IURERAMIRRINEI  cH 692 246 A5

il

MIIIII

- Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

AR

w/\ SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 692 246 A5
\l\"mmmmﬂ/ EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6) Int.CL7: Co7C  303/32
C07C  303/06
C09B  023/14

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

@ Gesuchsnummer:

@ Anmeldungsdatum:

@0 Prioritat:

@ Patent erteilt:

@ Patentschrift
veréffentlicht:

02823/97

05.12.1997

13.12.1996 DE 196 51 804.0

15.04.2002

15.04.2002

@ Inhaber:

BASF Aktiengeseilschaft,
67056 Ludwigshafen (DE)

@2 Erfinder:

Dr. Armin Haag, Friedrich-Ebert-Strasse 27,
69493 Hirschberg (DE)

Dr. Hellmut Kast, An der Tuchbleiche 4,
67240 Bobenheim-Roxheim (DE)

Dr. Peter Krétzsch, Von-Siemens-Strasse 17,
68775 Ketsch (DE)

Bermes, Rudolf, Dr., Pilgerstrasse 29,
67069 Ludwigshafen (DE)

@ Vertreter:
Schmauder & Wann, Patentanwaltsbiiro,
Inhaber Klaus Schmauder, Zwéngiweg 7,
8038 Zurich (CH)

64 Verfahren zur Herstellung von Aminsalzen von 4-Nitrotoluol-2-sulfonsiure.

Verfahren zur Herstellung von Aminsalzen der 4-Nit-

rotoluol-2-sulfonsdure durch Sulfierung von Nitrotoluol
mit Oleum, anschliessender Verdiinnung der Reaktionsmi-
schung mit Wasser und Extraktion mit lipophilen Aminen,
indem man die saure wassrige Lésung des Sulfierproduk-
tes mit Mineralbasen teilneutralisiert.

Die erfindungsgemass hergestellten Verbindungen
eignen sich insbesondere zur Herstellung von Farbstoffen.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Aminsalzen der 4-Nitrotoluol-2-
sulfonsdure durch Sulfierung von Nitrotoluol mit
Oleum, anschliessender Verdinnung der Reaktions-
mischung mit Wasser und Extraktion mit lipophilen
Aminen sowie Aminsalze der 4-Nitrotoluol-2-sulfon-
saure, ihre Verwendung zur Herstellung von Farb-
stoffen sowie ein Verfahren zur Herstellung von
C. 1. Direct Yellow 11 (40 000).

Aus der europdischen Patentschrift 0 041 134 ist
ein Verfahren zur Abtrennung wasserléslicher Salze
von aromatischen Sulfonsduren aus Sulfiergemi-
schen bekannt, bei dem die Sulfiergemische als
verdilnnte wassrige Losungen mit lipophilen Aminen
extrahiert werden, wobei sich Aminsalze der aroma-
tischen Sulfonsauren bilden.

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass in Ab-
hangigkeit vom Amin teilweise grosse Verluste an
diesen Stoffen auftreten kénnen und dass auch die
aromatischen Sulfonsauren sich nicht quantitativ ex-
trahieren lassen.

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein wirtschaftlicheres Verfahren zur Verfi-
gung zu stellen, welches die oben geschilderten
Nachteile nicht aufweist.

Demgeméass wurde gefunden, dass man die
Aminsalze der 4-Nitrotoluol-2-sulfonséure mit besse-
rer Ausbeute und geringeren Aminveriusten erhalt,
indem man die saure wassrige Losung des Sulfier-
produktes mit Mineralbasen teilneutralisiert.

Die 4-Nitrotoluol-2-sulfonsaure wird auf an sich
bekannte Weise erhalten als Sulfierungsprodukt aus
4-Nitrotoluol und Oleum. Die Sulfierung von 4-Nitro-
toluol mit Oleum ist beispielsweise in Beilsteins
Handbuch der Organischen Chemie, Vierte Auflage,
Band 11, Seite 90, beschrieben.

