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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-
1,8-naphthalsdureimid-3-sulfonsiure, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein 4-Halogen-
1,8-naphthalsdureanhydrid mit Ammoniak zum
4-Amino-1,8-naphthalsdureimid umsetzt und an-
schlieBend sulfoniert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Umsetzung mit wiBrigem
oder alkoholischem Ammoniak vornimmt.

.3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit
Ammoniak bei Temperaturen oberhalb von 150°C
durchfiihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Sulfonierung mit Oleum
bei 50°C nicht iibersteigenden Temperaturen
durchfiihrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes
Verfahren zur Herstellung von 4-Amino-1,8-naphthal-
séureimid-3-sulfonsdure.

4-Amino-1,8-naphthalsiureimid- 3-sulfonsdure ist
ein wertvoller Farbstoff, der natiirliche und synthe-
tische Polyamidfasern in klaren Gelbtonen farbt.
Seine Herstellung kann auf verschiedene Weise erfol-
gen, beispielsweise durch Sulfonieren von Acenaphten,
Cxydation der Acenaphten-4-sulfonsdure mit Kalium-
bichromat zur 1,8-Naphthalsiureanhydrid-4-sulfon-
sdure, Umsetzung mit Ammoniak zum 4-Amino-
1,8-naphthalimid und anschlieBende Sulfonierung
mit Monohydrat bei 110°C oder mit Chlorsulfon-
sdure in Pyridin bei 50 bis 60°C (vgl. deutsche
Patentschrift 494 446) oder durch Nitrierung von
Acenaphten, Oxydation des 4-Nitroacenaphtens mit
Kaliumbichromat zum 4-Nitro-1,8-naphthalsdurean-
hydrid, Reduktion zum 4-Aminonaphthalsiurean-
hydrid, Umsetzung mit Ammoniak und Sulfonierung
des 4-Amino-1,8-naphthalimids zur 4-Amino-1,8-naph-
thalsfureimid-3-sulfonsdure (vgl. BIOS 959, S. 82 ff.).

Diese Verfahren sind sehr aufwendig und bei einer
technischen Durchfiihrung — bedingt durch die Ver-
wendung des teuren Oxydationsmittels Kaliumbi-
chromat und die Mitverwendung zu regenerierender
organischer Losungsmittel bei der Nitrierung und
Sulfonierung sowie die teilweise sehr schlechten Aus-
beuten — sehr kostspielig.

AuBerdem fiihrt die Sulfonierung bei Temperaturen
oberhalb 50°C zur teilweisen Aufspaltung des Imid-
ringes, wodurch Farbstoffe mit geringerer Farbstirke
und schlechteren NaBechtheiten erhalten werden.

Es wurde nun gefunden, daB man 4-Amino-1,8-naph-
thalsdureimid-3-sulfons@ure wesentlich einfacher und
billiger herstellen kann, indem man ein 4-Halogen-
1,8-naphthalsdureanhydrid mit Ammoniak zum
4-Amino-1,8-naphthalsgureimid umsetzt und anschlie-
Bend sulfoniert,

Das Verfahren wird in der Weise durchgefiihrt,
daB man das 4-Halogen-naphthalsdureanhydrid, vor-
zugsweise die Chlor- oder Bromverbindung, mit iiber-
schiissiger Ammoniaklésung lingere Zeit auf Tem-
peraturen iiber 150°C, bevorzugt auf 160 bis 190°C,
erhitzt. Als Losungamittel kommen hierbei solche in
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Betracht, die Ammoniak in hoher Konzentration zu
16sen vermdgen, beispielsweise aliphatische Alkohole,
wie Methanol, Athanol und Isopropanol. In beson-
ders vorteilhafter Weise wird die Reaktion in Wasser
durchgefiihrt. ) .

Die Reaktionszeit wird durch die Umsetzungstem-
peratur bestimmt und liegt bei 170°C beispielsweise
bei etwa 8 Stunden. Bei ErhShung der Temperatur
kann in kiirzeren Zeiten eine vollstindige Umsetzung
erzielt werden. Dieser Tendenz sind jedoch durch die
auftretenden Driicke Grenzen gesetzt. Beispielsweise
wird bei 170°C ¢in Reaktionsdruck von 20 atii beob-
achtet, der die Verwendung von Autoklaven erfor-
derlich macht. Somit wird eine Erwiigung der 3 Para-
meter Reaktionszeit, Reaktionstemperatur und Reak-
tionsdruck fiir jede zur Verfiigung stehende Apparatur
zu einem Optimum gebracht werden konnen. Nach
beendeter Umsetzung wird abgekiihlt, das ausge-
fallene 4-Amino-1,8-naphthalimid durch Filtration
isoliert, gewaschen und getrocknet.

