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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Druckverfahren, Verbindungen und Verfahren fir deren Fertigung, davon
abgeleitete Zusammensetzungen, Patronen, bedruckte Substrate und Tintenkombinationen. Tintenstrahldruck
(Ink jet printing "IJP") ist eine anschlagfreie Drucktechnik, bei der Tintentrépfchen durch eine feine Dise auf
ein Substrat geschleudert werden, ohne dass die Diise mit dem Substrat in Kontakt gebracht wird.

[0002] Es gibt viele anspruchsvolle Leistungsanforderungen fir Farbstoffe und Tinten, die beim IJP verwen-
det werden. Zum Beispiel sollten sie scharfe, nicht ausgefranste Bilder bereitstellen, die eine gute Wasserecht-
heit, Lichtechtheit und optische Dichte aufweisen. Die Tinten sollten meist schnell trocknen, wenn sie auf das
Substrat aufgebracht werden, um ein Verwischen zu vermeiden, aber sie sollten keine Kruste auf der Spitze
der Strahldisen bilden, da der Drucker dann nicht mehr arbeiten kann. Die Tinten sollten auch lange lagerbe-
standig sein ohne sich zu zersetzen oder ein Prazipitat zu bilden, das die feinen Diisen blockieren kénnte.

[0003] Direct Black 38 und Direct Black 19 sind bekannte Farbmittel fir den Tintenstrahldruck. Diese Farb-
stoffe enthalten eine 1-Amino-8-hydroxynaphthaleneinheit.

[0004] Die Patentschrift GB 774,612 beschreibt bestimmte blaue bis blaurote Farbstoffe, die eine 1,8-Dihy-
droxynaphthalengruppe enthalten, die eine Trisazogruppe auf nur einer Seite tragen. Diese Farbstoffe werden
fur das herkdmmliche Farben von Leder verwendet.

[0005] Die US-Patentschrift 1,209,154 beschreibt violette Farbstoffe fur Baumwolle, die eine 1,8-Dihydroxy-
naphthalengruppe umfassen, die eine Trisazogruppe auf nur einer Seite tragen.

[0006] Uberraschenderweise stellte sich heraus, dass bestimmte Verbindungen, die zweifach-gekuppeltes
1,8-Dihydroxynaphthalen enthalten, hervorragende Eigenschaften als Tintenstrahltinten haben.

[0007] Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur druckmafligen Bebilderung eines Substrats
bereitgestellt, bei dem man darauf eine Zusammensetzung aufbringt, enthaltend ein flissiges Medium und
eine Verbindung der Formel (1):

T-Q-N=N-L-T Formel (1)

wobei:

T jeweils unabhangig voneinander eine Azogruppe ist;

Q eine gegebenenfalls substituierte, gegebenenfalls metallierte 1,8-Dihydroxynaphthylgruppe ist; und
L eine zweiwertige organische Verknlpfungsgruppe ist.

[0008] Vorzugsweise wird die Zusammensetzung mittels eines Tintenstrahldruckers auf das Substrat aufge-
bracht. Der Tintenstrahldrucker bringt die Zusammensetzung vorzugsweise in Form von Tropfen auf das Sub-
strat auf, die durch eine kleine Offnung auf das Substrat geschleudert werden. Bevorzugte Tintenstrahldrucker
sind piezoelektrische Tintenstrahldrucker und thermische Tintenstrahldrucker. Bei thermischen Tintenstrahl-
druckern werden programmierte Warmeimpulse auf die Zusammensetzung in einem Tank mittels eines Wider-
stands neben der Offnung aufgebracht, wodurch die Zusammensetzung in Form von kleinen Trépfchen in
Richtung des Substrats geschleudert wird, wahrend der relativen Bewegung zwischen dem Substrat und der
Offnung. Bei piezoelektrischen Tintenstrahldruckern verursacht die Oszillation kleiner Kristalle das Ausschleu-
dern der Zusammensetzung aus der Offnung.

[0009] Das Substrat ist vorzugsweise Papier, Kunststoff, ein Textilmaterial, Metall oder Glas, mehr bevorzugt
ein behandeltes Substrat, wie etwa ein beschichtetes Papier oder ein beschichteter Kunststoff, insbesondere
beschichtetes Papier.

[0010] Bevorzugte blanke oder behandelte Papiere sind Papiere, die einen sauren, alkalischen oder neutra-
len Charakter haben kénnen. Beispiele fir im Handel erhaltliche behandelte Papiere umfassen HP Premium
Coated Paper™, HP Photopaper™, HP Druckerpapier, neues und verbessertes HP Premium Plus Fotopapier,
alle erhaltlich von Hewlett Packard Inc.); Stylus Pro 720 dpi Coated Paper™, Epson Photo Quality Glossy
Film™, Epson Photo Quality Glossy Paper™, Epson Premium Photo Paper™ (alle erhéltlich von Seiko Epson
Corp.); Canon HR 101 High Resolution Paper™, Canon GP 201 Glossy Paper™, Canon HG 101 und HG201
High Gloss Film™, Canon PR 101™ (aller erhaltlich von Canon); Kodak Premium Photopaper™, Kodak Premi-
um InkJetpaper™ (erhéltlich von Kodak); Konica Inkjet Paper QP™ Professional Photo Glossy, Konica Inkjet

2/46



DE 603 05316 T2 2007.02.01

Paper QP™ Professional Photo 2-sided Glossy, Konica Inkjet Paper QP™ Premium Photo Glossy, Konica In-
kjiet Paper QP™ Premium Photo Silky™ (erhéltlich von Konica); liford Instant Dry Paper™ (erhaltlich von liford).

[0011] Vorzugsweise tragt die Verbindung der Formel (1) mindestens 2 wasserléslich machende Gruppen, z.
B. Sulfogruppen, mehr bevorzugt 2 bis 10 Sulfogruppen, insbesondere 2 bis 6 Sulfogruppen. In verschiedenen
Ausfuhrungsformen tragt die Verbindung der Formel (1) 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 Sulfogruppen.

[0012] Bevorzugte Azogruppen, fir die T steht, enthalten eine Azoverknipfung der Formel -N=N-, verbunden
mit einer Gruppe, die eine Doppelbindung, vorzugsweise eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, um-
fasst. Mehr bevorzugte Azogruppen, fir die T steht haben die Formel A-N=N-, wobei A jeweils unabhangig von-
einander flr eine gegebenenfalls substituierte Aryl-, Heteroaryl-, nichtaromatische heterocyclische oder eine
Alkenylgruppe steht.

[0013] Bevorzugte, gegebenenfalls substituierte, Arylgruppen, fir die A steht, sind gegebenenfalls substitu-
iertes Phenyl und Naphthyl. Bevorzugte, gegebenenfalls substituierte, Heteroarylgruppen und nicht aromati-
sche heterocyclische Gruppen, fur die A steht, sind alle Heterocyclen oder substituierte Heterocyclen, die einen
5- bis 7-gliedrigen Ring enthalten, der vorzugsweise mindestens eine Doppelbindung enthalt.

[0014] Bevorzugte, gegebenenfalls substituierte, Alkenylgruppen haben die Formel (2):
Y

)\(W

x1
Formel (2)

wobei:

Y eine elektronenziehende Gruppe ist,

Y' H, Alkyl oder Aryl, OR oder N(R), ist, wobei R jeweils unabh&ngig voneinander H, gegebenenfalls substitu-
iertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl ist, oder

Y und Y' zusammen mit der obengezeigten Doppelbindung einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden und

X" mindestens teilweise aus einem Heteroatom aus der Reihe N, O und S besteht.

[0015] Y ist vorzugsweise ausgewahlt aus CN, CO,H, CO,R, CON(R),, COR und -SO,N(R),, wobei R jeweils
unabhangig voneinander die oben genannte Bedeutung hat. Wenn R ein gegebenenfalls substituiertes Alkyl
ist, ist es vorzugsweise ein C,-Cg-Alkyl, mehr bevorzugt ein C,-C,-Alkyl. Wenn R ein gegebenenfalls substitu-
iertes Aryl ist, ist es vorzugsweise ein Phenyl oder Naphthyl, mehr bevorzugt ein Phenyl. Wenn R ein gegebe-
nenfalls substituiertes Alkyl oder Aryl ist, sind die gegebenenfalls mdglichen Substituenten vorzugsweise aus-
gewahlt aus wasserldslich machenden Gruppen, vor allem SO,H, SO,N(R),, CO,H oder PO,H,.

[0016] Wenn Y' ein Alkyl ist, ist es vorzugsweise ein C,-C4-Alkyl, mehr bevorzugt ein C,-C,-Alkyl. Wenn Y’
ein Aryl ist, ist es vorzugsweise Phenyl. Wenn Y und Y' zusammengefligt wurden, um einen 5- oder 6-gliedri-
gen Ring zu bilden, ist es vorzugsweise ein gegebenenfalls substituierter Pyrazolon- oder Triazolring, mehr be-
vorzugt Pyrazolon oder 1,3,4-Triazol.

[0017] X'ist vorzugsweise O, CO,R oder NR, wobei R die oben genannte Bedeutung hat.

[0018] Mehr bevorzugtist Y CO,R’, Y' OR" und X' OR’, wobei R' jeweils unabh&ngig voneinander H oder ein
C,-C,-Alkyl ist.

[0019] Gegebenenfalls mégliche Substituenten, die auf A und L, einschlieRlich (L' und L?) vorliegen kénnen,
werden vorzugsweise ausgewahlt aus OH, SO,H, PO,H,, CO,H, NO,, NH,, gegebenenfalls substituiertem Al-
kyl (insbesondere gegebenenfalls eine Sulfo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino- oder Hydroxy-
gruppe tragendes C,-C,-Alkyl), gegebenenfalls substituiertem Alkoxy (insbesondere gegebenenfalls eine Sul-
fo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino- oder Hydroxygruppe tragendes C,-C,-Alkoxy), gegebenen-
falls substituiertem Amin (insbesondere N mit 1 oder 2 C,-C,-Alkylgruppen, gegebenenfalls tragend eine Sul-
fo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino- oder Hydroxygruppe), gegebenenfalls substituiertem Acyla-
min, (insbesondere C,-C,-Acylamino), und gegebenenfalls substituiertem Azo (insbesondere Phenylazo,
Naphtylazo und Heteroarylazo), wobei die Phenyl-, Naphtyl- und Heteroaryleinheiten gegebenenfalls ein oder
mehrfach durch Gruppen aus der Reihe OH, SO,H, PO,H,, CO,H, NO, und NH, weiter substituiert sind, und
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Azogruppen entsprechend der Formel (2), wie in der hier zuvor genannten Bedeutung.

[0020] Vorzugsweise tragt jeder Rest A und L unabhangig voneinander 0 bis 3 Substituenten, mehr bevorzugt
1 oder 2 Substituenten.

