(19) (19 DE 602 01 319 T2 2005.11.10

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 1 306 411 B1 1) intct: C09B 33/22

(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 01 319.4
(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 024 409.1
(96) Europaischer Anmeldetag: 28.10.2002
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 02.05.2003
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 22.09.2004
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 10.11.2005

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
2001328861 26.10.2001 JP CH, DE, FR, GB, LI
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
Orient Chemical Industries, Ltd., Osaka, JP Sawatari, Yoshihiro, Hirakata-shi, Osaka-fu, JP;
Matsui, Makiko, Hirakata-shi, Osaka-fu, JP;
(74) Vertreter: Sugawara, Shuji, Hirakata-shi, Osaka-fu, JP
Vossius & Partner, 81675 Miinchen

(54) Bezeichnung: Trisazoverbindung

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 602 01 319 T2 2005.11.10

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Trisazoverbindung, die als farbgebende Substanz fir eine
wassrige Tinte zum Beschreiben von Materialien oder fur eine wassrige Tinte fur Tintenstrahlaufzeichnung
natzlich ist.

[0002] Auf dem Gebiet des Tintenstrahldrucks besteht eine andauernde Forderung nach Drucken mit hoher
Geschwindigkeit und hoher Genauigkeit. Das Niveau der Anforderung wird immer héher. Zum Beispiel wurde
in den letzten Jahren hohe Bestandigkeit, wie Lichtechtheit und Wasserfestigkeit von bedruckten Materialien,
Dauerstabilitat der Tintenleistung, Sicherheit und Hochqualitdtsdruck auf verschiedenen Typen von durch
Planpapier und dergleichen verkorpertem Papier, erforderlich. Wahrend die von bedruckten Materialien gefor-
derten Qualitdten immer héher werden, sind die herkdmmlichen Farbstoffe, die als farbgebende Substanzen
fur Tinten verwendet werden, hinsichtlich der Dichte von bedruckten Materialien und der Bestandigkeit in Be-
zug auf deren Wasserfestigkeit und Lichtechtheit ungeniigend und sind bezliglich der Dauerstabilitat der Tinte
schlecht. Folglich wurde es sehr schwierig, dass herkdmmliche Farbstoffe gleichzeitig den vielen verlangten
Anforderungen gentigen.

[0003] Unter diesen Umstanden gibt es viele Versuche, den Anforderungen an die Dichte, Wasserfestigkeit
und Lichtechtheit von bedruckten Materialien durch Verwendung von Pigmenten als farbgebende Substanzen
von Drucktinten zu genigen. Jedoch erzielten Pigmente immer noch nicht das Niveau der Farbstoffe im Hin-
blick auf die Druckqualitdten und weisen als Tinte Probleme in Bezug auf die zeitliche Dauerstabilitat auf. Des-
halb geniigen Pigmente den Anforderungen nicht ausreichend.

[0004] Ferner ergeben sich durch Pigmente hohe Kosten, da sie hoch entwickelte Herstellungstechniken fir
die Verbesserung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften wie Dispergierbarkeit, zeitliche Stabilitat
und Druckdichte erfordern, womit Pigmente beim Bereitstellen von Produkten mit geringen Kosten nachteilig
sind. Deshalb besteht auf dem Gebiet der Tinte fiur Tintenstrahlen ein besonders starker Bedarf nach Farbstof-
fen, die eine ausgezeichnete Bestandigkeit im Hinblick auf Dichte, Wasserfestigkeit und Lichtechtheit von be-
druckten Materialien aufweisen.

[0005] In der japanischen Patentoffenlegungsschrift Nr. 2000-309721 ist ein nachstehend dargestellter Farb-
stoff vorgeschlagen, der bei Durchfiihrung des Druckens auf Planpapier zu einem aufgezeichneten Bild mit ho-
her Dichte und hoher Belastbarkeit fiihrt und eine dauerhaft stabile Tinte bereitstellt.

m(HzN) ©H)
N=N NH-2
/=|>' Q
038 (SOsH)q

coon MO

wobei X eine Carboxylgruppe, eine Sulfogruppe oder ein Wasserstoffatom darstellt, | und m jeweils unabhan-
gig voneinander 0 oder 1 sind und die Gleichung | + m = 1 erfiillen, q gleich 0 oder 1 ist, Z ein Wasserstoffatom
oder eine Phenylgruppe, die mit einer Carboxylgruppe oder einer Sulfogruppe substituiert sein kann, darstellt,
mit der MalRgabe, dass, wenn q gleich 0 ist, Z eine Phenylgruppe darstellt, die mit einer Carboxylgruppe oder
einer Sulfogruppe substituiert sein kann.

[0006] Die in dieser Veroffentlichung offenbarten Farbstoffe zeigen Verbesserungen im Hinblick auf die
Druckdichte, Lichtechtheit und dergleichen, welche durch die verkomplizierenden funktionellen Gruppen von
Disazofarbstoffen, die in der japanischen Patentoffenlegungsschrift Nr. H5(1993)-262998 offenbart sind, usw.
erzielt werden. Jedoch ist es schwierig, dass durch allgemeine Syntheseverfahren unter Verwendung von
y-Saure (2-Amino-8-naphthol-6-sulfonsaure) als Endkupplungskomponente eine hohe Reinheit bereitgestellt
wird.

[0007] Dies liegt daran, dass ein y-Saurederivat an sich eine Vielzahl von Stellen aufweist, an welchen die
Kupplungsreaktion stattfinden kann (Chemistry of Synthetic Dyes, S. 154, verdffentlicht von Maki Shoten Co.,
Ltd.) und deshalb eine einzelne Verbindung nicht experimentell unter alkalischer Bedingung durch Kupplung
mit einem aus einer Monoazoverbindung hergestellten Diazoniumsalz hergestellt werden kann.

[0008] Ein Farbstoff enthalt im Allgemeinen eine groRe Vielzahl an anderen Verunreinigungen neben seiner

Hauptkomponenten, und es ist haufig schwierig, jede der Verunreinigungen zu analysieren und ihre Wechsel-
wirkung mit anderen Komponenten zu untersuchen. Nimmt jedoch die Menge der Verunreinigungen zu, nimmt
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die Wahrscheinlichkeit ihrer gegenseitigen Wechselwirkung zu. Die Zunahme der Wahrscheinlichkeit erscheint
als Abbaugrad, d. h. als Verschlechterung der Lagerstabilitdt oder Bestandigkeit, wie Lichtechtheit, wenn er als
Tinte formuliert ist.

