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Herstellung eines Bis-azomethin-Pigmentes.

@ Die Bis-azomethinverbindung der Formel (I) notwendigen st6chiometrischen Menge o-Phenylendiamin
umsetzt, ¢) die Verbindung der Formel II mit der Lésung
eines Nickelsalzes metallisiert, d) den Nickelkomplex der
Verbindung der Formel II mit der zur Bildung der Ver-
bindung der Formel I notwendigen st6chiometrischen

{ Menge 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd umsetzt und e) die
w3

O Ot = Q M Verbindung der Formel I isoliert. Sie dient insbesondere
Q o o O zum Pigmentieren von hochmolekularen Materialien.

in Pigmentform mit orangeroter Farbe und einer x‘Farb-
tonkoordinate von 0,59 -0,63 und einer y-Farbtonkoopdl-
nate von 0,33 - 0,36 wird erhalten, indem man a) eine
Suspension von 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd in atkali-
schem Medium in Gegenwart von einem Antioxydans
herstellt, b) diese Suspension mit der zur Bildung des
Monoazomethins der Formel

O cuq’? (ID
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung einer Bis-azomethinverbin-
dung der Formel (I)

O

in Pigmentform mit orangeroter Farbe und einer x-Farbton-
koordinate von 0,59-0,63 und einer y-Farbtonkoordinate

von 0,33-0,36, dadurch gekennzeichnet, dass man a) eine Sus-

5]

in Pigmentform mit orangeroter Farbe und einer x-Farbton-
koordinate von 0,59-0,63 und einer y-Farbtonkoordinate

15von 0,33-0,36.

Die erwihnte Patentschrift beschreibt auch zwei Verfah-

* ren zur Herstellung dieser Verbindung.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung der Verbindung der Formel I in Pigment-

pension von 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd in alkalischem Me- 20 form. Dieses Verfahren besteht darin, dass man a) eine Sus-

dium in Gegenwart von einem Antioxydans herstellt, b) diese
Suspension mit der zur Bildung des Monoazomethins der
Formel (IT)

O

notwendigen stéchiometrischen Menge o-Phenylendiamin
umsetzt, ¢) die Verbindung der Formel I mit der Losung ei-
nes Nickelsalzes metallisiert, d) den Nickelkomplex der Ver-
bindung der Formel II mit der zur Bildung der Verbindung
der Formel I notwendigen stochiometrischen Menge 2-Hydr-
oxy-1-naphthaldehyd umsetzt und €) die Verbindung der For- ,
mel [ isoliert.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in Stufe a) der pH-Wert nach Zugabe des Alkali zwi-
schen 8,0 bis 12,5 liegt und dass bei 20-25 °C gearbeitet wird.

3. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in Stufe b) der pH-Wert zwischen 8,0-12,5 liegt und
bei 40 bis 100 °C gearbeitet wird.

4. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in Stufe ¢) der pH-Wert vor der Metallisierung zwi-
schen 8.0 bis 12,5 und nach der Metallisierung zwischen 7,5
bis 10,0 liegt und bei Temperaturen bis zu 100 °C gearbeitet
wird.

5. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Metallisierung in Gegenwart von Ammonium-
sduren erfolgt.

6. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in Stufe c) als Nickelsalz am Nickel-Ammonium-
Komplex eine anorganische oder organische Sdure verwendet
wird.

(ID)

pension von 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd in alkalischem Me-
dium in Gegenwart von einem Antioxidans, herstellt, b) diese
Suspension mit der zur Bildung des Monoazomethins der
F ormel

@t

notwendigen stéchiometrischen Menge o-Phenylendiamin
umsetzt, c) die Verbindung der Formel II mit der Losung ei-
nes Nickelsalzes metallisiert, d) den Nickelkomplex der Ver-
bindung der Formel II mit der zur Bildung der Verbindung
der Formel I notwendigen stdchiometrischen Menge 2-Hydr-
o OXy-1-naphthaldehyd umsetzt und d) die Verbindung der
F ormel I isoliert.

Die Zugabe eines Antioxidans verhindert die Zersetzung
des Aldehyds oder von dessen Alkalisalz und die Oxidation
des o-Phenylendiamins. Als Beispiele seien genannt: Dithio-

(D

s nit wie Natriumdithionit, Alkalisulfit wie Natriumsulfit,

schweflige Sdure, vorzugsweise Alkalimetabisulfit, wie Na-
triummetabisulfit. Der Gebrauch eines Metabisulfitantioxi-
dans ist bevorzugt, da es gleichzeitig die Loslichkeit des Alde-
hydes im Reaktionsgemisch erhoht.

Esist iiberraschend, dass die Metallisierung auch ohne
vorherige Entfernung des Antioxidans glatt verlduft.