Das bei der Sulfierung erhaltene Produkt wird zu-
nachst mit Eis und Wasser verdinnt, zweckmaéssi-
gerweise stellt man dabei Schwefelséurekonzentra-
tionen von 15 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis
50 Gew.-%, ein.

Anschliessend wird erfindungsgeméss die Teil-
neutralisierung der Schwefelsaure mit Mineralbasen
vorgenommen, vorzugsweise um 50 bis 70% der
Saure. Als Basen eignen sich Mineralbasen wie Al-

kali- und Erdalkalimetallhydroxide, beispielsweise Li-

thiumhydroxid und Calciumhydroxid, insbesondere
Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid. Die Basen
konnen sowohl als Feststoff als auch in wassriger
Losung eingesetzt werden. Am einfachsten flhrt
man die Teilneutralisation durch Zugabe von Nat-
ronlauge durch. Im Hinblick auf die zu handhaben-
den Volumina ist es zweckmassig, moglichst kon-
zentriert zu arbeiten. Die Konzentration an Nitrotolu-
olsulfonsdure bewegt sich dabei zwischen ungeféhr
10 und 30 Gew.-%, bezogen auf die teilneutralisier-
te wassrige Ldsung.

Die wéssrig saure Ldsung wird anschliessend mit
dem oder den lipophilen Aminen extrahiert, wobei
die 4-Nitrotoluol-2-sulfonséure in die Aminphase
Ubergeht. Dabei spielt es keine Rolle, ob das lipo-
phile Amin vor oder nach der Teilneutralisation zu-
gesetzt wird. Die Extraktion und die damit verbun-
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dene Durchmischung geschieht jedoch anschlies-
send.

Die fir die Extraktion verwendeten Amine soliten
im vorliegenden wassrigen Medium weitgehend un-
i6slich sein. Unter lipophilen Aminen sind wasser-
unlésliche sowie weitgehend wasserunidsliche Ami-
ne zu verstehen. Sie soliten als Aminsalze der 4-
Nitrotoluol-2-suifonséure eine ausreichende Lipophi-
lie haben, um sich von der wassrigen Phase zu
trennen.

Fir die Extraktion eignen sich z.B. sekundare
und vorzugsweise tertidre Amine mit 12 bis 36 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise Cas- bis Cr2-Alkylami-
ne, wie Tributylamin, Triamytamin, Dicylohexylamin,
Trihexylamin, Di-2-ethylhexylamin, Methyl-di-2-ethyl-
hexylamin, Butyi-di-2-ethyl-hexylamin, Tri-2-ethylhe-
xylamin, Tri-n-octylamin oder Methyl-didocecylamin.

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Di-
2-ethylhexyl-, Tributyl-, Triamyl-, Trihexyl- oder Tri-
2-ethylhexylamin. Die durch diese Amine gebildeten
Ammoniumsalze der 4-Nitrotoluol-2-sulfonsaure sind
Uberdies neu.

Neben den einheitlichen Aminen kdnnen auch
Mischungen verwendet werden.

Die lipophilen Amine werden in der Regel in min-
destens stéchiometrischer Menge zur Sulfonsaure
eingesetzt.

Die Herstellung der lipophilen Aminsalze ist Gber
ginen weiten Temperaturbereich von — 10 bis 130°C
mdglich, bevorzugt wird bei 20-90°C gearbeitet.

Die Aminlésung enthélt nach der Extraktion in
der Regel noch geringe Mengen Schwefelsaure, die
durch ein- oder mehrmaliges Waschen mit Wasser
entfernt werden kann. Ob die Entfernung der
Schwefelsaurereste erforderlich ist, richtet sich nach
der vorgesehenen Verwendung der erfindungsge-
mass hergesteliten lipophilen Aminsalze.

