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(57) Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gemisch
von o,o’—Dihydroxymonoazofarbstoffen, von denen sich mindestens einer
vom 2-Naphthol ableitet, in wdBrigem Medium mit der zur Chromierung
erforderlichen Menge eines anorganischen Chromsalzes und weniger als
0,8 Mol, bevorzugt 0,15 bis 0,25 Mol, Salicylsdure bezogen auf 1 Mol
Chromsalz zunidchst fir 3 bis 6 h bei einem pH-Wert zwischen 2 und 2
auf 80 bis 100 ©C h#lt und anschlieBend einen pH-Wert zwischen 7

und 12 einstellt, Danach kann der gebildete 1:2-Chromkomplexazofarb-
stoff in an sich bekannter Weise isoliert werden. Durch das
Verfanren ist es mdglich, ohne ReaktionszeiterhOhung im Vergleich zu
den lblichen Verfahren den Salicylsdureeinsatz bedeutend zu
verringern, wodurch abgesehen von einer Salicylsdure=Einsparung

eine erhebliche Senkung der Abwasserbelastung zu verzeichnen ist.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sulfon-
s8@uregruppenhaltiger 1:2-Chromkomplexazofarbstoffe mit ver-
ringerter Abwasserbelastung.

Charakteristik der bekannten technischen Iosungen

Zur Herstellung sulfonsiuregruppenhaltiger 1:2~Chromkomplex~-
farbstoffe sind eine Reihe von Verfahren bekannt. Beispiels-
welise ist es moglich, sulfons@uregruppenhaltige, sich vom
2~-Hydroxynaphthalin ableitende o,0'-Dihydroxymonoazofarbstoffe
im sauren Medium bei Temperaturen iiber 100 °C mit bestimmten
Chromsalzen, wie Chromfluorid, Chromformiat oder Chrom-III-
chlorid zu einem 41:1-Komplex umzusetzen und diesen 14:4-Kom-
plex in neutralem bis alkalischem Medium mit einem weiteren
Mol o,0'~Dihydroxymonoazofarbstoff zum 1:2-Komplex umzuset-
zen, wobei der zweite Farbstoff sowohl vom ersten verschie-
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den als auch mit dem ersten Molekiil identisoh sein kann.
Dieses Verfahren hat den Nachteil, das zur technischen Reali-
sierung ein hoher Aufwand an Apparaten, Zeit und Energie not-
wendig ist. In der Praxis werden deshalb zur Herstellung die-
- ger sulfonsiuregruppenhaltigen 1:2=-Chromkomplexfarbstoffe héu-
£ig Verfahren angewendet, wie sie auch fiir die Herstellung
solcher 1:2-Chromkomplexfarbstoffe benutzt werden, die anstel-
le von Sulfonsiuregruppen Sulfonamidgruppen oder Alkylsulfon-
gruppen enthalten. Als bekanntestes derartiges Verfahren ist
hier das sogenannte Disalicylatochromatverfahren zu nennen,
welches dadurch charakterisiert ist, daB die Chromierung der
beiden o,0'=~Dihydroxyazofarbstoffe mit Hilfe des in alkali-
scher ISsung bestindigen Natrium- oder Ammonlumdlsallcylato~
chromats-(III) bei Temperaturen unter 100 ¢ und einem pH-
Wert von 7 bis 12 durchgefithrt wird. Ein shnliches Verfahren
benutzt Oxalsdure stat%“Salicylséure. Der Nachteil dieser
Verfahren liegt darin, daf nach beendeter Reakiion die gesam-
te Salicylséure bzw. Oxalsdure als Alkalisalz im Abwasser
verbleibt, was eine schwere Umweltbelastung darstellt.

Eine Moglichkeit zur Verringerung dieses Nachteils ist durch
die DD-PS 104 003 gegeben. Danach wird die Chromierung mit
einem Chromierungsagenz, das je Atom 0,2 bis 1,2 Mol Salicyl-
sdure enthilt, so durchgefithrt, daf das heifie Chromierungs-
agenz mit der alkalischen Tarbstoffsuspension versetzt und
unmittelbar nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur von

80 bis 95 °C auf einen pH-Wert von 7 bis 12 eingestellt wird.
Dieses Verfahren erleubt in der Praxis die Verringerung der
Salicylsduremenge auf die Hilfte gegeniiber dem Disalicylato-
verfahren. Bei weiterer Verringerung des Molverh&ltnisses
Chrom : Salicylsiure von 1 : 1 in Richtung auf ein Verhdlt-
nis von 1 : 0,2 muB die Reaktionszeit ganz erheblich verlin-
gert werden, so daB solch ein Arbeiten mit ‘geringeren Sali-
ey lsduremengen als im bevorzugten Bereich der DD-PS 104 003
. angegeben fertigungstechnisch nicht vertretbar ist.