Die Menge des Antioxydans in Stufe a) betrigt zweck-
massig bis zu 200 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge
2-Hydroxy-1-naphthaldehyd. Hohere Mengen Antioxydans

ss bringen keinen Vorteil.

Ein wichtiger Faktor ist die Kontrolle des pH-Wertes des
Reaktionsgemisches, bei jeder Stufe muss er im alkalischen
Bereich liegen.

Der pH-Wert in den einzelnen Stufen ist abhédngig von der

7. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss Anspruch ,, Reaktionsgeschwindigkeit. In Stufe (a) liegt der pH-Wert

1 erhaltenen Bisazomethinverbindung in hochmolekulare or-
ganische Materialien als Pigment.

Die GB-PS No. 1 413 512 beschreibt ein Bis-azomethin
der Formel

nach der Zugabe des Alkali zweckmadssig zwischen 8,0-12,5
und die Reaktionstemperatur vorteilhaft zwischen 20-25 °C.
In Stufe (b) wird das Ortho-phenylendiamin zweckmadssig als
Trockenpulver in wéssriger Suspension oder Losung oder in

65 saurer, beispielsweise essigsaurer Losung zugegeben. Bei Be-

ginn der Reaktion liegt der pH-Wert zweckmassig zwischen
8,0-12,5 und die Temperatur ldsst man vorteilhaft auf
40-100 °C, vorzugsweise 5075 °C, steigen.
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Die Metallisierungsstufe ¢) wird vorteilhaft beim gleichen  oder Kopolymeren. wie sie fiir Uberzugsmaterial verwendet
pH-Wert wie Stufe a) durchgefiihrt und nach der Zugabe von ~ werden, beispielsweise Polymere oder Kopolymere von Vi-
simtlichen Metallisierungsmitteln liegt der pH-Wert zweck- nylchlorid; Polyolefine, z.B. Polyithylen, Polypropylen und

mdssig zwischen 7,5 und 10,0. Die Metallisierung wird vor- Polyacrylnitril; Polystyrol und Styrol-Kopolymere, natiir-
teilhaft bei Temperaturen bis zu 100 °C, zweckmissig bei s liche und synthetische Gummi, sei es in Form von Filmen
50-75 °C, durchgefiihrt. Um eine vollstindige Metallisierung  oder Gegenstidnden. Von besonderem Interesse sind jedoch
zuerreichen, ist es vorteilhaft, das Reaktionsgemisch wih- Uberzugsmassen, wie Anstrichfarben, Tinten und Lacke.
rend bis zu 2 Stunden auf 70-100 °C zu erhitzen, Man erhilt attraktive orange-rote Firbungen von hoher

In Stufe d) kann der Aldehyd als Pulver oder in wissriger ~ Farbstirke und Transparenz, insbesondere in Automobil-
Suspension zugegeben werden. Die Kondensation erfolgt vor- 10 lacken.
zugsweise bei erhdhter Temperatur, zweckmiissig bei
95-100 °C. Das Reaktionsgemisch wird vorteithaft bei dieser Beispiel 1
Temperatur gehalten, bis der pH-Wert auf 6,0-7,0 filit. 75 g eines Kondensationsproduktes aus Nonylphenol und
Von grosser Wichtigkeit ist die Anwesenheit von Ammo- Athylenoxyd, 5,0 kg Natriummetabisulfit und 5,45 kg
niumionen wihrend der Metallisierung. Da diese im alkali- 15 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd werden in 200 1 kaltes Wasser
schen Bereich erfolgt, verwendet man vorzugsweise Ammo- gegegen und die so erhaltene Aufschlimmung wird durch
nium-Komplexe einfacher Nickelsalze, die auch erstim Reak-  einen Riihrer mit hoher Geschwindigkeit wihrend 5 Minuten
tionsgemisch hergestellt werden kdnnen. Die gelbstichigsten ~ geriihrt. Eine Lésung von Natriumhydroxyd in 25 1 kaltem
Pigmente der Formel I erhilt man, wenn man das erfindungs- Wasser wird zugegeben und die Mischung bei 20-25 °C wih-
gemdsse Verfahren in Gegenwart von Ammoniak durchfiithrt. 20 rend weiteren 15 Minuten geriihrt. Zu dieser Mischung gibt

Die bevorzugten Nickelsalze fiir die Metallisierung sind die man eine gut dispergierte Aufschlimmung von 3,425 kg o-
Nickel-Ammonium-K omplexe anorganischer oder organi- Phenylendiamin in 50 1 kaltem Wasser enthaltend 10 g eines
scher Siuren, wie Nickel-Hexammonium-Nitrat, Nickel- Nonylphenoléthylenoxydkondensates. Die Dispersion wird
Hexammoniumchlorid und Nickel-Hexammonium-Acetat. bei 20-25 °C wihrend weiteren 15 Minuten geriihrt, dann

