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69 Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen.

@ Azofarbstoffe der Formel:
D-A-N=N-B

worin

A einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest,

B einen N-substituierten p-Aminophenylrest und

D Jod, Brom oder Chlor in Orthostellung zur Azo-
gruppierung bedeuten, werden mit

a) Kupfer (I)-cyanid oder

b) einem anderen Metallcyanid in Gegenwart einer
Kupferverbindung

umgesetzt, Die Umsetzung erfolgt in Gegenwart ei-
nes Phaseniibertragungskatalysators. Man erhiilt Azofarb-
stoffe der gleichen Formel, worin D aber Cyano bedeutet.

Die Farbstoffe eignen sich fiir das Farben oder Be-
drucken von Textilien,
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen der For-
mel:

w

D-A-N=N-B

worin A fiir einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest
steht, B fiir einen N-substituierten p-Aminophenylrest steht und
D fiir eine Cyanogruppe in Orthostellung zur Azogruppierung
steht, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Azofarbstoff
der gleichen Formel, bei dem aber D fiir ein Jod-, Brom- oder
Chloratom steht, in Gegenwart eines Phaseniibertragungskata-
lysators mit Kupfer(I)}-cyanid oder mit einem anderen Metall-
cyanid in Gegenwart einer Kupferverbindung umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion in einem wissrigen Medium ausfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Azofarbstoff verwendet, der frei von wasserlos- .
lichmachenden Gruppen ist.

4, Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Phaseniibertragungska-
talysator ein quaternires Ammonium- oder Phosphoniumsalz
der Formel:
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verwendet, worin R, R/, R” und R”/, die gleich oder verschie-
den sind, fiir Alkyl, Hydroxyalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Cycloal-
kenylgruppen stehen oder zwei beliebige der Symbole R, R,
R” und R”’ zusammen ein Ringsystem mit 5 bis 7 Kohlenstoff-
atomen bilden und X fiir ein Anion steht.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das quaternire Ammonium- oder Phosphoniumsalz mehr
als 10, aber nicht mehr 70 Kohlenstoffatome je positiv gelade-
nes Atom in jedem Molekiil enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das quaternire Ammonium- oder Phosphoniumsalz 16 bis 50
40 Kohlenstoffatome je positiv geladenes Atom in jedem Mole-
kiil enthilt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein mit Wasser nicht mischbares
Losungsmittel zusetzt. -5

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Losungsmittel Anisol, Acetophenon oder Nitro-
benzol verwendet.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rest A ein Phenylrest ist. 6

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rest A ein Benzoisothiazolyl-1,2- oder
-2,1-Rest ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
geke_nnzeichnet, dass der Rest A ein Naphthyl- oder Chinolyl-
rest ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Her-
stellung eines Azofarbstoffes der Formel;
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worin T fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Niederalkoxy, Cyano,
Halogen, Nitro, Niederalkylsulfonyl, Niederalkylsulfonamido
oder ein Rest der Formel:

R
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S RL}

\

N

oder R5

steht; E fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Niederalkoxy, Niederal-
kylcarbonyl, Cyano, Niederalkoxycarbonyl, Trifluormethyl,
Acylamino, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Phenylazo
oder Nitro steht; G fiir Wasserstoff oder Nitro steht; | fiir Was-
serstoff oder Nitro steht; Y fiir Wasserstoff, Niederalkyl,
Niederalkoxy oder Halogen steht; Z fiir Wasserstoff, Niederal-
kyl, Niederalkoxy, Halogen oder Acylamino steht; K fiir Was-
serstoff steht; oder Z und K gemeinsam mit den Kohlenstoff-
atomen, an die sie gebunden sind, einen Benzolring bilden, der
eine Sulfogruppe oder ein Alkalimetallsalz davon trigt; R fiir
Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl, Niederalkoxyniederalkyl,
Niederalkoxycarbonylniederalkyl, Cyanoniederalkyl, Phenyl-
niederalkyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht; Ra fiir Wasserstoff,
Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl, Niederalkoxyniederalkyl,
Niederalkoxycarbonylniederalkyl oder Niederalkyl, das ein
Pyridiniumsalz trégt, steht; oder R1 und/oder R: fiir einen Rest
der Formel: ’

o
—_— CH---——CH-OCORzLO

stehen, worin Rs und R, die gleich oder verschieden sind, Me-
thyl oder Wasserstoff darstellen und Rio Niederalkyl oder einen
Rest der Formel ~(CH2),COORu darstellt, wobei n eine Zahl
von 2 bis 4 ist und Ru Niederalkyl ist, wobei, wenn zwei Substi-
tuenten Rs im gleichen Molekiil vorliegen, mindestens einer
derselben Wasserstoff ist; oder R1 und Y zusammen mit den sie
verbindenden Kohlenstoff- und Stickstoffatomen einen Piperi-
dinring bilden; Rs fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Phenyl, Nieder-
alkylphenyl, Halogenphenyl, Niederalkoxyphenyl oder Dihalo-
genphenyl steht; und entweder Rs fiir Niederalkyl und Rs fiir
Niederalkoxycarbonyl stehen oder R« und Rs zusammen mit
den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzol-
ring bilden, der Niederalkyl- oder Niederalkoxysubstituenten
tragen kann.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Her-
stellung eines Azofarbstoffes der Formel:
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Her-
stellung eines Azofarbstoffes der Formel:
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worin Hal fiir Halogen steht.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch 35

gekennzeichnet, dass E fiir Nitro steht; T fiir Wasserstoff, Nitro
oder Cyano steht; Z fiir Acylamino steht; und R: und Rz beide
fiir Niederalkyl oder Niederalkoxycarbonylniederalkyl stehen.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer Temperatur
von 15 bis 100 °C ausfiihrt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die Menge des Kupfer(I)-cyanids oder des
anderen Metallcyanids zwischen 1 und 5 Aquivalenten fiir
jedes zu ersetzende Halogenatom liegt. 4

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge des Kupfer(I)-cyanids oder anderen Metallcya-
nids zwischen 1 und 2 Aquivalenten fiir jedes zu ersetzende
Halogenatom liegt.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus umgesetzten und
nicht-umgesetzten Farbstoffen erzeugt, wobei nicht alle ersetz-
baren Halogenatome durch Cyano ersetzt werden, indem man
weniger als 1 Aquivalent Kupfer(I)-cyanid oder anderes Metall-

cyanid fiir jedes zu Beginn vorhandene Halogenatom verwen- 55

det.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass man als anderes Metallcyanid ein Alkali-
metallcyanid verwendet.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Kupferverbindung eine Kup:
fer(I)-Verbindung verwendet.