[0021] Vorzugsweise tragt mindestens eine fir A stehende Gruppe mindestens eine Sulfogruppe. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform tragen beide fur A stehenden Gruppen mindestens eine Sulfogruppe.
In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform tragt mindestens eine fir A stehende Gruppe mindestens eine
gegebenenfalls substituierte Amino- oder Acylaminogruppe.

[0022] Als Beispiele fir gegebenenfalls substituierte Phenyl- und Naphthylgruppen fir die A steht kdnnen
2-Sulfo-4-aminophenyl, 2-Sulfo-4-nitrophenyl, 2-Hydroxy-4-aminophenyl und 1-Hydroxy-3-sulpho-6-amino-
naphthyl genannt werden. Bevorzugte gegebenenfalls substituierte Heteroarylgruppen fir die A steht sind alle
Heterocyclen oder substituierte Heterocyclen, die einen 5- bis 7-gliedrigen Ring enthalten, mehr bevorzugt ge-
gebenenfalls substituiertes Pyridyl, Pyrazolyl oder 1,2,4-Triazol.

[0023] Q ist vorzugsweise eine gegebenenfalls substituierte 1,8-Dihydroxynaphthylgruppe, d. h. nicht metal-
liert.

[0024] Vorzugsweise entspricht Q der Formel (3) oder einem Metallkomplex davon:

OH OH

S o

Formel (3)

wobei a 1 oder 2 ist und SO;H eine freie Saure- oder Salzform ist. Vorzugsweise ist a 2 und die in Formel (3)
gezeigten SO,H-Gruppen sind an den Positionen 3 und 6 oder den Positionen 3 und 5.

[0025] In einem bevorzugten Aspekt der Erfindung entspricht Q der Formel (4) oder einem Metallkomplex da-
von:

OH OH
HO,S SO
Formel (4)

[0026] Mehr bevorzugt entspricht Q der Formel (5) oder (6) oder einem Metallkomplex davon:

OH OH

OH OH OO
s
HO,S SO, H SO,H

3
Formel (5) Formel (6)

[0027] In dieser Spezifikation umfassen alle in der freien Saureform gezeigten Gruppen auch die Salzform;
zum Beispiel umfassen in den Formeln (3), (4), (5) und (6) die SO,H-Gruppen die freien S&uren- und Salzfor-
men. Daneben decken die in dieser Spezifikation gezeigten Formen alle Tautomere davon ab.

[0028] Vorzugsweise ist oder enthalt L ein oder mehrere Arylengruppen, mehr bevorzugt eine oder zwei ge-
gebenenfalls substituierte Phenylen- oder Naphthylengruppen. Wenn L mehr als eine Arylengruppe ist oder
enthalt werden die Arylengruppen gegebenenfalls mittels einer zweiwertigen Bindung oder einer Gruppe ver-
bunden, die 1 bis 10 Atome enthalt, ausgewahlt aus der Reihe O, S, N, C, H und Kombinationen davon, zum
Beispiel -O-, -NR?, -N-N-, -NR?-CO-, -NR?*CONR?-, -S-, -SO-, -SO,-, -SO,NR? oder -CR*-CR?, wobei R? je-
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weils unabhangig voneinander fir H oder C,-C,-Alkyl steht.
[0029] Besonders bevorzugte Gruppen, fir die L steht, entsprechen der Formel (7):
-L'(-G-L?)x- Formel (7)

wobei:

L' eine einfache kovalente Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl ist;

L? gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl ist;

G -0O-, -NR?-, -N=N-, -NR?-CO-, -NR?*CONR?, -S-, -SO-, -SO,-, -SO,NR? oder -CR?>=CR?- ist, wobei R? jeweils
unabhangig voneinander fur H oder C,-C,-Alkyl steht, und X 0, 1 oder 2 bedeutet.

[0030] In einer Ausflihrungsform der Erfindung trdgt L mindestens einen Substituenten der Formel
-O-(CH,),,-OH.

[0031] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist L frei von Substituenten der Formel
-O-(CH,),,-OH.

[0032] In noch einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung trégt L mindestens eine Sulfogruppe.
[0033] In noch einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist L frei von Sulfogruppen.

[0034] Als Beispiel fir gegebenenfalls substituierte Phenylen- und Naphthylengruppen fiir die L steht kdnnen
2-Sulphophenylen und 2,5-Di(2-hydroxyethyloxy)phenylen genannt werden.

[0035] Wenn Q eine metallierte 1,8-Dihydroxynaphthylengruppe ist (d. h. ein Metallkomplex) ist das Metall
vorzugsweise B oder ein Ubergangsmetall, mehr bevorzugt Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu oder Zn, insbesondere Co,
Ni oder Cu. Das Metall kann mit der Verbindung der Formel (1) in einem Verhaltnis von 1:2 bis 2:1, vorzugs-
weise in einem Verhaltnis des Metalls zur Verbindung der Formel (1) von 1:2, 2:3, 1:1, 2:2 oder 2:1, insbeson-
dere 2:1 komplexiert werden. Wir haben jedoch festgestellt, dass, wenn Q nicht metalliert ist, die Verbindung
der Formel (1) immer noch ein wertvolles Farbmittel fir den Tintenstrahldruck ist. Solche nicht metallierten
Farbstoffe sind preiswerter und leichter herzustellen als die entsprechenden metallierten Farbstoffe und sie
sind, zum Beispiel aufgrund des Fehlens von Ubergangsmetallen, umweltfreundlicher.

[0036] Angesichts der vorher genannten Praferenzen lautet die Verbindung der Formel (1) vorzugsweise wie
folgt:

T ist A-N=N-

wobei A jeweils unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphtyl, Pyridyl oder Pyrazolyl
bedeutet;
Q der Formel (5) oder (6) oder einem Metallkomplex davon entspricht:

OH OH

$y oC
oC
HO,S SO,H

3 3 SOSH
Formel (5) Formel (6)

L der Formel (7) entspricht:
-L'(-G-L?)x- Formel (7)

wobei:

L' eine einfache kovalente Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl ist;

L? gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl ist;

G -O-, -NR?-, -N=N-, -NR%-CO-, -NR?CONR?, -S-, -SO-, -SO,-, -SO,NR?- oder -CR?>=CR?- ist, wobei R? jeweils
unabhangig voneinander fur H oder C,-C,-Alkyl steht, und X 0, 1 oder 2 bedeutet;
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mit der Malgabe, dass mindestens eine der fir T stehenden Gruppen eine wasserldslich machende Gruppe
enthalt, ausgewahlt aus der Sulfo-, Phosphato- und Carboxygruppe.

[0037] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung entspricht die Verbindung der Formel (1) der For-
mel (8) oder einem Salz davon:

N
N/ N /@
NN SOH OH OH N

il NO,

N
HO,S SOH

Formel (8)

[0038] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung entspricht die Verbindung der Formel
(1) der Formel (9) oder einem Salz davon:

HO,S

Formel (9)

[0039] Vorzugsweise ist die Verbindung der Formel (1) schwarz:

Die in dem Verfahren verwendete Zusammensetzung enthalt vorzugsweise:
(a) 0,01 bis 30 Teile einer Verbindung der Formel (1) oder eines Salzes davon; und
(b) 70 bis 99,99 Teile eines flussigen Mediums oder eines festen Mediums mit einem niedrigen Schmelz-
punkt;

wobei alle Teile Gewichtsanteile sind und die Anzahl der Teile (a) + (b) = 100 entspricht.

[0040] Die zuvor genannte Zusammensetzung und sogar Zusammensetzungen im Allgemeinen, die ein flis-
siges Medium und eine Verbindung der Formel (1) enthalten, bilden einen zweiten Aspekt der Erfindung.

[0041] Die Anzahl der Teile von Bestandteil (a) liegt vorzugsweise zwischen 0,1 und 20, mehr bevorzugt zwi-
schen 0,5 und 15, noch mehr bevorzugt zwischen 1 und 10 und insbesondere zwischen 1 und 5 Teilen. Die
Anzahl der Teile von Bestandteil (b) liegt vorzugsweise zwischen 99,9 und 80, mehr bevorzugt zwischen 99,5
und 85, noch mehr bevorzugt zwischen 99 und 90 und insbesondere zwischen 99 und 95 Teilen.

[0042] Wenn das Medium eine Flissigkeit ist, ist Bestandteil (a) vorzugsweise vollstandig in Bestandteil (b)
geldst. Vorzugsweise betragt die Loslichkeit von Bestandteil (a) in Bestandteil (b) bei 20°C mindestens 10%.
Dies ermdglicht die Herstellung eines Flissigfarbstoffkonzentrats, das verwendet werden kann, um Tinten her-
zustellen, und verringert das Risiko, dass sich der Farbstoff ablagert, wenn das fliissige Medium wahrend der
Lagerung verdampft.

[0043] Bevorzugte flissige Medien enthalten Wasser oder eine Mischung aus Wasser und einem organi-
schen Loésemittel.

[0044] Wenn das flissige Medium eine Mischung aus Wasser und einem organischen Lésemittel enthalt, liegt

das Gewichtsverhaltnis von Wasser zum organischen Losemittel vorzugsweise zwischen 99:1 und 1:99, mehr
bevorzugt zwischen 99:1 und 50:50 und insbesondere zwischen 95:5 und 80:20.
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[0045] Es ist bevorzugt, dass das organische Lésemittel, das in der Mischung aus Wasser und organischem
Lésemittel vorhanden ist, ein wassermischbares organisches Losemittel oder eine Mischung solcher Lésemit-
tel ist. Bevorzugte wassermischbare organische Lésemittel enthalten C,-Cg-Alkanole, vorzugsweise Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol, tert-Butanol, n-Pentanol, Cyclopentanol und Cyclo-
hexanol; lineare Amide, vorzugsweise Dimethylformamid oder Dimethylacetamid; Ketone und Ketonalkohole,
vorzugsweise Aceton, Methyletherketon, Cyclohexanon- und Diacetonalcohol; wassermischbare Ether, vor-
zugsweise Tetrahydrofuran und Dioxan; Diole, vorzugsweise Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, zum Bei-
spiel Pentan-1,5-diol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Pentylenglycol, Hexylenglycol und Thiodi-
glycol und Oligo- und Poly-alkylenglycole, vorzugsweise Diethylenglycol, Triethylenglycol, Polyethylenglycol
und Polypropylenglycol; Triole, vorzugsweise Glycerol und 1,2,6-Hexantriol; Mono-C,-C,-Alkylether von Dio-
len, vorzugsweise Mono-C,-C,-Alkylether von Diolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2-Metho-
xyethanol, 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol, 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethanol,
2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethanol und Ethylenglycolmonoallylether; cyclische Amide, vorzugsweise 2-Pyr-
rolidon, N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Ethyl-2-pyrrolidon, Caprolactam und 1,3-Dimethylimidazolidon; cyclische Es-
ter, vorzugsweise Caprolacton; Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Vorzugsweise enthalt
das flissige Medium Wasser und 2 oder mehr, insbesondere zwischen 2 und 8 wasserlésbare organische L6-
semittel.

