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(54) Verfahren zur Herstellung roter bis blauer biskationischer Farbstoffe

(57) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Herstellung
roter bis blauer biskationischer Disazofarbstoffe der Formel
1 durch Umsetzung der Monoazofarbstoffe der Formel 2,
wobei A dem 6-Methoxybenzthiazol- und dem
N-methylierten 1,2,4-Triazolrest entspricht, mit
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan im Molverhaltnis 1:0,7 in
Aceton oder Acetonitril in Gegenwart katalytischer Mengen
DABCO (Diazabicyclo-(2,2,2)-octan) in der Siedehitze und
nach Abtrennung des Losungsmittels Methylierung mit
Dimethylsulfat in Dimethylformamid. Die Farbstoffe
werden als Tetrafluoborate isoliert und kdnnen fiir die
Spinnmassenfarbung von Polyacrylnitril eingesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung roter bis blauer biskationischer Farbstoffe der Formel 1,

—

A ¢ H 0 |
LA N=N— ~N~CH,,CH,,0~C=NH-~ T—CH, 2BF, (1)
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CH.5

wobei A dem Rest des N-methylierten 6-Methoxybenzthiazols und des N-methylierten 1,2,4-Triazols
entspricht, dadurch gekennzeichnet, dal} die Monoazofarbstoffe der Formel 2
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CHOH

wobei A der Rest des 6-Methylbenzithiazols odsr des 1,2,4-Triazols ist, in Aceton oder Acetonitril in
Gegenwart katalytischer Mengen DABCO (Diazabicyclo-(2,2,2)-octan) in der Siedehitze mit
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan im Molverhéltnis 1:0,7 umgesetzt werden und die erhaltenen
Biscarbaminséureester nach Abtrennen des Losungsmittels in bekannter Weise mit Dimethylsulfat
methyliert werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Herstellung hochreiner roter bis blauer biskationischer Disazofarbstoffe der Formal [1) )

CH
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inder A dem Rest des N-methylierten 6-Methoxybenzthiazols und des N-methylierten 1,2,4-Triazols entspricht, die zum Firben
von Polyacrylnitril in der Spinnmasse verwendet werden kdnnen.

Charaktaristik der bekannten teshnischen Ldsungen

Aus der US-PS 3415809 sind rote bis blaue biskationische Azofarbstoffe bekannt, dia durch das Vorhandensein von zwei
Carbaminséureresten im Molekiil charakterisiert sind. Die Herstellung dieser Farbstoffe erfolgt nach zwei unterschiedlichen
Methoden:;

a) Ein Azofarbstoff, den mar. durch Kupplung eines diazonierten einkernigen heterocyclischen Aming auf ein
N-Hydroxyalkylanilin erhilt, wird mit einem Diisocyanat in wasserfreiem Benzol oder Dimethylfurmamid bei Siedehitze
umgesetzt und anschlieBend mit Dimethylsulfat in Dimethylformamid bzw. in iiberschiissigem Dimethylsulfat als Lésungsmittel
bisquarterniert, mit Wasser verdil. nt und als Jodid gefillt.

b) Ein N-Hydroxyalkylanilin wird zu n&chst mit einem Diisocyanat in wasserfreiem Benzol bei Siedehitze zum
Biscarbaminséureester umgesetat.

Ein durch Kupplung eines diazotierten einkernigen heterocyclischen Amins auf einen Biscarbaninséureester eines
N-Hydroxyalkylanilins hergestellter Disazofarbstoff wird in analoger Weise entweder in Dimethylformamid oder mit
Dimethylsulfat als Ldsungsmittel quarterniert.

Die auf diese Waise hergestellten Farbstoffe kénnen fiir die Firbung von PAN-Fasern eingesetzt werden.

Fiir die e.fektive und Skonomische Spinnmassefirbun;; von PAN nach dem NaBspinnverfahren sind sie jedoch nicht geeignet,
weil sie in starkem MaBe in das Féllband ausbluten. Das ist auf Nebenfarbstoffe zuriickzufiihren, die durch unvolisténdige
Umsetzungen in den einzelnen Reaktionsstufen entstehen. Ein weiterer wesentlicher Nachteil des bekannten Verfahrens besteht
darin, daB die Herstellung der bekannten biskationischen Disazofarbstoffe einen erheblichen technischen Aufwand erfordert.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein effektives Vurfahren zur Herstellung reiner biskationischer Disazofarbstoffe mit zwei
Carbamins&urerestan im Moleka! fiir die Spinnmassefarbung von PAN nach dem NaBspinnverfahren.,

Datlegung des Wesens der Eriindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, die biskationischen Disazofarbstoffe der Formel [1) in reiner Form und in einfacher
Waeise mit hoher technisch-8konomischer Effektivitét herzustellen.