Bevorzugt werden die erfindungsgeméass herge-
stellten Aminsalze zur Herstellung der Farbstoffe Di-
rect Yellow 11 (C.l. 40000) und Direct Orange
(C.1. 40002 und 40 003) verwendet. Die Umset-
zung zu den Farbstoffen ist im Prinzip bekannt, je-
doch bietet die Herstellung aus den Aminsalzen
Vorteile bei der Anwendung der bekannten (s. z.B.
DE-OS 3 046 450) Methoden.

Médchte man die Aminsalze direkt in der Konden-
sationsreaktion zum Farbstoff verwenden, so ist es
notwendig, das fir die Kondensation erfordetliche
wassrig-alkalische Medium einzustellen, in der Re-
gel mit wassriger Alkalihydroxidldsung wie Lithium-
hydroxididsung oder bevorzugt Natronlauge.

Bei der in wéssrig-alkalischem Medium erfolgen-
den Kondensation werden aus den Aminsalzen die
lipophilen Amine wieder freigesetzt und konnen ab-
getrennt und wiederverwendet werden. Zweckmas-
siger kann es jedoch sein, die lipophilen Amine zu-
nachst nicht abzutrennen, sondern vielmehr die
Kondensation in deren Gegenwart vorzunehmen
und anschliessend nach dem Anséuern der Reak-
tionsldsung sie direkt zur Extraktion des gebildeten
Farbstoffes zu verwenden. Man erhalt dabei die
Farbstoffe als Aminsalze, die weitgehend frei von
Fremdsalzen sind, und sich hervorragend zur Uber-
fihrung in wassermischbare Flissigeinstellungen
eignen, beispielsweise indem man die lipophilen
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Farbstoff-Aminsalze mit wassermischbaren Aminen
in wassriger Lésung behandelt,

Nach einer bevorzugten Verfahrensvariante stelit
man den Farbstoff C.[. Direkt Yellow 11 (40 000)
her, indem man
a) die nach dem erfindungsgemassen Verfahren
hergestellte Losung der 4-Nitrotoluol-2-sulfonséure
im Amin mit wassriger Alkalihydroxidiésung basisch
stelit,

b) die Mischung auf 50 bis 100°C erwarmt,

¢) anschliessend ansduert und nach Durchmischen
und Phasentrennung die wéssrige Phase abtrennt
und

d) den in der organischen Phase enthaltenen Farb-
stoff mit Wasser und wassermischbaren Aminen ex-
trahiert, die wassrige Phase abtrennt, neutralisiert
und gegebenenfalls den darin enthaltenen Farbstoff
isoliert. :

Die so entstehenden hydrophilen Aminsalze ha-
ben - insbesondere in Abwesenheit von Fremdsal-
zen - eine hervorragende Wasserldslichkeit und
ermoglichen die Herstellung hoch konzentrierter
Farbstoffldsungen, die auch weitere wassermisch-
bare Ldsungsmittel enthalten kdnnen.

Geeignete wassermischbare Amine sind z.B.
Mono-, Di- oder Triethanolamin, Mono- und Dipro-
panolamin, Methyl-diethanol- oder dipropanolamin,
Butyldiethanolamin oder Diethylethanolamin.

Wassermischbare Losungsmittel sind vorzugswei-
se Glykole und Glykolether und Amide. Im Einzel-
nen seien beispielsweise Ethylen-di-, -tri- oder -tet-
raglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Butyldi-
glykol, Methoxypropanol, Butandiol, Neopentylgiykol,
Harnstoff, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon
oder e-Caprolactam genannt.

Die Farbstoffe C.1. 40 000, 40 002 und 40 003
werden vorzugsweise zum Férben von Papier ver-
wendet. In den folgenden Beispielen beziehen sich
Angaben Uber Teile und Prozente, sofern nicht an-
ders vermerkt, auf das Gewicht.

