DEUTSCHE bEMO?KRATISCHE REPUBLIK PATENTSCHRIFT
o wrsonsspmen. 19 DD oy 207 919 B'1

Teilweise bestétigt gemaR § 18 Absatz 1 4(51) C 09 B 29/095
Patentgesetz

AMT FUR ERFINﬁUNGS- UND PATENTWESEN

(21)  WPCO09B/240728 1 (22)  15.06.82 (45)  21.05.86
- (44)  21.03.84

(71) VEB Chemiekiombinat Bitterfeld, 4400 Bitterfeld, Zorbiger Stral3e, DD
(72) Hepp, Wulfdieter, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; ERbach, Ganther, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Schick, Erhard, Dr.
rer. nat. Dipi..Chem.; Jentsch, Helgard; Richter, Elisabeth, DD

(54) Verfahren zu;' Herstellung eines Monoazofarbstoffes

ISSN 0433-6461 3 Seiten




-1- 240728 1
Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung des Monoazofarbstoffs der Formel
HH2
OH
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durch Kupplung stochiometrischer Mengen von diazotiertem 5-Nitro-2-aminophenol mit 2-Aminoaphthalin-1-sulfonsaure im
wirigen Medium bei einem pH-Wertzwischen 1 und 1,5 und Temperaturen von 40 bis 60°C, gekennzeichnet dadurch, dall das
Reaktionsgemisch als Hilfsmitte! Naphthalin-1-sulfons3ure und ein nichtionogenes Tensid auf Basis eines Alkylphenol-
Athylenoxyd-Additionsproduktes im Molverhiltnis Kupplungskomponente:Naphthalin-1-sulfonséure: Tensid = 1:0,9 bis
1,1:0,01 bis 0,1 enthalt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des Monoazofarbstoffes der Formel

OH |
| HyN

0,

Dieser Monoazofarbstoff wird vornehmlich als sogenannte ,Blaukomponente” bei der Mischkobaltierung mit geeigneten
0,0-Dihydroxymonoazofarbstoffen eingesetzt, wodurch letztlich Farbstoffe erhalten werden, die Wolle und Polyamid aus
essigsaurem oder neutralem Bade mit ausgezeichneten Echtheiten anfarben.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, den Farbstoff der Formel | herzustellen, indem man diazotiertes 5-Nitro-2-aminophenol mit 2-Aminonaphthalin
kuppelt (US-PS 1394823) oder diazotiertes 5-Nitro-2-aminophenol mit 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsédure im essigsauren Milieu
gegebenenfalls in Gegenwart von Naphthalin-1-sulfonsaure kuppelt (DE-PS 928901, US-PS 2776961).

Dasin der US-PS 1394823 beschriebene Verfahren liefert gute Ausbeuten, jedoch hat das Hantieren mit 2-Aminonaphthaiin bei
seiner Herstellung oder Verwendung schon oft zu schweren gesundheitlichen Schaden gefihrt. Diese kdnnen z. B. durch direkte
Berithrung mit dem 2-Aminonaphthalin oder auch durch Aufenthait in Raumen, wo die Luft Staub von 2-Aminonaphthalin
enthilt, hervorgerufen werden. Die Fabrikation des Farbstoffes der Formel | aus 2-Aminonaphthalin ist deshalb mit erheblichen
Nachteilen verbunden, weil insbesondere bei der Herstellung, aber auch bei der Verwendung des 2-Aminonaphthalins nur unter
Beriicksichtigung sehr strenger VorsichtsmaBnahmen gesundheitliche Schadigungen vermieden werden kénnen. Bei den in der
DE-PS 928901 und US-PS 2776961 beschriebenen Verfahren wird durch desulfonierende Kupplung von diazotierten 5-Nitro-2-
aminophenol mit 2-Aminonaphthalin-1-sulfonséure der Nachteil des Hantierens mit 2-Aminonaphthalin umgangen.