Das Verfahren soll folgenden Forderungen gerecht werden:

— geringer Aufwand an Apparaten und technischen Ausriistungen

— hohe Ausbeuten

— hohe Reinheit der Farbstoffe.

Es wurde gefunden, daR man die Farbstoffe der Formel [1] in hoher Ausbeute und in voher Reinheit erhilt, wenn die
Monoazofarbstoffe der Formel [2],
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wobei A der Rest des 6-Methoxybenzthiazols oder des 1,2,4-Triazols ist, in trockenem Aceton oder Acetonitril in Gegenwart
katalytischer Mengen DABCO (Diazabicyclo-(2,2,2)-octan) mit 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan im Molverhéitnis 1 :0,7 inder
Siedehitze umsetzt und den erhaltenen Biscarbarminsiureester mit Dimethylsulfat in Dimethylformamid methyliert.

Der Farbstoff wird aus der mit Wasser verdiinnten Reaktionslsung als Tetrafluoborat abgeschieden. Im Verglsich zu den
bekannten Verfahren war es Gberraschend, daB der Biscarbaminsaureester des Ausgangsfarbstoffes der Formel 2 .n hoher
Reinheit erhalten wurde und dechalb ohne Zwischenisoliezung und ohne zusitaliche Reinigungsoperation direkt zur
Methylierung eingesetzt werden kann.

Der technische Fortschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens ergibt sich aus dem geringen technischen Aufwand, der aus der
urmittelbaren Weiterverarbeitung des erhaltenan Biscarbamins#ureesters nach Abtrennung des Ldsungsmittels resultiert.
Die nach dem erfindungsgemé#RBen Verfahren hergestellten Farbstoffe der Formel 1 zeigen in den Féllb&dern nur ein geringes
Ausbluten, besitzen eine sehr gute Laslichkeit in Dimethylformamid und sind fiir die Spinnmasseférbung von Polyacrylnitril
geeignet.

Ausfihrungsbeisplele

Beisplel 1

17,8 Teile des Azofarbstoffes, der durch Kupplung von diazotiertem 2-Amino-6-methoxybenzthiazol und N-Ethyl-N-
hydroxyethylanilin erhalten wurde, werden in 300ml trockenem Aceton gelést. Nach Zugabe von 0,1 Teilen DABCO wird zum
Sieden erhitzt und dazu die L6sung von 6,25 Teilen 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan in 50ml Aceton zugegeben, Nach 3h
Kochen am RiickfluB werden nochmal 2,5 Teile des Diisocyanats geldst in 20ml Aceton hinzugegeben und weitere 2h erhitat.
Danach wird abgekihit, wobei sich der groRte Teil des Kondensationsproduktes abscheidet. Das Aceton wird im Vakuum
abgezogen und der feste Riickstand mit 150ml Dimethylformamid versetzt. In der Siedehitze wird mit 31,9 Teilen Dimethy!sulfat
umgesetzt. Nach 1h ist die Reaktion beendet. Dann wird abgekiihlt und die Reaktionsldsung in die L8sung von 6 Teilen
Natriumtetrafluoboratin 2500ml Wasser eingetragen. Der abgeschiedene Farbstoff wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen betriigt die Ausbeute 26 Teile Farbstoff = 89% der Theorie. -

Der erhaltene Farbstoff ist in Dimethylformamid sehr gut I8slich.

Die Spinnmasseférbung von PAN ergibt rotstichig blaue Firbungen mit guten Licht- und NaBechtheiten.

Die Ausblutung betriigt 3mg Farbstoff/I Féllbad bei 1/1 Richtwerttiefe.

Beispiel 2

13 Teile des Azofarbstoffs aus diazotiertem 3-Aminotriazol mit N-Ethyl-N-hydroxyethylanilin werden in der nach Belspiel 1
beschriebenen Weise mit 4,4'-Diisocyanatdiphenylmethan umgesetzt und mit Dimethylsulfat methyliert. Es werden 20,5 Teile
des bisquarternierten Farbstoffas erhalten.

Die Ausbeute betrigt etwa 87% der Theorie,

Es werden auf PAN blaustichig rote Férbungen mit guten Allgemeinechtheiten erhalten.

Der Farbstoff ist in Dimethylformamid sehr gut I 3slich, Die Ausblutung betrigt 2,5mg Fartstoff/I Fillbad bei

1/1 Richtwerttiefe.
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