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FARBWERKE HCLCHST AG vormils Meister Lucius & Brining

Aktenzeichern: HOE 73/7 083 2314875

Datum: 23. Mirz 1973

Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-1,8-naphthalsaure-
imid-3-sulfonsauren

Zusatz zu Patent ...... (Patentanmeldung P 22 5% 553.1)

Gegenstand des Patents ....... (Patentanmeldung P 22 53 55%.1)
ist ein Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-1,8-naphthal-
saureimid-3-sulfonsdure, das dadurch gekennzeichnet ist,

daBl man ein 4-Halogen-1,8-naphthalsaureanhydrid wit Ammoniak
zum 4-Amino-1,8--naphthalsdureimid umsetzt und anschlieBend

sulfoniert.

Die 4-Amino-1,8-naphthalsdureimid-3-sulfons3dure ist ein
wertvoller Farbstoff zum Farben von natiirlichen und synthetischen

Polyamidfasern.

In weiterer Ausgestaltung dieses Erfindungsgedankens wurde
nun gefunden, dafll man 4-Amino-1,8-naphthalsaureimid-3-sulfon-

sauren der Formel T

R
{
/N\
0O =20C C =0 T
&
A 803ﬁ
NH-R

erhdlt, worin R einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-
oder Cycloalkylrest bedeutet, wenn man in Abanderung des
Verfahrens des Patents ...... (Patentanmeldung P 22 53 553.1)
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ein 4-Halogen-1,8-naphthalsaureanhydrid mit einem gegebenenfalls
substituierten aliphatischen nder cycloaliphatischen Amin.
umsetzt und anschlieBend die je erhaltenen 4-Amino-1,8-

naphthalsd@ureimide der Formel IT

R
l
/N\
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worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt, sulfoniert.

Das Verfahren wird in der Weise durchgefiihrt, daB man das
4-Halogen-naphthalsaureanhydrid, vorzugsweise die Chlor- oder
Bromverbindung, mit einem aliphatischen oder cycloaliphatischen
Amin langere Zeit auf Temperaturen uber 40000, bevorzugt auf
120 ~ 19000, erhitzt. Als Losungsmittel kommen beispielsweise
Wasser oder aliphatische Alkohole, wie Methanol, Athanol oder
Isopropanol in Betracht. Vielfach wird die Umsetzung in
iberschiissigem Amin als Losungsmittel besonders vorteilhaft
durchgefiihrt.

Die Reaktionszeit wird durch die Umsetzungstemperatur bestimmt
und liegt bei 170°¢ beispielsweise bei etwa 5-10 Stunden.

Der Einsatz von unter der Umsetzungstemperatur siedenden
Aminen oder deren Losungen macht die Verwendung von Autoklaven
erforderlich. Bei Erhchung der Temperatur kann in kiirzeren
Zeiten eine vollstandige Umsetzung erzielt werden. Somit

wird eine Erwdgung der 3 Parameter Reaktionsgzeit, Reaktions-
temperatur und Reaktionsdruck fir jede zur Verfigung stehende
Apparatur zu einem Optimum gebracht werden konnen.
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Als aliphatische Amine kommen geradkettige oder verzweigte
Amine in Betracht, die 7 bis 18 Kohlenstoffatome, insbesondere
1 bis 6 Kohlenstoffatome, enthalten und gegebenenfalls durch
Halogenatome, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatome, Alkoxy-,

wie Methoxy-, Athoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppen, Hydroxy-,
Amino-, Carbonsd@ure-, Carbonsdureamid- oder Nitrilgruppen

oder Arylreste, beispielsweise einen Phenyl- oder Naphthylrest,
substituiert sein konnen.

Als cycloaliphatische Amine kommen beispielsweise Cyclohexylamin
Alkylcyclohexylamine oder Halogencyclohexylamine in Betracht.

Nach beendeter Umsetzung wird abgekiihlt, das ausgefallene
oder gegebenenfalls durch EingieBen in iiberschiissige ver-
diinnte Sdure abgeschiedene 4-Amino-1,8-naphthalimid der
Formel II durch Filtration isoliert, gewaschen und getrocknet.

Die Ausbeuten bei dem erfindungsgemdBen Verfahren sind aus-
gezeichnet. Sie liegen iiber 95 % der Theorie und kdnnen bis
nahe an die theoretischen Werte heranreichen.

Fiir die Umsetzung nicht unbedingt erforderlich, aber von
Vorteil ist die Anwesenheit katalytischer Mengen von Schwer-
metallen oder Schwermetallverbindungen, beispielsweise von
Kupfer in elementarer Form oder in Form von Salzen bzw.
Oxiden.