[0009] Es gibt wenige Farbstoffe, die eine Struktur aufweisen, die derjenigen der Trisazoverbindung der vor-
liegenden Erfindung ahneln. Zum Beispiel sind allgemein die Farbstoffe mit der Struktur der H-Saure (1-Ami-
no-8-naphthol-3,6-disulfonsaure) bekannt. Beispiele fur die bekannten Verbindungen schlieen Naphthol Blue
Black mit der nachstehend dargestellten Struktur ein.

OH NHy

@‘N-NN—N—Q-Noz

[0010] Wird jedoch eine Tinte firr Tintenstrahlaufzeichnung unter Verwendung nur dieses Disazofarbstoffs
hergestellt, wird die optische Dichte des aufgezeichneten Bildes ungenligend, wobei auch dessen Farbton als
schwarze Tinte unzufriedenstellend wird und weder seine Lichtechtheit noch seine Wasserfestigkeit auf dem
Niveau flr eine direkte Verwendung liegt. Ferner ist die Tinte hinsichtlich der Loésungsstabilitat des Farbstoffs
problematisch.

[0011] In der gepriiften Japanischen Patentverdffentlichung Nr. S61(1986)-18590, wird ein Tetrakisazofarb-
stoff mit der nachstehend dargestellten Struktur in einer Aufzeichnungsmediumlésung verwendet. Jedoch ist
es im Allgemeinen schwierig, diese Art von Tetrakisazofarbstoff als Produkt mit hoher Reinheit zu erhalten.

SOgNa NH, OH . NaO3S

e O o O

[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Trisazoverbindung mit hoher Reinheit und ausge-
zeichneter Lichtechtheit bereitzustellen, die als farbgebende Substanz fiir eine schwarze, wassrige Tinte fur
Tintenstrahlaufzeichnung und dergleichen nitzlich ist.

[0013] Folglich stellt die vorliegende Erfindung eine Trisazoverbindung der Formel:

A1

~{ | l"\ R
&—l N=N-—B——N=N—Nps-—N—N—<: ¢,

bereit, in welcher A' ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M jeweils unabhéngig ein Wasserstoff-
atom, Ammonium, ein Alkalimetall, Hydroxyammonium, Alkylammonium oder Alkanolammonium ist, A2 ein
Wasserstoffatom oder ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend
beschrieben ist, R jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein
Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe,
eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom
ist, B eine Einheit der Formel:
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-SOsM
ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist, Nps eine Einheit der Formel:
OH
! ‘ 50:M
OH
SOM
oder
OH
AN
MO387 F ~S0aM

ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist;
oder der Formel:

Al MOOC
==\ R
R ~ <
< N =N—B—NN—Nps—N=N \ | _/ a
_.lli_ &

bereit, wobei M, A’, R, B und Nps die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind.

[0014] Ferner stellt die vorliegende Erfindung auch einen wasserloslichen Farbstoff bereit, der die vorstehend
erwahnte Trisazoverbindung in einer Menge von nicht weniger als 85 Gew.-% enthalt.

[0015] Die wasserldsliche Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung weist eine hohe Reinheit auf. Wird
die Verbindung als Farbstoff fiir eine wassrige, schwarze Tinte fiir Tintenstrahlaufzeichnung oder dergleichen
verwendet, weist die Tinte eine gute Losungsstabilitat auf und stellt aufgezeichnete Bilder bereit, die hinsicht-
lich Druckdichte, Lichtechtheit und Wasserfestigkeit ausgezeichnet sind.

[0016] Abb. 1 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (1);

[0017] Abb. 2 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (2);

[0018] Abb. 3 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (5);

[0019] Abb. 4 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (6);
[0020] Abb. 5 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (8);

[0021] Abb. 6 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (10);
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[0022] Abb. 7 zeigt ein Lichtabsorptionsspektrum der Trisazoverbindung (11);

[0023] Abb. 8 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (1);
[0024] Abb. 9 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (2);
[0025] Abb. 10 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (5);
[0026] Abb. 11 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (6);
[0027] Abb. 12 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (8);
[0028] Abb. 13 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (10);
[0029] Abb. 14 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (11);
[0030] Abb. 15 zeigt ein NMR-Spektrum der Trisazoverbindung (1);
[0031] Abb. 16 zeigt ein NMR-Spektrum der Trisazoverbindung (2);
[0032] Abb. 17 zeigt ein NMR-Spektrum der Trisazoverbindung (5);
[0033] Abb. 18 zeigt ein NMR-Spektrum der Trisazoverbindung (10);

[0034] Abb. 19 zeigt ein HPLC-Protokoll der Trisazoverbindung (14);

[0035] Abb. 20 zeigt ein Lichtabsorptions-Spektrum der Trisazoverbindung (14).

[0036] Die Trisazoverbindung (der wasserldsliche Farbstoff) der vorliegenden Erfindung kann durch ein Dia-
zotierungs-Kupplungsverfahren, bezugnehmend auf ein bekanntes Verfahren, z. B. ein Verfahren, beschrie-
ben in Yutaka HOSODA, ,New Dye Chemistry, S. 396 bis 409", verdffentlicht von Gihodo Co., Ltd. am 21. De-
zember 1973, hergestellt werden.

[0037] Zum Beispiel kann die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung durch die Kupplungsreaktion in
der Reihenfolge a, b und c, wie in der nachstehenden Formel dargestellt, erhalten werden:

' b ]-\ R
& _N—-- Xy X -—N=N - Np3-<-—-N N

~
wobei M, A’, A%, R und Nps die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind. Das Syntheseverfahren ist
nachstehend beschrieben.

SOM

[0038] In Schritt a wird ein Anilinderivat (1 mol) der Formel:

]—« R
HzN——<:

wobei A? und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind, diazotiert. Beispiele fiir den Substituenten
R schlieRen eine Carboxylgruppe und einen Alkoxyrest (z. B. -OCH, und -OC,H,) ein. Vorzugsweise liegt A in
der ortho-Position in Bezug auf eine Aminogruppe. Als Anilinderivate kdnnen z. B. Verbindungen der Formeln:
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eingesetzt werden. Bevorzugte Anilinderivate sind Anthranilsdure und Phenetidin.

