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Verfahren zur Herstellung basischer Oxazinfarbstoffe.

@ Basische Oxazinfarbstoffe werden erhalten, indem
man 3-(3-Hydroxyalkoxy) -arylamine in Gegenwart
einer Siure mnitrosiert und anschliessend mit Phenolen

kondensiert.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung basischer Oxazinfarbstoffe,

dadurch gekennzeichnet, dass man 3-(3-Hydroxylalkexy)-aryl-

amine in Gegenwart einer Siure nitrosiert und anschliessend
mit Phenolen kondensiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Aminophenolither der Formel

R

3
R
R1\\ :I:::l\ K
N (0-CH,~CH)_-OH

v
Ry

worin .

R; Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Al-

kenyl,

R, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralkyl,

R; Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy,

Ry Wasserstoff oder Alkyl und

n 1, 2 oder 3 bedeuten,

nitrosiert und mit Phenolen der Formel

Re

CI Rg
HO Ry
worin

R, Wasserstoff oder die Gruppe

R;

_pKiRs

R;s Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy,

R, Wasserstoff oder zusammen mit R; einen aromatischen

Rest,

R; Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Al-

kenyl und

R Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alke-
nyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten, kondensiert.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Aminophenoliither der Formel

R' R!
.1\\3 9
N (O—CHZ-CH)n,—OH
Rt
2

worin

R’; Wasserstoff, C,—C,-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl,
B-Cyaniithyl, 8-Hydroxyithyl, f-Hydroxypropyl, 8-Chlor-
dthyl, $-C,—C,-Alkoxyéthyl, B-C,—C,-Alkoxypropyl,
B-Carbonamidoéthyl,

R’, C,—C;-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl, 8-Cyanithyl,
f-Hydroxy- B-Hydroxyéthyl, §-Hydroxypropyl, f-Chlor-
ithyl, B-C,—C4-Alkoxyithyl, f-C,~C,-Alkoxypropyl,
f-Carbonamidoithyl, gegebenenfalls durch C,—C4-Alkyl, Ha-
logen oder C,—C,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl,

R’; Wasserstoff, C,~C,-Alkyl oder C,~C,-Alkoxy,

2
R’y Wasserstoff, Methyl oder Athyl und
n’ 1 oder 2 bedeuten,
nitrosiert und mit Phenolen der Formel
5 R! 6
\i
5
R 1
10 HO 4
worin
R’, Wasserstoff oder die Gruppe
15 R’
~
\RI 8

R’s Wasserstoff, C;—C,-Alkyl oder C,—C,-Alkoxy,
20 R'g Wasserstoff oder zusammen mit R's einen Benzolring,
R’; Wasserstoff, C;—C4-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl,
-Cyaniithyl, 3-Hydroxyithyl, B-Hydroxypropyl, 8-Chlor-
dthyl, B-C,—C,-Alkoxyithyl, B-C,—C,-Alkoxypropyl,
f3-Carbonamidoithyl,

%5 R'g Wasserstoff, C;~C,-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl,
B-Cyanithyl, f-Hydroxyéthyl, B-Hydroxypropyl, §-Chlor-
dthyl, 8-C,~C,-Alkoxyithyl, -C,—C4-Alkoxypropyl,
B-Carbonamidoithyl, gegebenenfalls durch C,—C,-Alkyl, Ha-
logen oder C,—C,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl und

30

An©) ein Anion bedeuten, kondensiert.

35 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
basischer Oxazinfarbstoffe.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung basischer
Oxazinfarbstoffe ist dadurch gekennzeichnet, dass man 3-(f3-
Hydroxyalkoxy)-arylamine in Gegenwart einer Siure nitrosiert

40 und anschliessend mit Phenolen kondensiert.