Die Ausbeuten bei dem erfindungsgemdBen Ver-
fahren sind ausgezeichnet. Sic liegen iiber 959 der
Theoric und kdnnen bis nahe an die theoretischen
Werte heranreichen.

Fiir die Umsetzung nicht unbedingt erforderlich,
aber von Vorteil ist die Anwusenheit katalytischer
Mengen von Schwermetallen oder Schwermetallver-
bindungen, beispielsweise von Kupfer in elementarer
Form oder in Form von Salzen bzw. Oxiden.

Die Sulfonierung des erfindungsgemdlB erhaltenen
4-Amino-1,8-naphthalimids wird vorteilhaft in niedrig-
prozentigem Oleum, vorzugsweise mit cinem SO,
Gehalt zwischen etwa 5 und 20%, bei Temperaturen
nicht iitber 50°C durchgefiihrt. Dadurch wird einer-
seits die Verwendung organischer Lésungsmiuel
vollig vermieden und andererseits keinerlei Offnung
des Imidringes zum entsprechenden Naphthalsiure-
anhydrid beobachtet, wie sie bei hoheren Sulfonie-
rungstemperaturen auftritt und wodurch farbschwache
Produkte mit schlechteren NaBechtheiten erhalten
werden.

Die so erhaltene 4-Amino-1,8-naphthalimid-3-sul-
fonsdure eignet sich zum Farben von natiirlichen
und synthetischen Polyamidfasern, wie beispielsweise
‘Wolle oder Polyamidfasern aus Adipinsdure und Hexa-
methylendiamin oder Xylylendiamin, Aminounde-
kan- oder dodekanséure, ¢-Caprolaktam, Butyrolak-
tam, Aminopelargonsiure oder Aminoenanthsdure
nach den iiblichen Firbeverfahren in hervorragend
brillanten, griinstichiggelben Tonen mit ausreichen-
den Gebrauchsechtheiten. Das erfindungsgemaBl her-
gestelite Produkt kann besonders vorteilhaft zur Ein-
stellung klarer und leuchtender Griintdne eingesetzt
werden.

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten 4-Ha-
logen - 1,8 - naphthalsiureanhydride, insbesondere
4 - Chlor- und 4-Brom - 1,8 - naphthalsidureanhydrid,
sind technisch leicht zugdngliche Verkindungen und
konnen beispielsweise durch Chlorierung oder Bro-
mierung des wohlfeilen 1,8-Naphthalsiureanhydrids
erhalten werden.

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung
des erfindungsgemédBen Verfahrens. Die Teile sind
Gewichtsteile.

Beispiel 1

In einem Riihrautoklav aus Stahl werden 1500 Teile
25%iger wibBriger Ammoniak, 325 Teile 4-Chlor-
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naphthalsiurcanhydrid und 0,2 Teile Kupferpulver
g Stunden auf 170°C erhitzt, wobei sich ein Druck
von 25 bis 30atii einstellt. Dann wird auf 50°C
abgekiihlt, entspannt, abgesaugt, neutral gewaschen
und getrocknet. Man erhilt 290 Teile 4-Amino-
1,8-naphthalimid = 989 der Theorie, Fp. 390°C,
mit einem Restchlorgehalt < 0,3%.

50 Teile dieses Produktes werden innerhalb von
2 Stunden bei Raumtemperatur in 250 Teile 15%iges
Oleum eingetragen. Die Mischung wird auf 50°C
erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten, bis
eine Tropfenprobe klar in Wasser loslich ist (etwa
30 bis 90 Minuten). Dann wird dic Sulfonicrungs-
mischung innerhalb von 5 Minuten in 1300 Teile
kaltes Wasser eingegossen, wodurch sich eine End-
temperatur von 55 bis 65°C cinstellt.