[0039] Als nachstes wird das erhaltene Diazotierungsprodukt mit einer Kupplungskomponente Nps-NH, (1
mol) alkalisch gekuppelt (pH = 10,0 bis 11,5). Beispiele fir Nps-NH, schlieRen y-Saure der Formel:
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OH
=
SO3M

J-Séaure der Formel:

CH .
m
- SOzM

und RR-Saure der Formel:

OH
™ OO
MO,S

ein.

SOM

[0040] Eine bevorzugte Kupplungskomponente ist y-Saure. Als Ergebnis wird eine nachstehend dargestellte
Monoazozwischenverbindung erhalten:

. /I\’
. ==\ _R
Pre
F&N——Nps——N:‘:N-—{ -//
.l
wobei A?, R und Nps die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind.

[0041] In Schritt b wird die erhaltene Monoazozwischenverbindung (1 mol) diazotiert und dann mit K-Saure
(1 mol) der Formel:

OH My
| B
-
MO;S
S0:M

sauer gekuppelt (pH-Wert nicht groRer als 4,0), um eine nachstehend dargestellte Disazozwischenverbindung
zu erhalten:

A2

N:N_,,,,__,,;N{\-"}

R

R

wobei M, A%, R und Nps die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind.

[0042] In Schritt c wird ein Anilinderivat (1 mol) mit einer Carboxylgruppe oder einer Sulfonsauregruppe in ih-
rer ortho-Position diazotiert. Es ist erwlinscht, dass die Carboxylgruppe vor der Diazotierungsreaktion zu einer
Estergruppe (z. B. -COOCH,) umgewandelt wird. Wird die Umsetzung in dem Zustand durchgefuhrt, in wel-
chem eine freie Carboxylgruppe zurtickbleibt, kann sich die Ausbeute oder die Reinheit der Verbindung ver-
schlechtern. Beispiele fur das Anilinderivat schlieRen Verbindungen der Formeln:
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COCH
COOH
COOH
ost
HiCO .
COOH

A\ 7 NH,
HOOC

SOsH

Ty
w@

[0043] Ein bevorzugtes Anilinderivat ist Anthranilsaure.

[0044] AnschlieBend wird das erhaltene Diazotierungsprodukt mit der vorstehend erwahnten Disazozwi-
schenverbindung (1 mol) als Kupplungskomponente alkalisch gekuppelt (pH = 9,5 bis 11,5), und, falls eine Es-
tergruppe enthalten ist, die Estergruppe durch Hydrolyse zu einer Carboxylgruppe umgewandelt, gefolgt von
Entsalzung und Reinigung, um die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung der Formel (IIl) zu erhalten.

[0045] Andernfalls kann die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung durch die Kupplungsreaktion einer
Diazoverbindung in der Reihenfolge a, b und ¢, wie in der nachstehenden Formel dargestellt, erhalten werden:

Al NHz

R b l—\ R
\/<_ \ NN -d—-—N—-N—'NDS < N-N—< )
==
R SO3M

SOz

wobei A', A% R, Nps und M die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind. Die Verbindungen und Be-
dingungen fiur die Kupplungsreaktion sind die gleichen wie diejenigen, die vorstehend fiir das Syntheseverfah-
ren fur die Trisazoverbindung (Ill) beschrieben sind.

[0046] Spezieller kann die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung der Formel (IV) in diesem Fall durch

das Syntheseverfahren hergestellt werden, das die Schritte umfasst:
a1) Diazotieren eines Anilinderivats der Formel:
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A2

=[7\_R
H;N"([,-:/?

L

wobei A? und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind;
a2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit einer aus y-Saure, J-Saure und RR-Sau-
re ausgewahlten Kupplungskomponente, um eine Monoazozwischenverbindung der Formel:

a2
HoN=—Nps —N =N{\J‘li\?ﬂ
R

zu erhalten, wobei A? und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind und Nps ein Rest der
y-Saure, J-Saure oder RR-Saure ist;

b1) Diazotieren eines Anilinderivats, das eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe in seiner ortho-Po-
sition aufweist, der Formel:

A1
R
4

&:[‘\ (7]

in welcher A" und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind; und
b2) saures Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit K-Sdure, um eine Monoazozwischenverbin-
dung der Formel:

f§:~ NH, ©OH
R /==
N=N =
N/ |
R , SO.M
SOsM

zu erhalten, in welcher A', R und M die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind;

c1) Diazotieren der in Schritt a2) erhaltenen Monoazozwischenverbindung; und

c2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit der in Schritt b2) erhaltenen Monoazo-
zwischenverbindung.

[0047] Wie vorstehend beschrieben, wird K-Saure als Ausgangsmaterial in der Synthese der Trisazoverbin-
dung der vorliegenden Erfindung eingesetzt. Unter Verwendung von K-Saure wird eine Struktur der Formel:

Al OH NHy
R\_'_ _ —N—
™
R MOsS

S0OM
oder
Al NHp O
R
@“‘“ SOws
=|= e
R / SO

SOgH
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wobei M, A" und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind, die fiir die Trisazoverbindung der vor-
liegenden Erfindung spezifisch ist, gebildet.

[0048] Die in solcher Weise erhaltene Trisazoverbindung (Farbstoff) der vorliegenden Erfindung ist ein Pro-
dukt mit hoher Reinheit, das eine sehr geringe Menge an Verunreinigungen enthalt und eine durch HPLC
(Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie) bestimmte Reinheit von vorzugsweise nicht weniger als etwa
85%, starker bevorzugt nicht weniger als 90%, aufweist.

[0049] Bevorzugte Beispiele fir die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung sind in Form freier Sauren
nachstehend dargestellt:

e S

R
COOH OH NHz e :]'\/
N=, N—N—E I I
O_ SO3H

Hoss
SO;H
COOH OH NH, R
G“-“ o ee {
048 SO4H
so,H
COoH NHy  OM
Y
WO
R
SOzH
AZ
COOH NHZ OH —‘=\ R

Ril_\ - [OO ‘/ Z s0H it!

wobei A? ein Wasserstoffatom, eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe ist, R jeweils unabhangig ein
Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe,
eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom ist.

