin in
5 nl Acebanhydrid und 148% iiber Nacht stehen. Der abgeschie~
dene Farbstoff wird abgesaugt. Ausb. 34 %, Schmp, 209-212 ¢
(aus Acetonitril).

Beispiel 7: 2-Acetylamino-4-phenyl-5-(2,4~dicyan-1-phenyl-
pyrrolyl-3-azo)~thiophen-3-carbonsiureethylester

1. 5 mmol 3-Amino-2,4-dicyan-1-phenylpyrrol werden in 50 ml
Bisessig durch gelindes Erwirmen geldst und mit 1,5 ml
konz. Salzsiure versetzt. Bei 0-6 °C tropft man unter Rijh-
ren eine Losung von 5 mmol Natriumnitrit in 3 ml Wasser
hinzu. Diese Diazoniumsalzldsung rihrt man in eine Lisung

~ von 5 mmol 2—Amino~4~phenyl—thiophen~3~carbonsﬁureethyleéﬁér
in 20 ml Ethanol ein. Nach 3-5 stg, Stehen bei Raumbtenpe~
ratur ist der Farbstoff auskristallisiert und kann abgesaugt
werden. Ausb. 79 %, Schup. 276-273 °C (aus Acetonitril).
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2. 1,0 g des unter 1. erhaltenen Produktes werden 30 min in
10 ml fBseigsiureanhydrid am RickfluB erhitzt. Nach 1 sty
>tehen bel Raumbtemperatur wird abgesavgt. Ausb. 84 %,

261-262 °¢ (aus Acetonlbrll)e

Schmp.

Beispiel 8: (4-Cyan-2-ethoxycarbonyl-l-phenyl-pyrrol-3-y1l)-
azo=1-naphthol--2

5 mmol 3~Amino~4moyan~1~phenylwpyrr01~2~carbCHséureethylester
1ost man in 35 ml Eisessig und versetzt mit 1,5 ml konz. Salz-
5uure¢ Dazu tropft man bei 0-5 O D mmol Natriumnitrit, gelost
in 3'ml Wasser. Dleae Diszoniumsalzlosung wird einer Idsung
von 5 mmol B-Naphthol in 110 nl 4n Kalilauge zugegeben. Hac

15 min sévert man mit halbkonz, Salzsiurs an, saugt den aus-~

' ?@falTGDGH Farbstoff ab und wischt diesen nit Wasser. Zur
Reinigung wird der Parbgu0¢¢ in 15 ml Dimethylformanid geldst
und bei ca. 70 °C mit 30 ml Ethanol versetzt, Ausb. 73 %,
Schmp. 1 )J~19 °c.

Bclu“l@l 9e  4eCyan-—3=(p-I JH-dimethylaminophenylazo)-1-phe-
/ ) W - x
' nyl-pyro 01«meorbonwaureethylesﬁer

& mmol F-Amino-f-cyan-1-phenyl-pyrrol-2-carbonsiureethylester
werden wie fiir Beispiel & angegeben, diazotiert. Die erhaltene
Diazoniumsalzldsung wird einer Ldsung von 5 mmol N, F~Dimethyl-
anilin in 20 ml Eisessig, die noch 2 g wasserfreies Natrium—
acetat enthi&ll, zugelligt. Hach 15 min werden sehr langsan
150 ml Wasser unter starkem Rithren zugetropft, und der ausge-
. fallene Farbstoff wird abgesaugt. Man kristallisiert aus Me-
thanol un. Ausb. 51 %, Schmp. 120-130 °C

belsglej 10: 4-Cya n«BM(pw\vaanethyl«N»et1v1am1nophony_auo)~
“~phenylpyrrol— ~carbnnuaureeblyjebwer

Wie fur B@prle1 g beschrieben, werden 5 mmol 3-Amino-i-cyan-.
1«pheﬂy1~nyrvol~2mcarboasabvbe*hvlesber diazotiert und einer
Losung von 5 mmol Ne-cyanethyl-l~ethyl-anilin und 2 g wasse
Lreiem Natriwgacebalt in 20 ml b156351gu zugeligt. Nach 1«-m1n
tropft man 100 nl Wasser zu. Dsr schmierig ausfallende Farb-
stoff wird ubboLmvh T und mit 45 ml Mebthanol verrieben., Man
kristallisiert auve Ethanol ws. dusb, 91 %, Schup. 167-169 O,



' -6~ 2925548
Beigpiel 1M: 3-(p-N-Cyanethyl-N-ethylaminophenylazo)-2 L~
' dicyan-1-methyl-5-phenylpyrrol

- 10 mmol 3~Amino~2,4~dicyah—1—methyl—5~phenylpyrrol werden in
50 nl Eiseésig gelost und nach-Zusatz von 3,0 ml konz. Salz-
sdure 10 mmol Natriumnitrit, geldst in 6 ml Wasser, bei 0-6 °G
unter Riihren zugetropft. Die Plazoniumsalzlésung wird langsam
in eine Losung von 10 mmol N-Cyanethyl-N-ethylanilin und 4,0 g
wasserfreiem Natriumacetat in 40 ml Eisessig eingeriihet. Nach -
2 h wird in Wasser eingeriihrt, nach beendeter Kristallisation
abgesaugt und aus Ethanol unkristallisiert. Auub 59 %,

Schmp. 208-211 °C.