Die Verfahren nach DE-PS 928901 {Beispiel 3) 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) beschriebenen Verfahren wird eine Verbesserung der
Kupplungsausbeute gegeniiber den gerade genannten Verfahren erreicht, jedoch kann diese noch keinesfalls befriedigen. Sie
liegt nur bei 60 bis 70% der Theorie.

Der erhaltene Farbstoff enthalt bei der Herstellung nach dem genannten Verfahren einen relativ hohen Anteil an gleichzeitig
gebildeten Zersetzungsprodukten, die einer Weiterverarbeitung des Farbstoffs hinderlich sind und durch einen Waschprozef3
nach der Isolierung des Farbstoffs beseitigt werden missen.

Die Nachteile eines solchen Verfahrens liegen auf der Hand: zusatzlich zu der ohnehin geringen Kupplungsausbeute ergeben
sich durch den notwendigen Waschproze ein erhdhter Zeit- und Apparateaufwand.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung bestehtim Auffinden eines Verfahrens, das frei ist von den Nachteilen der vorstehend beschriebenen
Verfahren und es gestattet, den Monoazofarbstoff der Formel | in hoher Ausbeute und Reinheit mit geringem Apparateaufwand
herzustellen.

|
Darlegung des Wesens der Erfindung|

!
Es wurde gefunden, dafd sich der Farbstoff der Forme! | mit hoher Reinheit und einer Kupplungsausbeute von 93 bis 98% bei
gleichzeitig minimalem Apparateaufwand erhalten 1a83t, wenn die Kupplung des diazotierten 5-Nitro-2-aminophenols mit der
2-Aminonaphthalin-1-suifonséure in ginem pH-Bereich von 1 bis 1,5 bei Temperaturen zwischen 40 bis 60°C in Gegenwart einer
Hilfsmittelkombination aus einer Naphthalm- -sulfonsdure und einem Tensid auf Basis eines Alkylphenol-Athylenoxyd-
Additionsproduktes erfoigt. Das 5~N|tro -2-aminophenol wird in Gblicher Weise in wélrig-salzsaurem Medium diazotiert. Die
Suspension des o-Chinondiazids wm;l zu der auf 50°C erwarmten kongosauren Suspension von 2-Aminonaphthalin-1-
sulfonsaure, die noch Naphthalin-1 -sh Ifonsdure und ein Tensid auf Basis eines Alkylphenol-Athylenoxid-Additionsproduktes im
Molverhéltnis 2-Aminonaphthalin- 1-sulfonsaure Naphthalin-1-sulfonsédure: Tensid = 1:0,9 bis 1,1:0,01 bis 0,1 enthait,
gegeben.
Die Reaktion wird bei 50 °C zu Ende gefiihrt und der Farbstoff durch Filtration isoliert. Der Farbstoff kann infolge seiner hohen
Reinheit sofort ohne Nachbehandluq‘g mit geeigneten 0,0’-Dihydroxymonoazofarbstoffen einer Mischkabaltisrung unterzogen
werden. Die Gber das erfindungsgemaBe Verfahren erreichten Kupplungsausbeuten, bestimmt durch Titration der
nichtumgesetzten 2-Aminonaphthalin-1-sulfonséure, erreichen nahezu den theoretischen Wert und liegen bei 94 bis 98%.
Nach einer anderen Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens erzeugt man obige Hilfsmittelkombination erst beim
Zusammentritt des diazotierten 5-Nitro-2-aminophenols mit der 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure. Man setzt die erforderliche
Menge der Naphthalin-1-sulfonsaure der waRkrigen Anschlammung der 2-Aminonaphthalin-1-suifonsdure zu und erwarmt auf
50°C. Die insgesamt erforderliche Menge des Tensids wird daraufhin mit dem diazotierten 5-Nitro-2-aminophenols eingebracht.
Die Reaktion wird wie oben zu Ende gefiihrt und der Farbstoff durch Filtration isoliert. Die Kupplungsausbeuten liegen auch bei
dieser Ausfihrungsform bei 94 bis 98%.