Die Sulfonierung der erfindungsgemiB erhaltenen 4-Amino-1,8-
naphthalimide der Formel II wird vorteilhaft in niedrig-
prozentigem Oleum, vorzugsweise mit einem SOB—Gehalt zwischen
etwa 5 und 20 %, bei Temperaturen nicht iiber 5000 durch-
gefihrt.
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Die so erhaltenen 4-Amino-1,8-naphthalimid-3-sul fonsduren

der Formel I eignen sich zum Farben von natiirlichen und
synthetischen Polyamidfasern, wie beispielsweise Wolle oder
Polyamidfasern aus Adipinsdure und Hexamethylendiamin oder
Xylylendiamin, Aminoundekan- oder-dodekansdure, ¢ -Caprolaktam,
Butyrolaktam, Aminopelargonsaure oder Aminogonanthsdure nach
den iiblichen Farbeverfahren in hervorragend brillanten,
grinstichiggelben Tonen mit ausreichenden Gebrauchsechtheiten.
Die erfindungsgemdB erhdltlichen Produkte eignen sich besonders
zur Einstellung klarer und leuchtender Griintdne.

Gegeniber den aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 062 678
bekannten isomeren 4-Amino-1,8-naphthalsdureimid-6-sulfon-
sduren besitzen die erfindungsgemdf erhdltlichen 4-Amino-1,8-
naphthalsdureimid-3-sulfonsduren eine hohere Brillanz und
Farbstarke. Sie sind daher zur Herstellung klarer Grinmischungen
weitaus besser geeignet als die bekannten Verbindungen.

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten 4-Halogen-1,8-
naphthalsdureanhydride, insbesondere 4-Chlor- und 4-Brom-1,8-
naphthalsdureanhydrid, sind technisch leicht zugangliche Ver-
bindungen und konnen beispielsweise nach dem Verfahren des
Patentes .......(Patentanmeldung P 22 42 513%.4) durch Chlor-
ierung oder Bromierung des wohlfeilen 1,8-Naphthalszure-
anhydrids erhalten werden.

Die nachstehenden Beigpiele dienen zur Erlauterung des
erfindungsgemdBen Verfahrens. Die Teile sind Gewichtsteile.
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Beispiel 1:

In einem std@hlernen Rihrautoklaven werden 1400 Teile 28 %ige
waBrige Methylaminlosung, %25 Teile 4-Chlornaphthalsdure-
anhydrid uvnd G,2 Teile Kupferpulver 10 Stunden auf 160—17000
erhitzt, wobeili sich ein Druck von 28-30 atil einstellt. Dann
wird auf 40°C abgekihlt, entspannt, abgesaugt, neutral gewaschen

und getrocknet.

Man erhalt %22 Teile 4-Methylamino-1,8-naphthal sjure-N-methyl-
imid = 96 % der Theorie, Fp. 38400, mit einem Restchlorgehalt
20,3 %. 50 Teile dieses Produkts werden in 90 Minuten bei 3000
in 250 Teile 13 %iges Oleum eingetragen. Die Mischung wird auf
45—5000 erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten, bis eine
Tropfenprobe klar in Wasser 18slich ist (30-120 Minuten).

Dann wird die Sulfierungsmischung innerhalb von 15 Minuten

in 1500 Teile kaltes Wasser eingegossen (Endtemperatur 50—5500).
Durch Einleiten von Dampf wird auf 90—9500 erwarmt, nach

Zusatz von 6 Teilen Aktivkohle und 10 Teilen Kiarhilfsmittel
filtriert und das Filtrat mit 150 g Natriumchlorid bei 5000
ausgesalzen. Nach dem Abkithlen wird filtriert, mit 10 %iger
Natriumchloridldsung neutral gewaschen und getrocknet.

Man erh&lt 76 Teile eines 77,9 %igen Farbstoffs der Formel

| >
oO__N__O
CX ) so
NH-CH

3

entsprechend 59 Teilen reinem Farbstoff = 88 % der Theorie.

Verwendet man an Stelle von 4-Chlornaphthalsdureanhydrid die
entsprechende Menge 4-Bromnaphthalsfureanhydrid und verfahrt wie
angegeben, so entsteht der gleiche Farbstoff in vergleichbarer
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Ausbeute und Qualitat. Er farbit Fasern avs natiirlichem und
synthetischem Polyamid in hervorragend brillanten griinstichig
gelben Tonen mit guten Gebrauchseigenschaften und eignet sich

ausgezeichnet zur Einstellung klarer Grintone.