[0050] Spezifische Beispiele fur die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung in Form der freien Saure
sind nachstehend zusammen mit ihren maximalen Absorptionswellenlangen (A__ ) dargestellt. Jedoch ist diese

max
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Erfindung darauf nicht beschrankt.

Tabelle 1
Beispiele fiir die Trisazoverbindung Amax (nm)
COOH ’
1) oM Ny 603,2
AN-250 »mw @:j 512,4
@ M e sop1
= 608,0
AN-2S] @ - OO "‘“
OH  hHoot
3)
N= SOaH 601,1
AN-252 ~=-Q
SOsH OH
@) OH NM,
< ;—N— Ny N e d 605,2
AN-253 @O O i
(5) OH  NH3
N=N N=n—-< >—003H 608,0
AN-254 OO )
HOOC
(6) e . o A o _Q 614,2
COOH
(7 oH NH; *“‘@ii 1223 604,6
AN-256 m,s OO soy ’
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(13)

Tabelle 2
Beispiele fiir die Trisazoverbindung Amax (nm)
@) - COOH  on NW, ~ oH HOOC
N=N N=N—® 597,6
oo | OO
SO
COOH oW N, oH  HQT
v s et Crua®
- = . 608.,4
AN-258 c HO.S OO ' OO SOsH SO,NH,
s - .
(10) | Y% o™ . .
. N=N N=N P-CoHa 604,2
s || GO
SOH
an COOH oy MM, oM COOH
= = ;
AN-260 Ho,s 778
SO _ o
T o WO
12y @— , N=NN=N——© 601,4
4 S G uy
: S0H o . o
. COOM OH NH, A OH
Q—WN ; N:NN=N—©—COCH; , 596,2
Ho,s S S uw |
. SOgH
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Tabelle 3

Beispiele fiir eine Trisazoverbindung Amax (nm)

(14) @sN_N | — OH NH, N-
AN-261 :\’):@/ QO 6244
‘ OH NH, Haoc
(15) HO”NQNN" C 626,0
HO.

SO;H

COOH

COOH

(16) @“”‘” ”“”“" 621,2

[0051] Die Trisazoverbindung der vorliegenden Erfindung zeigt bei Verwendung als Farbstoff fir eine Tinte
fur Tintenstrahlaufzeichnung eine hohe Druckdichte und hohe Bestandigkeit (Bestandigkeit in Bezug auf Licht-
echtheit, Wasserfestigkeit und Stabilitat). Der Grund dafir wurde nicht vollstdndig untersucht, liegt jedoch
wahrscheinlich darin, dass die Verbindung eine Struktur aufweist mit einer Kombination von einem aromati-
schen Ring, der eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe in seiner ortho-Position beziiglich einer Diazo-
bindung aufweist, und einem anderen aromatischen Ring, der sich von K-Saure ableitet. Das heifl3t, durch die
Anordnung der funktionellen Gruppen wird die Bildung von Verunreinigungen wahrend der sequenziell durch-
gefuihrten Kupplungssynthese erschwert, und als Ergebnis wird kein die Bestandigkeit verschlechterndes Oxid
oder dergleichen gebildet, und das Produkt weist dann eine sehr hohe Reinheit auf.

[0052] In der vorliegenden Beschreibung werden, obwohl die spezifischen Beispiele fir die wasserldslichen
Gruppen (Sulfongruppen und Carboxylgruppen) der Trisazoverbindungen in Form freier Saduren ausgedriickt
werden, die Verbindungen in Form von Salzen zusammen mit Alkalimetallen oder Aminen in Wasser gelost.
Beispiele fir die Alkalimetalle schlieRen Na, K und Li ein. Beispiele fiir die Amine schlielen Ammoniak; Hydro-
xylamin; alkylsubstituierte Amine wie Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Triet-
hylamin, Propylamin, Isopropylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Butylamin, Isobutylamin, sec-Butylamin,
tert-Butylamin, Dibutylamin und Allylamin; Alkanolamine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin,
Propanolamin und Diethylethanolamin; und deren Gemische ein.

[0053] Die nachstehenden Beispiele veranschaulichen weiterhin die vorliegende Erfindung detailliert, sollen
jedoch den Umfang davon nicht beschranken.

Beispiel 1
Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (1) (AN-250)

[0054] Synthese der Monoazozwischenverbindung: Zu 150 ml Wasser wurden 27,4 g (0,20 mol) Anthranil-
saure gegeben. Diese wurde durch Zugabe von wassriger, 20%iger NaOH-Ldsung bis zu einem pH-Wert von
7,0 geldst. Der erhaltenen Lésung wurden 42,2 g (0,22 mol) einer wassrigen, 36%igen NaNO,-Lésung zuge-
setzt, und die Temperatur wurde durch Zugabe von Eis auf 0°C gesenkt. Der pH-Wert wurde anschlieRend
durch Zugabe von 69,0 g (0,67 mol) wassriger, 35%iger HCI-Ldsung auf 0,8 eingestellt. Nach Ruhren bei 4°C
fur eine Dauer von 50 Minuten wurde eine Diazolésung erhalten.

[0055] Zu 450 ml Wasser wurden andererseits 47,9 g (0,20 mol) y-Saure gegeben. Diese wurde durch Zuga-

be einer wassrigen, 20%igen NaOH-Ldsung bis zu einem pH-Wert von 7,0 gelost. Die Temperatur der Lésung
wurde in einem Kiihlbad auf 0°C gesenkt. Eine Kupplungsreaktion wurde durch stufenweise Zugabe der vor-
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stehend hergestellten Diazoldsung zu der geklhlten Losung durchgefihrt. Wahrend der Reaktion wurde der
pH-Wert der Reaktionsldsung durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-Lésung zwischen 10,0 und 11,5
reguliert und gleichzeitig die Reaktionstemperatur so gehalten, dass sie 7°C nicht Gberstieg. Nach Rihren der
Reaktionslésung bei 6°C tiber Nacht wurde der pH-Wert der Lésung durch Zutropfen einer wassrigen, 35%igen
HCI-Lésung auf 3,3 eingestellt. Der Niederschlag wurde durch Filtration aufgefangen, um die nachstehend dar-
gestellte Monoazozwischenverbindung (Reinheit: 95,2%, bestimmt durch HPLC) zu erhalten.