Das erfindungsgemisse Verfahren wird zweckmissig un- 25 durch Einleiten von Dampf bei 70 °C erhitzt. Es wird weiter
ter mechanischem Riihren, insbesondere unter Verwendung ~ aufgeheizt, bis die Temperatur der Mischung 90 °C erreicht
eines Hochleistungsriihrers wie z.B. eines Silverson-Mischers hat, dann wird wihrend 30 Minuten bei dieser Temperatur
mit 6,000 Umdrehungen pro Minute vorgenommen. gehalten und hierauf wihrend 15 Minuten eine Lésung von

Die Verwendung eines oberflichenaktiven Mittels, wel- 10,2 kg Nickelnitrat-hexahydrat, 13,3 kg 33%iger wissriger
ches nicht mit den Reaktionsteilnehmern reagiert, ist eben- 30 Ammoniaklsung (spez. Gew. 0,88) zugegeben. Das Gemisch
falls von Nutzen. Es kann anionischer, kationischer oderins-  wird dann auf 95 °C erhitzt und eine wissrige Suspension von

besondere nicht-ionischer Natur sein. 5,5 kg 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd zugegeben. Die Tempe-
Die typischen nicht-ionogenen, oberflichenaktiven Mittel  ratur der Suspension wird wihrend mindestens 4 Stunden bei
fallen in folgende Untergruppen: 95-100 °C gehalten. Nach dieser Zeit liegt der pH-Wert bei
a) Monodther von Polyglykolen mit langkettigen Fettal- 35 6,5. Die Suspension wird abfiltriert und der Filterkuchen mit
koholen, z.B. das Kondensationsprodukt von 5-20 Mol heissem Wasser gewaschen, bis er frei von Nickel und Sulfit-
Athylenoxyd mit einem C16-C18-Fettalkohol, z.B. Cetyl- ionen ist und bei 55-55 °C getrocknet.
alkohol.
b) Monoester von Polyglykolen und langkettigen Fettsiu- Beispiel 2

ren, z.B. die Kondensationsprodukte von 5-20 Mol Athylen- 40 0,15 g eines Kondensates aus Cetyl/Oleylalkohol und

oxyd mit Fettsduren mit 12-18 C-Atomen, z.B. Laurinsdure Athylenoxyd, 10 g Natriummetabisulfat und 10,9 g2-Hydr-

oder Stearinsiure. Spezifische Beispiele sind Polyoxy thylen- oxy-1-naphthaldehyd werden in 600 ml kaltem Wasser unter

sorbitoleat oder -laurat und polyithoxyliertes Monolaurat. Riihren bei hoher Geschwindigkeit wihrend 15 Minuten sus-
¢) Monoither von Polyglykolen mit Alkylphenolen, z.B. pendiert. Eine Lésung von 4,5 g Natriumhydroxyd in 100 ml

die Reaktionsprodukte aus 5-20 Mol Athylenoxyd mit einem 45 kaltem Wasser wird zugegeben und die Mischung bei 20-25 °C

C6-12 Alkylphenol, z.B. Nonylphenol. wéhrend weiteren 15 Minuten geriihrt. Zu dieser Mischung
d) N,N-polydthoxylierte langkettige Fettamine, z.B. das gibt man dann eine gut dispergierte Aufschlimmung von
Reaktionsprodukt von 5-50 Mol Athylenoxyd mit einem 6,78 g o-Phenylendiamin in 100 ml kaltem Wasser enthaltend
C12-C18 Fettamin, z.B. Kokosamin und Tallamin. 0,075 eines Kondensates aus Cetyl/Oleylalkohol mit Athylen-
Als typischer Vertreter kationischer Netzmittel seien qua- 50 oxyd. Die Suspension wird wiahrend 15 Minuten bei 20-25 °C
ternidre Ammoniumverbindungen genannt. Als anionische weiter geriihrt, dann durch Einleiten von Dampf auf 70 °C er-
Netzmittel seien die Alkali- oder Ammoniumsalze von Fett-  hitzt. Dann gibt man wihrend 5 Minuten eine Losung von

sduren, Sulfonsduren oder Sulfonaten genannt, wie z.B. Alka- 20,4 g Nickelnitrathexahydrat in 125 ml Wasser enthaltend
listearate, Alkalialkansulfonate, z.B. Natriumdodecylsulfat, 26,6 g 33 %ige Ammoniaklosung (spez. Gew. 0,88) zu. Man
Alkalialkylsulfonate, wie z.B. Kaliumdodecylsulfonat, Alka- 55 erhitzt weiter, bis die Temperatur 98 °C erreicht hat. Dann
liarylsulfonate, wie z.B. Dodecylbenzolsulfonat, ferner Fett-  wird die Mischung wahrend 30 Minuten bei 95-100 °C gehal-
sduresarkosine, sulfonierte Alkylester langkettiger Fettsduren  ten, wobei 11 g 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd als trockenes
und Alkylsulfosuccinate. Pulver wihrend 1-2 Minuten zugegeben werden. Die Tempe-
Die Verbindungen der Formel I kénnen nach ihrer Isolie-  ratur der Mischung wird wihrend 4 Stunden auf 98-100 °C ge-
rung direkt als Pigmente verwendet werden. Sie werdenje- 60 halten, Nach dieser Zeit liegt der pH-Wert zwischen 6 und 7.