Das erfindungsgemisse Verfahren hat sich beispielsweise

bewihrt zur Herstellung von Oxazinfarbstoffen der Formel

R
s Ry N 6
Rq ;]:::If j[:t]:RS I
N4 0 R, )

)
50 R2

worin
R; Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Al-
kenyl
55 R, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralkyl
R; Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy
R, Wasserstoff oder die Gruppe

60 R.
N
\Rs

R; Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy,
65 RgWasserstoff oder zusammen mit R einen aromatischen
Rest, .
R; Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder
Alkenyl,
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R Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alke- worin
nyl, Aryl oder Aralkyl und R’, Wasserstoff, C;-C,-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl,
An®) ein Anion bedeuten, B-Cyanithyl, -Hydroxyithyl, -Hydroxypropyl, f-Chlor-
durch Nitrosierung von Aminophenoldthern der Formel ithyl, B-C,—C,-Alkoxyithyl, f-C,—C,-Alkoxypropyl,
R 5 p-Carbonamidodthyl,
3 R’, C,—C4-Alkyl, C,- oder C3-Alkenyl, 3-Cyanéthyl,
R R9 B-Hydroxy-B-Hydroxyéthyl, §-Hydroxypropyl, 8-Chlor-
1\N (0-cE: _(':H) _on ap b B-Cr-CoAlkoryithyl, f-Cy-Cy-Alkoxypropy,
- 2 n [3-Carbonamidoithyl, gegebenenfalls durch C,~C,-Alkyl, Ha-
R 2 10 logen oder C;—C,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl,
i R'; Wasserstoff, C;—C,-Alkyl oder C,—C,-Alkoxy,
worin R’, Wasserstoff oder die Gruppe
R;, R, und R; die vorstehend genannte Bedeutung haben
und ’
Ry Wasserstoff oder Alkyl und 15 _N<R !
n 1,2 oder 3 bedeuten, in Gegenwart einer das Anion An® R/
liefernden Séure und anschliessende Umsetzung mit Verbin- s
dungen der Formel R's Wasserstoff, C;—C,-Alkyl oder C;—C4-Alkoxy,
R R's Wasserstoff oder zusammen mit R’s einen Benzolring,
6 20 R’; Wasserstoff, C;—Cy-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl, B-Cy-
R 5 aniithyl, B-Hydroxyéthyl, -Hydroxypropyl, B-Chlorithyl,
() B-C—C,-Alkoxyithyl, B-C;~C4-Alkoxypropyl, f-Carbon-
HO R L amidodthyl,
) R'g Wasserstoff, C;—C,4-Alkyl, C,- oder C;-Alkenyl,
worin 25 B-Cyanithyl, B-Hydroxyéthyl, f-Hydroxypropyl, f-Chlor-

R?, R, und Ry die vorstehfand genannte Bedeutung haben. ithyl, B-C,—C,-Alkoxyithyl, B-C;—C,-Alkoxypropyl,
Die A.lkylgruppen haben insbesondere 14 Kohlenstoffat.o- B-Carbonamidoiithyl, gegebenenfalls durch C;—C,-Alkyl, Ha-
me und die Alkenylgruppen 2 oder 3 Kohlenstoffatome. Geeig- logen oder C;~C,-Alkoxy substituiertes Pheny! oder Benzyl und

nete Substituenten der Alkylgruppen sind z.B. Hydroxy, C,~C,- An® ein Anion bedeuten,
Alkoxy, Cyan, C;~C,-Alkoxycarbonyl oder Aminocarbonyl. 30 4yus Nitrosoverbindungen von Aminophenolithern der
Bevorzugte Alkoxygruppen sind C,—C4-Alkoxygruppen. Formel
Unter Aryl wird vorzugsweise Phenyl und unter Aralkyl
Benzyl verstanden. \ .
Als aromatische Reste, die Rs und Rg miteinander bilden R R 3 ? 9
konnen, seien vor allem der Benzol- und Naphthalinring ge- 35 © 1. \Y
nannt. N (O_CHZ_CH ) nt~OH \
Die Phenylgruppen und Benzol-bzw. Naphthalinringe kén- R 2/

nen ihrerseits durch nichtionische und/oder Carboxylgruppen
substituiert sein.

