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Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen.

Kupferarme Azofarbstoffe werden nach einem
neuen Verfahren hergestellt. Man setzt ortho-Halo-
genazofarbstoffe mit Metallcyaniden in Gegenwart einer

. Kupfer<(I)-Verbindung um. Die Umsetzung wird mit ei-

ner Mischung aus 25-95 Molprozenten CuCN, bezogen
auf auszutauschendes Halogen, und mindestens 5-75
Molprozenten (Zn(CN), vorgenommen. Das Kupfer-
cyanid wird als solches oder komplex gebunden einge-
setzt oder im Reaktionsmedium aus Kupfer<(I)- oder
Kupfer<(11)-Verbindungen hergestellt.

Die erhaltenen Farbstoffe weisen in der Diazokom-
ponente ortho-stindig zur Azobriicke mindestens eine
Cyanogruppe auf.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen, welche
in der Diazokomponente ortho-stindig zur Azobriicke min-
destens eine Cyanogruppe aufweisen, durch Umsetzung ent-

n1oder2

Ri1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Cyan, OV oder -COOW
R2 Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl oder Cycloalkyl

Rs Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl

sprechender ortho-Halogenazofarbstoffe mit Metallcyaniden s Rs Alkyl

in Gegenwart einer Kupfer-(I)-Verbindung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung mit einer Mischung aus
25-95 Mol.-% CuCN, bezogen auf auszutauschendes
Halogen und mindestens 5-75 Mol.-% Zn(CN): vornimmt,
wobei das Kupfer-I-cyanid als solches oder komplex
gebunden eingesetzt wird oder im Reaktionsmedium aus
Kupfer-I- oder Kupfer-1I-verbindungen hergestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung in polaren aprotischen Losungsmit-
teln vornimmt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 20 und
150°C ausfiihrt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von kupferarmen Azofarbstoffen, welche in der Diazo-
komponente ortho-stindig zur Azobriicke mindestens eine
Cyanogruppe aufweisen, durch Umsetzung entsprechender
ortho-Halogenazofarbstoffe mit Metallcyaniden in Gegen-
wart von Kupfer-I-verbindungen.

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Mischung aus 25-95 Mol.-% CuCN, vorzugsweise 30-80
Mol.-%, bezogen auf auszutauschendes Halogen, und minde-
stens 5-75 Mol.-% Zn(CN)z, vorzugsweise 20-70 Mol.-%, ver-
wendet, wobei das Kupfer-I-cyanid als solches oder komplex
gebunden eingesetzt wird oder im Reaktionsmedium aus
Kupfer-1- oder Kupfer-II-verbindungen hergestelit wird.

Bevorzugt ist die Verwendung von vorgefertigtem CuCN,
wobei ein leichter Uberschuss an Zn(CN)2 mitunter vorteil-
haftist.

Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von
Azofarbstoffen der Formel I

2!
(CN) /g2
n /
A-N=N -~ (1)
Ry

aus entsprechenden Halogenazofarbstoffen der Formel 11

R 1
% 2,
A-N=N- -N (11)
N\
r/ 53
4
worin

A einen aromatisch-carbocyclischen Rest, bevorzugt aus der
Benzol- oder Naphthalinreihe, ein (Benz)Isothiazolrest oder
auch ein Pyrazolrest,

X einen Halogensubstituenten, bevorzugt Chlor oder Brom,
der sich im Rest A in o-Stellung zur Azogruppe befindet,

V Alkyl, Alkenyl, Aralkyl oder Aryl

W Wasserstoff oder V bedeuten,

wobei die vorstehenden im beliebigen Zusammenhang

genannten Alkyl-, Aralkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- und Aryl-
10 reste gegebenenfalls durch in der Chemie der Azofarbstoffe

iiblichen nichtionische Substituenten oder -COOH substitu-
iert sind.

Sperrige Reste befinden sich in solchen Positionen, wo sie
keine sterische Hinderung bewirken, z.B. tert.-Butylinm- -

15 oder p-Stellung eines Phenylrestes.

Unter Cycloalkyl wird vorzugsweise Cyclohexyl ver-
standen, das gegebenenfalls einmal durch Ci-Cs-Alkyl, OH,
CN, Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy substituiert ist.