[0046] Insbesondere bevorzugte wasserldsbare organische Losemittel sind cyclische Amide, insbesondere
2-Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon und N-Ethylpyrrolidon; Diole, insbesondere 1,5-Pentandiol, Ethylenglycol,
Thiodiglycol, Diethylenglycol und Triethylenglycol; und Mono-C,-C,-Alkyl und C,-C,-Alkylether von Diolen,
mehr bevorzugt Mono-C,-C,-Alkylether von Diolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere ((2-Metho-
xy-2)ethoxy)-2-ethoxyethanol.

[0047] In einer Ausflihrungsform enthalt das flissige Medium ein Oxidationsmittel. Dies ist besonders bevor-
zugt fur Zusammensetzungen, bei denen die T-Gruppe in der Verbindung von Formel (1) eine Pyrazolylgruppe
enthalt. Wir haben festgestellt, dass die Gegenwart eines Oxidationsmittels in dem flissigen Medium die Sta-
bilitdt der Zusammensetzung verbessert. Bevorzugte Oxidationsmittel enthalten KIO,, KIO,, K;S,0,, 1,4-Ben-
zochinon, Tetrachlorbenzochinon und Mischungen davon.

[0048] Bevorzugte feste Medien mit niedrigem Schmelzpunkt haben einen Schmelzpunkt im Bereich zwi-
schen 60°C und 125°C. Geeignete Feststoffe mit niedrigem Schmelzpunkt enthalten langkettige Fettsauren
oder Alkohole, vorzugsweise solche mit C,,-C,,-Ketten und Sulfonamide. Die Verbindung der Formel (1) kann
in dem Feststoff mit niedrigem Schmelzpunkt geldst oder in ihm fein dispergiert werden.

[0049] Der pH-wert der Zusammensetzung liegt vorzugsweise zwischen 4 und 11, mehr bevorzugt zwischen
7 und 10. Der gewiinschte pH-Wert kann durch die Zugabe eines den pH-Wert anpassenden Mittels, wie etwa
einer Saure, Base oder einem pH-Puffer, erhalten werden. Die Menge des verwendeten den pH-Wert anpas-
senden Mittels wird gemaf dem gewtinschten pH-Wert der Tinte variieren und ist vorzugsweise in einer Menge
von bis zu 10 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung, mehr bevorzugt zwischen 0,1 und 6 Gew.-% der Ge-
samtzusammensetzung vorhanden. Bevorzugte den pH-Wert anpassende Mittel sind pH-Puffer, mehr bevor-
zugt pH-Puffer, die einen pH-Wert von 4 bis 8 erhalten. In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Zu-
sammensetzung einen pH-Puffer und hat einen pH-Wert zwischen 4 und 8. Dies ist besonders bevorzugt fur
Zusammensetzungen, bei denen die T-Gruppe in der Verbindung von Formel (1) eine Pyrazolylkomponente
enthalt. Insbesondere bevorzugt sind pH-Puffer, ausgewahlt aus der Gruppe, die TRIS (Tris(hydroxyme-
thyl)aminomethan), kationische priméare aliphatische Amine, zwitterionische Aminosauren (wobei diese letzten
beiden Kategorien dem Fachmann als "Good's Puffer" bekannt sind, beschrieben von N. E. Good et. al. in Bi-
ochemistry, 1966, 5 (2) 467—-477, das hier als Bezugsdokument beigefiigt ist), Phosphatpuffer, Aminohydroxy-
alkylsulfonsaurezwitterionen (wie etwa jene, die in der US-Patentschrift Nr. 4,169,950 beschrieben sind, die
hier als Bezugsdokument beigefligt ist) und Trishydroxymethylaminomethanderivate enthalt. Beispiele fir ge-
eignete pH-Puffer umfassen 1,3-Bis[tris(hydroxymethyl)methylamino]propan, N-Tris(hydroxymethyl)me-
thyl-2-aminoethansulfonsaure, 2-(N-Morpholino)ethansulfonsaure, N-(2-Hydroxyethyl)piperazin-N'-(2-ethan-
sulfonsaure), 4-(N-Morpholino)butansulfonséure, 3-(N,N-Bis(2-hydroxyethyl)amino]-2-hydroxypropansulfon-
saure, Tris(hydroxymethyl)aminomethan, N-(2-acetamido)-2-iminodiessigsaure, N-Tris(hydroxymethyl)me-
thylglycin, N-(2-hydroxy-ethyl)piperazin-N'-(2-hydroxypropansulfonsaure, N,N-diethylanthranilsdure und
NaH,PO,.

[0050] Die Viskositat der Zusammensetzung bei 25°C liegt vorzugsweise unter 50 cP, mehr bevorzugt unter
20 cP und insbesondere unter 5 cP.
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[0051] Wenn die Zusammensetzungen gemal der Erfindung als Zusammensetzungen zum Tintenstrahl-
druck verwendet werden, hat die Zusammensetzung vorzugsweise eine Konzentration von weniger als 500
Teile pro Million, mehr bevorzugt von weniger als 100 Teile pro Million Halogenidionen. Es ist insbesondere
bevorzugt, dass die Zusammensetzung weniger als 100, mehr bevorzugt weniger als 50 Teile pro Million zwei-
wertiger oder dreiwertiger Metalle hat, wobei Teile sich auf Gewichtsanteile im Verhaltnis zum Gesamtgewicht
der Zusammensetzung bezieht. Wir haben festgestellt, dass die Reinigung der Zusammensetzungen, um die
Konzentration dieser unerwiinschten lonen zu reduzieren, die Dusenblockaden in Tintenstrahldruckkdpfen,
besonders bei thermischen Tintenstrahldruckern, reduziert. Ebenso sind niedrige Gehalte an zweiwertigen und
dreiwertigen Metallen ebenfalls bevorzugt.

[0052] Die Verbindungen der Erfindung kénnen aufgrund ihres attraktiven schwarzen Farbtons als einziges
Farbmittel in Tinten verwendet werden. Wenn gewtinscht, lassen sich die vorliegenden Verbindungen jedoch
mit einem oder mehreren weiteren Farbmitteln kombinieren, wenn ein etwas anderer Farbton fir eine beson-
dere Endanwendung erforderlich ist. Die weiteren Farbmittel sind vorzugsweise Farbstoffe. Wenn weitere
Farbstoffe der Tinte zugesetzt werden, werden diese vorzugsweise aus schwarzen, blauroten, blaugriinen und
gelben Farbmitteln und Kombination davon ausgewahlt.

[0053] Weitere geeignete schwarze Farbmittel umfassen C. I. Food Black 2, C. |. Direct Black 19. C. |. Reac-
tive Black 31, PRO-JET™ Fast Black 2, C. I. Direct Black 195; C. |. Direct Black 168; und schwarze Farbstoffe,
die in Lexmark-Patenten beschrieben sind (z. B. EP 0 539,178 A2, Beispiel 1, 2, 3, 4 und 5), Orient Chemicals
(z. B. EP 0 347 803 A2, Seiten 5-6, Farbstoffe 3, 4, 5, 6, 7, 8, 12, 13, 14, 15 und 16) und Seiko Epson Corpo-
ration.

[0054] Weitere geeignete blaurote Farbmittel umfassen PRO-JET™ Fast Magenta 2.

[0055] Weitere geeignete gelbe Farbmittel umfassen C. |. Direct Yellow 142; C. I. Direct Yellow 132; C. I. Di-
rect Yellow 86: C. |. Direct Yellow 85; C. I. Direct Yellow 173; und C. |. Acid Yellow 23.

[0056] Weitere geeignete blaugriine Farbmittel enthalten Phthalocyaninfarbmittel, Direct Blue 199 und Acid
Blue 99.

[0057] Die Zusammensetzung kann auch zusatzliche Bestandteile enthalten, die herkdmmlich in Tinten fir
den Tintenstrahldruck verwendet werden, zum Beispiel Viskositats- und Oberflachenspannungsmodifikatioren,
Korrosionsinhibitoren, Biozide, die Kogation verringernde Zusatzstoffe und oberflachenaktive Mittel, die io-
nisch oder nichtionisch sein kénnen.

[0058] In einem dritten Aspekt der Erfindung haben wir auch ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung
der Formel (1), wie in der hier zuvor genannten Bedeutung, geschaffen, bei dem man ein Amin (vorzugsweise
mit der Formel A-NH,) diazotiert und das resultierende Diazoniumsalz auf eine Verbindung der Formel
T-Q-N=N-LH kuppelt, wobei A, T, L und Q jeweils unabhangig voneinander die hier zuvor genannte Bedeutung
haben, um die Verbindung der Formel (1) zu ergeben. Die Verbindung der Formel T-Q-N=N-LH wird durch das
Diazotieren eines Amins mit der Formel L-NH, gebildet, um ein Diazoniumsalz zu ergeben und das resultie-
rende Diazoniumsalz wird auf eine Verbindung der Formel T-QH gekuppelt, um eine Verbindung der Formel
T-Q-N=N-LH zu ergeben. Die Diazotisationen werden vorzugsweise unter Verwendung eines Diazotisations-
mittels, insbesondere Natriumnitrit durchgefiihrt. Weiter ist bevorzugt, dass die Diazotisationen bei einer Tem-
peratur zwischen 0 und 25°C, mehr bevorzugt zwischen 0 und 20°C, weiter bevorzugt zwischen 0 und 5°C
durchgefiihrt werden.

[0059] Die Diazotisationen werden vorzugsweise unter Verwendung eines Diazotisationsmittels, insbesonde-
re Natriumnitrit ausgefihrt. Weiter bevorzugt wird die Diazotisation bei einer Temperatur zwischen 0 und 5°C
ausgefiihrt. Uberraschenderweise haben wir festgestellt, dass das Kuppeln unter Bedingungen eines modera-
ten, d. h. relativ neutralen pH-Werts durchgefiihrt werden kann, erleichtert durch die Verwendung einer be-
trachtlichen Menge an aprotischen Lésemitteln. Aprotische Lésemittel, die verwendet werden kénnen, kénnen
zum Beispiel gewahlt werden aus Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 2-Pyrrolidon,
Ethern, Aceton, Glyme, wie etwa Polyglym (MW 300) oder Polyethylenglycolen und/oder Mischungen davon.
Besonders bevorzugte aprotische Lésemittel sind Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon und Polyglym. Das
aprotische Ldsemittel ist vorzugsweise in einem Bereich zwischen 0 und 80 Gew.-%, vorzugsweise zwischen
20 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 25 und 45 Gew.-% im Verhaltnis zur gesamten verwendeten L6-
semittelmenge vorhanden. Die Verwendung von betrachtlichen Mengen an aprotischen Lésemitteln hat den
Vorteil, die Diazo-Kupplung bei einem sehr viel niedrigeren pH-wert zu ermdglichen als gewohnt (Ublich ist ein
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pH-Wert im Bereich von 14), wodurch die Effizienz von 30% sogar auf 70% des Verfahrens signifikant verbes-
sert wird, als Ergebnis des stark reduzierten Abbaus der Diazoniumsalze.