Beispiel 1

137 Teile 4-Nitrotoluol werden bei 55 bis 60°C
geschmolzen und tropfenweise mit 395 Teilen
24%igem Oleum verrithrt. Anschliessend steigert
man die Temperatur auf 70°C und rihrt noch eine
Stunde langer bei dieser Temperatur. Wenn die
Sulfierung beendet ist, kithit man den Ansatz ab
und gibt ihn langsam auf 500 Teile Wasser. Bei
85°C setzt man 360 Teile Tri-2-ethylhexylamin zu
und rihrt bei 80°C in einer Stunde 300 Teile
50%iger Natronlauge ein. Man lasst absitzen und
trennt die unten befindliche saure Wasserphase
noch warm ab. Die Aminphase wird mit 1000 Teilen
Wasser 15 Minuten lang bei 70 bis 80°C verrlhrt;
nach dem Absetzen trennt man bei 45°C 1026 Teile
Waschwasser ab. Beim Verrilhren der Aminphase
mit 300 Teilen Wasser und 24 Teilen Lithiumhydro-
xid erwérmt sich die Mischung auf 40°C; das Alkali
und die 4-Nitrotoluolsulfonsaure I1dsen sich in der
wéssrigen Phase, von der sich 357 Teile Tri-2-
ethylhexylamin  abtrennen und  zuriickgewonnen
werden.

Die wassrige Losung des 4-Nitrotoluolsulfonsau-
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re-Lithiumsalzes wird mit weiteren 200 Teilen Was-
ser und 12 Teilen Lithiumhydroxid versetzt, auf 56
bis 60°C erwarmt und 8 Stunden bei 60°C weiter-
gerlihrt, wobei die Nitrotoluolsulfonsaure zum Farb-
stoff kondensiert. Zuletzt verdiinnt man mit 500 Tei-
len Wasser und 12 Teilen Essigsdure und erhalt
1262 Teile einer konzentrierten Lésung des Farb-
stoffes C. I. Direct Yellow 11.

Beispiel 2

Ersetzt man das im Beispiel 1 verwendete Tri-2-
ethylhexylamin durch 246 Teile Di-2-ethylhexylamin,
so erhélt man bei sinngemasser Arbeitsweise eine
Flussigeinsteilung des Farbstoffs C. I. Direct Yellow
11 in ahnlicher Qualitat und Ausbeute.

Beispiel 3

Verfahrt man wie in Beispiel 1, verwendet dabei
jedoch an Stelle des Tri-2-ethylhexylamin 270 Teile
Trihexylamin, so entsteht in ahnlicher Ausbeute und
Qualitét eine konzentrierte Lésung des Farbstoffes
C. I. Direct Yellow 11.

Beispiel 4

Verfahrt man wie in Beispiel 1, verwendet jedoch
an Stelle des Tri-2-ethylhexylamins 230 Teile Tri-
isoamylamin, so erhdlt man in dhnlicher Ausbeute
eine ebenso gute Flussigeinstellung des Farbstoffes
C. |. Direct Yellow 11.

Beispiel 5

137 Teile 4-Nitrotoluol werden, wie in Beispiel 1
angegeben, mit Oleum sulfiert, auf 500 Teile Was-
ser gegeben und mit 190 Teilen Tributylamin bei 60
bis 80°C vermischt.

Man gibt 360 Teile 50%ige Natronlauge hinzu,
rihrt 30 Minuten bei 85°C und stellt den Ruhrer ab.
Nach dem Absetzen trennt man die teilneutralisierte
Wasserphase unten ab, gibt 1600 Teile frisches
Wasser und 350 Teile 50%ige Natronlauge hinzu
und erhitzt langsam auf 56 bis 58°C. Zur Vervoll-
standigung der Kondensation rilhrt man 4 Stunden
bei derselben Temperatur und kiihit ab. Unter Kih-
lung werden etwa 280 Teile 96%ige Schwefelsaure
zugegeben und ein pH-Wert von ca. 1 eingestelit.
Die entstandene Mischung wird eine Stunde lang
zum Ruckfluss erhitzt. Nach leichtem Abkihlen auf
ungeféhr 95°C hért man auf zu rithren und lasst
eine Stunde lang absetzen; dann trennt man die
saure, wassrige Phase ab (ca. 2250 Teile). Zur ver-
bliebenen organischen Phase gibt man 650 Teile
Wasser und 198 Teile Diethanolamin, kocht 45 Mi-
nuten bei Rickfluss und lasst wiederum absitzen.
Man erhélt zwei Phasen, unten den geldsten Farb-
stoff, der abgelassen wird, und oben im Reaktions-
gefass 174 Teile farbloses Tributylamin. Die Farb-
stoffphase wird mit 161 Teilen 20%iger Schwe-
felsdure neutralisiert. Man erhalt 1268 Teile einer
konzentrierten Lésung des Farbstoffs C. . Direct
Yellow 11.
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Beispiel 6