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Kupferverbindung in katalyti-

scher Menge verwendet. 65

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass man das andere Metallcyanid allméhlich
wihrend des Verlaufs der Reaktion zusetzt.
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24, Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Metallcyanld als wissrige Losung zusetzt.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch
gekennzeichnet, dass man den Phaseniibertragungskatalysator
in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf den Farb-
stoff, verwendet.

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Phaseniibertragungskatalysator in einer Menge
von 1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den Farbstoff, verwendet.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von Azofarbstoffen, die Cyanogruppen enthalten und sich
fiir das Farben von Textilmaterialien eignen.

Es ist bekannt, gewisse Azofarbstoffe, die Cyanogruppen
enthalten, dadurch herzustellen, dass man den entsprechenden
Halogenfarbstoff mit Kupfer(I)}-cyanid einem Lésungsmittel
umsetzt. Aus der GB-PS 1 387 728 ist es ausserdem bekannt,
diese Reaktion mit dem entsprechenden Bromfarbstoff in wiss-
riger Suspension durchzufithren. Wenn jedoch diese Reaktion
in wissriger Suspension ausgefiihrt wird, dann verlduft der
Ersatz des Bromatoms durch die Cyanogruppe im allgemeinen
langsam, so dass die Reaktion in den meisten Fillen bei Tempe-
raturen von mehr als 110 °C und unter Uberdruck ausgefiihrt
werden muss, was natiirlich Nachteile hat. Ein Verfahren, mit
dem diese Schwierigkeiten iiberwunden werden konnen, ist in
der GB-PS 1 412 922 beschrieben. Bei diesem wird der wissri-
gen Suspension eine organische Base, insbesondere Pyridin,
zugegeben. Jedoch hat dieses Verfahren den Nachteil, dass es
zu einem Abbau von alkaliempfindlichen Farbstoffen fiihren
kann, wie zum Beispiel von denjenigen Farbstoffen, die hydro-
lysierbare Estergruppen enthalten, die unter den Verfahrensbe-
dingungen teilweise hydrolisiert werden. Die erforderlichen
hohen Basenmengen, beispielsweise 70 bis 100% Pyridin, bezo-
gen auf das Gewicht des Farbstoffs, fithren ausserdem zu uner-.
wiinschten Umweltgefihrdungen und Unbequemlichkeiten

Das erfindungsgemisse Verfahren ist im Patentanspruch 1
definiert.

Zwar kann ein Phasenubertragungskatalysator mit Vorteil
verwendet werden, wenn das Verfahren in einem organischen

'Losungsmittel ausgefiihrt wird, doch ist das erfindungsgemasse

Verfahren von besonderem Wert fiir die Herstellung dieser
Azofarbstoffe in wissrigem Medium, insbesondere wenn die
Farbstoffe frei von wasserloslichmachenden Gruppen sind. Im
letzteren Falle verlduft die Reaktion mit dem Farbstoff, der in
wissriger Suspension gehalten wird. Die Reaktion verléuft nor-
malerweise beim Siedepunkt und manchmal auch bei niedrige-
ren Temperaturen, wodurch die Verwendung der bisher erfor-
derlichen Druckeinrichtung vermieden wird.

Mit dem Ausdruck «Phasenubertragungskatalysator» ist
ein Stoff gemeint, der zumindest teilweise in einer ersten
(iiblicherweise organischen) Phase vorliegt oder durch diese
«benetzt» wird und die Reaktion dadurch fordert, dass er einen
Reaktanten aus einer zweiten ({iblicherweise wassrigen) Phase
in die erste Phase iiberfiihrt, wo der Reaktant eine Reaktion
eingeht, wobei der Phaseniibertragungskatalysator fiir die
Wiederverwendung bei der Ubertragung von weiterem Reak-
tanten freigesetzt wird.

Eine Ubersicht iiber Phaseniibertragungskatalysatoren fin-
det sich in Angewandte Chemie (International Edition), Bd. 13,
Nr. 3,1974,S.170(E. V. Dehmlow).

Andere Ubersichten sind diejenigen von Jozef Dockx in
Synthesis 1973, S. 441-456, und von C. M. Starks in Journal of
the American Chemical Society, 93:1, 13. Januar 1971, S. 195 bis

199.
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Zweckmissigerweise ist der Phaseniibertragungskatalysa-
tor ein quaternires Ammoniumsalz, welches die allgemeine
Formel:

(2]

Rl

R-_— N_______RH

R"Y 1

o

aufweisen kann, worin R, R/, R” und R”’, welche gleich oder
verschieden sein kénnen, fiir Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Aryl-, Aral-
kyl- (beispielsweise Benzyl-) oder Cycloalkenylgruppen stehen,
wobei auch zwei dieser Gruppen zusammen ein Ringsystem
5-7 Kohlenstoffatomen bilden konnen. Das positiv geladene
Stickstoffatom kann Bestandteil eines aromatischen Systems
sein, wie dies beispielsweise bei Cetyl-pyridiniumbromid der
Fall sein kann. X~ steht fiir ein Anion. Zweckméssigerweise
besteht es aus einem Halogen-, Bisulfat- oder einem halben Sul- 20
fat- oder einem Drittel Phosphatanion. Schliesslich konnen
auch doppelte oder multifunktionelle quaternire Salze verwen-
det werden, in denen die Formel (RR’R”R” /Ny X~ mehrere
Male vorkommt. In solchen Salzen sind die Stickstoffatome
zum Beispiel durch eine Aralkylgruppe oder eine langkettige
Alkylgruppe mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen verbunden.

Ein solcher Phaseniibertragungskatalysator dieser Artist
insbesondere ein kationischer Phaseniibertragungskatalysator,
der voluminése organische Gruppen enthalt, um ihn in organi-
schen Medien 16slich zu machen, und der, wenn er in einem
organischen Medium gel6st ist, aufgrund seiner positiven
Ladung die Loslichkeit anionischer Reaktanten, die fiir die
Reaktion erforderlich sind, im organischen Medium steigert.

Die Molekiilgeometrie des quaternidren Ammoniumteils ist
nicht von besonderer Wichtigkeit; um jedoch bevorzugt eine
Loslichkeit in der organischen Phase und nicht in der wissrigen
Phase zu erzielen, wird es bevorzugt, dass die Gesamtzahl von
Kohlenstoffatomen je positiv geladenes Atom im Molekiil
mehr als 10 ist. Es wird jedoch wenig Vorteil erreicht, wenn
diese Zahl iiber 70 liegt. Es wird besonders bevorzugt, dass
diese Zahl einen Wert zwischen 16 und 40 aufweist. Die Natur
des Anions ist, solange es inert ist, nicht wichtig.