Beispiel 2:

23,% Teile 4-Chlornaphthalsaureanhydrid, 150 Teile n-Butylamin
und 0,1 Teil Cu-Pulver werden 10 Stunden auf 12500 erhitzt,
nach dem Abktihlen in 800 Teile 20 %ige Salzsdure einlaufen
gelassen, filtriert, neutral gewaschen und getrocknet.

Man erhilt 30,6 Teile der Verbindung der Formel

((‘}H'z)a—CH3

o N O

NH

i
(CH2)3-—CH3
die analog Beispiel 1 sulfiert wird. Der dabei anfallende
Farbstoff fiarbt Wolle und Polyamid in brillanten griinstichig

gelben Tonen echt an.

Ersetzt man das n-Butylamin durch die gleiche lMenge y~—lMethoxy-
propylamin, so erhalt man einen Farbstoff der Formel

((‘}'HQ)B—OCH3
o0 N 0
SO3H
NH

i
(CH2)3_OCH3

der in Nuance, Echtheiten und Brillanz mit dem vorgenamnnten

Produkt ibereinstimmt.
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Beispiel 3%:

In einem Rilhrautoklaven aus Stahl werden 1000 Teile 15 %iges
dthanolisches Athylamin, 194 Teile 4-Bromnaphthalsiureanhydrid
und 0,5 Teile Kupfer-I-chlorid 15 Stunden auf 16500 erhitzt,
wobei sich ein Druck von 20 atu einstellt. Dann wird auf

20°¢ abgekihlt, filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und
getrocknet. Man erhdlt 129 Teile 4-Athylamino-1,8-naphthalsiure-
N-athylimid.

Aus dem Filtrat lassen sich durch Verdiinnen mit Wasser weitere
20 Teile dieser Verbindung gleicher Qualitadt gewinnen.

Setzt man an Stelle von Athanol gleiche Mengen Methanol oder
Isopropanol ein, sind Ausbeute und Qualitadt vergleichbar.

Die erreichten Drucke weichen jedoch im ersten Fall nach oben,
im zweiten Fall nach unten ab.

Durch Sulfierung dieses Produkts entsprechend der im Beispiel 1
beschriebenen Arbeitsweise erhdlt man den Farbstoff der Formel

0] N 0
z
a 803H
NH
|
02H5

in ausgezeichneter Ausbeute und Qualitadt. Seine coloristischen
Eigenschaften sind dem in Beispiel 1 genannten Produkt ver-
gleichbar.

Die nachstehende Tabelle enthédlt weitere erfindungsgemiRle
Farbstoffe sowie die Farbtone der damit erhd@ltlichen Farbungen
auf natiirlichen und synthetischen Polyamidfasern.
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Beispiel R Nuance
4 -CH,~-0H grunstichiges Gelbd
5 -CH(CHB) 5 grinstichiges Gelb
6 —CH2‘© grinstichiges Gelb
7 @ grinstichiges Gelb
8 -—(CH2)3—002H5 grinstichiges Gelb
9 @ CH5 neutrales Gelb
10 -?HCH2CHZCH(CH3) > Gelb
CH3
11 -(CH2>4CH(CH3)2 Geldb
12 --CI‘12(31'120(3H5 Gelb
13 -CH20H20C2I15 Gelb
14 -@ Gelb
CH3
CH3
15 CH5 Gelb
CH
5
16 Gelb

_ /R
CHchEQ
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Beispiel R Nuance
17 —C}IZCII200}IQCH20II Gelb
18 -CH201120H20H Geld
19 —CHch;_,CI-IgNH ~@ Gelb
20 -CH2CH20H2N(C2H5) 5 Gelb
21 —CH2C}12(}H2N( CH .5) 5 Gelb
22 —CH2CH 2COOH Geld
2% -CH20H20N Geld
- 10 =

£09842/0831



2314875

- 10 -

Patentanspriiche:

1) Ab&inderung des Verfahrens zur Herstellung von 4-Amino-1,8-
naphthalsgdureimid-3-sulfonsduren gemdR Patent e.....
(Patentanmeldung P 22 53 553%.1), dadurch gekennzeichnet,
da man hier ein 4-Halogen-1,8-naphthals8ureanhydrid mit
einem gegebenenfalls substituierten aliphatischen oder cycloali-
phatischen Amin zu dem entsprechenden 4-Amino-1,8-naphthal-
sdureimid umsetzt und anschliefRend sulfoniert.

2) 4--Amino-1,8-naphthalsdureimid-3%-sulfonsiuren der Formel

SOBH

NH-R

worin R gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder Cycloalkyl-
reste bedeuten.

3) Verwendung der #4-Amino-1,8-naphthalsiureimid-3-sulfonsiuren
zun Farben von natiirlichen und synthetischen Polyamid-
fasern.
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