[0060] Das Verfahren des dritten Aspekts der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise in Gegenwart eines
saurebindenden Mittels ausgefiihrt, um einen moderaten pH-Wert zu erhalten. Das verwendete saurebindende
Mittel ist irgend eines, das den pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 und 7,5 erhalt. Ferner
wird das saurebindende Mittel vorzugsweise ausgewahlt aus, jedoch nicht beschrankt auf, Alkalimetallhydro-
xide, Carbonate, Bicarbonate oder Phosphate oder organische Basen, wie etwa Triethanolamin oder Triethyl-
amin.

[0061] Besonders bevorzugte Alkalimetallhydroxid-saurebindende Mittel sind NaOH, KOH und LiOH, insbe-
sondere NaOH und LiOH. Besonders bevorzugte Alkalimetallcarbonat-sdurebindende Mittel sind Li,CO, und
Na,CQO,, insbesondere Na,CO,. Dies hat den Vorteil, dass der pH-Wert ausreichend niedrig erhalten wird, um
den Abbau der Diazoniumsalze signifikant zu reduzieren.

[0062] Ein viertes Merkmal der vorliegenden Erfindung enthalt ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung
der Formel (1), in der hier zuvor genannten Bedeutung, bei dem man eine Verbindung der Formel T-X-N=N-L-T
(in der T jeweils unabhangig voneinander und L die hier zuvor genannte Bedeutung haben und X fir eine ge-
gebenenfalls substituierte 1-Hydroxy-8-aminonaphthylengruppe steht) mit einer starken Base zu einer Verbin-
dung der Formel (1) umsetzt, gegebenenfalls gefolgt vom Kontaktieren der so gebildeten Verbindung mit ei-
nem Metallsalz. Die starke Base ist vorzugsweise ein Metallhydroxid, mehr bevorzugt ein Alkalimetalhydroxid,
insbesondere Natrium- oder Kaliumhydroxid. Die Reaktion mit einer starken Base umfasst vorzugsweise die
Erwarmung der Lésung auf eine héhere Temperatur bis die Reaktion abgeschlossen ist. Bevorzugte hohere
Temperaturen sind 60 bis 90°C, mehr bevorzugt 65 bis 80°C, insbesondere 65 bis 75°C. Der pH-Wert ist vor-
zugsweise alkalisch, mehr bevorzugt 10 bis 14, insbesondere 12 bis 14.

[0063] Die Verbindung der Formel T-Q-N=N-LH kann durch das Diazotieren eines Amins mit der Formel T
(vorzugsweise A-NH, und dem Kuppeln des resultierenden Diazoniumsalzes mit einer Verbindung der Formel
T-Q-N=N-LH gebildet werden.

[0064] Das Verfahren gemaR dem vierten Aspekt der vorliegenden Erfindung hat den unerwarteten Vorteil der
Verwendung ublicher und preisglnstig verfligbarer Ausgangsmaterialien auf der Basis von 1-Amino-8-hydro-
xynaphthylendisulfonsaure. In einem weiteren gegebenenfalls moglichen Schritt enthalt das Verfahren gege-
benenfalls ferner die Komplexierung einer Verbindung der Formel (1) mit einem Metall, vorzugsweise einem
Ubergangsmetall.

[0065] Ein flnfter Aspekt der Erfindung stellt eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon, in der hier zu-
vor genannten Bedeutung bereit, unter der MaRgabe, dass mindestens eine der fir T stehenden Gruppen eine
wasserldslich machende Gruppe enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus der Sulfo-, Phosphato- und Carboxy-
gruppe (zur Vermeidung von Missverstandnissen: Sulfo- enthalt nicht Sulfato-). Bevorzugte Verbindungen der
Formel (1) sind in der hier zuvor genannten Bedeutung bezuiglich des Verfahrens des ersten Aspekts der vor-
liegenden Erfindung und der Zusammensetzung gemafl dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung.

[0066] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Papier, eine Overheadprojektorfolie oder ein
Textilmaterial bereit, das mit einer Zusammensetzung, einer Verbindung oder mittels eines Verfahrens geman
der vorliegenden Erfindung bedruckt ist.

[0067] Ein noch weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt eine gegebenenfalls nachfillbare Tinten-
strahldruckerpatrone bereit, die eine oder mehrere Kammern und eine Zusammensetzung enthalt, worin die
Zusammensetzung in mindestens einer der Kammern vorhanden ist, und die Zusammensetzung der Bedeu-
tung des zweiten Aspekts der vorliegenden Erfindung entspricht.

[0068] In einem noch weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine Tintenkombination bereitgestellt,
die eine schwarze Tinte, eine blaurote Tinte, eine blaugriine Tinte und eine gelbe Tinte enthalt, wobei die
schwarze Tinte eine Verbindung gemaf dem flunften Aspekt der vorliegenden Erfindung und/oder eine Zusam-
mensetzung gemal dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung enthalt.

[0069] Farbstoffe, die typischerweise in einer blauroten Tinte in einer solchen Tintenkombination enthalten

sind, umfassen Pro-Jet® Fast Magenta 2 und/oder Acid Red 52. Farbstoffe, die typischerweise in einer blau-
grinen Tinte in einer solchen Tintenkombination enthalten sind, umfassen C. I. Direct Blue 199, Direct Blue 68
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und/oder Direct Blue 87. Farbstoffe, die typischerweise in einer gelben Tinte in einer solchen Tintenkombina-
tion enthalten sind, umfassen C. |. Direct Yellow 86, Direct Yellow 132 und/oder Direct Yellow 173. Gegebe-
nenfalls enthalt die schwarze Tinte ferner eine oder mehrere schwarze Farbstoffe, z. B. Pro-Jet® Fast Black 2
und/oder irgend einen der Farbstoffe, die in EP 539,178 A2 oder EP 347,803 beschrieben sind.

[0070] Die vorliegenden Verbindungen und Zusammensetzungen stellen Ausdrucke mit attraktiven, neutralen
schwarzen Farbtonen bereit, die besonders gut geeignet sind fiir den Tintenstrahldruck von Text und Bildern.
Die Zusammensetzungen haben eine gute Lagerstabilitat und eine geringe Neigung, die sehr feinen Diisen zu
blockieren, die bei Tintenstrahldruckern verwendet werden. Daneben kénnen die Verbindungen der Formel (1)
zur Bereitstellung von Druckbildern mit guter optischer Dichte, guten Echtheitseigenschaften (z. B. Lichtecht-
heit und NaRechtheit) und Verblassungsresistenz in Gegenwart von gegentiber oxidierenden Luftschadstoffen
(z. B. Ozon) verwendet werden.

[0071] Die Erfindung wird ferner durch die folgenden Beispiele illustriert, in denen alle Teile und Prozentsatze
Gewichtsanteile und Gewichtsprozent entsprechen, sofern nichts anders spezifiziert ist. Die Abklrzung "Ac"
bedeutet CH,CO- und N/A bedeutet "nicht zutreffend".

Beispiel 1

Herstellung von:

HO,S NO,
HO,S NO, U
N N
U ——a o e i
HN

HO,S SO,H
Formel (8)

[0072] Natriumnitrit (5,8 g) wurde einer Suspension aus 5-Nitro-2-aminobenzensulfonsaure (21,3 g) in Was-
ser (350 ml) zugeflgt. Die Suspension wurde auf < 5°C abgekuhlt und tber 0,5 Std. einer gekihlten (< 5°C)
Mischung aus Eis/Wasser (100 g) und konzentrierter Salzsaure (20 ml) zugefiigt. Die Mischung wurde bei <
5°C 0,5 Std. lang gerlhrt und die tiberschissige salpetrige Saure wurde durch die Zugabe von Sulfaminsaure
zerstort. Eine Lésung von 1-Amino-8-hydroxy-3,6-disulfonaphthalen (40 g) in Wasser (100 ml) bei einem
pH-Wert von 6,0 wurde der oben genannten Lésung Uber 0,5 Std. zugefligt, wahrend der pH-Wert von 1,8 und
< 5°C erhalten wurde und dann fiir weitere 2 Std. gerthrt. Die Lésung wurde auf 10% w/w Natriumchlorid ge-
salzen und das resultierende Prazipitat wurde durch Filtration gesammelt. Der Feststoff wurde mit gesattigter
Kochsalzldsung (200 ml) gewaschen und in einem Ofen tber Nacht bei 50°C getrocknet, um die Monoazover-
bindung der oben gezeigten Formel (8) (92 g) zu ergeben.
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Stufe (B) — Zweite Diazotisation und Kupplung

H

HC N SO,H H

X e ¢
o NH, X

OAc

Formel (9)

[0073] Natriumnitrit (18 g) wurde portionsweise einer gekihlten (< 5°C) geruhrten Mischung aus 5-Acetylami-
no-2-aminobenzensulfonsaure (74 g), Wasser (500 ml) und konzentrierter Salzsaure (75 ml), zugefugt. Die Mi-
schung wurden 1 Stunde lang bei < 5°C gerlhrt und Sulfaminsdure wurde zugefligt, um die Uberschissige sal-
petrige Saure zu zerstéren. Diese Suspension wurde portionsweise tUber 0,5 Stunden einer geriihrten Lésung
aus 2,5-Diacetoxyethoxyanilin (70 g) in Wasser (350 ml) bei < 5°C zugefligt. Die Mischung wurde 3 Stunden
lang geruhrt und der resultierende Feststoff wurde durch Filtration gesammelt, in Aceton aufgeschlammt und
dann gefiltert. Der Feststoff wurde mit Aceton gewaschen, tber Nacht bei 60°C getrocknet, um das Amin der
oben gezeigten Formel (9) (65 g) zu ergeben.