Zwar, und das ist iiberraschend, beschleunigt der Phasen-
iibertragungskatalysator die erfindungsgemisse Reaktion,
wenn sie in organischen Losungsmitteln ausgefiihrt wird, er ist
jedoch besonders wirksam, wenn das Reaktionsmedium weit-
gehend wissrig ist.

Das quaternire Ammoniumsalz kann in situ hergestellt
werden, beispielsweise dadurch, dass man in das Reaktionsge-
misch ein tertiares Amin, wie zum Beispiel Pyridin oder Tri- 5
dthylamin, zusammen mit einem Alkylierungsmittel, wie zum
Beispiel Benzylchlorid oder Diéthylsulfat, einverleibt.

Beispiele fiir quaternire Ammoniumsalze sind Cetyl-trime-
thyl-ammonium-bromid, Dicetyl-dimethyl-ammonium-chlorid,
Octyl-tributyl-ammonium-bromid, Tetrabutyl-ammonium-bro- 5
mid, Trioctyl-methyl-ammonium-chlorid, Benzyl-dimethyl-lau-
ryl-ammonium-chlorid, Benzyl-tri-n-butyl-ammonium-chlorid,
Dilauryl-dimethyl-ammonium-chlorid, Tetrabutyl-ammonium-
sulfat und Dieicosyl-dimethyl-ammonium-chlorid.

Quaternire Phosphoniumsalze dhnlicher Formel wie die
obigen quaterniren Ammoniumsalze, wobei das N-Atom durch
ein P-Atom ersetzt ist, kdnnen ebenfalls verwendet werden. Ein
Beispiel ist Cetyl-tripropyl-phosphonium-bromid.

Andere Phaseniibertragungskatalysatoren, die verwendet
werden konnen, sind beispielsweise Kronenither (makrocycli- 65
sche Polyither), die in «Journal of the American Chemical
Society» 89,7017 (1967) von C. J. Pederson beschrieben wur-
den.
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Wenn das erfindungsgemisse Verfahren in wissrigem
Medium ausgefiihrt wird, dann kann es vorteilhaft sein, ein mit
Wasser nicht mischbares Lésungsmittel, wie zum Beispiel
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, o-Nitrotoluol, Octanol, Benzylalko-
hol, Methyl-isobutyl-keton, Athylacetat, Athylbenzoat, Cyclo-
hexanol oder Cyclohexanon, zuzugeben. Besonders brauchbar
sind Anisol, Acetophenon und Nitrobenzol. Das Losungsmittel
muss nicht in einer Menge vorhanden sein, die ausreicht, um
den Farbstoff vollstindig aufzulésen, sondern es sind nur kata-
lytische Mengen erforderlich, die dazu dienen, den Schmelz-
punkt des Farbstoffs zu erniedrigen. Nach der Umsetzung kann
das Losungsmittel von der wissrigen Suspension beispiels-
weise durch Wasserdampfdestillation abgetrennt und aus dem
Destillat fiir die Wiederverwendung abscheiden gelassen wer-
den. Die Einverleibung eines mit Wasser nichtmischbaren
Losungsmittels erhoht oftmals die Reaktionsgeschwindigkeit
noch weiter.

Der aromatische Rest A kann ein beliebiger solcher Rest
sein; A kann auch ein beliebiger heteroaromatischer Rest sein.
Von besonderem Interesse sind Azofarbstoffe, worin A fiir
einen substituiertes Phenylrest steht. Das erfinduggsgemasse
Verfahren ist jedoch auch brauchbar, wenn A beispielsweise
ein Benzoisothiazolyl-1,2- oder -2,1-rest, ein Naphthylrest oder
Chinolylrest ist.

Farbstoffe, die bequem nach dem erfindungsgemassen Ver-
fahren hergestellt werden kdnnen, haben eine der folgenden
allgemeinen Formeln:

G CN , Y
R
7
(a) E N=N N
R
. 2
J T

worin T fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Niederélkoxy, Cyano,
Halogen, Nitro, Niederalkylsulfonyl, Niederalkylsulfonamido
oder einen Rest der Formel:

R

3 —N s R
Al /é >_ _<—< :
N\0 ’RB 5 ofer N/\R5

steht; E fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Niederalkoxy, Niederal-
kylcarbonyl, Niederalkoxycarbonyl, Trifluoreomethyl, Acyl-
amino, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Phenylazo,
Cyano oder insbesondere Nitro steht; G fiir Wasserstoff oder
Nitro steht; ] fiir Wasserstoff oder Nitro steht; Y fiir Wasser-
stoff, Niederalkyl, Niederalkoxy oder Halogen steht; Z fiir Was-
serstoff, Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogen und insbesondere
Acylamino, ganz besonders Acetylamino oder Propionalamino,
steht; K fiir Wasserstoff steht; oder Z und K gemeinsam mit
deh Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen Benzol-
ring bilden, der eine Sulfonséduregruppe oder ein Alkalimetall-
salz davon trit; Ru fiir Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl,
Niederalkoxyniederalkyl, Niederalkoxycarbonylniederalkyl,
Cyanoniederalkyl, Phenylniederalkyl, Cyclohexyl oder Phenyl
steht; Rz fiir Wasserstoff, Niederalkyl, Hydroxyniederalkyl,
Niederalkoxyniederalkyl, Niederalkoxycarbonylniederalkyl
oder Niederalkyl, das ein Pyridiniumsalz trégt, steht; wobei R
und/oder Rz auch fiir

Rs: Ro

|
-CH OCOR1wo



stehen konnen, worin Rs und Ry unabhéngig Methyl oder Was-
serstoff darstellen und Rio Niederaikyl oder -(CH2),COOR1
darstellt, wobei n eine Zahl von 2 bis 4 ist und Rit Niederalkyl
ist, mit der Einschrankung, dass, wenn zwei Substituenten Rs im
gleichen Molekiil anwesend sind, mindestens einer derselben
Wasserstoff ist; oder wobei R1 und Y zusammen mit den sie
verbindenden Kohlenstoff- und Stickstoffatomen auch einen
Piperidinring bilden kénnen; Rs fiir Wasserstoff, Niederalkyl,
Phenyl, Niederalkylphenyl, Halogenphenyl, Niederalkoxyphe-
nyl oder Dihalogenphenyi steht; und entweder R fiir Niederal-
kylund Rs fiir Niederalkyl oder Niederalkoxycarbonyl stehen
oder Rs und Rs zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an
welche sie gebunden sind, einen Benzolring bilden, der Nieder-
alkyl- oder Niederalkoxysubstituenten tragen kann.

cN P,
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worin Y, Z, R1 und R: die oben angegebenen Bedeutungen
haben. ,

| ' Y
CN 2
Hal n
a N = N \R
2
oI
(e)

worin Hal fiir Halogen steht und Y, Z, R1 und Rz die oben ange-
gebenen Bedeutungen haben:

CN Y
N=N - N/R1
| ) /2N
Ry
N
(@) \ _/ ?

worin Y, Z, R: und R2 die oben angegebenen Bedeutungen
haben. :

Die Ausdriicke «Niederalkyl» und «Niederalkoxy» bezie-
hen sich auf Alkyl- bzw. Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men.