211 388 -3- 1990

WP C 09 B/ 211 388

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung sulfon-
~s@uregruppenhaltiger 4:2-Chromkomplexazofarbstoffe, das auch
bei Anwendung von Salicylsiuremengen, die unterhalb des in
der DD-PS 104 003 bevorzugt angegebenen Bereiches liegeﬂg
eine technisch vertretbare und giinstige Reaktionsgeschwindig-
keit aufweist,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Erfindungsgemdf wird das Gemisch der o,0'-Dihydroxyazofarb-
stoffe nach Zugabe von weniger als 0,8 Mol, bevorzugt 0,15
bis 0,25 Mol, Salicylsdure je Mol anzuwendendes Chrom auf
einen pH-Wert «7 elngestellt und nach Zugabe des Chromsal-
zes auf 80 bis 100 °c aufgeheizt, Das Reaktlonsgemlsoh wird
unter diesen Bedingungen zunehmend saurer. Ist der pH-Wert
auf etwa 2 bis 3 abgefallen, wird ein weiteres Absinken durch
Zugabe von Alkali, vorzugsweise Soda, verhindert. Nach 3 bis
6 Stunden wird die Bildung des 1:2-Komplexes durch Erhthung
des pH-Wertes auf 7 bis 12 bewirkt, wozu man vorteilhaft
ebenfalls Soda verwendet, Die Bildung des 1:2-Chromkomplexes
nach diesem Verfahren ist dann nach etwa 1 bis 2 Stunden abge-
schlossen, so daB fir die Gesamtdauer der Chromierung sich der
technisch glinstige Zeitaufwand von 5 bis 8 Stunden ergibt.
Das erfindungsgeméﬁe Verfahren ermdglicht also eine entschei-~
dende Senkung der fiir die Chromierung erforderlichen Salicyl-
sduremenge und damit eine wesent liche Verringerung der Ab-
wasserbelastuhg. Dariiber hinaus wurde berraschenderweise
gefunden, daf das erfindungsgemifie Verfahren im Gegensatz

zu den bisher groStechnisch praktizierten Arbeitsweisen eine
Reduzierung der erforderlichen Chrommenge auf den stchiome=-
trischen Wert erlaubt, wodurch eine weitere Senkung der Ab-
wassertoxizitdt erreicht wird. Weiterhin konnte festgestellt
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werden, daf die nach dem neuen Verfahren hergestellten Farb-
. gtoffe eine verbesserte IUslichkeit gegeniiber den nach bekann-
ten Verfahren hergestellten Farbstoffen aufweisen.

DasAnachfolgende Beispiel dient der ntheren Erl&uterung derT
Erfindung, ohne diese hierauf beschrénken zu wollen.,

 Ausfithrungsbeispiel

15,4 Ma.-Teile 5-Nitro-2-aminophenol werden in 200 Vol.,-Teilen
Wasser suspendiért und nach Zugabe von 14 Vol.-Teilen Salz-
siure 20 °B& bei 10 °C mit 6,9 Ma,-Teilen Natriumnitrit diazo-
tiert. Anschliefend wird mit SodalSsung schwach kongosauer
eingestellt. Die so erhaltene Diazoniumlosung liduft bei 0 ¢
in eine ISsung von 28,8 Ha,-Teilen 2-Naphthol und 20 Vol.-
Teilen Natronlauge 35 OB¢ in 500 Vol.-Teilen Wasser. Nach Zu-
gabe von 20 Ma,-Teilen Soda wird auf 20 °C angewidrmt. An-
schliefend werden 29,5 Ma.-Teile Nitrodiazoamidolsdure einge-
tragen und bis zur Beendigung der Reaktion geriihrt. Das Reak-
tionsgemisch wird mit 2 Ma.-Teilen Salicylsdure versetzt und

% 35 Vol.~Teilen Salzséure 20 °B& auf pH 6 eingestellt. Nach
Zugabe von 35 Ma,-Teilen eines basischen Chromsulfats mit
einem Cr2 3-Gehalt von 25 % wird auf 95 °c angeheizt. Nach
etwa 30 Minuten sinkt der pH-Wert auf 2 und wird durch Soda=~
zugabe 5 Stunden zwischen 2 und 3 gehalten. Anschliefiend wird
mit 10,5 Ma,-Teilen Soda auf pH 8 bis 9 gestellt und 90 Minu-
ten bei 95 ¢ geriihrt, Durch Zugabe von Kochsalz und Essig=-
siure wird der 1:2-Chromkomplexfarbstoff nunmehr in bekannter
Weise isoliert.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung sulfonsiuregruppenhaltiger 1:2-
Chromkomplexazofarbstoffe mit verringerter Abwasserbelastung,
gekennzeichnet dadurch, daB man ein Gemisch von 0,0'-Dihydroxy-
monoazofarbstoffen, von denen sich mindestens einer vom 2-Hy-
droxynaphthalin ableitet, in wéBrigem Mediuvm mit der erforder-
lichen Menge eines anorganischen Chromsalzes und weniger als
0,8 Mol, bevorzugt 0,15 bis 0,25 Mol, Salicylsiure bezogen auf
1 Mol Chromsalz bei einem Ausgangs-pH-Wert kleiner als 7 auf
80 bis 100 °¢ erhltzt bis ein pH-Wert von 2 bis 3 erreicht
ist, sodamnn fiir 3 bis 6 Stunden in diesem pH-Bereich hilt,
anschliefiend einen pH-Wert zwischen 7 und 42 einstellt und
danach den gebildeten 1: 2-Chromkomp1exazofarbstoff in an sich
bekannter Weise isoliert.
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