doch vorteilhaft einem der iiblichen nassen oder trockenen Dann wird filtriert und der Filterkuchen mit heissern Wasser
Konditionierverfahren unterworfen, wie z.B. Mahlen, gege- gewaschen, bis er frei von Nickel- und Sulfitionen ist, und bei
benenfalls in Gegenwart eines wasserloslichen Salzes oder 50-55 °C getrocknet.
einer anderen Substanz, die nach dem Mahlen durch Auswa-
schen entfernt werden kann. 65 Beispiel 3

Die Verbindung der Formel I kann zum Pigmentieren von Das Verfahren des Beispiels 2 wird wiederholt mit der

hochmolekularem organischem Material verwendet werden,  Ausnahme, dass als Netzmittel Polyithylenglykol-monolau-
beispielsweise von natiirlichen oder synthetischen Polymeren  rat verwendet wird. Man erhilt ihnliche Resultate.
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Beispiel 4 o- Phenylendlamm in 100 ml kaltem Wasser enthaltend
Das Verfahren des Beispiels 2 wird wiederholt mit der 0,075 g eines Kondensates aus Nonylphenol und Athylen-
Ausnahme, dass als Netzmittel ein Kondensat von Kokos- oxyd. Man rithrt wihrend weiteren 15 Minuten bei 20-25 °C,
amin und Athylenoxyd verwendet wird. Man erhélt shnliche  erhitzt dann durch Einleiten von Dampf auf 70 °C. Dann gibt
Resultate. sman eine Losung von 20,4 g Nickelnitrat-hexahydrat in
125 ml Wasser enthaltend 26,6 g 33%ige Ammoniaklosung
Beispiel 5 (spez. Gew. 0,88) innerhalb 1-2 Minuten zu. Es wird weiter

Verwendet man im Verfahren des Beispiels 2 als Netzmit-  erhitzt, bis die Temperatur 98 °C erreicht hat. Die Temperatur
tel Hexadecyltrimethylammoniumchlorid, so erhdlt man &hn-  wird wéhrend 30 Minuten bei 95-100 °C gehalten, dann 11 g

liche Resultate. 10 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd als trockenes Pulver innerhalb
1-2 Minuten zugegeben. Die Temperatur wird wihrend 4
Beispiel 6 Stunden bei 98-100 °C gehalten. Nach dieser Zeit liegt der pH-
Verwendet man im Verfahren des Beispiels 2 als Netzmit- ~ Wert zwischen 6 und 7. Dann wird filtriert und der Filterku-
tel Natriumlaurylsarkosinat, so erhdlt man &hnliche Re- chen mit heissem Wasser gewaschen, bis er frei von Nickel-
sultate. 15 und Sulfitionen ist, und bei 50-55 °C getrocknet.
Beispiel 7 Beispiel 9
Verwendet man im Verfahren des Beispiels 2 als Netzmit- Man verfahrt wie im Beispiel 8, verwendet jedoch 100 g
tel Natriumdioktylsulfonsuccinat, so erhilt man dhnliche Re-  Natriummetabisulfit, das sind 457% bezogen auf den
sultate. 20 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd.
Beispiel 8 Beispiel 10
0,15 g eines Kondensats aus Nonylphenol und Athylen- Verwendet man im Beispiel 8 19 g Natriumdithionit an-
oxyd, 40 g Natriummetabisulfit und 10,9 g 2-Hydroxy-1- stelle von 40 g Natriummetabisulfit, so erhélt man ein dhn-

naphthaldehyd werden in 600 ml kaltem Wasser miteinem 25 liches Produkt.

Riihrer hoher Geschwindigkeit wahrend 15 Minuten disper-

giert. Eine Losung von 4,5 g Natriumhydroxyd in 100 ml kal- Beispiel 11

tem Wasser wird zugegeben und die Mischung wihrend wei- Verwendet man im Beispiel 8 26,6 g Natriumhypophos-
teren 15 Minuten bei 20-25 °C geriihrt. Zu dieser Mischung phit anstelle von 40 g Natriummetabisulfit, so erhélt man ein
gibt man eine gut dispergierte Aufschlimmung von 6,78 g 30 Zhnliches Produkt.
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