Beispiele fiir Farbstoffe, die nach dem erfindungsgemissen
Verfahren hergestellt werden konnen, sind insbesondere die
Farbstoffe der Formel (a), worin T und E fiir Nitro stehen, Y, K,
G und ] fir Wassgrst'off stehen, Z fiir Acetylamino steht und R:
und R beide fiir Athyl stehen; die Farbstoffe der Formel (a),
worin T, Y, K, G, J und Z alle fiir Wasserstoff stehen, E fiir Nitro ¢,
steht und R1 und Rz beide fiir B-Acetoxyéthyl stehen;und die
Farbstoffe der Formel (a), worin T fiir Cyano steht, E fiir Nitro
steht, Y, K, G und ] fiir Wasserstoff stehen, Z fiir Acetylamino
steht und R1 und Rz beide fiir Athyl stehen.

Farbstoffe der Formel (a), worin T fiir Cyano steht, kénnen 5
aus entsprechenden Dihalogenfarbstoffen nach dem erfin-
dungsgemissen Verfahren hergestellt werden.

Der Austausch des Cyanids gegen das Halogen wird vom
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Jodfarbstoff zum Chlorfarbstoff schwieriger. Der Austausch
von Cyanid gegen Jodid verlduft besonders giinstig und schnell,
jedoch sind natiirlich die Ausgangsfarbstoffe teuer. Der Aus-
tausch von Cyanid gegen Chlorid verlduft wesentlich langsa-
mer. Wenn dabei nicht nur ein teilweiser Ersatz gewiinscht
wird, dann wird es bevorzugt, erhdhte Reaktionstemperaturen
anzuwenden. Wenn ein anderes Metallcyanid als Kupfer(I)-cya-
nid zusammen mit einer Kupferverbindung verwendet wird,
dann ist es wirksamer, eine stochiometrische Menge und nicht
eine katalytische Menge der Kupferverbindung fiir den Chlorid-
ersatz zu verwenden. Alternativ kann auch die Verwendung
einer stickstoffhaltigen Base zusammen mit dem Phaseniiber-
tragungskatalysator in diesem Fall vorteithaft sein.

Im allgemeinen wird die Reaktionsgeschwindigkeit von
anderen Substituenten nicht beeinflusst, doch ist sie ziemlich
gering, wenn der Rest B eine Alkylgruppe in Orthostellung zur
Azogruppierung enthlt. Sie ist jedoch besonders hoch, wenn
der Rest B eine Acylaminogruppe in Orthostellung zur Azo-
gruppierung enthilt.

Wenn ein anderes Metallcyanid als Kupfer(I)-cyanid ver-
wendet wird, dann ist dieses vorzugsweise ein Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallcyanid, obwohl andere Metallcyanide
gleich wirksam sein kénnen, insbesondere dann wenn die Reak-
tion in organischem Medium ausgefiihrt wird.

Vorzugsweise ist die Kupferverbindung eine Kupfer(I)-Ver-
bindung. Sie braucht ausser in den oben angegebenen Fillen
nur in katalytischen Mengen vorzuliegen. Es konnen jedoch
auch Kupfer(II)-Verbindungen verwendet werden, da diese
durch das Vorhandensein des Metallcyanids {eicht zum Kup-
fer(I)-Zustand reduziert werden.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann einfach dadurch
ausgefithrt werden, dass man den in das Cyanoderivat zu iiber-
fithrenden Farbstoff in einem Losungsmittel oder in einem
wissrigen Medium, das gegebenenfalls ein mit Wasser nicht
mischbares Losungsmittel enthilt, mit dem Kupfer(I)-cyanid
oder dem anderen Metallcyanid und der Kupferverbindung
sowie mit einem Phaseniibertragungskatalysator bei einer
Temperatur von 15 bis 100 °C zusammen rithrt. Gegebenenfalls
kann jedoch zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit eine
Temperatur bis zu 150 °C angewandt werden. Das Rithren kann
wihrend einer beliebigen Zeit von 0,25 bis 20 st, insbesondere 1
bis 5 st, fortgefiihrt werden. Jedoch hiingt auch die Reaktions-
zeit von der Struktur des betreffenden Produktes ab. Wenn die
Reaktion in wissriger Suspension ausgefiihrt wird, dann ist das
Riihren vorzugsweise heftig. Da ausserdem die Reaktionsge-
schwindigkeit unter anderem von der Teilchengrosse der Reak-
tanten abhiingt, ist es manchmal vorteilhaft, die Reaktanten
wihrend der Reaktion zu mahlen, beispielsweise dadurch, dass
man das Reaktionsgemisch in Gegenwart von Glaskugeln
rithrt. Ein mit Wasser nichtmischbares Losungsmittel kann
zusitzlich oder anstelle des Mahlverfahrens verwendet wer-
den. '

Die Menge des Kupfer(I)-cyanids oder anderem Metallcya-
nids kann zwischen 1 und 5 Aquivalenten fiir jedes zu erset-
zende Halogenatom variieren, jedoch sind Mengen zwischen 1
und 2 Aquivalenten zufriedenstellend. Wenn es jedoch
erwiinscht ist, ein Gemisch von Farbstoffen eines bestimmten
Farbtons herzustellen, der erreicht werden kann, wenn man nur
einen Teil der ersetzbaren Halogene durch Cyano ersetzt, dann
kann weniger als 1 Aquivalent Kupfer(I)-cyanid oder anderes
Metallcyanid verwendet werden.