OH HOIOC

SOzH

[0056] Synthese der Disazozwischenverbindung: Zu 1000 ml Wasser wurde ein Presskuchen der Monoazo-
zwischenverbindung (etwa 0,2 mol) gegeben. Dieser wurde durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen Na-
OH-L&sung bis auf einen pH-Wert von 6,1 geldst. Der erhaltenen Lésung wurden 42,2 g (0,22 mol) einer wass-
rigen, 36%igen NaOH-LOsung zugesetzt, und es wurde auf 15°C abgekuihlt. Der pH-Wert wurde anschlieend
durch Zugabe von 102,4 g (1,0 mol) einer wassrigen, 35%igen HCI-Losung auf 0,8 eingestellt. Nach Rihren
bei 23°C fur eine Dauer von 70 Minuten wurde eine Diazolésung erhalten.

[0057] Zu 600 ml Wasser wurden andererseits 68,3 g (0,20 mol) K-Saure gegeben. Diese wurde durch Zuga-
be von Natriumcarbonat geldst. Eine Kupplungsreaktion wurde unter sauren Bedingungen durch Zutropfen der
vorstehend hergestellten Diazolésung zu der Losung durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion wurde die Reakti-
onstemperatur so reguliert, dass sie 6°C nicht Uberstieg. Nach der Zugabe der Diazolésung wurde das Rihren
fur eine Dauer von 1 Stunde fortgesetzt, und dann wurde zusatzlich Gber Nacht gertihrt, wahrend der pH-Wert
durch Zutropfen einer wassrigen, 10%igen Na,CO,-Lésung auf nicht mehr als 4,0 eingestellt wurde. Der Nie-
derschlag wurde durch Filtration aufgefangen, um eine nachstehend dargestellte Disazozwischenverbindung
zu erhalten (Reinheit: 80,3%, bestimmt durch HPLC).

OH NH: OH HQOC

> ~=N~=N@
= .
HO48 SO3H

SO4H

[0058] Synthese der Trisazoverbindung: Zu 150 ml Wasser wurden 28,7 g (0,19 mol) Methylanthranilat gege-
ben, und dann wurden 150 g Eis zugesetzt. Anschlielend wurden 51,4 g (0,50 mol) einer wassrigen, 35%igen
HCI-Lésung zugesetzt. Nach Abkiihlen dieses Gemischs auf 0°C oder weniger wurden 40,3 g (0,21 mol) einer
wassrigen, 36%igen NaNO,-Lésung zugesetzt, und es wurde bei 3°C fir eine Dauer von 50 Minuten geriihrt,
um eine Diazol6sung zu erhalten.

[0059] Getrennt davon wurde ein Presskuchen der Disazozwischenverbindung (etwa 0,19 mol) zu 1700 mi
Wasser gegeben, dieser wurde durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-L&sung bis auf einen pH-Wert
von 11,0 gel6st. Die Temperatur wurde in einem Kihlbad auf —1°C gesenkt. Dem Gemisch wurde stufenweise
die vorstehend hergestellte Diazoldsung zugesetzt, um die Kupplung durchzufihren. Wahrend dieses Vor-
gangs wurde die Reaktionsbedingung durch Zugabe von einer wassrigen, 20%-igen NaOH-L&sung so einge-
stellt, dass der pH-Wert der Reaktionslésung 8,0 bis 11,0 betrug, und die Reaktionstemperatur wurde so ge-
halten, dass sie 7°C nicht tUberstieg. Nach Rihren der Reaktionsldsung bei 6°C tiber Nacht wurden 680 g Ta-
felsalz zugesetzt, und es wurde fiir eine kurze Zeitdauer gertihrt. Ein Niederschlag wurde durch Filtration auf-
gefangen.

[0060] Der erhaltene Presskuchen wurde zu 1500 ml Wasser gegeben und der pH-Wert durch Zugabe einer
wassrigen, 20%igen NaOH-L6sung auf 12,5 oder hoher eingestellt und das Gemisch bei 60°C fur eine Dauer
von 80 Minuten gerlhrt. Als das Gemisch auf 40°C abgekiihlt war, wurde ein Niederschlag durch Filtration auf-
gefangen. Der erhaltene Presskuchen wurde wieder in einer geeigneten Menge Wasser geldst. Die Losung
wurde mit einer Umkehr-Osmose-Membran (NTR-7430, hergestellt durch Nippon Denko Co., Ltd.) entsalzt
und die entsalzte Farbstofflosung dann durch Gefriertrocknen getrocknet, um die Ziel-Trisazoverbindung (1),
AN-250 (Reinheit: 96,3% bestimmt durch HPLC, A_,,: 603,2 nm (in Wasser)) zu erhalten.
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Tabelle 4
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 1
HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 8
NMR Spektrum Abb. 15
Bewertung der Lichtechtheit
Probenherstellung fir den Test
Tabelle 5
Trisazoverbindung (Farbstoff) der vorliegenden Erfindung 6,0 Gew.-%
Glycerin 10 Gew.-%
Diethylenglycolmonobutylether 10 Gew.-%
Wasser Der Rest

[0061] Eine unter Verwendung der vorstehend dargestellten Zusammensetzung hergestellte Tinte, bei wel-
cher der pH-Wert mit Ammoniak zwischen 9,0 und 9,5 eingestellt war, wurde in einen Tintenstrahldrucker
(EM-900C, hergestellt von Seiko Epson Corp.) eingesetzt. Ein Stiick Papier, speziell bestimmt fir Tintenstrahl-
druck (PM-Fotopapier (Modell: KA420PSK), hergestellt von Seiko Epson Corp.) wurde mit der Tinte bedruckt

und dies als zu testende Probe verwendet.

[0062] Belichtung: Die zu testende Probe wurde auf einem Halter befestigt. Eine Belichtung mit einem Xenon-

fadometer wurde unter der nachstehenden Bedingung durchgefihrt:

Tabelle 6
Verwendete Apparatur ATLAS Ci4000 Xenon
Wetter-Meter
Lichtquellenfilter Borsilicat/Sodakalk
Belichtungsintensitat 36 W/m” (300 bis 400 nm)
Kammertemperatur (Temperatur in der Kammer) 24°C
Kammerfeuchtigkeit 55%

[0063] Bewertungsverfahren: Die Probe wird nach jeder Belichtung mit einer Energie von 3000 kJ/m?® entnom-
men und ein Teil mit einer optischen Dichte (OD-Wert) von etwa 1,0 mit einem Macbeth-Densitometer gemes-
sen. Die Gesamtmenge an Belichtung zu dem Zeitpunkt, als der OD-Wert 70% des urspriinglichen Werts be-

trug, wird berechnet.

