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Verfahren zur Herstellung von Iminoisoindolinonfarbstoffen.

6) Iminoisoindolinonfarbstoffe der Formel
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worin X Halogen, Y und Z Halogen, Alkoxy, enthaltend
1 bis 4 Kohlenstoffatome, oder Aryloxy, R; und R, Was-
serstoff, Halogen, Alkyl, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome, oder Alkoxy, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffato-
me, und A einen carbocyclischen oder heterocyclischen
aromatischen Rest bedeutet, werden erhalten, indem
man die Diazoverbindung eines Nitranilins der Formel
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.I;)\'“z

mit einem Acetoacetamid der Formel CH3COCH, CONHA
kuppelt, den erhaltenen Nitroazofarbstoff katalytisch
zum Aminoazofarbstoff reduziert und letzteren mit dem
Isoindolinon der Formel
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kondensiert, worin Q eine Gruppe der Formel

RN
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bedeutet, worin Y, fiir eine Imino- oder Thiogruppe und
Y, fiir Halogen, Alkoxy, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome, oder eine sekundédre Aminogruppe stehen. Sie die-
nen als Pigmente fiir Kunstharze und Lacke. Man erhilt
gelbe bis orange Farbungen von guten Echtheiten.
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PATENTANSPRUCHE R
1. Verfahren zur Herstellung von Iminoisoindolinonfarb- B
stoffen der Formel oo
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T I-l 1 C OCH 0 ausgeht, worin R; und R, die in Anspruch 1 angegebenen Be-
N 3 deutungen haben.
Z/ \./ \. 3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
YL‘ 8 net, dass man von einem Acetoacetamid der Formel

worin X Halogen, Y und Z Halogen, Alkoxy, enthaltend 1 ;5

bis 4 Kohlenstoffatome, oder Aryloxy, R, und R, Wasser- 4
stoff, Halogen, Alkyl, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome,
oder Alkoxy, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome, und A ei- £
nen carbocyclischen oder heterocyclischen aromatischen Rest CH 3COCH CONE- ' )\( (VD)

1

bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazover- 29
bindung eines Nitranilins der Formel

Vi
O7 N- '< \- 25 ausgeht, worin X und X, H, Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit
< . 3\\ 1-4 C-Atomen, X;H oder Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit
i{ NH 2 1-4 C-Atomen, Trifluormethyl, Alkoxycarbonyl oder Alka-
2 noylamino mit 2 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der
Formel
mit einem Acetoacetamid der Formel CH;COCH,CONHA 30
kuppelt, den erhaltenen Nitroazofarbstoff katalytisch zum
Aminoazofarbstoff der Formel ‘7;
. 2 e L
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40 worin Z, und Z, H, Halogen, Alkyi oder Alkoxy mit | bis 4
C-Atomen, oder Trifluormethyl, Z;H, Halogen, Alkyl mit !
bis 4 C-Atomen, Z, und Zs H, Halogen, Alky! oder Alkoxy
mit 1 bis 4 C-Atomen oder Alkoxycarbonyl mit 2 bis 4 C-
Atomen bedeuten, oder worin die Substituenten Z; und Z, ei-

reduziert und letzteren mit dem Isoindolinon der Formel

'{' 45 nen ankondensierten Benzol- oder 5-6-gliedrigen Heteroring
}K . Q bilden.
./ N\, \ 4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
! H net, dass man von einem Isoindolinon der Formel
Z/ \\\'/ \- 50
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kondensiert, worin Q eine Gruppe der Formel 55 /X / N\
x 8
Y Y e e o .
Hl oder IN/2 ausgeht, worin die R’ Alkyl mit 1-4 C-Atomen bedeuten, X, Y
7/ \ 60 und Z die angegebenen Bedeutungen haben.

7N\ 5. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man von einem Isoindolinon ausgeht, worin X, Y,
und Z Chlor bedeuten.
bedeutet, worin Y, fiir eine Imino- oder Thiogruppe und Y,
fiir Halogen, Alkoxy, enthaltend ! bis 4 Kohlenstoffatome, %
oder eine sekundire Aminogruppe stehen.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
net, dass man von einem Nitranilin der Formel Iminoisoindolinonfarbstoffen der Formel
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worin X Halogen, Y und Z Halogen, Alkoxy, enthaltend 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, oder Aryloxy, R, und R, Wasser-
stoff, Halogen, Alky! oder Alkoxy, enthaltend 1 bis 4 Koh-
lenstoffatome, und A einen carbocyclischen oder heterocycli-
schen aromatischen Rest darstellen, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man