Das Kupfer(I)-cyanid muss nicht direkt dem Reaktionsge-
misch zugegeben werden. Es reicht aus, Stoffe zuzugeben, die
unter den Reaktionsbedingungen Kupfer(I)-cyanid bilden. Es
ist, wie bereits festgestellt, ausserdem méglich und zu bevorzu-
gen, Kupferverbindungen, einschliesslich Kupfer(I)-cyanid
selbst, in einer katalytischen Rolle zu verwenden, das heisst in
Mengen von weniger als dem stochimetrische Aquivalent zum
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zu ersetzenden Halogen (ab 0,005 Mol/Mol ersetzbares Halo-
gen), wobei das Cyanid durch das Metallcyanid geliefert wird.
Eine weitere Verfeinerung besteht darin, dass Metallcyanid,
vorzugsweise in wissriger Lésung, allmahlich wihrend des
Verlaufs der Reaktion zuzugeben. Hierdurch wird der Abbau 5
des Azofarbstoffs durch hohe Konzentrationen des Metallcya-
nids gering gehalten.

Der Phaseniibertragungskatalysator kann in Mengen von
0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf
den Farbstoff, verwendet werden.

Die durch das erfindungsgemisse Verfahren erhaltenen
Farbstoffe kénnen natiirlich nach jedem herkommlichen Ver-
fahren auf die Textilmaterialien aufgebracht werden. So kén-
nen Dispersionsfarbstoffe in Form von wissrigen Dispersionen
mittels Farbe-, Klotz- oder Druckverfahren unter Anwendung 5
iiblicher Bedingungen und anderer Zusétze aufgebracht wer-
den, das heisst bei Temperaturen von 110 bis 140 °C wihrend
0,5 bis 2 Stunden und gegebenenfalls in Gegenwart von Disper-
giermitteln. Alternativ konnen die Farbstoffe mittels Losungs-
mittelverfahren aufgebracht werden, beispielsweise dadurch,
dass man auf das Material eine Losung oder Dispersion des
Farbstoffs in einem geeigneten Lésungsmittel, das gegebenen-
falls eine kleinere Menge Wasser enthilt, bei erhéhten Tempe-
raturen aufbringt.

Das erfindungsgemaisse Verfahren stellt unter anderem
insofern eine Verbesserung des Verfahrens zur Herstellung
gewisser Azofarbstoffe, die Cyanogruppen enthalten, aus den
dquivalenten halogenhaltigen Azofarbstoffen dar, als die Reak-
tionsgeschwindigkeiten héher sind. Es ist iiberraschend, dass
ein Phaseniibertragungskatalysator diese Wirkung aufweist,
wenn andere grenzflichenaktive Mittel offensichtlich unwirk-
sam sind, da insbesondere Kupfer(I)-cyanid neutral und nicht
anionisch ist. Dies soll jedoch nicht heissen, dass iibliche grenz-
flichenaktive Mittel nicht zusitzlich zum Phaseniibertragungs-
katalysator verwendet werden kénnen. Es muss jedoch bei der 35
Auswahl geeigneter grenzflichenaktiver Mittel sorgfiltig
vorgegangen werden, da sie natiirlich nicht den Phaseniibertra-
gungskatalysator durch Komplexierung desselben deaktivierer
sollten.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ngher
erldutert, worin die Teile und Prozentangaben in Gewicht aus-
gedriickt sind.

40

Beispiel 1

4,79 Teile des violetten Farbstoffs der Formel I (siche
unten), 1,18 Teile Kupfer(I)}-cyanid, 0,5 Teile Octyl-tributyl-
ammonium-bromid und 178 Teile Wasser werden geriihrt und
auf 100 °C erhitzt. Durch Diinnschichtchromatografie wird
gezeigt, dass die Umwandlung in den griinlichblauen Farbstoff
der Formel II (siehe unten) in 40 min 65% und in 3 st 80%
erreicht. Am Ende dieser Zeit wird der Farbstoff, bei dem es
sich um ein Gemisch aus I und I im Verhiltnis von 20:80 han-
delt, durch Filtration abgetrennt und mit wéssrigem Ammoniak
oder mit wassriger Kaliumcyanidlosung gewaschen, um Kup-
fersalze zu entfernen. Der Farbstoff fiarbt Polyester in griinlich- 55
blauen Farbt6nen.

45

50

\ NECOC
_ 1\02 % 7
NO H=1 — N
T\ r«(cnzcxj)ﬁo
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HCO
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Das obige Verfahren wird wiederholt, ausser dass kein Octyl-
tributyl-ammonium-bromid zugegeben wird. Es kann keine
Umwandlung von I'in IT auch nach 20 st bei 100 °C festgestellt
werden.

Beispiel 2

2,395 Teile des Farbstoffs I von Beispiel 1, 0,59 Teile Kup-
fer(I)-cyanid, 90 Teile Wasser und 0,25 Teile Benzyl-dimethyl-
lauryl-ammonium-chlorid, bei dem es sich um einen Phasen-
iibertragungskatalysator handelt, werden zusammen geriihrt
und auf Riickfluss erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wird nach 5 st untersucht. Es wird
festgestellt, dass die Umwandlung in den Farbstoff II von Bei-
spiel 1 80% erreicht hat.

Das obige Verfahren wird wiederholt, ausser dass anstelle
von Benzyl-dimethyl-lauryl-ammonium-chlorid als Phaseniiber-
tragungskatalysator folgendes verwendet wird:

(2) Natrium-diisopropyl-naphthalin-sulfonat, ein handelsiib-
liches anionisches Netzmittel;

(b) Natrium-dodecyl-benzol-sulfonat, ein handelstibliches
anionisches grenzflichenaktives Mittel; und

(c) das Kondensationsprodukt aus einem Gemisch von
Cetyl-und Stearylalkoholen mit 17 Mol Athylenoxid, ein han-
delsiibliches nichtionisches grenzfliachenaktives Mittel.

Nach 5 st wird festgestellt, dass die Umwandlung in den
Farbstoff II von Beispiel 1 bei den Suspensionen mit einem
Gehalt an (b) und (c) nur 2-3% erreicht hat. Bei der Suspension
mit einem Gehalt an () ist keine Umwandlung in I1 feststellbar.

Beispiel 3

Beispiel 1 wird wiederholt, ausser dass das Reaktionsge-
misch mit ungefihr % seines Volumens an Glaskugeln mit
einem Durchmesser von 3 mm geriihrt wird und die Tempera-
tur auf 80-95 °C gehalten wird. Nach 2 st wird eine Umwand-
lung des Farbstoffs der Formel I in den Farbstoff der Formel! II
von 96-98% festgestellt.