[0064] Bewertungskriterien: Die Energiemenge, die fuir den OD-Wert zur Abnahme auf 70% erforderlich ist.
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Tabelle 7

Nicht weniger als 70.000 kJ/m’ _
Nicht weniger als 40.000 kJ/m” und weniger als 70.000 kJ/m’
Nicht weniger als 10.000 kJ/m’ und weniger als 40.000 kJ/m’

x| > O @

Nicht mehr als 10.000 kJ/m>

[0065] Die Trisazoverbindung (Farbstoff) (1) weist eine Ldslichkeit in Wasser (unter einer ammoniakalischen,
alkalischen Bedingung) von 14% auf. Das Ergebnis dieses Mutagenizitatstests (Ames-Test) erwies sich als ne-
gativ (1,27-fach). Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 15 dargestellt.

Beispiel 2
Synthesebeispiel fur die Trisazoverbindung (2) (AN-251)
[0066] Die Trisazoverbindung (2) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben

erhalten, auller dass J-Saure (3-Amino-8-naphthol-6-sulfonsdure) anstelle von in Beispiel 1 verwendeter
y-Saure verwendet wurde, und die erhaltene Verbindung wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in

Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 8
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 2

HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 9

NMR Spektrum Abb. 16
Beispiel 3

Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (5) (AN-254)

[0067] Die Trisazoverbindung (5) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben
erhalten, aul3er dass p-Phenetidin anstelle der in Beispiel 1 verwendeten Anthranilsaure verwendet wurde, und
sie wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 9
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 3

HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 10

NMR Spektrum Abb. 17
Beispiel 4

Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (6) (AN-255)

[0068] Die Trisazoverbindung (6) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben
erhalten, auer dass 4-Chloranthranilsaure und p-Anisidin-2-sulfonsaure anstelle der in Beispiel 1 verwende-
ten Anthranilsdure bzw. des in Beispiel 1 verwendeten Methylanthranilats verwendet wurden, und die erhaltene
Verbindung wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt.
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Tabelle 10
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 4

HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) - Abb. 11

Beispiel 5
Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (8) (AN-257)

[0069] Die Trisazoverbindung (8) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben
erhalten, aulRer dass 2-Aminoterephthalsdure anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Methylanthranilats ver-
wendet wurde, und die erhaltene Verbindung wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 15

dargestellt.

Tabelle 11
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 5

HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 12

Beispiel 6
Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (10) (AN-259)

[0070] Die Trisazoverbindung (10) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrie-
ben hergestellt, aulder dass p-n-Butylanilin anstelle der in Beispiel 1 verwendeten Anthranilsaure verwendet
wurde, und die erhaltene Verbindung wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 15 darge-

stellt.

Tabelle 12
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 6
HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 13
NMR Spektrum Abb. 18

Beispiel 7
Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (11) (AN-260)

[0071] Die Trisazoverbindung (11) wurde im Wesentlichen in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben
erhalten, aulder dass 3-Aminobenzoesaure anstelle der in Beispiel 1 verwendeten Anthranilsdure verwendet
wurde, und die erhaltene Verbindung wurde bewertet. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 15 darge-

stellt.

Tabelle 13
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 7

HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 14
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Beispiel 8
Synthesebeispiel der Trisazoverbindung (14) (AN-261)
1) Synthese der Monoazozwischenverbindung (1)

[0072] Zu 300 ml Wasser wurden 67,95 g (0,3 mol) Methylanthranilat gegeben. Diesem wurden weiter 150 g
Eis und 123,0 g (1,2 mol) einer wassrigen, 35%igen HCI-Losung zugesetzt. Dies wurde auf 0°C abgekihilt,
86,25 g (0,45 mol) wassrige, 36%ige NaNO,-Lésung wurde zugesetzt und dies bei 3°C flr eine Dauer von 30
Minuten gerihrt, um eine Diazolésung zu erhalten.

[0073] Andererseits wurden 121,2 g (0,3 mol) K-Saure zu 1000 ml Wasser gegeben. Dies wurde durch Zuga-
be von Natriumcarbonat geldst. Eine Kupplungsreaktion wurde unter saurer Bedingung durch Zutropfen der
vorstehend hergestellten Diazol6sung zu der erhaltenen Losung durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion wurde
die Reaktionstemperatur so reguliert, dass sie 6°C nicht Gberstieg. Nach Zugabe der Diazolésung wurde das
Ruhren fir eine Dauer von 1 Stunde fortgesetzt und dann wurde zusatzlich geruhrt, wahrend der pH-Wert
durch Zutropfen einer wéassrigen, 10%igen Na,CO,-Ldsung auf 1,5 eingestellt wurde. Ein Niederschlag wurde
durch Filtration aufgefangen.

[0074] Der erhaltene Presskuchen wurde zu 1000 ml Wasser gegeben, der pH-Wert davon wurde durch Zu-
gabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-Ldsung auf nicht weniger als 12,5 eingestellt und das Gemisch fur eine
Dauer von 90 Minuten bei 60°C geruhrt. Dies wurde auf 40°C abgekuhlt, 260 g Salz wurden zugesetzt, dies
wurde flr eine Zeit lang gerthrt, der pH-Wert davon durch Zugabe einer wassrigen, 35%igen HCI-Lésung auf
3,3 eingestellt und ein Niederschlag durch Filtration aufgefangen, um die nachstehend dargestellte Monoazo-
zwischenverbindung (Reinheit: 88,4%, bestimmt durch HPLC) zu erhalten.