a) die Diazoverbindung eines Nitranilins der Formel

Uy

mit einem Acetoacetanilid der Formel CH;COCH,CONHA
kuppelt,

b) den erhaltenen Nitroazofarbstoff katalytisch zum Ami- ¥

noazofarbstoff der Formel
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c) letzteren mit dem Isoindolinon der Formel
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kondensiert, worin Q eine Gruppe der Formel
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bedeutet, worin Y fiir eine Imino- oder Thiogruppe und Y,
fiir Halogen, Alkoxy, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome,
oder eine sekundére Aminogruppe stehen.
Man geht vorzugsweise von Nitranilinen der Formel
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aus, worin R, und R, die angegebene Bedeutung haben. Als
Beispiele seien die folgenden Nitraniline genannt:
3- oder 4-Nitranilin
2- oder 3-Chlor-4-nitranilin
«2- oder 3-Methyl-4-nitranilin
2- oder 3-Methoxy-4-nitranilin
2,5-Dichlor-4-nitranilin
2-Methyl-5-chlord4-nitranilin
2-Methyl-5-methoxy-4-nitranilin
102,5-Dimethyl-4-nitranilin
2,5-Dimethoxy-4-nitranilin,
Als Kupplungskomponenten kommen vorzugsweise die
Acetoacetanilide der Formel
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in Betracht, worin X, und X, H, Halogen, Alkyl oder Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, X;H, Halogen, Alkyl oder
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Trifluormethyl, Alk-
oxycarbonyl oder Alkanoylamino mit 2 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder eine Gruppe der Formel
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worin Z; und Z, H, Halogen, Alky! oder Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Trifluormethyl, Z;H, Halogen, Alk-
ylmit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Z, und R H, Halogen,

40 Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alk-
oxycarbonyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten; oder
worin die Substituenten X, und X, einen ankondensierten
Benzol- oder 5-6-gliedrigen Heteroring bilden.

Als Beispiele seien die folgenden Acetoacetylverbindun-
a5 gen folgender Amine genannt:
Anilin, ,
2- oder 4-Chloranilin,
2,3-,2,4- oder 2,5-Dichlor 2,4,5-Trichloranilin,
2- oder 4-Methylanilin,

so 3-Trifluormethylanilin,
3-Chlor-5-trifluormethylanilin,
2- oder 4-Methoxyanilin,
4-Athoxyanilin,
2,4-Dimethylanilin,

55 2-Methyl-4-chloranilin,
2-Methyl-5-chloranilin,
2,4-Dimethoxyanilin,
4-Chlor-2,5-dimethoxyanilin,
2-Methoxy-5-chloranilin

60 2-Chlor-3-methylanilin
3- oder 4-Acetylamino-anilin,
2-Chlor-4- oder 5-acetylaminoanilin,
2-methyl-4- oder 5-acetylaminoanilin,
2-methoxy-4- oder 5-acetylaminoanilin,