Beispiel 1 ;

200 Teile 5-Nitro-2-aminophenol werden in 800 Teilen Wasser, 200 Teilen Salzsdure — 20°Bé& und 5 Teilen Dispergator BO,
(Dispergator BO = nichtionogenes Tensid auf Basis Alkylphenol-Athylenoxid des VEB Chemische Werke Buna) angeschlammt
und auf 80°C erwarmt. Durch Euntragen von Eis wird auf 10°C abgekuihit und innerhalb 20Min. mit 90 Teilen NaNQ,, geléstin
300 Teilen Wasser, diazotiert, Es wird 2 Std. nachgerihrt und Reste an salpetriger Sdure mit Amidosulfonsiure zerstort. Die
Suspension des o-Chinondiazids flieRt schnell zu einer auf 50°C angewarmten Suspension aus 296 Teilen Naphthalin-1-
sulfonséure und 306 Teilen 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsdure in 4000 Teilen Wasser. Man 148t bei 50°C rihren, bis die Kupplung
beendet ist, welches gewdhnlich nach 12 bis 16 Std. der Fall ist. Die Kupplungssuspension wird ohne weiteren Salzzusatz
abgeprefit. Uber Titration eines alsquoten Teils der Ablauge auf nichtumgesetzte 2-Aminonaphthalin-1-suffonsdure wird der
Umsetzungsgrad bestimmt. Er betrdgt 94,2 %.

Der erhaltene Monoazofarbstoff wird in eine berechnete Menge Kupplungssuspension aus diaz. 4-Nitro-2-aminophenols und
Sulfamidophenyimethylpyrazolon eingetragen und bei hoherer Temperatur mit einem (dslichen Kobaltsaiz umgesetzt. Nach
Isolierung und Trocknung wird ein grunes Farbstoffpulver erhalten, mit dem Wolle und Polyamid aus essigsaurem oder
neutralem Bade in olivfarbenen T3nen mit ausgezeichneten Echtheiten angefirbt werden.

Beispiel 2

200 Teile 5-Nitro-2-aminophenol V\Illerden in 800 Teilen Wasser und 200 Teilen Salzsdure-20°Bé — angeschldmmt und auf 80°C
erwarmt. Durch Eintragen von Eis wird auf 10°C abgekihit und innerhalb 20 Min. mit 90 Teilen NaNQ,, geldst in 300 Teiten
Wasser, diazotiert. Es wird 2 Std. nachgeriihrt und Reste an salpetriger Saure mit Amidosulfonsaure zerstort.

Die Diazosuspension fliet schnell zu einer auf 50°C angewarmten Suspension aus 296 Teilen Naphthalin-1-sulfonsiure,

10 Teilen Dispergator BO (Dispergator BO = nichtionogenes Tensid aus Basis Alkylphenol-Athylenoxid des VEB Chemische
Werke Buna) und 306 Teilen 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure in 4000 Teilen Wasser. Man 138t bei 50°C rihren, bis die
Kupplung beendet ist, welches gewéhnlich nach 12 bis 16 Std. der Fall ist.

Die Kupplungssuspension wird ohne weiteren Salzzusatz abgeprefit, Die Kupplungsausbeute, analog zu oben bestimmt, betragt
95,3%. Der erhaltene Monoazofarbstoff wird in eine berechnete Menge der Kupplungssuspension aus diazotiertem 4-Chlor-2-
aminophenol und 2-Naphthol- 6-sq.|lfonsauream'd eingetragen und bei hdherer Temperatur mit einem loslichen Kobaltsalz
umgesetzt. Nach Isolierung und Trocknung wird ein dunkles Farbstoffpulver erhalten, mit dem Wolle und Polyamid aus
essigsaurem oder neutralem Bade in marineblauen Ténen mit ausgezeichneten Echtheiten angefarbt werden.
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