Beiépiel 12¢ 4~Ojan—3~\D«N yN~dimethylaminophenylazo)- 5mphe~
nylpyrrol—a—“aroons%ureebnyle ter '

5 mmol 3~Amino—4~cyan—5—phenyl«pyrrolcarbonséure—a-ethylester
werden in 50 ml EBisessig gelést.«Iazu fligt man 1,5 ml konz.
Salzsiure., Diazot 1erL wird vei 0-6 °C nit einer Losung von

5 mmol Natriumnitrit in 3 ml Wasser. Diese Diazoniumsalzld-
sung wird langsam in eine ILOsung von 5 mmol N,N-Dimethylani-
lin und 2,0 g wassgrffeiem Hatriumacetat in 20 ml Eisessig
eingeriihrt. Nach mindestens 5 stg. Stehen wird in Wasser ein-
getragen, abgesaugt, getrocknet und umkristallisiert.

Ausb. 83 %, Schmp, 247-249 °C (aus Nitromethan),

Beispiel 13: 4-~Cyan-3~-(p-N-cyanethyl-N-ethylaminophenylazo)-
5—pheuyl—2—carbonséuree%hylester

Wie in Beispiel 12 angegeben, werden 5 mmol 34Amin0<4-cyan~5—
phenylpyrrol-2-carbonsdureethylester diazoﬁiert' mit 5 mmol
N—Cyaneuhy1~N#ethylan111n gekuopelt und aufgearboxuot. Ausb,
61 %, Schmp. 208-210 °C (aus ACGLOHLtﬂLl)

Be1 splel 14 A~Cvan~2—ethoxycarbonyl~5~phenyl~pyr”ol—B*yl—
hydrazono«acetessLgoaureanllLd

. Wie in Beispiel 12 angegeben, werden 5 mmol 3-Amino-4-cyan~

S>-phenyl-pyrrol-2-carbonséureethylester diazotiert, Diese Dia-
zoniumsalzlbsung riuhrt man langsam unter Kihlen in eine Losung
von 5 mmol #cetessigsiureanilid in 50 ml 20%igen Natriumhydeom



G B ™ ;
-7 - 2958548
(id. Die Losung muB stindig alkalisch bleiben und soll gegen
fnde der Zugabe der Diazoniumsalzldsung neutral sein., Nach
30 min wird abgesaugt. Ausb, 90 %, Schmp. 254-258 °c.,
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- Erfindungsanspruch |

1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen aus substitu-
ierten 3-Aminopyrrolen, dadurch gekennzeichnet, daB 3-Ami-
nopyrrole der Formel I

RS

-, ‘ NH2 .
4 I [ 2
R g R T
| .
. Rl
~ worin RI1 ein Wasserstoffatom, ein Alkyl- oder Arylrest,
R2 undARB eine Alkoxycarbonyl-, Nitril- oder Carbamido-

L _
gruppe und R ein Wasserstoffatom, éine Alkyl-, Aryl-,
Alkylthio- odex Alkansulfogruppe darstellt, unbter iiblichen
Bedingungen diazotiert werden und die erhaltenen Diazonium-

18sungen nit den Verbindungen der Formeln II bis V

] R5 R4

Wi T |
L N IIT

IT g MH2
2

R” | @, on

0fly~00-CH,~CONHAY TV g6 o v

worin R eine Methyl-, Bthyl-, Hydroxyethyl- oder Aceboxmy-
ethylgruppe, R® eine Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Cyan-
ethyl-, oder Benzylgruppe, R” Wasserstoffl, 3-dcetylamino
oder 2-Methoxy-5-Acetylamino, g Alkoxycarbonyl, R Aryl,
R6 Fasserstoff oder Sulfamido'bedeutet, uangesetzt (gekup~
pelt) werden, wobei die Azofarbstoffeé der allgemeinen For-
mel VI | | |

R N=1%-K

rA . RS ' | A VI
RE

2 4

-entstehen, worin Rq, R™, R3 und R die oben angegebene Be-
deutung besitzen und X fiir die mit den Formeln II, III, IV
und V wiedergegebenen Kupplungskomponenten siteht,
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- 2 Verfahren nach Punkt 1, gelennzeichnet dadurch, daB Pro-
dukte der allgemeinen Formel VI, die mitk 2~Aminothiophenen

dex Formel IIT entstehen, anschlieBend nit fLcetanhydrid
in die N-Acetylderivate {iberfiihrt werden.
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