65 2,5-didthoxy-4-acetylaminoanilin,
4-Benzoylamino-anilin,
2-Methyl-4-benzoylamino-anilin,
2-Methoxy-4-benzoylamino-anilin,
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2-Chlor-4-benzoylamino-anilin, 3,3-Dimethoxy-4,5,7-trichlor-6-n-propoxy-isoindolinon
4-(0-Chlorbenzoylamino)-anilin, 3,3-Dimethoxy-4,5,7-trichlor-6-n-butoxy-isoindolinon
4-(p-Chlorbenzoylamino)-anilin, 3,3-Dimethoxy-4,5,7-trichlor-6-phenoxy-isoindolinon
4-(2',4'-Dichlorbenzoylamino)-anilin, 3,3-dimethoxy-5,7-dichlor-4,6-dimethoxy-isoindolinon.
2,5-Dimethoxy-4-benzoylamino-anilin, 5 Eshandelt sich um bekannte Verbindungen.
2,5-Dimethyl-4-p-chlorbenzoylamino-anilin Geht man bei der Herstellung der Farbstoffe der Formel 1
2-Methyl-5-chlor-4-benzoylamino-anilin, von 3-Imino-, 3-Thio oder 3,3-Bis-sek.-amino-4,5,7-tetra-
2-Chlor-5-benzoylamino-anilin, chlorisoindolin-1-onen oder deren Alkalisalzen 3,3-Dialk-
2-Methyl-5-benzoylamino-anilin, oxy-4,5,7-tetrachlorisoindolin-1-onen aus, so fithrt man die
2-Methoxy-5-benzoylamino-anilin, 10 Kondensation mit dem Aminoazofarbstoff vorteilhaft in
1-Aminobenzol-4-carbonsdureamid, hochsiedenden organischen Losungsmitteln, wie o-Dichlor-
1-Aminobenzol-4-carbonsiuremethylamid, benzol, vorteilhaft in Gegenwart von Losungsvermittlern, wie
1-Aminobenzol-4-carbonséureanilid, Methylcellosolve, Dimethylformamid oder N-Methylpyrroli-
1-Aminobenzol-4-carbonsiureamid, don bei Temperaturen zwischen 80-180°C, vorzugsweise
1-Aminobenzol-3-carbonsdureanilid 15 100-150°C, durch. Vorteithaft arbeitet man in Gegenwart ba-
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsdureamid, senbindender Mittel; als solche sind beispielsweise niedere
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsduremethylamid Fettsduren, insbesondere Essigsdure, zu erwdhnen.
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsdureanilid, Bei Verwendung von 3,3-Dihalogen-4,5,6,7-tetrachloriso-
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsiure-o-, m- oder indolin-1-onen bevorzugt man hydroxylgruppenfreie organi-
p-chloranilid, 20 sche Losungsmittel, wie Kohlenwasserstoffe, z.B. aromati-
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsidure 2’,5'- oder -2,4'-di- sche, wie Benzol, Toluol, Xylol, Tetrahydronaphthalin oder
chloranilid, Diphenyl oder cycloaliphatische, z.B. Cyclohexanon, dann
1-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsdure-2',4',5-trichloranilid, = auch Halogenkohlenwasserstoffe, wie aliphatische, z.B. Te-
1-Amino-2-methylbenzol-5-carbonsidureamid trachlorkohlenstoff oder Tetrachlorédthylen, oder aromati-
1-Amino-2-methylbenzol-5-carbonsdureanilid 25 sche, wie Chlorbenzol oder Di- und Trichlorbenzole, ferner
1-Amino-2-methylbenzol-5-carbonséure-o-, m- oder p- aromatische Nitrokohlenwasserstoffe, wie Nitrobenzole,
chloranilid, Ather, und zwar aliphatische, wie Dibutylather, aromatische
1-Amino-2-methoxybenzol-5-carbonsdureamid wie Dlphenylather oder cyclische Ather wie Dioxan, ferner
1-Amino-2-methoxybenzol-5-carbonsiureanilid Ketone, wie Aceton, oder Ester, namentlich Ester niederer
1-Amino-2-methoxybenzol-5-carbonsiure-o-, m- oder p- 30 Fettsduren mit niederen Alkanolen, wie Essigsduredthylester
chloranilid, in Gegenwart sdurebindender Mittel.
1-Aminobenzol-3-carbonséure-2,4-dichloranilid, Die Pigmente fallen unmittelbar nach ihrer Bildung aus
1-Aminobenzol-3-carbonsdure-2,4-dimethylanilid, . dem Reaktionsmedium aus. Sie kénnen gegebenenfalls nach
5-Aminobenzimidazolen, einer Mahloperation (oder direkt) fiir die meisten Pigmentap-
1-Aminobenzol-3- oder 4-carbonsiure-2’,4'-, -3',4'-oder -2',5'- 35 plikationen verwendet werden und unterscheiden sich da-
dichloranilid, durch vorteilhaft von den geméss Verfahren der GB-A
1-Aminobenzol-3- oder 4-carbonsdure-2’, 4, 5'-trichloranilid, 2 019 871 erhaltenen Pigmenten, welche erst durch Konditio-
5-Amino-6-methyl-benzimidazolon, nierung als Pigmente eingesetzt werden konnen.
5-Amino-6-chlor-benzimidazolon, Die erhaltenen Farbstoffe stellen wertvolle Pigmente dar,
5-Amino-6-methoxy-benzimidazolon, 40 welche in feinverteilter Form zum Pigmentieren von hochmo-
4-Amino-phthalimid. lekularem organischem Material verwendet werden kdnnen,
Die Diazotierung der Nitraniline und die Kupplung mit z.B. Cellulosedthern und -estern, wie Athylcellulose, Acetyl-
den Acetoaceaniliden erfolgt nach den iiblichen Methoden. cellulose, Nitrocellulose, Polyamiden bzw. Polyurethanen
Als Isoindolinone verwendet man vorzugsweise solche der  oder Polyestern, natiirlichen Harzen oder Kunstharzen, z.B.
Formel 45 Aminoplasten, insbesondere Harnstoff- und Melamin-Form-
aldehydharzen, Alkydharzen, Phenoplasten, Polycarbonaten,
TOP\ OR' Polyolefinen, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyéthylen,
Polypropylen, Polyacrylnitril, Polyacrylsiureester, thermo-
}& \ ya ) plastische oder hértbare Acrylharze, Gummi, Casein, Silikon,
] 0 1 (VIII) 50 und Silikonharzen, einzeln oder in Mischungen. Dabei spielt
/'\ PN es keine Rolle, ob die erwidhnten hochmolekularen Verbin-
A . . dungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von
}& ICI) Spinnlésungen, Lacken oder Druckfarben vorliegen. Je nach

Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die neuen
worin die R’ Alkyl, enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome, be- 35 Pigmente als Toner oder in Form von Priparaten zu ver-

deuten und X, Y und Z die angegebene Bedeutung haben. wenden.

Man verwendet sie zweckmdssig in Form ihrer Natrium- Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch grosse
salze die man durch Umsetzen der entsprechenden 2-Cyan- Farbstiirke, hohe Farbtonreinheit, gute Uberlackier-, Migra-
benzosdureester mit Natriummethylat in Methanol erhlt. tions-, Licht-, Hitze- und Wetterechtheit aus.

Insbesondere geht man von Isoindolinonen der Formel ¢ In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Prozente
(VIII) aus, worin X, Y und Z Chlor bedeuten. Gewichtsprozente, und die Temperaturen sind in Celsiusgra-

Als Beispiele seien genannt: den angegeben.
3-Imino-4,5-6,7-tetrachlor-isoindolinon
3-Imino-5,7-dichlor-4,6-dimethoxy-isoindolinon Beispiel 1
3,3,4,5,6,7-Hexachlor-isoindolinon 6 4-Nitroanilin wird in bekannter Art diazotiert und auf
3,3-Dimethoxy-4,5,6,7-tetrachlor-isoindolinon Acetoacetyl-2,5-dimethoxy-4-chloranilid gekuppelt. Der ent-
3,3-Dimethoxy-4,5,7-trichlor-6-methoxy-isoindolinon stehende Nitroazofarbstoff wird aus Dimethylformamid um-

3,3-Dimethoxy-4,5,7-trichlor-6-dthoxy-isoindolinon kristallisiert. FP 298-300 °C.
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57,3 g des obengenannten Farbstoffs werdenin 1080 ccm  werden mit 28,75 ml einer 1-n-Natriummethylatlosung in
Dimethylformamid in Gegenwart von 18 g Raney-Nickel ka-  Methanol zu einer klaren Lésung verriihrt, wobei das Natri-
talytisch bei 30-35 °C und Normaldruck reduziert. Das ent- umsalz des 3,3-Dimethoxy-4,5,6,7-tetrachlorisoindolin-1-ons
stehende 4'-Aminophenylazo-acetoacetamido-2,5-dimethoxy-  entsteht. Unter gutem Riihren werden nun 13,8 g 3-(4'-Ami-
4-chloranilid weist einen FP von 239-241 °C auf und entsteht 5 nophenylazo-acetoacetamido)-4-chlorbenzoesdure-2',4',5'

in einer Ausbeute von 95%. trichloranilid (fein gemahlen und gesiebt), 200 ml o-Dichlor-
12,95 g 3,4,5,6-Tetrachlor-2-cyanbenzoesduremethylester  benzol, 25 ml Dimethylformamid und 10 ml Athylenglykol-
werden mit 43,2 ml einer 1-n-Natriummethylatldsung in monomethylither eingetragen. Bei einer Badtemperatur von
Methanol zu einer klaren Lésung des Natriumsalzes des 120 °C wird die Innentemperatur unter Abdestillieren von
3,3-Dimethoxy-4,5,6,7-tetrachlorisoindolin-1-ons verriihrt. 10 Methanol innert ca. 1 Stunde auf 100 °C erh6ht und 3 Stun-
Nach Zugabe von 200 ml o-Dichlorbenzol und 10 ml Athy- den gehalten. Nun wird mit 10 ml Eisessig angesduert und die
lenglykolmonomethyldther wird bei einer Badtemperatur von  Temperatur auf 140 bis 150 °C erhoht. Nach zweistiindigem
120 °C die Innentemperatur unter Abdestillieren von Meth- Riihren bei der angegebenen Temperatur wird das unlésliche