Stufe (C) — Dritte Diazotisation und Kupplung

o ) (’r‘ n,cTR' SOM ‘j« HO,5 N,
N’ T Formel 6} [+] \@ 2N o
o " 0 e N U OH MK, N
AO A~ :@( Hoo " C@ N
o NN,
SOH

HO.S

Formel (9) Formel (10)

[0074] Natriumnitrit (2,7 g) wurde einer Suspension des Amins der Formel (9) (17 g) in Wasser (200 ml) bei
einem pH-Wert von 9 (gesattigte Natriumhydroxidldsung) und Aceton (100 ml) zugefiigt. Die Suspension wur-
de portionsweise Uber 10 Min. einer gekiihlten (< 5°C), geriihrten Mischung aus Eis/Wasser (100 g) und kon-
zentrierter Salzsaure (18 g) zugeflgt. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 1 Stunde lang ge-
rihrt und 1-Methyl-2-pyrrolidinon (50 ml) wurde zugefiigt, um die Loslichkeit zu unterstitzen. Die Reaktions-
mischung wurde eine weitere Stunde lang geriihrt und die Uberschissige salpetrige Saure wurde mit Sulfamin-
saure zerstort. Die Suspension wurde in vier Portionen einer gekuihlten (< 5°C), gerGhrten Lésung der Mono-
azoverbindung von Formel (8) (45 g) in Wasser (200 g) bei einem pH-Wert von 7 (gesattigte Natriumhydroxid-
I6sung) zugefiigt. Der pH-Wert der Reaktionsmischung fiel nach der Zugabe jedes Aliquot des Diazoniumsal-
zes auf -3 und wurde durch die Zugabe von 2 N Natriumhydroxid auf 7 erhéht. Die Reaktionsmischung wurde
Uber Nacht geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwarmte. Das Produkt wurde ausgesalzen (10% w/v
Natriumchlorid), abgefiltert und mit 10%-iger Kochsalzldsung gewaschen. Der Feststoff wurde in Wasser ge-
I6st und der pH-Wert auf 12 angepasst (gesattigte Natriumhydroxidlésung). Die Lésung wurde tGber Nacht ge-
rihrt und der pH-Wert wurde auf 7 gesenkt (konzentrierte Salzsaure). Das Produkt wurde durch die Zugabe
von Aceton prazipitiert, abgefiltert und mit Aceton gewaschen. Der Feststoff wurde in Wasser geldst und die
resultierende Lésung wurde dialysiert (< 50 uScm™), gefiltert (GF/A, GF/F und 0,45 pm Nylon) und tiber Nacht
bei 60°C getrocknet, um die Trisazoverbindung der Formel (10) (12 g) zu ergeben.

Stufe (D) Umwandlung der Amino- in die Hydroxygruppe

[0075] Eine Lésung der Trisazoverbindung der Formel (10) (8 g) in Wasser (80 ml) wurde 8 Std. lang auf 60°C
erwarmt und einen pH-wert von 12,5 (2 N Natriumhydroxid). Die Mischung kuhlte auf Raumtemperatur ab und
wurde mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 7 angepasst. Das Produkt wurde durch die Zugabe
von Aceton prazipitiert. Der gesammelte Feststoff wurde mit Aceton gewaschen, erneut in Wasser geldst und
mit Aceton préazipitiert. Der Feststoff wurde in der Mindestmenge an Wasser geldst und die resultierende L6-
sung wurde dialysiert (< 50 uScm™), gefiltert (GF/A, GF/F und 0,45 pm Nylon) und (iber 3 Tage bei 60°C ge-
trocknet, um die in der Uberschrift genannte Verbindung (1,3 g) zu ergeben.
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Beispiel 2

Herstellung von:

HO,S
o/ OH
N, |
N
N
i

Stufe (A) — Erste Kupplung

[0076] 5-Acetylamino-2-aminobenzensulfonsaure (23,0 g, 0,10 Mol) wurde Wasser (300 ml), das konzentrier-
te Salzsaure enthielt (30 g), zugefugt. Natriumnitrit (6,9 g) wurde tber 10 Minuten bei 0 bis 5°C zugefugt. Nach
60 Minuten wurde die Uberschissige salpetrige Sdure zerstort und die resultierende Diazoniumsalzldsung wur-
de langsam bei 5 bis 10°C und einem pH-Wert von 8 bis 9 zugeflgt, zu einer Lésung aus 1,8-Dihydroxynaph-
thalen-3,6-disulfonsaure (32,0 g, 0,10 Mol), die in Wasser (500 g) geldst wurde. Es zeigte sich, dass die Re-
aktion quantitativ mit HPLC reagiert hatte.

Stufe (B) — Zweite Kupplung

[0077] 5-Nitro-2-aminobenzensulfonsaure (43,6 g, 0,20 Mol) wurde Wasser (500 g), das konzentrierte Salz-
saure enthielt (60 g), zugefiigt. Natriumnitrit (13,8 g) wurde Uber 15 Minuten lang bei 0 bis 5°C zugefiigt. Nach
60 Minuten wurde die resultierende Diazoniumsalzlésung tber 120 Minuten bei 5 bis 10°C und einem pH-Wert
von 6 bis 7 zur der oben genannten Farbstoffbase zugefiigt, der zuvor Tetrahydrofuran (1000 g) zugeflgt wur-
de. Nach 5 Stunden wurde dann das Préazipitat gesammelt und es ergab nach Ofentrocknung einen dunkelro-
ten Feststoff (55,3 g).

[0078] Der oben genannte dunkelrote Feststoff wurde in Wasser (1000 ml) geldst und auf 80°C erwarmt. Na-
triumhydroxid (10 g) wurde zugefligt und die Temperatur 8 Stunden lang auf 80°C gehalten. Nach dieser Zeit
wurde der pH-Wert mit konzentrierter Salzsdure auf 7 bis 8 angepasst und die Lésung wurde auf Umgebungs-
temperatur abgekihlt. Die Lésung wurde dann unter Verwendung eines Viskingschlauchs (< 50 uScm™) dia-
lysiert und durch eine Filterkaskade abgesiebt (GF/A, GF/D, 0,45 pm) und im Ofen getrocknet, um 47,2 g eines
schwarzen Feststoffs (A, 584 nm) zu ergeben.

max

Stufe (C) — Dritte Kupplung

[0079] Der oben genannte schwarze Feststoff wurde in Wasser bei einem pH-Wert von 7 bis 9 erneut geldst,
wobei Lithiumhydroxid verwendet wurde, um den pH-Wert anzupassen. Natriumnitrit (8,3 g) wurde zugeflugt
und wurde dann 10 Minuten lang eingeruhrt. Die Farbstoff/Nitritidsung wurde dann in eiskaltes Wasser (100
ml), das konzentrierte Salzsaure (30 g) enthielt transferiert. Die Temperatur wurde dann auf 15 bis 25°C erhoht
und drei Stunden lang erhalten. Die resultierende Diazoniumsalzlésung wurde uber 120 Minuten bei 15 bis
20°C und einem pH-Wert von 6 bis 7 einer 1-(4-Sulfophenyl)3-carboxy-5-pyrazolonlésung (17,9 g, 0,06 Mol)
zugefugt. Der pH-Wert wurde dabei durch die Zugabe von Lithiumhydroxid erhalten. Die Lésung wurde dann
unter Verwendung eines Viskingschlauchs (< 50 pScm™) dialysiert und durch eine Filterkaskade (GF/A, GF/D,
0,45 um) abgesiebt und im Ofen getrocknet, um das in der Uberschrift genannte Produkt als schwarzen Fest-
stoff (60,0 g) zu ergeben.

Beispiele 3-22
[0080] Das Verfahren aus Beispiel 2 wurde wiederholt, abgesehen davon, dass, wie in Tabelle 1 angegeben,

die Verbindung in Spalte C anstelle von 1-(4-Sulfophenyl)-3-carboxy-5-pyrazolon verwendet wurde. Die For-
mel des fertigen Farbstoffs ist in Spalte D angegeben.

12/46



DE 603 05316 T2 2007.02.01

0 (o]
umr Y
91 \ro JH 9
) ‘or
HOS.
“%ﬁ o
o N
gZ9 mm s‘oH S
x
07
.oz\_Q“m.o: mG/
wos m
685 .suMuJ.f HO” ” “N'H 4
o'oH
oo vor o HO “HN “ ”
poee og !
e se
089 vos? o Hos $°OH €
(wu)xep syojsqie 4 uabua) sap (Pwio4
epque’ a o) 'dsg

| s|jeqel

13/46




DE 603 05316 T2 2007.02.01

=0

0=§-0H

€89

0.6

s'oH

14/46



DE 603 05316 T2 2007.02.01

N HO 0 N z
U ed g IO yi
N S, g v
O e A 0
209 HN - z
T B -
-0, \Qmﬂ %dﬁ}p\/\/\/\/
066 w ' w .xzh Vo\/\/\/\/ rA}
oemm: 9.0
N ¢
o 5y
v6S o @ sa%o ® HN 0 NN \@/
Lol By v aVaN il

0}

15/46



119

9t

DE 603 05316 T2 2007.02.01

+09

S

129

14

16/46




6€9

DE 603 05316 T2 2007.02.01

£29

WO~%=D

649

17/46




DE 603 05316 T2 2007.02.01

643
598
620

o oo
g, ced o
oy e 2o ;8
= o Iz P
- & CA
S ‘O o’ﬂ g ° g\m% yzoa‘,”l?o
o 2 o #
7Y %g"'o [+ Z b4
o'© Iy 3 O
[o]
p o
~ 2 O
E % . P
° = 3!
fw'o z5% g’ ‘o
0'} f
g 'o-2,
o

0
* hergestellt durch Reduktion der Nitroverbindung unter Verwendung von Natriumsulfit

NH,
\/\/\/\/\/0\©/NH’

22 Oen
; |
NH,

20
21

Beispiele 23-26

[0081] Das Verfahren aus Beispiel 2 wurde wiederholt, abgesehen davon, dass, wie in Tabelle 2 angegeben,
die Verbindung in Spalte A anstelle von 1-(4-Sulfophenyl)-3-carboxy-5-pyrazolon verwendet wurde, die Verbin-
dung in Spalte B anstelle von 5-Acetylamino-2-benzoeséure verwendet wurde und die Verbindung in Spalte C
anstelle von 5-Nitro-2-aminobenzensulfonsaure in Stufe (B) verwendet wurde. Die Formel des fertigen Farb-
stoffs ist in Spalte D angegeben.
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Beispiel 27

Herstellung von:

<

HO o
N

I
H q\,o HO" "O

1
OH

[0082] Das Verfahren aus Beispiel 2 wurde wiederholt, abgesehen davon, dass 2,5-Diacetoxyethoxyanilin an-
stelle von 5-Acetylamino-2-aminobenzensulfonsaure in Stufe (A) verwendet wurde.

o\ 'Io
S

Z=Z

0
Sa
) Ho ©

Beispiel 28

Herstellung von:

Q 9
0=5-0H H 0=S~0H
N Ne
N
HE N\N HO\ sho N’anl__\(cn’
i .S S
N, Lo 0%y, Ho © oA N
HO-§=0 HO-$=0

Schritt 1 — Herstellung von:

o HO,S NH,
I,
N
0 OH OH N
W N
SO,H OO
¥ HOS SO,H

[0083] Dies wurde gemalR des oben in Beispiel 2, Stufen (A) und (B), angegeben Ablaufs hergestellt.
Schritt 2 — AbschlieRende Farbstoffsynthese:

[0084] Eine Losung aus Natriumsulfid (2,93 g) und Natriumsulfit (0,19 g) in Wasser (30 ml) wurde einer ge-
rihrten Lésung des Produkts aus dem oben genannten Schritt 1 (20 g) in Wasser (300 ml) bei einem pH-Wert
von 8 (2 N LiOH) zugefiigt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 48 Stunden lang gerihrt, wobei der
pH-Wert nach 1 Stunde auf 12,4 anstieg. Die L6sung wurde durch GF/F-Papier abgesiebt und dann wurde der
pH-Wert auf 7 angepasst. Das Produkt wurde durch die Zugabe von LiCl (250 g) isoliert, gefolgt von der Filt-
ration und dann wurde die Paste im Ofen getrocknet, um das Diamin in Form eines schwarzen Feststoffs (10,8
g) zu ergeben.
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[0085] Eine Losung des Diamins (9) und Natriumnitrit (0,82 g) in Wasser (200 ml) bei einem pH-Wert von 7
(2 N LiOH) und 0-5°C wurde einer gerihrten Mischung aus konzentrierter Salzsaure (15 ml) in Eis/Wasser
(100 ml) bei 0-5°C zugefugt und unter Ruhren 1 Stunde lang auf dieser Temperatur gehalten. Sulfaminsaure
wurde zugegeben, um die Uberschissige salpetrige Saure zu zerstéren. Eine Lésung aus 1-(4-Sulfophe-
nyl)-3-methyl-5-pyrazalon (3,08 g) in Wasser (100 ml) bei einem pH-Wert von 7 (2 N LiOH) und 0-5°C wurde
tropfenweise der hergestellten Diazolésung zugegeben. Nach Zugabe wurde die resultierende Lésung auf ei-
nen pH-Wert von 7 bei 0-5°C angepasst und unter diesen Bedingungen 2,5 Stunden lang gertihrt. Der Farb-
stoff wurde durch die Zugabe von 10% w/v LiCl-Lésung isoliert, bis die Prazipitation abgeschlossen war und
dann mit 10% w/v LiCl-Lésung gefiltert und gewaschen. Die resultierende schwarze Paste wurde in Wasser
(300 ml) geldst und unter Verwendung eines Viskingschlauchs™ (< 50 uScm™") dialysiert und durch eine Filter-
kaskade (GF/A, GF/D, 0,45 ym) abgesiebt und im Ofen getrocknet, um den in der Uberschrift genannten Farb-
stoff als schwarzen Feststoff (6 g) zu ergeben.

Beispiel 29

Herstellung von:
an SOH (l Hoasj:)/noz
CH, \@ =N OH OH

Stufe (A)

[0086] Eine Losung der Monoazoverbindung der Formel (9) (108 g) (wie in Stufe (B) im oben genannten Bei-
spiel 1 hergestellt) und Natriumnitrit (27,4 g) in Wasser (1,2 I) und Aceton (800 ml) bei einem pH-Wert von 10,
angepasst mit Lithiumhydroxid, wurde iber 10 Minuten einer Mischung aus Wasser (200 ml) und konzentrierter
Salzsaure (80 ml) bei Raumtemperatur zugefigt. Die Lésung wurde 1 Stunde lang geriihrt und dann wurde die
Uberschussige salpetrige Saure durch die Zugabe von Sulfaminsaure zerstort. Diese Losung wurde ber 10
Minuten einer Lésung aus chromotropischer Saure (80 g, 0,2 Mol) in Wasser (800 ml) bei einem pH-Wert von
7-8 und 0-10°C zugeflgt und die resultierende Losung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Lithi-
umhydroxid (20 g) wurde zugefligt und die Lésung wurde 1 Stunde lang bei Raumtemperatur geriihrt. Die L6-
sung wurde dann auf einen pH-Wert von 7 angepasst (konzentrierte Salzsaure) und dann wurde Lithiumchlorid
(250 g) zugefugt, wobei sie auf Raumtemperatur gehalten wurde. Die resultierende Lésung wurde gefiltert, mit
Lithiumchloridldsung (1 I, 15%) gewaschen und die gesammelte Paste wurde in Aceton (2,5 I) gerihrt. Diese
Mischung wurde gefiltert, mit Aceton (1 I) gewaschen und im Ofen getrocknet, um einen dunkelblauen Feststoff
(150 g) zu ergeben.

Stufe (B)

[0087] Eine Lésung aus Natriumnitrit (15 ml, 10% w/v) wurde tropfenweise einer Losung aus 5-Nitro-2-ami-
nobenzensulfonsaure (5,8 g) in Wasser (80 ml) und konzentrierter Salzsaure (15 ml) bei 0-5°C zugefiigt. Die
Lésung wurde 30 Minuten lang gerthrt und dann wurde die tberschiissige salpetrige Saure durch die Zugabe
von Sulfaminsaure zerstort. Diese Losung wurde portionsweise einer Loésung des dunkelblauen Feststoffs
(10,1 g) aus Stufe (A) in Wasser (100 ml) und THF (50 ml) bei einem pH-Wert von 7 (4 N LiOH-Lésung) und
0-5°C zugefiigt. Die resultierende Lésung wurde 4 Stunden lang auf dieser Temperatur und diesem ph-Wert
gehalten und erwarmte sich dann Gber Nacht auf Raumtemperatur. Lithiumchlorid (15 g) wurde bei 30°C zu-
gefligt und die resultierende Mischung wurde gefiltert und die gesammelte Paste wurde mit Lithiumchloridl6-
sung (150 ml) gewaschen. 7.5%). Diese Paste wurde dann in Aceton (250 ml) mit etwas Wasser aufge-
schlammt und der Feststoff wurde gesammelt, mit Aceton gewaschen und dann bei 70°C getrocknet. Der re-
sultierende Feststoff wurde in Wasser (50 ml) gelost, unter Verwendung eines Viskingschlauchs™ (< 50
uScm™) dialysiert und die resultierende Losung wurde durch eine Filterkaskade (GF/A, GF/D, 0,45 ym) abge-
siebt und im Ofen getrocknet, um das in der Uberschrift genannte Produkt als schwarzen Feststoff (5 g) zu
ergeben.
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Beispiele 30-62

[0088] Das Verfahren aus Beispiel 29 wurde wiederholt, abgesehen davon, dass, wie in Tabelle 3 angegeben,
anstelle der Monoazoverbindung aus Formel (9) in Stufe (A) die Monoazoverbindung verwendet wurde, die aus
der Azo-Kupplung der in den Spalten A und B der Tabelle 3 gezeigten Bestandteile erhalten wurde; und, an-
stelle von 5-Nitro-2-aminobenzensulfonsaure in Stufe (B) das in Spalte C der Tabelle 3 gezeigte Amin verwen-
det wurde, ausser wenn "N/A" angegeben ist. Die Formel des fertigen Farbstoffs ist in Tabelle 3, Spalte D an-
gegeben.

[0089] In Beispiel 53 wurde die Glucose-reduzierende Kupplung wie folgt durchgefiihrt:

Konzentriertes Natriumhydroxid (7 ml) wurde einer gerihrten L6sung des Disazo-Zwischenprodukts zugefiigt,
das wie in der Tabelle angegeben abgeleitet wurde, (16,8 g) in Wasser (200 ml) bei 75°C, gefolgt von einer
Lésung aus D-Glucose (2,2 g) in Wasser (3 ml). Die L6sung wurde bei 75°C 30 Min. lang gerihrt und dann auf
Raumtemperatur abgekuhlt, bevor der pH-Wert mit konzentrierter Salzsaure auf 1 angepasst wurde. Aceton
(500 ml) wurde der geruihrten Lésung zugefligt und das resultierende Prazipitat wurde durch Filtration gesam-
melt, mit Aceton (300 ml) gewaschen und dann in Wasser (200 ml) bei einem pH-Wert von 8 (2 N LiOH) erneut
geldst. Die Losung wurde dialysiert (< 100 uScm™) und durch eine Filterkaskade (GF/A, GF/D, 0,45 pm) ab-
gesiebt und im Ofen getrocknet, um den in der Uberschrift genannten Farbstoff als schwarzen Feststoff (12,5
g) zu ergeben.
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CH,

Beispiel 63 — Tintenformulierungen

[0090] Es konnen Tinten gemaf der folgenden Formulierung hergestellt werden, wobei "Farbstoff" der Farb-
stoff jeweils aus den oben genannten Beispielen 1 bis 15 ist:

2-Pyrrolidon
Thiodiglycol
Surfynol™ 465
Farbstoff
Wasser

5 Teile

5 Teile

1 Teil (von Air Products Inc., USA)
3 Teile

86 Teile

[0091] Weitere, in den Tabellen 4 und 5 beschriebene Tinten kdnnen hergestellt werden, wobei der in der ers-
ten Spalte beschriebene Farbstoff der Farbstoff ist, der in dem oben genannten Beispiel mit der gleichen Num-
mer erstellt wurde. Die ab der zweiten Spalte zitierten Zahlen beziehen sich auf die Anzahl der Teile der rele-
vanten Inhaltsstoffe und alle Teile sind Gewichtsanteile. Die Tinten kdnnen durch thermischen oder Piezo-Tin-

tenstrahldruck auf Papier aufgebracht werden.