Beispiel 4

Ein Gemisch aus 4,79 Teilen des Farbstoffs I von Beispiel 1,
20 Teilen Anisol, 20 Teilen Wasser, 1,47 Teilen Kupfer(I}-cyanid
und 0,5 Teilen Octyl-tributyl-ammonium-bromid wird geriihrt
und auf Riickfluss erhitzt. Die Umwandlung in den Farbstoff
der Formel Il erreicht nach 4 st 96-98% und ist nach 10 st voll-
stindig zu Ende. Das Gemisch wird dampfdestilliert, und der
Farbstoff wird durch Filtration des wissrigen Riickstands
gesammelt.

Beispiel 5

Beispiel 4 wird wiederholt, ausser dass die 20 Teile Anisol
durch 2,4 Teile Nitrobenzol ersetzt werden und zusétzliche 20
Teile Wasser zugegeben werden. Die Umwandlung des Farb-
stoffs I in den Farbstoff Il ist nach 4 st zu Ende.

Beispiel 6

. Ein Gemisch aus 4,79 Teilen des Farbstoffs I von Beispiel 1,
30 Teilen Wasser, 0,5 Teilen Octyl-tributyl-ammonium-bromid,
2,4 Teilen Nitrobenzol und 0,2 Teilen Kupfer(I)-chlorid wird
geriihrt und auf Riickfluss erhitzt. Insgesamt 0,4 Teile Natrium-
cyanid werden wihrend 1 st zugegeben, worauf die Umwand-
lung des Bromofarbstoffs I in den Cyanofarbstoff Il 60%
erreicht hat. Das Nitrobenzol wird durch Dampfdestillation
entfernt, und der Farbstoff wird durch Filtration gesammelt,
4 st mit 100 Teilen einer 2%igen wissrigen Ammoniaklosung
geriihrt, wieder gesammelt, mit Wasser gewaschen und
schliesslich getrocknet. Der auf diese Weise erhaltene Farb-
stoff, bei dem es sich um ein Gemisch aus den Farbstoffen I und
IIin dem annéhernden Verhiltnis von 40:60 handelt, firbt Poly-
estertextilmaterialien in blauen Farbt6nen, wobei tiefe marine-
blaue Farbtone aufgebracht werden konnen.



Beispiel 7

Ein Gemisch aus 4,35 Teilen des violetten Farbstoffs der
Formel 111 (siche unten), 1,47 Teilen Kupfer(I)-cyanid, 0,5 Teilen
Octyk-tributyl-ammonium-bromid und 150 Teilen Wasser wird
unter Riickfluss geriihrt. In 20 st erreicht die Umwandlung in
den Cyanofarbstoff der Formel II 35%. Der durch Filtration der
Reaktionssuspension erhaltene Farbstoff, bei dem es sichum
ein Gemisch aus den Farbstoffen Il und Il im anndhernden
Verhiltnis von 65:35 handelt, farbt Polyestertextilmaterialien in
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und auf Riickfluss erhitzt. Die Umwandlung in den rubinroten
Farbstoff der Formel VII (siehe unten) erreichtin 4 st 50% und
in 15 st mehr als 95%. Sowohl Pyridin als auch Nitrobenzol wer-
den durch Dampfdestillation entfernt und zuriickgewonnen,

5 und der Farbstoff VII wird durch Filtration gesammelt.

Das obige Verfahren wird wiederholt, ausser dass das
Nitrobenzol und das Octyl-tributyl-ammonium-bromid aus dem
Reaktionsgemisch weggelassen werden und 0,72 Teile des
Natriumsalzes eines Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Kon-

blauen Farbtonen, die sich bis zu starken rétlich-marineblauen 1o densats, ein handelsiibliches anionisches grenzflichenaktives

Farbtoénen aufbauen lassen.

NHCOCH,,
)

e — 1 C
hUE—\QL_JZ?’—- N(CH, H3)2
(111) Cl

Beispiel 8

Ein Gemisch aus 4,93 Teilen des scharlachroten Farbstoffs
der Formel IV (siche unten), 1,47 Teilen Kupfer(I)-cyanid, 40
Teilen Wasser, 0,5 Teilen Octyl-tributyl-ammonium-bromid und
24 Teilen Nitrobenzol wird unter Riickfluss geriihrt. Nach 4 st
wird durch Diinnschichtchromatografie gezeigt, dass die
Umwandlung in den rubinroten Farbstoff der Formel V (siche
unten) mehr als 90% betriigt. Das Gemisch wird dampfdestil-
liert, und der Farbstoff wird durch Filtration des wassrigen
Riickstands gesammelt, mit 100 Teilen 20%iger wassriger
Ammoniaklosung geriihrt, wieder gesammelt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet.

() Br
1O N = N“/f~—ﬁ\\N(CﬁHbOCDCH7)9
2 \\——// £ O =

2

W
- (‘N
R C Yo c ]
:pé<<:::j;_n = N~<:::::> N(C_H,,CCOCH,))

Beispiel 9
4,79 Teile des violetten Farbstoffs I von Beispiel 1, 1,47 Teile

Kupfer(I)-cyanid, 0,48 Teile Octyl-tributyl-ammonium-bromid 5, N02

und 30 Teile Nitrobenzol werden zusammen geriihrt und auf
einem Dampfbad auf 98 °C erhitzt. Die Umwandlung inden
griinlichblauen Farbstoff der Formel 11 erreicht in 3 st ungefihr
75% und ist nach 10 st praktisch zu Ende. Das Nitrobenzol wird
durch Dampfdestillation entfernt, und der Farbstoff [l wird
durch Filtration des wissrigen Riickstands gesammelt.

Das obige Verfahren wird wiederholt, ausser dass die 0,48
Teile Octyl-tributyl-ammonium-bromid weggelassen werden.
Durch Diinnschichtchromatografie wird festgestelit, dass die
Umwandlung des Farbstoffs I in den Farbstoff Il in 3 st unge-
fahr 2% und in 18 st ungefihr 15% erreicht.

Beispiel 11

Ein Gemisch aus 5,07 Teilen des roten Farbstoffs der For-
mel VI (siche unten), 1,47 Teilen Kupfer(I)-cyanid, 4,62 Teilen
Pyridin, 32 Teilen Wasser, 0,07 . :ilen des nichtionischen grenz-
flichenaktiven Mittels (c) von Beispiel 2, 24 Teilen Nitrobenzol
und 0,5 Teilen Octyl~tributyl-a:hmonium-bromid wird geriihrt

2

) ﬂo?_—<\— Pas

Mittel, an ihrer Stelle verwendet werden. Die Reaktion verlauft
viel langsamer, und die Umwandlung erreicht in 15 st nur
5-10%.