anol innert einer Stunde auf 100 °C erhoht und 1 Stunde ge- Pigment bei 120 °C abfiltriert und mit Methanol, Aceton und
halten. Nun wird mit 15 ml Eisessig angesduert und die Tem- 15 Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen erhélt man 16,8 g
peratur auf 140-150 °C erhoht. Nach 2-stiindigem Rithren eines Gelbpigments, das in Kunststoffen und Lacken farb-

bei dieser Temperatur wird das unldsliche Pigment bei starke und migrationsechte Gelbfirbungen ergibt.

120 °C abfiltriert und mit Methanol, Aceton und Wasser ge- .
waschen. Nach dem Trocknen erhilt man 23,6 g eines Oran- Beispiele 3-6

gepigments, das tel quel, oder nach einer der bekannten Me- 20 In der nachfolgenden Tabelle ist eine Reihe weiterer farb-
thoden gemahlen, zur Firbung von Kunststoffen und zur starker Pigmente aufgefiihrt, die man erhdlt, wenn man nach
Herstellung von Druckpasten und Farblacken, verwendet den Angaben des Beispiels 2 das in Kolonne 2 angegebene
werden kann. Die erhaltenen Orangefirbungen zeichnensich ~ Nitranilin diazotiert, mit dem in Kolonne 2 angegebenen
durch Farbstéirke und gute Echtheiten aus. Acetoacetamid kuppelt, den erhaltenen Nitroazofarbstoff re-

25 duziert und den entstandenen Aminoazofarbstoff nach den
Angaben des Beispiels 2 mit der in Kolonne 3 angegebenen
Beispiel 2 Cyanbenzoesiuremethylestern umsetzt. Kolonne 4 gibt die
8,7 £3.4,5, 6,-Tetrachlor-2-cyanbenzoesdure-methylester ~ Nuance einer 1%igen Firbung in PVC.

Tabelle
Bsp. Nitranilin Acetoacetylverb.von ~ Cyanbenzoesdureester Nuance
3 4-Nitranilin ~ 3-Amino-4-chlor- 3,4,5,6-Tetrabrom- gelb
benzoyl- 2-cyanbenzoesidure-
2' 4 5"-Trichloranilid  methylester
4 do. do. 3,4,6-Trichlor-5- gelb
methoxy-2-cyanben-
zoesdure-methyl-
ester
5 do. 5-Aminobenzimid- do. braun
azolon
6 do. 1-Amino-4-p- 2 orange
chlorbenzoyl-
aminobenzol
Beispiel 7 o Beispiel 9
2 g des nach Beispiel 6 hergestellten Pigments werden mit 10 g Titandioxyd und 2 g des nach Beispiel 1 hergestellten

36 g Tonerdedehydrat, 60 g Lein6lfirnis von mittlerer Visko- ~ Pigments werden mit 88 g einer Mischung von 26,4 g Kokos-
sitdt und 2 g Kobaltlinoleat auf dem Dreiwalzenstuhl ange- alkydharz, 24,0 g Melamin-Formaldehydharz (50% Fest-
trieben. Die mit der entstehenden Farbpaste erzeugten oran- > kdrpergehalt), 8,8 g Athylenglykolmonomethylather und

gen Drucke sind farbstark und lichtecht. 28,8 g Xylol wihrend 48 Stunden in einer Kugelmiihle ver-
mahlen.
Beispiel 8
0,6 g des nach Beispiel 2 hergestellten Pigments werden Wird dieser Lack auf eine Aluminiumfolie gespritzt, 30

mit 67 g Polyvinylchlorid, 33 g Dioctylphthalat, 2 g Dibutyl- % Minuten bei Raumtemperatur vorgetrocknet und dann wéh-
zinndilaurat und 2 g Titandioxyd zusammengemischt und auf  rend 30 Minuten bei 120 °C eingebrannt, dann erhilt man

einem Walzenstuhl wihrend 15 Minuten bei 160 °C zu einer eine Gelblackierung, die sich bei grosser Farbstirke durch
diinnen Folie verarbeitet. Die so erzeugte Gelbfirbung ist eine sehr gute Uberlackier-, Licht- und Wetterechtheit aus-
farbstark, migrations-~, hitze- und lichtecht. s zeichnet.
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