COCH NH, OH
N=N RS
-

SO5H

SOaH

2) Synthese der Monoazozwischenverbindung (2)

[0075] Zu 300 ml Wasser wurden 41,1 g (0,3 mol) Anthranilsdure gegeben. Diese wurde durch Zugabe einer
wassrigen, 20%igen NaOH-Ldsung bis auf einen pH-Wert von 7,0 geldst. Der erhaltenen Lésung wurden 63,3
g (0,33 mol) einer wéassrigen, 36%igen NaNO,-Lésung zugesetzt, und die Temperatur wurde durch Zugabe von
Eis auf 0°C gesenkt. Der pH-Wert wurde anschlieRend durch Zugabe von 112,1 g (1,09 mol) einer wassrigen,
35%igen HCI-Losung auf 0,8 eingestellt. Nach Rihren bei 3°C fur eine Dauer von 55 Minuten wurde eine Di-
azoldésung erhalten.

[0076] Zu 600 ml Wasser wurden andererseits 73,8 g (0,3 mol) y-Saure gegeben, und eine wassrige, 20%ige
NaOH-Lésung wurde bis auf einen pH-Wert von 9 zugesetzt. Die Temperatur der Lésung wurde in einem Kiihl-
bad auf 0°C gesenkt. Eine Kupplungsreaktion wurde durch stufenweise Zugabe der vorstehend hergestellten
Diazol6sung zu der gekihlten Lésung durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion wurde der pH-Wert der Reaktions-
I6sung durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-L6sung zwischen 10,0 und 11,5 reguliert und gleichzei-
tig die Reaktionstemperatur so gehalten, dass sie 7°C nicht Uberstieg. Nach Rihren der Reaktionsldsung bei
10°C Uber Nacht wurde der pH-Wert der Lésung durch Zutropfen einer wassrigen, 35%igen HCI-Lésung auf
4,0 eingestellt. Ein Niederschlag wurde durch Filtration aufgefangen, um die wie nachstehend dargestellte Mo-
noazozwischenverbindung (Reinheit: 98,5%, bestimmt durch HPLC) zu erhalten.

HOOC
CIJH =
H;NmN:M—O
!
2T XY
3) Synthese der Trisazoverbindung

[0077] Zu 1000 ml Wasser wurde ein Presskuchen der durch Schritt 2) erhaltenen Monoazozwischenverbin-
dung (0,1 mol) gegeben. Dieser wurde durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-L&sung bis auf einen
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pH-Wert von 7,4 geldst. Der erhaltenen Lésung wurden 23 g (0,12 mol) einer wéassrigen, 36%igen NaNO,-L6-
sung zugesetzt, und es wurde auf 18°C abgekuhlt. Der pH-Wert wurde anschlie3end durch Zugabe von 61,4
g (0,6 mol) einer wassrigen, 35%igen HCI-Losung auf 0,7 eingestellt. Nach Rihren bei 20°C fiir eine Dauer
von 90 Minuten wurde eine Diazolésung erhalten.

[0078] Andererseits wurde ein Presskuchen der Monoazozwischenverbindung (0,1 mol) in 700 ml Wasser ge-
geben. Dieser wurde durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-L6sung bis auf einen pH-Wert von 10
gel6st und die Temperatur in einem Eisbad auf 0°C gesenkt. Eine Kupplungsreaktion wurde durch stufenweise
Zugabe der vorstehend hergestellten Diazoldésung zu der gekiihlten Lésung durchgefiihrt. Wahrend der Reak-
tion wurde der pH-Wert durch Zugabe einer wassrigen, 20%igen NaOH-L&ésung auf 8,0 bis 11,0 reguliert und
die Reaktionstemperatur so gehalten, dass sie 7°C nicht Uberstieg. Nach Ruhren der Reaktionslésung bei
12°C uber Nacht wurden 250 g Tafelsalz zugesetzt, und es wurde fir eine kurze Zeitdauer gertihrt. Ein Nieder-
schlag wurde durch Filtration aufgefangen.

[0079] Nachdem die vorstehend erhaltene Trisazoverbindung in 1200 ml Wasser geldst war, wurde eine
wassrige, 35%ige HCI-LOsung zugesetzt, so dass der pH-Wert 1-2 wurde, und der Farbstoff durch Filtration
isoliert. Der erhaltene Presskuchen wurde wieder in einer geeigneten Menge Wasser unter Zugabe von wass-
rigem Ammoniak gel6st. Die Lésung wurde mit einer Umkehr-Osmose-Membran (NTR-7430, hergestellt von
Nitto Denko Co., Ltd.) entsalzt. Die entsalzte Farbstofflésung wurde dann durch Gefriertrocknen getrocknet,
um die Ziel-Trisazoverbindung (14), AN-261 (Reinheit: 94,4%, bestimmt durch HPLC, A,_,: 624,4 nm (in Was-

ser)) zu erhalten. Die erhaltene Trisazoverbindung (14) wurde gemaR der gleichen Weise wie in Beispiel 1 be-
schrieben bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 14
Analysedaten

Lichtabsorptionsspektrum Abb. 20
HPLC (Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie) Abb. 19

Vergleichsbeispiel 1

[0080] C. I. Direct Black 154 wurde als Farbstoff 1 fir den Vergleich verwendet. Die Bewertungsergebnisse
sind in Tabelle 15 dargestellt.

NH, Hac NH OH

HO3S SOH

Vergleichsbeispiel 2

[0081] C. I. Direct Black 168 wurde als Farbstoff 2 fiir den Vergleich verwendet. Die Bewertungsergebnisse
sind in Tabelle 15 dargestellt.

H2 HOSS NHz OH
HO5S SOzH
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Tabelle 15
Farbstoffbeispiel (Salz) Reinheit durch Bewertung der
HPLC (%) Lichtechtheit
Beispiel 1 Trisazofarbstoff (1) (NHa) 96,3 ©
Beispiel 2 Trisazofarbstoff (2) (NHy) 97,6 ©
Beispiel 3 Trisazofarbstoff (5) (NHa) 96,4 ©
Beispiel 4 Trisazofarbstoff (6) (NH4) 95,6 O
Beispiel 5 Trisazofarbstoff (8) (NHy4) 86,1 ©
Beispiel 6 Trisazofarbstoff (10) (NHy) 92,9 O
Beispiel 7 Trisazofarbstoff (11) (NHa) 84,4 O
Beispiel 8 Trisazofarbstoff (14) (NH,) 94,4 ©
Vergleichs- C. L. Direct Black 154 - X
beispiel 1 (NHy)
Vergleichs- C. I Direct Black 168 - A
beispiel 2 (NH,)
Patentanspriiche

1. Trisazoverbindung der Formel:

\\ ‘_\ R
N=N—-B—N=N—-Nps—~N= N‘{

in welcher A’ ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom,
Ammonium, ein Alkalimetall, Hydroxyammonium, Alkylammonium oder Alkanolammonium ist, A ein Wasser-
stoffatom oder ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrie-
ben ist, R jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Alkoxyrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Cy-
anogruppe, eine Acetylgruppe, eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom ist, B eine Ein-
heit der Formel:

oder
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NH2 OH
I I SD:JM
SO3M

ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist, Nps eine Einheit der Formel:

OH

S0
OH
AN
=
S0.M
oder
oH
| NS
—
MOsS SO3M

ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist.