Arbeitet man wie im Beispiel 5, verwendet aber
an Stelle des Tributylamins 275 Teile Trihexylamin,
so gelangt man mit Ubereinstimmender Ausbeute zu 5
einer konzentrierten LOsung des Farbstoffs C. I. Di-
rect Yellow 11 und gewinnt 259 Teile Tri-hexylamin
zurick.

Patentanspriche 10

1. Verfahren zur Herstellung von Aminsalzen der
4-Nitrotoluol-2-sulfonsaure durch Sulfierung von Nit-
rotoluol mit Oleum, anschliessender Verdinnung
der Reaktionsmischung mit Wasser und Extraktion 15
mit lipophilen Aminen, dadurch gekennzeichnet,
dass man die saure wassrige Losung des Sulfier-
produktes mit Mineralbasen teilneutralisiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Sulfierungsprodukt mit 20
Wasser auf eine Schwefelsiurekonzentrationen von
15 bis 65 Gew.-% einstelit.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die sauren wassrigen Ldsungen
des Sulfierungsprodukts zu 50 bis 70% neutralisiert. 25

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als lipophile Amine sekundére
oder tertidre Ca- bis Ci2-Alkylamine verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Amin Di-2-ethylhexylamin, 30
Tributylamin, Triamylamin, Trihexylamin oder Tri-2-
ethythexylamin verwendet.

6. Di-2-ethylhexyl-, Tri-2-ethylhexyl-, Tributyl-, Tri-
amyl- oder Trihexylammoniumsalze der 4-Nitrotolu-
ol-2-sulfonséure, hergestellt gemass dem Verfahren 35
von Patentanspruch 1.

7. Verwendung der gemass Anspruch 1 herge-
steliten Aminsalze zur Herstellung des Farbstoffes
C. . Direct Yellow 11 (40 000) durch Kondensation
der 4-Nitrotoluol-2-sulfonséure in wassrig-alkali- 40
schem Medium, gegebenenfails in Gegenwart des
im alkalischen Medium freigesetzten Amins.

8. Verwendung der geméass Anspruch 1 herge-
stellten Aminsalze zur Herstellung des Farbstoffes
C. I. Direct Orange 15, (40 002) und (40 003). 45

9. Verfahren zur Herstellung des Farbstoffs C. I.
Direkt Yellow 11 (40 000) aus 4-Nitrotoluol-2-sulfon-
saure, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) die nach Anspruch 1 hergestellte Losung der 4-
Nitrotoluol-2-sulfonsédure im Amin mit wassriger Al- 50
kalihydroxidlésung basisch stellt,

b) die Mischung auf 50 bis 100°C erwéarmt,

¢) anschliessend anséduert und nach Durchmischen

und Phasentrennung die wéssrige Phase abtrennt

und 55
d) den in der organischen Phase enthaltenen Farb-

stoff mit Wasser und wassermischbaren Aminen ex-
trahiert, die wassrige Phase abtrennt, neutralisiert

und gegebenenfalls den darin enthaltenen Farbstotf
isoliert. ‘ 60

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Alkalihydroxidiésung Natron-
lauge verwendet.
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