Nichtionische Substituenten im Sinne der Erfindung sind
vorzugsweise die in der Farbstoffchemie iiblichen nichtdissoziie-

‘0 und Verbindungen der Formel

renden Substituenten, wie Halogen, Alkyl-, Cycloalkyl-, Hydr- R? 6

oxy-, Alkoxy-, Aralkoxy-, Cycloalkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, '

Acylalkoxycarbonyl-, Aminocarbonyl-, Nitril-, Amino-, Alkyl- 2

amino-, Dialkylamino-, Acylamino-, Aminosulfonyl-, Mercap- 45 VD

to-, Alkylmercapto- und Arylmercaptogruppen. HO R! 4
Bevorzugt sind die aromatischen Ringe, durch 1 oder 2 Ha- ’

logenatome, C;—C,-Alkyl- oder C;—C,-Alkoxygruppen substi-

tuiert. In den Formeln (V) und (VI) haben die Reste R’, bis R’ die
Als Anionen kommen im allgemeinen alle die fiir kationi-  so vorstehend genannte Bedeutung,und

sche Farbstoffe iiblichen organischen und anorganischen Anio- R’y steht fiir Wasserstoff, Methyl oder Athyl und

nen in Betracht. Bevorzugt sind farblose Anionen. n’ fiir 1 oder 2. .
Das Anion ist im allgemeinen durch das Herstellungsverfah- Von den Farbstoffen der Formel (IV) lassen sich die der

ren und die eventuell vorgenommene Reinigung der Farbstoffe ~ Formel

gegeben. Im allgemeinen liegen die Farbstoffe als Halogenide, 55

insbesondere als Chloride vor. Die Anionen kénnen m bekann- R'" 6

ter Weise gegen andere Anionen, z.B. Methosulfat, Athosulfat, R N R

Sulfat, Benzol- oder Toluolsulfat oder Acetat ausgetauscht R 3 - 5 An®

werden. N " (VID)
Das neue Verfahren ist im allgemeinen insbesondere an- 60 /N - 0 “RY,

wendbar zur Herstellung von Farbstoffen der Formel R 112 (+)

R'g
R N R
R‘,]\ 3:@: 5 o 65 worin
N 2 o R, An (V) R'’, Wasserstoff, Methyl oder Athyl,

R! /( +) R’’, Methyl, Athyl, Cyanithyl oder gegebenenfalls durch
2 Methyl, Chlor oder Methoxy substituiertes Phenyl,
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R''; Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,
R'’, Wasserstoff oder die Gruppe

N
&II8

R"' s Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R''¢ Wasserstoff,

R’’; Wasserstoff, Methyl oder Athyl und

R’’; Wasserstoff, Methyl, Athyl, Cyanéthyl oder gegebe-
nenfalls durch Methyl, Chlor oder Methoxy substituiertes Phe-
nyl bedeuten,

und An® die angefiihrte Bedeutung hat, normalerweise
besonders vorteilhaft herstellen.

Aminoiéther der Formel (II) sind beispielsweise von D.R.
Boyd und E.R. Marle in Journal of the Chemical Society 105

5

10

15

(1914), Seiten 21172139, beschrieben worden. Sie lassen sich
beispielsweise herstellen durch Umsetzung von Aminophenolen
der Formel 20
R, 3
AN VIID)
_ N OH ( 25
Ry

worin R, R, und R; die vorstehend genannte Bedeutung haben,
mit Epoxiden.

Die Umsetzung der Aminophenole (VIII) erfolgt iiblicher-
weise in Anwesenheit von geringen Mengen Alkali bei Tempe-
raturen von 80-120 °C.

Als Epoxide sind vorzugsweise Athylenoxid, Propylenoxid
und Butylenoxid geeignet. Das erhaltene Reaktionsgemisch
kann entweder direkt oder nach der Reinigung weiterverarbei-
tet werden.

Die Nitrosierung der Aminophenoléther (II) erfolgt vor-
zugsweise in wissrigsaurer LOsung, z.B. in Salzsdure, mit Na-
triumnitrit. Die erhaltenen Nitrosoverbindungen besitzen ge-
wohnlich eine ausgezeichnete Wasserl6slichkeit. Sie brauchen
im allgemeinen vor der Kondensation mit den Verbindungen
(V1) nicht aus dem Reaktionsmedium isoliert zu werden. Die
Verbindungen (VI) werden iiblicherweise in alkoholischer, z.B.
methanolischer Losung in die Kondensationsreaktion einge-