CiL.
15 (V1) Br )
-N=1N _-—I-\‘(C,E'ili'C-(’JC,C}{_,)2
o\ T
0
(VII) CN CH,

—cte
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>
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Beispiel 12
Das Verfahren von Beispiel 11 (Absatz 1) wird wiederholt,

50 ausser dass die 5,07 Teile des Farbstoffs der Formel VI durch

4,35 Teile des Chlorofarbstoffs der Formel I1I ersetzt werden,
Die Umwandlung in den Cyanofarbstoff der Formel Il ist nach
8stiindigem Riihren unter Riickfluss zu Ende.

35 Beispiel 13 .

5,26 Teile des Farbstoffs der Formel VIII, worin T fiir Nitro
und L fiir Jodo steht, 0,5 Teile Cetyl-trimethyl-ammonium-bro-
mid, 0,5 Teile Kupfer(I)-jodid, 20 Teile Anisol und eine Lésung
mit einem Gehalt an 0,5 Teilen Natriumcyanid in 10 Teilen

+« Wasser werden 30 min geriihrt und unter Riickfluss auf 93 °C

erhitzt, worauf die Umwandlung in den Farbstoff der Formel I
zu Ende ist. Das Anisol wird entfernt und durch Dampfdestilla-
tion zuriickgewonnen, und der Farbstoff II wird durch Filtra-
tion des wissrigen Riickstands in 95% der theoretischen Aus-

45 beuteisoliert.

NHCOCH
3

i

N(CHZCHB)a

(viIr)
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Beispiel 14 )

Zu einer wissrigen Filterpaste, die 4,79 Teile des Farbstoffs
der Formel [ und 10,8 Teile Wasser enthalt, werden 19,2 Teile
Wasser, 0,1 Teil Kupfer(I)}-cyanid, 0,5 Teile Cetyl-trimethyl-

¢ ammonium-bromid und 6 Teile Anisol zugegeben, worauf das

Gemisch geriihrt und unter Riickfluss auf 97 °C erhitzt wird.
Eine Losung von 0,49 Teilen Natriumcyanid in 10 Teilen Was-
ser wird dann tropfenweise mit Hilfe einer peristaltischen
Pumpe gleichmissig wahrend 3,5 st zugegeben. Nach beende-

65 ter Zugabe werden das Rithren und Erhitzen weitere 3,5 st fort-

gesetzt. Hierauf wird Dampf durch das Gemisch hindurchge-
filhrt, und das Anisol, welches sich vom kondensierten Destillat
abscheidet, wird fiir Wiederverwendung zuriickgewonnen. Der
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wiissrige Riickstand aus dem Destillat wird abgekiihlt und 10 st
mit 2 Teilen Ammoniumpersulfat geriihrt, und der Cyanofarb-

stoff der Formel II wird gesammelt, mit Wasser gewaschen und

getrocknet.
Es wird eine Ausbeute an Farbstoff in 94% der Theorie
erhalten. Der Farbstoff enthilt nur 0,15 Gew.-% Kupfer.
Ahnliche Resultate werden erhalten, wenn das in diesem

Beispiel verwendete Cetyl-trimethyl-ammonium-bromid durch

&quivalente Gewichte an Octyl-tributyl-ammonium-bromid,

5

Tetrabutyl-ammonium-bromid, Tetrabutyl-ammonium-sulfat,
Cetyl-tripropyl-phosphonium-bromid, Benzyl-dimethyl-lauryl-
ammonium-chlorid oder Cetyl-pyridinium-bromid ersetzt wird.

In dhnlicher Weise konnen die folgenden Farbstoffe herge-
stellt werden, und zwar jeweils aus dem entsprechenden Farb-
stoff, der anstelle der Cyanogruppe in Orthostellung zur Azo-
gruppierung eine Bromogruppe enthilt. Neben jedem Farb-
stoff ist sein Farbton in Dimethylformamidlésung angegeben.

Beispiel Farbstoff Farbton
15 Fthv“; r&tlichblau
NO, Mcnzcnzoﬁ)2
NHCOCHLCH,
16 blau
NO = N(Cd CH,)
2
NICOCH ,CH,
17 B} _4{::>..N«310H ) rétlichblau
NHCOCH.,
N zi::J rétlichblau
= N(CIL, 01 OuH )5
18 NO -N = ( i
Br
CN wicocH,,
19 o _CHCH blau
NO, N=N NT_
Cq206h
NO,,
NHCOCH
N 3
20 No, N = N.qi::zf_NH,_<<::> griinlichblau
0, OCH,
NHCOCH
N 3 blau
21 NO _
> N = N—@—N(CJ 033)2
S0,CH
NHCOCH
CN 3
22 N02 N =N N(GHZCHZ)Z rdtlichblau




Beispiel

23

24

25

26

27

28

29

30

31

NO

N

CN
CH}—O-. ~©~ (cH, CH, ),
CN

9
Farbstoff
CN NHCOCII3
J
- CH_CH,0H
NO ) N = N
2 AN
” CH,,CH.,C}
2 OCH
3
CH,CH ,OH
-Q—' _Q-N\ H,CHCN
N CHBCHB
N=N N~
~ CH,,CH,,COOCH
c1 cocH 273
3
<:§ N < >-N/CH3
= \ ’
CHZCzich
NHCOGI,
_@_ ; N(CHCH,000CH, ),
oCH.,
)
Q N(Cn,Ch,),
50,0H,
NHCOCH.
N——-@——N(CH CH )

NHCOCH

NHCOCH CH

_@4(0& CH )5
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Farbton

griinlichblau

bl&dulichrot

rotlichblau

bldulichrot

griinlichblau

blau

gelblichrot

gelblichrot

rot
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Beispiel Farbstoff o Farbton
N NHCOCH,,
32 gelblichrot
N =N N(CHZCH3)2
CH
3 -
NHCOCH,
~CN bliulichrot
33 NO = |
5 N=N N(CHZCh3)2
oN FHCOCH,
34 rod ) : .
YU\ /T N=N — N(CH,,CH,0H) rubinrot
N
C1
NHCOC
oN HCOCH,,
35 c113<|3:<s-1 _Q__N - N’@‘ N(CICH,) rot
L%
N NHCHO
36 :
NO —N=N blau
NO,,
NO NHCOCH
j_ CN 3
== . , blau
B -
37 r Q. N=N OPJ(C}iZCI{B)Z
CN
NHCOCH
NO,  on 3
— _ - N(CK_CH. violett
~c1
NHCOCH
3
T fad blau
39 —@——N (CH_,CH,,COOCH,,CH 3 ),
NIICOCE
CN
" . _ CH,CHOH griinlichblau
40 N=N '