Geeignetes Aryl ist insbesondere 1-3 Mal durch Halogen,

2 Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Nitro, Cyclohexyl oder Phenyl
substituiertes Phenyl, wobei die drei letztgenannten Reste
vorzugsweise nur einmal auftreten.

Halogen ist Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise
Brom und Chlor.

Geeignete Alkenylreste haben 2-6 C-Atome.

Geeignete Alkyl und Alkoxyreste weisen 1-6 C-Atome auf,
wobei insbesondere die Alkylreste einen weiteren Substitu-
enten, wie Halogen, Cyano, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Acyl
oder Acyloxy bzw. wie solche der in den nachfolgenden For-
30 meln angegebenen Art, tragen kdnnen.

Bevorzugt lassen sich nach diesem neuen erfindungsge-
missen Verfahren Farbstoffe der Formel 111

25

2 '
35 Z1 1
RI
v —N=N- -~ 2 (II1)
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und IV
1
45 Z.‘ /CN 1 /Ré
Y -N=N -N\ (IV)
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darstellen. Hierbei bedeuten

55 Y Wasserstoff oder eine Gruppe -NOz, -CN, -V, -0V, -CF;,
-S02V, -S0:CF3,

Rs Rs
/ /
-SO:2N: ,~F, -CI, -Br, -COV, -COOW, -CON!
\R6 \

oder -N=N-Ry

wobei Rs und R fiir Wasserstoff oder gleiche oder verschie-
dene Substituenten, die auch gemeinsam Bestandteil eines
heterocyclischen Ringes sein kénnen, R fiir Aryl oder
Hetaryl stehen,

65

Z Wasserstoff oder Substituenten, unter diesen bevorzugt die
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Gruppen -NO, -CN, -V, -0V, -CF;, Stickstoff alkylierten Carbonsdureamide und Lactame, Dial-
kylsulfoxide, Trialkylphosphate, Hexa-alkylphosphorséure-
/RS triamide und Carbonséurenitrile, in Frage.
-80:V,-S0:N , Beispielhaft seien genannt:
\R6 5

] Glykolmonomethylither, Glykolmonoéthyldther, Didthy-
-Cl, -Br, -COV und Heterocyclen der Formel V, VIund VII lenglykolmono-methyléther, Diéthylenglykolmonoethyl-
ither, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid,

’ Rg N-Methylpyrrolidon, Tetramethylharnstoff, Dimethylsul-
v>—~ N —N 10 foxid, Tetramethylensulfon, Tridthylphosphat, Hexamethyl-
/ 4 >_ _<\ ‘ sulfoxid, Tetramethylensulfon, Tridthylphosphat, Hexame-
N\ O>- W' \s R9 thylphosphorsiuretriamid, Acetonitril. Auch Wasser kommt

in Betracht. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen
zwischen 20 bis 220°C, wobei Temperaturen zwischen 20 und

(V) (v1) (VII) 15 150°C bevorzugt werden.

Nach Ablauf der Reaktion kdnnen die Reaktionsprodukte
wobei Rs fiir Methyl oder auch zusammen mit Ro fiir einen - falls erforderlich - durch polare Losungsmittel ausgefallt
ankondensierten Benzolring und Ro fiir -CO2CHs oder werden. Hierfiir eignen sich insbesondere leicht fliichtige,
~CO0:C:Hsstehen, organische Losungsmittel wie Aceton und Chloroform,

71 Wasserstoff oder Substituenten, unter diesen bevorzugt die 20 besonders aber Wasser und insbesondere polare, protische
Gruppen -NOz, -CN, -V, -0V, CF;, -S02V, Lbsungsmittel wie niedere Alkohole mit 1-4 Kohlenstoff-
atomen.
/Rs Eine besondere bevorzugte Variante des erfindungsge-
-SO:N , missen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass man
\Re 25 eine Mischung aus 25-95 Mol.-%, vorzugsweise 30-80

Mol.-% einer cyanidfreien Kupfer-(I)-verbindung und der
-Cl, -Br, -COV und worin Z und Z: auch gemeinsam einen 4quivalenten Menge (d.h. 100 Mol.-%) Zinkcyanid (oder ein

ankondensierten Isothiazolring bilden kdnnen, geringer Uberschuss davon) verwendet. Die Mol.-% beziehen
R’1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, sich dabei auf auszutauschendes Halogen. Als Kupfer-(I)-
R’> Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein Cyan, Chlor, 30 verbindungen eignen sich z.B. CuBr, CuCl, CulJ, CU:0.
Brom, ~-COCH=CHz, Phenyl, ~-SO:2CH=CHz, -CO2-Alkyl, Das neue Verfahren erméglicht es, in reproduzierbarer
-0CO0-Alkyl, -OCO:Alkyl, -OCO2-Phenyl, Alkoxy, Phe- Weise kupferarme Farbstoffe herzustellen.