30

45

setzt. Die Kondensation erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen Tabelle 2
von 60-80 °C.
Die Farbstoffe der Formel (I) kénnen nach bekannten Ver-
fahren, z.B. durch Fillen mit Zinkchlorid oder nach Entfernung / 7
der Losungsmittel durch Fillen mit Harnstoff, nach dem Ver- 50
fahren der DT-OS 2 353 987 aus dem Reaktionsmedium iso- (+ )\ Qo
liert werden. RZ
Beispiel 1 .
165 Gew.-Teile 3-Didthylaminophenol und 2 Gew.-Teile 53 Befl' R, R, R, Rs Rg R;
Tridthanolamin werden unter Stickstoff auf 90 °C erwérmt. spiel
Dann werden unter Rithren in 1 Stunde 55 Gew.-Teile Athylen- 9 CH;, CH,4 H CH; CH;, H
oxid eingeleitet. Es wird 2 Stunden bei 90 °C nachgeriihrt, auf 10 C,H; C,H; H H GCH; CH; .
Raumtemperatur abgekiihlt und Athylenoxid mit Stickstoff ab- 11 C,H; C,H; H H CH,CN CH;
geblasen. 6012 CH; C,H; H H CH,CN OCH;
Man erhilt 243 Gew.-Teile eines Reaktionsproduktes das 13 C,H; C,H; H CH; CH.CN H
86 % des 3-Diithylamino-phenyl-p-hydroxyathyléthers ent- 14 G,H; C,H; H CH; CH; CH;
hilt. Der Ather kann ohne weitere Reinigung gemiss Beispiel 8§ 15 C,H; C,H; H H CeHjs H
zur Farbstoffsynthese eingesetzt werden. 16 CH;, CH, CH; GCH; GCGH.CN H
Die Reinigung und Gewinnung des Athers erfolgt durch 6517 C,H; H CH; CH; CH; CH;,
Destillation. Er hat einen Siedepunkt von 186-189 °C/13 mm. 18 C,H; H CH; H H OCH;
Die Identifizierung erfolgte durch IR- und NMR-Spektren. 19 CH;OCH; H H H CH,CN CH;
Verwendet man anstelle von Athylenoxid 65 Gew.-Teile 20 C¢H;s H CH; H C,H; CH;,

Propylenoxid, so erhilt man den 3-Diéthylamino-phenyl-f3-
hydroxypropylédther.

In gleicher Weise wurden die in Tabelle 1 genannten Ami-
nophenoléther hergestelit.

Tabelle 1
9!
Ry
S 0-CH,~C-Ry
e |

R > OH
Beispiel R R, R, Ry
2 CH;, CH; CH, CH;
3 CH; CH, H H
4 C,H; H CH, CH,
5 CH, CHCN H CH,
6 H CH,.CN  OCH, CH,4
7 CHsOCH; H H H

Beispiel 8

In eine L3sung von 191 Gew.-Teilen 3-Didthylaminophe-
nyl-B-hydroxypropyléther (70%), 188 Gew.-Teilen Salzsdure
(30%) und 145 Gew.-Teilen Wasser ldsst man bei 05 °C 488
Gew.-Teile Natriumnitrit gelost in 735 Gew.-Teilen Wasser zu-
laufen. Nachdem 1 Stunde geriihrt wurde, l8sst man die wissrige
Losung der Nitrosoverbindung langsam zu einer Lésung von 99
Gew.-Teilen 3-Diéthylaminophenol in 475 Gew.-Teilen Metha-
nol bei 70-75 °C zulaufen. Nach beendeter Reaktion kiihlt man
auf 50 °C ab und fallt den Farbstoff mit 50 Gew.-Teilen Zink-
chlorid aus. Bei 20 °C saugt man den Farbstoff als Chlorzink-
doppelsalz ab und wischt mit Methanol nach.

In gedinderter Form ldsst sich der Farbstoff auch mit Harn-
stoff isolieren, indem man nach beendeter Reaktion Methanol
und Wasser im Vakuum abdestilliert, 600 Gew.-Teile wasser-
freien Alkohol, 180 Gew.-Teile Harnstoff und 18 Gew.-Teile

#0 Salzsiure zugibt, auf 0 °C abkiihit und den Farbstoff als Harn-

stoffaddukt absaugt.
Nach der gleichen Arbeitsweise wurden die in der folgenden
Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe hergestellt:
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Tabelle 3
Qe
Beispiel R
21 H
22 NH,
23 N(C,Hs),
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