~
CH2CH 2CN

KN / OCH3
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Beispiel Farbstoff
NHCOCH3
41
N(CH2CH20H)2
NHCOCH
N 2
42
= N—4<::>>—-N(CZHMQH)2
—_—.
CHZCH3
NHCOCH
CN 3
43
NO =
N =N N(CH20H3)2
&
N —
N —Cl
N _on N§Epcuzcu3
c1-<::>>—-n = N———<Z:2?—NHCHZCH20H
e cH
1 3
CN NHCOCH,,
. J
\
\ .
N‘(‘ i34
CN . HSO an o0
s6 _N=N N:: 3
CH_,CH,OH
\ //
CN NHCOCH3

47 N02.4<:::>_.N =N N = N_4<::2>—-N(CH CH,)

02
CN NHCOCH
NO - s
18 2—*;::§i—-N =N J(CH20H3)2
S
o
N NHCOCH
NO,— N=N —N(C
s > ——<z::>> N( H2CH3)2
o N\ CH

A A
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Farbton

griinlichblau

rdétlichblau

blau

rot

violett

rot

blaugrin

27732

griinlichblau

blau
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Beispiel - Farbstoff Farbton
N NHCOCH,
rotlichblau
>0 —N(CHCE,),
51 3 blau
T hd A
k(CBECd3)2
N NHCOCH3
52 NO, —( N—N = N(CH..CH.)
2N\ 4/ 7 ° 277372
S==N blau
S
‘ cN NHCOCH
—_ C'J :
53 N =N NN Nl
\_# \CH
* CE - violett
3 H
3
54
blau .
55 NO —N=N RHCH_CHCH OCH
2Q \_7 “(f e 3 blaugriin
0] .
2 OCH, OH
ACOCH
CN /, Haquch
56 NO N =N /1 §
\CHZCH - NJ violett
- NO, c1”
60
Beispiel 57 eines Farbstoffs der Formel VIIL, worin T und L beide fiir )
5,13 Teile des Farbstoffs der Formel VIII worin T und LL Cyano stehen, in annahernd dquivalenten Verhéltnissen ersetzt

beide fiir Bromo stehen, 30 Teile Wasser, 0,5 Teile Cetyl-trime- ~ worden ist. Ein im wesentlichen vollstindige Umwandlung in
thyl-ammonium-bromid, 2,06 Teile Kupfer(I)-cyanid und 3 Teile ~ den Bis(cyano) farbstoff wird in ungeféhr 20 st erreicht. Das
Anisol werden geriihrt und unter Riickfluss auf 96 °C erhitzt.  ¢s Anisol wird durch Dampfdestillation entfernt, und der Farb-
Nach 1 st wird durch Dunnschlchtchromatografle gezeigt,dass  stoff der Formel VIII, worin T und L beide fiir Cyano stehen,
der Ausgangsfarbstoff durch ein Gemisch eines Farbstoffsder ~ wird durch Filtration des wissrigen Riickstands isoliert. Die
Formel VIII, worin T fiir Bromo und L fiir Cyano steht, und Ausbeute betrigt 90% der Theorie.
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Beispiel 58

12,38 Teile einer Filterpaste, die aus 5,98 Teilen des gelben
Farbstoffs der Formel IX, worin T und L beide fiir Bromo ste-
hen, um 6,4 Teilen Wasser besteht, wird mit 0,30 Teilen Kup-
fer(I}-cyanid, 0,50 Teilen Octyl-tributyl-ammonium-bromid, 3,0
Teilen Acetophenon und 25 Teilen Wasser gemischt, und das
Gemisch wird geriihrt und unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Eine Losung von 1,08 Teilen Natriumcyanid in 20 Teilen Was-
ser wird dann tropfenweise gleichméssig wihrend 8 st zugege-
ben. Das Rithren und das Erhitzen unter Riickfluss werden 1 st
nach beendeter Zugabe fortgesetzt, und das Gemisch wird
dampfdestilliert. Das Acetophenon wird durch Abtrennung
vom Destillat zuriickgewonnen. Die restliche wissrige Farb-
stoffsuspension wird dann abgekiihlt und 15 st mit 2,5 Teilen
Ammoniumpersulfat geriihrt. Der Farbstoff der Formel IX,
worin T und L beide fiir Cyano stehen, wird durch Filtration
gesammelt. Es wird festgestellt, dass er nach dem Trocknen
0,18% Kupfer enthilt. Die Ausbeute betriagt 94% der Theorie.
Der Farbstoff ergibt attraktive leuchtend rote Farbtdne mit
einer guten Lichtechtheit auf Polyestertextilstoffen.

]

10

15

20
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Wenn bei diesem Herstellungsverfahren die Zugabe der
Natriumcyanidlésung nach Zusatz von 9 Teilen unterbrochen
wird, dann besteht der Farbstoff im wesentlichen aus dem oran-
gen Farbstoff der Formel IX, worin T fiir Bromo steht und L fiir
Cyano steht.

Sehr dhnliche Resultate werden erhalten, wenn in diesem
Beispiel das Octyl-tributyl-ammonium-bromid durch ein glei-
ches Gewicht an Tetrabutyl-ammonium-bromid, Cetyl-trime-
thyl-ammonium-bromid, Benzyl-lauryl-dimethyl-ammonium-
chlorid oder Trioctyl-methyl-ammonium-bromid ersetzt wird.

Ein bemerkenswerter katalytischer Effekt, der zu einer
langsameren Reaktion fiihrt, aber ausreicht, wenn nur ein Bro-
moatom ersetzt werden soll, wird beobachtet, wenn das Octyl-
tributyl-ammonium-bromid durch ein gleiches Gewicht an Ben-
zyl-tri-n-butyl-ammonium-chlorid, Dilauryl-dimethyl-ammo-
nium-chlorid, Dicetyl-dimethyl-ammonium-chlorid oder Dieico-
syl-dimethyl-ammonium-chlorid ersetzt wird.

Weitere Beispiele fiir Farbstoffe, die zwei Cyanogruppen in
Orthostellungen zur Azogruppe enthalten und die gemass der
Erfindung aus den entsprechenden Farbstoffen mit Bromogrup-
pen hergestellt werden konnen, sind in der folgenden Tabelle

T NHCOCH aufgefiihrt. Neben dem Farbstoff ist jeweils sein Farbton in
Dimethylformamidlésung angegeben.
Q - X 0320320000113)2 2
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