[0092] Die folgenden Abklrzungen werden in Tabelle 3 und 4 verwendet:

PG = Propylenglycol
DEG = Diethylenglycol
NMP = N-Methylpyrollidon
DMK = Dimethylketon

IPA = |sopropanol
MEOH = Methanol

2P = 2-Pyrollidon
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MIBK = Methylisobutylketon
P12 = Propan-1,2-diol
BDL = Butan-2,3-diol
CET = Cetylammoniumbromid
PHO = Na,HPO, und
TBT = tertiares Butanol
DG = Thiodiglycol
4
a
= - v < 0 0 © )
o
~ w - o © < v i ™ 0
X
2
= 1) =4 © < < o~
<
o < o 2 0 wn - )
©
[
a 2 N © )
Zz 0n o o [«
X
% o w0 ™
b4 o o o
<t
Q
R o o
= o ~ © ) - © ") -~ -
o
= -
Z © Ww m o ™ N < o~ -— o~ <
2
(a} 7] @ ,‘ngmm © 8
V]
a T} ™ 5] < nw ™ 0w N o~ ~
o
[723
&
= C O W T O©™"OWMW Lo N OO0 YOO «—
W OO W0 OO O MO O N OO MOMODMO D OOD
=
2“
2w ) © o o
WO fN M e~ N M+~ NWUOH”NT MY «~ v NM e~ 3 O
=
[o]
k]
.s O v~ N M < W
w o N N T N O N D OO ™ ™ v~ - v = «~ (N M T

33/46



DE 603 05316 T2 2007.02.01

o -
Q n © -
a o
o Tel < O MWD O~ W 0 W -
%o
g N = N @ -
a - (=] =3 (=] o
4
o
o wn - N [Te]
Q
(a] N < - o N W
- o o [ - v T~ O
& o e o
0 E [T ] =]
2
©
®
O
- E N s XA -
Q o o o o
[+ %
=
2 - 0 T O™ O N~ ~ 0 ©
2
[~} - o o
(a] mmowgmsr o - n «~ -
O w
o - 7] < <t 0 7] o~
S
]
]
Q [Te] n o O © 0 W OO0 WWOO o
< S8BT BERLTCEREBEREIIRREES
=
S
- o
T O QW W r @O0 QNygOQ QW -« O o o
Lo|lm o~ N OOO 0D TN~ OO I W NNNWOD~ v«
S
o
72}
£
© O - N M < D =
w O M~ O O v v v = v = + N M < 1N O~ O O

Beispiel 64 — Gepufferte Tintenformulierungen

[0093] Es kénnen Tinten gemal der folgenden Formulierung hergestellt werden, wobei "Farbstoff" der Farb-
stoff aus den jeweiligen Beispielen ist:

2-Pyrrolidon
Propylenglycol
Surfynol™ 465
Farbstoff
TRIS

Wasser

5 Teile
5 Teile

1 Teil (von Air Products Inc., USA)

3 Teile
2 Teile

84 Teile

pH-Wert auf 7,5 angepasst durch die Zugabe einer Base oder Saure
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[0094] Weitere, in den Tabellen 6 und 7 beschriebene Tinten kdnnen hergestellt werden, wobei der in der ers-
ten Spalte beschriebene Farbstoff der Farbstoff ist, der in den oben genannten Beispielen mit der gleichen
Nummer erstellt wurde. Die ab der zweiten Spalte zitierten Zahlen vorwarts beziehen sich auf die Anzahl der
Teile der relevanten Inhaltsstoffe und alle Teile sind Gewichtsanteile. Die Tinten kénnen durch thermischen
oder Piezo-Tintenstrahldruck auf Papier aufgebracht werden.

[0095] Die folgenden zusatzlichen Abklrzungen werden in Tabelle 6 verwendet, alle anderen Abklirzungen
entsprechen den in den Tabellen 4 und 5 verwendeten:

BIS-TRIS PROPANE 1,3- Bis][tris(hydroxymethyl)methylamino]propan

TES = N-Tris(hydroxymethyl)methyl-2-aminoethansulfonsaure

MES = 2-(N-morpholino)ethansulfonsaure

HEPES = N-(2-hydroxyethyl)piperazin-N'-(2-ethansulfonsaure)

MOBS = 4-(N-morpholino)butansulfonsaure

DIPSO = 3-[N,N-bis(2-hydroxyethyl)amino]-2-hydroxypropansulfonsaure
TRIS = Tris(hydroxymethyl)aminomethan

ADA = N-(2-acetamido)-2-iminodiessigsaure

TRICINE = N-Tris(hydroxymethyl)methylglycin

HEPPSO = N-(2-Hydroxyethyl)piperazin-N'-(2-hydroxypropansulfonsaure
DEAS = N,N-Diethylanthranilsaure

PHO = NaH,PO,
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Beispiele 65-74 Drucktestbeispiele

[0096] Die in Beispiel 63 beschriebenen Tinten wurden unter Verwendung eines Hewlett Packard DeskJet
560C™ auf verschiedene Papiere tintenstrahlgedruckt. Die CIE-Farbkoordinaten jedes Ausdrucks (a, b, L,
Chroma (Sattigung) und H (Hue = Farbton)) wurden unter Verwendung eines Gretag Spectrolino Spectroden-
sitometer™ mit einer Messgeometrie von 0°/45° mit einem Spektralbereich von 400-700 nm bei 20 nm Spek-
tralintervallen, unter Verwendung der Lichtquelle D50 mit einem Beobachtungswinkel von 2° (CIE 1931) und
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einer Status-A-Dichte gemessen. Es wurden mindestens 2 Messungen quer Uber einen kompakten Farbblock
auf dem Ausdruck in einer GroRRe von mehr als 10 mm x 10 mm abgenommen. Die Eigenschaften der resul-
tierenden Ausdrucke werden in Tabelle 8 gezeigt, worin die Beispielnummern des Farbstoffs, der verwendet

wurde, um die Tinte herzustellen, in der linken Spalte angegeben sind.

[0097] Die in den Tabellen 8, 9 und 10 verwendeten Substrate waren folgende:

Nummer

HP Printing Paper™ 1
HP Premium Plus MkII™ 2
Epson Premium Photo™ 3

liford Instant Dry™ 4

Tabelle 8

Bsp~- |Farb- |SUB- TIEFE ROD L A B C H
Nr. stoff |[STRAT |H%

65 2 1 100 1,15 |33 -2 -8 8 254
65 2 1 70 0,48 |65 1 -9 9 274
65 2 2 10 0,93 |11 0 -10 |10 270
65 2 2 70 0,75 |50 -1 -8 8 260
65 2 3 100 1,93 |11 -1 -12 |12 266
65 2 3 70 0,74 |50 -2 -7 7 254
65 2 4 100 2,02 |10 0 -13 (13 270

38/46




DE 603 05316 T2 2007.02.01

65 2 4 70 0,00 40 -2 -11 |11 259
66 3 1 100 1,04 (37 -1 -12 |12 266
66 3 1 70 0,44 |67 -12 |12 276
66 3 2 100 1,63 [19 -17 (17 270
66 3 2 70 0,66 |55 -2 -11 |11 262
66 3 3 100 1,73 |17 -1 -22 |22 268
66 3 3 70 0,66 |55 -3 -13 |13 258
66 3 4 100 1,72 |17 -1 -20 |20 267
66 3 4 70 0,72 |52 -2 -14 (14 261
67 8 1 100 1,20 |31 0 -8 8 270
67 8 1 70 0,49 |64 -10 |10 278
67 8 2 100 1,61 |18 1 -2 2 301
67 8 2 70 0,78 |49 -4 -7 8 241
67 8 3 100 1,56 |19 1 -5 5 287
67 8 3 70 0,74 |51 -4 -9 10 244
67 8 4 100 1,57 |19 2 -4 4 294
67 8 4 70 0,86 |45 -4 -10 |11 249
68 25 1 100 1,11 |34 -3 -8 9 249
68 25 1 70 0,48 |65 0 -9 9 271
68 25 2 100 2,29 |6 -2 -11 |11 259
68 25 2 70 0,83 |46 -4 -9 10 245
68 25 3 100 2,23 |7 -2 -15 |15 263
68 25 3 70 0,85 |46 -5 -12 |13 248
68 25 4 100 2,07 |9 -3 -12 |12 254
68 26 4 70 0,91 |43 -6 -11 |13 243
69 29 1 100 1,02 |38 -3 -4 5 237
69 29 1 70 0,47 |65 -8 8 274
69 29 2 100 1,84 |13 0 -8 8 265
69 29 2 70 0,74 |50 -1 -6 6 259
69 29 3 100 1,65 |17 -1 -8 5 266
69 29 3 70 0,68 [53 -1 -5 6 261
69 29 4 100 1,74 |16 -3 -10 |11 253
69 29 4 70 0,80 [48 -3 -8 9 261
70 34 1 100 1,08 [35 -2 -5 6 253
70 34 1 70 0,47 |66 1 -8 8 278
70 34 2 100 1,80 |14 -5 -5 7 226
70 34 2 70 0,78 [49 -4 -5 6 229
70 34 3 100 1,82 |14 -3 -8 9 248
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70 34 3 70 0,74 50 -3 -6 6 239
70 34 4 100 1,74 15 -2 -9 9 257
70 34 4 70 0,82 |47 -3 -7 7 248
71 37 1 100 0,98 |39 -3 -7 7 248
71 37 1 70 0,46 |66 0 -9 9 272
71 37 2 100 1,48 |22 0 -11 |11 270
71 37 2 70 0,64 56 0 -7 7 266
71 37 3 100 1,34 |26 1 -12 |12 273
71 37 3 70 0,59 |58 0 -8 8 270
71 37 4 100 1,41 |24 -1 -12 |13 267
71 37 4 70 0,67 54 0 -9 9 268
72 49 1 100 0,97 1|39 3 -3 5 317
72 49 1 70 0,44 67 4 =7 8 298
72 49 2 100 1,54 19 8 -4 9 337
72 49 2 70 0,64 55 4 -3 5 321
72 49 3 100 1,38 (23 10 -4 10 335
72 49 3 70 0,59 |57 6 -3 7 329
72 49 4 100 1,43 |22 9 -4 10 336
72 49 4 70 0,67 53 6 -3 7 333
73 53 1 100 1,06 |37 -8 -13 |15 240
73 53 1 70 0,44 68 -2 -12 |12 261
73 53 2 100 1,83 |15 -11 |-18 |21 237
73 53 2 70 0,71 |53 -8 -12 |14 237
73 53 3 100 1,75 |18 -10 {-23 |25 247
73 53 3 70 0,73 |53 -9 -16 |19 242
73 53 4 100 1,77 17 -11 |[-20 {23 242
73 53 4 70 0,80 149 -10 [-17 |19 239
74 59 1 100 0,78 148 -1 -4 4 256
74 59 1 70 0,42 168 1 -7 7 277
74 59 2 100 1,43 (24 -8 -3 9 203
74 59 2 70 0,72 |52 -7 -4 8 209
74 59 3 100 1,52 |22 -11 |-5 12 204
74 59 3 70 0,69 |53 -9 -4 10 204
74 59 4 100 1,61 19 -11 |-5 12 204
74 59 4 70 0,77 50 -9 -5 10 211
Lichtechtheit

[0098] Um die Lichtechtheit zu bewerten wurden die Ausdrucke in einem Atlas Ci5000 Weatherometer 100
Stunden lang bestrahlt. Die Ergebnisse werden in Tabelle 9 gezeigt, worin die Beispielnummern des Farbstoffs,
der verwendet wurde, um die Tinte herzustellen, in der linken Spalte angegeben sind. Der Verblassungsgrad
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wird als AE ausgedruckt, wobei eine kleinere Zahl eine hdhere Lichtechtheit angibt, und AE definiert ist als die
Gesamtveranderung in den CIE-Farbkoordinaten L, a, b des Ausdrucks und durch die folgende Gleichung aus-
gedruckt wird