2. Trisazoverbindung der Formel:

100C

AI
R\’F§~Nzn——ta—N=N——x\ms—N=:~|—é_\/R an
g}]}_ \ J/

in welcher M jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, Ammonium, ein Alkalimetall, Hydroxyammonium, Alky-
lammonium oder Alkanolammonium ist, A’ ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M der gleiche
Rest wie vorstehend beschrieben ist, R jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxylgruppe, ein Sulfamoylgruppe, eine
Carbamoylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe, eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein
Halogenatom ist, B eine Einheit der Formel:
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0H NHo
¥03S
OaH
oder
NHy OH
N
|

7 SOaM
S0a

ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist, Nps eine Einheit der Formel:

OH

SOsM

OH

. i SOM

ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist.

MO3S

3. Trisazoverbindung gemaR Anspruch 1 oder 2, wobei A" ein Rest der Formel -COOM ist, wobei M der
gleiche Rest, wie in Anspruch 1 oder 2 beschrieben, ist.

4. Trisazoverbindung mit einer Struktur, welche durch eine der nachstehenden Formeln wiedergegeben ist,
in der Form freier Sauren:
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COOH OH NH; I
<_—§‘N—N / N—NN N—<:_\/

HO4S .
SOH R

COOH  oH NH, T N -T:/ "
"G

SO,H

Az
COCH OH NH, /
-
@“- S e ‘<
O,S HO SO4H

3

COOH
l“\ R
(e tt”—{ /
. OO OGN
SO3H '
" QE\ R
pd
NN NN S i _/
A S;H R

wobei A? ein Wasserstoffatom, eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe ist, R jeweils unabhangig ein
Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe,
eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom ist.

5. Wasserloslicher Farbstoff, der eine Trisazoverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in einer Menge
von nicht weniger als 85 Gew.-% umfasst.

6. Verfahren zur Herstellung der Trisazoverbindung nach Anspruch 1, umfassend die Schritte:
a1) Diazotieren eines Anilinderivats der Formel:

M_(‘“ “

in welcher A? ein Wasserstoffatom oder ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M jeweils unabhan-
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gig ein Wasserstoffatom, Ammonium, ein Alkalimetall, Hydroxyammonium, Alkylammonium oder Alkanolam-
monium ist, R jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Alko-
xyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe,
eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe, eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom ist;
a2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit einer aus y-Saure, J-Saure und RR-Saure
ausgewahlten Kupplungskomponente, um eine Monoazozwischenverbindung der Formel:

A2
HZN—Nm—NZN—{:i\?R
R

zu erhalten, wobei A% und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind, und Nps ein Rest der y-Sau-
re, J-Saure oder RR-Saure ist;

b1) Diazotieren der Monoazozwischenverbindung;

b2) saures Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit K-Sdure, um eine Disazozwischenverbindung

der Formel:
A2
N=N—Nps—N=N—<'li\? i
: R

zu erhalten, wobei M, A2, R und Nps die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind;
c1) Diazotieren eines Anilinderivats, das eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe in seiner ortho-Position
aufweist, der Formel:

MO,8

A1

R@'Nm
R

in welcher A' ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrie-
ben ist und R der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist; und

c2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit der in Schritt b2) erhaltenen Disazozwi-
schenverbindung.

7. Verfahren zur Herstellung der Trisazoverbindung nach Anspruch 1, umfassend die Schritte:
a1) Diazotieren eines Anilinderivats der Formel:

in welcher A? ein Wasserstoffatom oder ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M jeweils unabhéan-
gig ein Wasserstoffatom, Ammonium, ein Alkalimetall, Hydroxyammonium, Alkylammonium oder Alkanolam-
monium ist, R jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein Alko-
xyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxylgruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Carbamoylgruppe,
eine Cyanogruppe, eine Acetylgruppe, eine Sulfongruppe, eine Carboxylgruppe oder ein Halogenatom ist;
a2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit einer aus y-Saure, J-Saure und RR-Saure
ausgewahlten Kupplungskomponente, um eine Monoazozwischenverbindung der Formel:

A!
HzN—Nps—NZN“<‘]i\7/R
R
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zu erhalten, wobei A% und R die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind, und Nps ein Rest der y-Sau-
re, J-Saure oder RR-Saure ist;

b1) Diazotieren eines Anilinderivats, das eine Carboxylgruppe oder eine Sulfongruppe in seiner ortho-Position
aufweist, der Formel:

in welcher A' ein Rest der Formel -COOM oder -SO,M ist, wobei M der gleiche Rest wie vorstehend beschrie-
ben ist, und R der gleiche Rest wie vorstehend beschrieben ist; und

b2) saures Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit K-Saure, um eine Monoazozwischenverbindung
der Formel:

Al NHy  OH
R\f-‘—-':/>— I
{ NSN—" N
Wass @@
NS NS
R ' SO3M
SOzM

zu erhalten, wobei A’, R und M die gleichen Reste wie vorstehend beschrieben sind;

c1) Diazotieren der in Schritt a2) erhaltenen Monoazozwischenverbindung; und

c2) alkalisches Kuppeln des erhaltenen Diazotierungsprodukts mit der in Schritt b2) erhaltenen Monoazozwi-
schenverbindung.

Es folgen 17 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 3
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Fig. 5
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Fig. 8
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Fig. 9
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Fig. 10
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Fig. 11
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Fig. 13
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Fig. 14
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Fig. 15
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Fig. 16
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Fig. 17
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Fig. 18
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Fig. 19
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Fig. 20
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