noxy, -OCONH-Alkyl, ~OCONH-Phenyl, -OPO(0OQ), Im iibrigen kann das Losungsmittel oder auch Lésungsmit-
PO(0OQ): substituiertes Alkyl, -(C2H40)m-H,~(C2Hs0)nCOQ telgemisch, wiez.B. Dimethylformamid/Methanol, das im
wobeim 1,2, 3, 4, 5 und Q Alkyl, Alkenyl oder Phenyl 35 Filtrat des Cyanoazofarbstoffs anfillt, leicht durch Destilla-
bedeuten, tion wiedergewonnen bzw. getrennt werden.

R’: Wasserstoff, Cyclohexyl, Phenyl oder R’z
R’ C1-Cs-Alkyl, gegebenenfalls substituiert durch Cyan,

Chlor, Brom, Carbamoyl, Carboxyl oder Carbalkoxy. Beispiel 1
4  Zueiner Suspension von 322 g 3-Methyl-4-(2’,6/-dibrom-
Besonders bevorzugt lassen sich nach diesem neuen Ver- 4’ -nitrophenyl-azo)-N-butyl-N-acetoxyéthylanilin in 600 ml
fahren Farbstoffe der Formel VIII N-Methyl-pyrrolidon fiigt man 45 g Zinkcyanid und 40 g
Kupfer-(I)-cyanid. Man heizt auf 80°C, hélt diese Tempe-
CN ' ratur 30 min, steigert dann die Temperatur auf 105°C und
R2 45 hilt noch eine Stunde bei 105°C. Nach Abkiihlung auf
O.N =N= -N/ Raumtemperatur werden 700 ml Methanol und 88 g subli-
2 \ ' miertes Eisen-(I1I)-chlorid eingetragen. Man riithrt 6 Stunden
CN 4 R3 gibt 350 ml Wasser zu und riihrt weitere 12 Stunden. Danach
4 wird der Farbstoff abgesaugt, mit 300 ml Methanol, 800 ml
50 10%ige Salzsdure und 2 1 Wasser gewaschen. Nach Trocknen
herstellen. Hierbei bedeuten ergeben sich 220 g des entsprechenden Dicyanfarbstoffs mit
R’> Wasserstoff, gegebenenfalls durch einPhenyl, -CN, einem Kupfergehalt < 0,3%.
-CO2-Alkyl, ~OCO-Alkyl, (Ci-C4)-OCO2-Alkyl (C1-C4) Bei ausschliesslicher Verwendung von CuCN und ana-

-0CO:-Phenyl, Alkoxy (Ci-Cs), Phenoxy, -CONH-Alkyl loger Entkupferung resultiert ein wesentlich hsherer Kupfer-
(C1-Csund ~-OCONH-Phenyl substituiertes Ci-Cs-Alkyl, 55 gehalt.
R’3 Cyclohexyl, Phenyl oder R’z
R's Ci-Ca-Alkyl, gegebenenfalls substituiert durch Cyan, Beispiel 2
Carbamoyl, Carboxyl oder Carbalkoxy. Bei gleichem Ansatz setzt man statt der oben genannten
Cyanidmengen 54,4 g Kupfer-(I)-cyanid und 35,6 g Zink-
Als Losungsmittel eignen sich alle bisher fiir den Halogen- 60 cyanid ein. Bei analoger Aufarbeitung erhdlt man 225 g Dicy-

Cyanaustausch beschriebenen Losungsmittel. Hierbei anfarbstoff mit einem Kupfergehalt <0,3%.
kommen polare protische Losungsmittel wie Monoalkyldther Bei analoger oder dhnlicher Arbeitsweise konnen die in
von Athylen- oder Diéthylenglykol und vor allem polare nachfolgender Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe in guter Aus-

aprotische Losungsmittel, wie z.B. die gegebenenfalls am beute erhalten werden.
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