Durch Einleiten von Dampf wird auf 90 bis 95°C
erwdrmt, nach Zusatz von 6 Teilen Aktivkohle und
10 Teilen Klarhilfsmittel filtriert und das Filtrat
unter Riihren abgekiihit. Die dabei ausgefallene
4-Amino-1,8-naphthalimid-3-sulfonsaure wird abgesaugt
mit 10%iger Natriumchloridlosung neutral gewaschen
und getrocknet. Man erhdlt 78 Teile Farbstoff
(79,4%,ig), entsprechend 62 Teilen 4-Amino-1,8-naph-
thalimid-3-snlfonsiure = 909 der Theorie.

Verwendet man an Stelle von 4-Chlornaphthal-
sdureanhydrid die entsprechende Menge 4-Brom-
naphthalsdureanhydrid und verfdhrt in der angege-
benen Weise, so entsteht der gleiche Farbstoff in
vergleichbarer Ausbeute und Qualitat.

Beispiel 2

In einem Riihrautoklav aus Stahl werden 1000 Teile
12%iger dthanolischer Ammoniak, 194 Teile 4-Brom-
naphthalsdureanhydrid und 0,5 Teile Kupfer(I)-chlo-
rid 15 Stunden auf 160°C erhitzt, wobei sich ein
Druck von 20 atii einstellt. Dann wird auf 20°C
abgekiihlt, filtriert, mit Wasser neutral gewaschen
und getrocknet. Man erhilt 119 Teile 4-Amino-
naphthalimid (809 der Theorie). Aus dem Filtrat
lassen sich durch Fillen mit Wasser weitere 24 Teile
4-Aminonaphthalimid (179 der Theorie) gleicher
Qualitat gewinnen, so dab die Gesamtausbeute 979
betriigt. Der Schmelzpunkt der Produkte liegt bei
392°C, der Restchlorgehalt unter der Erfassungs-
grenze,
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Wird an Stelle von Athanol die gleiche Menge an
Methanol oder Isopropanol eingeseizt, so sind Aus-
beute und Qualitit des Produkts vergleichbar. Ledig-
lich die erhaltenen Driicke weichen im ersten Fall
nach oben, im zweiten Fall nach unten ab.

Wird die Sulfonierung des 4-Aminonaphthalimids
in der im Beispiel 1 beschrichenen Weise durch-
gefiihrt, so entstehen Farbstoffe gleicher Qualitft in
ebenso guter Ausbeute.

Beispiel 3

in einem Rihrautoklav werden 300 Teile 25 %iger
wibBriger Ammonizk und 65 Teile 4-Chlornaphthal-
siureanhydrid 20 Stunden auf 180°C erhitzt. Dabei
tritt ein Druck von 30 bis 34 atli auf. Dann kiihlt
man auf 80°C ab, saugt ab, wischt neutral und
trocknet.

Es werden 56 Teile 4-Aminonaphthalimid (95%
der Theoric) vom Fp. 388°C mit einem Restchlor-
gehalt von 0,5% erhalten. Die Sulfonierung nach der
im Beispiel 1 angegebenen Weise liefert den gewiinsch-
ten Farbstoff in 93 %iger Ausbeute und mit vergleich-
baren fZrberischen Eigenschaften.

Beispiel 4

180 Teile eines nach Beispiel 1 oder 2 hergestellten
4-Aminonaphthalimids werden innerhalb von 90 Mi-
nuten in 900 Teile 10%iges Oleum bei 20°C einge-
tragen. Man erwarmt auf 45°C und riihrt bei dieser
Temperatur, bis eine Tropfenprobe in Wasser klar
16slich ist (2 bis 4 Stunden). Dann wird auf O bis
5°C abgekiihlt, nacheinander 675 Teile 78 %jige Schwe-
felsiure und 630 Teile Wasser zugesetzt, wobei die
Temperatur nicht diber 20°C steigen darf. Das aus-
gefallene Sulfat der 4-Amino-1,8-naphthalimid-3-sul-
fonsdure wird abgesaugt, mit 10%iger Kochsalz-
Iésung neutral gewaschen und dabei zum Farbstoff
hydrolysiert. Nach dem Trocknen erhilt man 300 Teile
80%ige 4-Amino-1,8-naphthalimid-3-sulfonsdure, was
240 Teilen 100%iger Ware und damit 97 % der Theorie
an Ausbeute entspricht.

Dieser Farbstoff steht dem nach Beispiel 1 sulfo-
nierten Produls in der Brillanz kaum nach und ent-
spricht ihm i : . wzn farberischen Eigenschaften.
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