AE = (AL? + Aa® + Ab?)°S,

Tabelle 9

Beispiel Nr. Farbstoff SUBSTRAT AE
65 2 1 17
65 2 2 62
64 2 3 14
64 2 4 47
66 3 1 16
66 3 2 20
66 3 3 23
66 3 4 36
67 8 1 16
67 8 2 16
67 8 3 7
67 8 4 24
68 25 1 14
68 25 2 30
68 25 3 33
68 25 4 55
69 29 1 13
69 29 2 18
69 29 3 15
69 29 4 34
70 34 1
70 34 2 11
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70 34 3 9
70 34 4 17
71 37 1 16
71 37 2 35
71 37 3 33
71 37 4 46
72 49 1 12
72 49 2 10
72 49 3 9
72 49 4 36
73 53 1 17
73 53 2 27
73 53 3 21
73 53 4 55
74 59 1 4
74 59 2 10
74 59 3 12
74 59 4 25

Ozonechtheit

[0099] Die Tinten aus den Beispielen wurden auf das gezeigte Substrat unter Verwendung eines HP560™
Tintenstrahldruckers gedruckt. Das bedruckte Substrat wurde dann unter Verwendung eines Ozontest-
schranks von Hampden Test Equipment auf Ozonstabilitat Gberprift. Der Test wurde 24 Stunden lang bei 40°C
und 50% relativer Feuchtigkeit in Gegenwart von 1 Teil pro Million Ozon durchgefihrt. Die Echtheit der ge-
druckten Tinte gegeniiber Ozon wurde Uber die Differenz der optischen Dichte vor und nach der Exposition an
Ozon unter Verwendung eines Gretag Spectrolino Spectrodensitometers bewertet. Je niedriger also der % an
OD-Verlust, umso groRer ist die Ozonechtheit. Die Ergebnisse werden in Tabelle 10 gezeigt, worin die Beispiel-
nummern des Farbstoffs, der verwendet wurde, um die Tinte herzustellen, in der linken Spalte angegeben sind.
Diese beweisen eindeutig, dass Tinten, die auf den Zusammensetzungen dieser Erfindung basieren, eine gute
Ozonechtheit aufweisen.
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Tabelle 10
Beispiel Nr. Farbstoff SUBSTRAT % OD-Verlust
65 2 3 3
65 2 4 5
66 3 3 12
66 3 4 13
67 8 3 6
67 8 4 8
68 25 3 6
68 25 4 12
69 29 3 12
69 29 4 21
70 34 3 39
70 34 4 41
71 37 3 27
71 37 4 35
72 49 3 30
72 49 4 32
73 53 3 3
73 53 4 5
74 59 3 5
74 59 4 7
Patentanspriiche

1. Verfahren zur druckmafigen Bebilderung eines Substrats, bei dem man darauf eine Zusammensetzung,
enthaltend ein fliissiges Medium und eine Verbindung der Formel (1):

T-Q-N=N-L-T Formel (1)

wobei

T jeweils unabhéngig voneinander eine Azogruppe der Formel A-N=N-, wobei A jeweils unabhangig voneinan-
der fur eine substituierte Aryl-, Heteroaryl-, nichtaromatisch heterocyclische oder eine Alkenylgruppe steht;

Q eine gegebenenfalls substituierte, gegebenenfalls metallierte 1,8-Dihydroxynaphthylgruppe der Formel (4)

OH OH

HO,S l E

Formel (4)

SO,H

und

L eine zweiwertige organische Verknipfungsgruppe bedeutet und

wobei jeder Rest A und L unabhéngig voneinander 1 oder 2 Substituenten tragt, mit der Maf3gabe, dal® min-
destens eine der fur T stehenden Gruppen wenigstens teilweise aus einer wasserléslich machenden Gruppe
besteht, auftragt.
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2. Zusammensetzung, enthaltend eine Verbindung der Formel (1) gemaf Anspruch 1 und ein fliissiges Me-
dium.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, bei der die Zusammensetzung einen pH-Puffer enthalt und einen
pH-Wert von 4 bis 8 aufweist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, bei der der Puffer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
TRIS (Tris(hydroxymethyl)aminomethan), kationischen aliphatischen primaren Aminen, zwitterionishen Ami-
nosauren, Phosphat-Puffern, Aminohydroxyalkylsulfonsaure-Zwitterionen und Trishydroxymethylaminomet-
handerivaten.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, bei der das fliissige Medium wenigstens teilweise
aus einem Oxidationsmittel besteht.

6. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (1) gemal Anspruch 1, bei dem man ein Amin
diazotiert und auf eine Verbindung der Formel T-Q-N=N-LH kuppelt, wobei T, L und Q jeweils unabhangig von-
einander die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (1) gemaR Anspruch 1, bei dem man eine Ver-
bindung der Formel T-X-N=N-L-T mit einer starken Base zu einer Verbindung der Formel (1) umsetzt, in der T
jeweils unabhangig voneinander und L die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und X fiir eine gegebe-
nenfalls substituierte 1-Hydroxy-8-aminonaphthylengruppe steht.

8. Verbindung der Formel (1):
T-Q-N=N-L-T Formel (1)
wobei
T jeweils unabhangig voneinander eine Azogruppe der Formel A-N=N-, wobei A jeweils unabhangig voneinan-

der flr eine substituierte Aryl-, Heteroaryl-, nichtaromatisch heterocyclische oder eine Alkenylgruppe steht;
Q eine gegebenenfalls substituierte, gegebenenfalls metallierte 1,8-Dihydroxynaphthylgruppe der Formel (4):

OH OH
HOS SO,H
Formel (4)
und

L eine zweiwertige organische Verknipfungsgruppe bedeutet und

wobei jeder Rest A und L unabhangig voneinander 1 oder 2 Substituenten tragt, mit der Ma3gabe, dal® min-
destens eine der fir T stehenden Gruppen wenigstens teilweise aus einer wasserléslich machenden Gruppe
besteht.

9. Verbindung nach Anspruch 8, bei der mindestens eine fir A stehende Gruppe mindestens eine Sulfo-
gruppe tragt.

10. Verbindung nach Anspruch 9, bei der beide fir A stehenden Gruppen mindestens eine Sulfogruppe tra-
gen.

11. Verbindung nach einem der Anspriche 8 bis 10, bei der L der Formel (7) entspricht:
L'(-G-L?) - Formel (7)
wobei:
L' eine einfache kovalente Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl,
L? gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl,

G -0O-, -NR?, -N=N-, -NR2-CO-, -NR?CONR?Z, -S-, -SO-, -SO,-, -SO,NR?- oder -CR*=CR?-, wobei R? jeweils
unabhangig voneinander fur H oder C,-C,-Alkyl steht, und
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X 0, 1 oder 2 bedeutet.

12. Verbindung nach einem der Anspriiche 8 bis 11, bei der
A jeweils unabhangig voneinander substituiertes Phenyl, Naphtyl, Pyridyl oder Pyrazolyl bedeutet,
Q der Formel (5) oder (6) oder einem Metallkomplex davon entspricht:

OH OH

P e
CC
HO,S SOH SOH

3
Formel (5) Formel (6)
L is of Formel (7)

L'(-G-L?) - Formel (7)

wobei:

L' eine einfache kovalente Bindung oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl,

L? gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphtyl,

G -0O-, -NR?, -N=N-, -NR2-CO-, -NR?CONR?Z, -S-, -SO-, -SO,-, -SO,NR?- oder -CR*>=CR?-, wobei R? jeweils
unabhangig voneinander fur H oder C,-C,-Alkyl steht, und

X 0, 1 oder 2 bedeutet.

13. Verbindung nach einem der Anspriiche 8 bis 12, bei der die Substituenten, die auf A und L, einschlief3-
lich (L' und L?) vorliegen kénnen, ausgewahlt sind unter OH, SO,H, PO,H,, CO,H, NO,, NH,, gegebenenfalls
substituiertem Alkyl, insbesondere gegebenenfalls eine Sulfo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino-
oder Hydroxygruppe tragendes C,-C,-Alkyl, gegebenenfalls substituiertem Alkoxy, insbesondere gegebenen-
falls eine Sulfo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino- oder Hydroxygruppe tragendem C,-C,-Alkoxy,
gegebenenfalls substituiertem Amin, insbesondere N mit 1 oder 2 C,-C,-Alkylgruppen, gegebenenfalls tragend
eine Sulfo-, Carboxy-, Phosphato-, C,-C,-Alkoxy-, Amino- oder Hydroxygruppe, gegebenenfalls substituiertem
Acylamin, insbesondere C,-C,-Acylamino, und gegebenenfalls substituiertem Azo, insbesondere Phenylazo,
Naphtylazo und Heteroarylazo, wobei die Phenyl-, Naphtyl- und Heteroaryl einheiten gegebenenfalls ein oder
mehrfach durch Gruppen aus der Reihe OH, SO,H, PO,H,, CO,H, NO, und NH, weiter substituiert sind und
Azogruppen entsprechend der Formel (2):

Y
AL
X1
Formel (2)

worin bedeuten:

Y ist eine elektronenziehende Gruppe,

Y'ist H, Alkyl oder Aryl, OR oder N(R),, wobei R jeweils unabhéngig voneinander H, gegebenenfalls substitu-
iertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl ist, oder

Y und Y' bilden zusammen mit der obengezeigten Doppelbindung einen 5- oder 6-gliedrigen Ring und

X' besteht mindestens teilweise aus einem Heteroatom aus der Reihe N, O und S.

14. Verbindung nach einem der Anspriche 8 bis 13, bei der L mindestens einen Substituenten der Formel
-O-(CH,),,OH tragt.

15. Verbindung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, bei der L mindestens eine Sulfogruppe tragt.

16. Verbindung nach Anspruch 8 gemaR der Formel (8) oder ein Salz davon:
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< z SO,H
o 3

N
N z OH OH N
N N
nee
HO,S SO,H

Formel (8)
17. Verbindung nach Anspruch 8 gemaR der Formel (8) oder ein Salz davon:

HO,S

0 HO,S NO,
N
d 1
X N’/N OH OH
o OO
HO S SO,H

Formel

z=Z

18. Papier, Overheadprojektorfolie oder Textilmaterial, bedruckt nach einem Verfahren gemai Anspruch 1
oder mit einer Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 2 bis 5 oder mit einer Verbindung geman ei-

nem der Ansprliche 8 bis 17.

19. Gegebenenfalls nachfillbare Tintenstrahldruckerpatrone, enthaltend mindestens eine Kammer und
eine Zusammensetzung, bei der mindestens eine der Kammern eine Zusammensetzung gemaf einem der An-

spriche 2 bis 5 enthalt.

20. Tintenkombination, enthaltend eine schwarze Tinte, eine blaurote Tinte, eine blaugriine Tinte und eine
gelbe Tinte, wobei die schwarze Tinte eine Verbindung gemal einem der Anspriiche 8 bis 17 und/oder eine

Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 2 bis 5 enthalt.

21. Verwendung einer Verbindung der Formel (1) gemaf Anspruch 1 zur Bereitstellung eines Druckbilds
mit guter optischer Dichte, Lichtechtheit, NaRechtheit oder Verblassungsresistenz gegeniber oxidierenden

Gasen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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