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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall-Verbindungen einer Azo-Verbindung in
Gegenwart von Impfkristallen, die Verwendung der Metallverbindungen als Pigmente und die Verwendung der
Pigmente.

Stand der Technik

[0002] Metallkomplexpigmente von Metallen mit einer Azo-Verbindung der folgenden Formel

0 0
A \
R—<N P—N=N— N>—R
/ 1 1’ \
H R R" H

in der
R und R' unabhéangig voneinander fir OH, NH,, NH-CN, Arylamino oder Acylamino
steht und
R" und R" unabhé&ngig voneinander -OH oder -NH, bedeuten,
sowie Einlagerungsverbindungen daraus sind in der Literatur umfangreich beschrieben, z.B.:
- DE-A-2 064 093
— US-A-4,622,391
—EP 0994 162 A1
—EP 0994 163 A1
—EP 0994 164 A1
— DE 103 28 999 A1.

[0003] Es ist bekannt, dass es bei der Herstellung der oben beschriebenen Metallverbindungen bzw. Einla-
gerungsverbindungen daraus zu relativ starken Schwankungen der Produkteigenschaften kommt. Insbeson-
dere unter Produktionsbedingungen im industriellen Maf3stab insbesondere im Batch-Verfahren unterliegen
bestimmte Parameter des erhaltenen Materials, wie z.B. die spezifische Oberflache nach BET, mehr oder we-
niger starken Schwankungen. Dies ist natlrlich nachteilig, da die Abnehmer der genannten Verbindungen eine
konstante Produktqualitat winschen. Weiterhin werden insbesondere fur die Herstellung von Farbfiltern far
Flussigkristallanzeigen Produktqualitaten mit hohen BET-Oberflachen gewlinscht.

[0004] Die geschilderten Nachteile des Batch-Verfahrens werden ausfihrlich in der EP-A-11-42960 beschrie-
ben. Das dort beschriebene kontinuierliche Herstellungsverfahren erfordert einen erheblichen zusétzlichen ap-
parativen Aufwand, insbesondere mehrere Eduktbehalter, einen Mischreaktor und Mengen- und pH-gesteuer-
te Regel-, Pump- und Sicherheits-Systeme, die extrem genau aufeinander abgestimmt sein missen.

[0005] Eine gewisse Vereinheitlichung der Produktqualitat (Reproduzierbarkeit) ist méglich, durch einen Tem-
perschritt, wie er beispielsweise in der EP-A1-0994162 oder der DE 10328999 A1 beschrieben ist. Dabei
nimmt man jedoch eine Verringerung der spezifischen Oberflache nach BET in Kauf, was insbesondere fur die
Anwendung zur Herstellung von Farbfiltern fur Flussigkristallanzeigen nachteilig sein kann.

Aufgabenstellung
[0006] Aufgabe der Erfindung war es somit, ein Verfahren zur Herstellung der erwahnten Metallverbindungen
zu finden, dass die Reproduzierbarkeit der Herstellung der Metallverbindungen oder Einlagerungsverbindun-
gen daraus erhdht und insbesondere die reproduzierbare Bildung eines Produktes ermdglicht, das tber eine

hohe BET-Oberflache verfugt. Schwankungen in der Produktqualitat sollten moglichst klein sein.

[0007] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall-Verbindungen einer Azo-Verbindung der
Formel (1)
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oder tautomere Strukturen davon,
worin

die mit X und Y bezeichneten Ringe je einen oder zwei Substituenten aus der Reihe =0, =S, =NR,, -NR;R,,
-OR;, -SR;, -COOR;, -CN, -CONRGR;, -SO,R,,

-l}J-CN,
Re

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl tragen kénnen,

wobei die Summe der endo- und exocyclischen Doppelbindungen fur jeden der Ringe X und Y drei ist,

worin

R, Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ist,

R, Wasserstoff, Cyano, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Acyl ist und

Rg Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ist,

R,, R, R, R, fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen und weiterhin, wie in Formel () durch
die unterbrochenen Linien angedeutet wird, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbilden kénnen, an die weitere Ringe
ankondensiert sein konnen,

R, -OH, -NR;R,, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet, worin R, und R, wie oben definiert sind,

wobei in den fiir R, bis Ry genannten Substituenten, die CH-Gruppen enthalten, die Wasserstoffatome in den
CH-Gruppen substituiert sein kdnnen,

und m, n, o, p 1 (eins), oder fur den Fall, da® von den Ring-Stickstoffatomen, an denen die entsprechenden
Substituenten R, bis R, sitzen, Doppelbindungen ausgehen, wie in Formel (1) durch die punktierten Linien an-
gedeutet wird, auch 0 (null) bedeuten kénnen,

und die gegebenenfalls eine Verbindung eingelagert enthalten,

dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung in Gegenwart von Impfkristallen erfolgt.

[0008] Erfindungsgemal werden unter Metall-Verbindungen einer Azo-Verbindung der Formel (1) insbeson-
dere Metallkomplexverbindungen der Azo-Verbindung der Formel (1) und/oder salzartige Metallverbindungen
der Azo-Verbindung der Formel (I) verstanden. Die Azo-Verbindung der Formel (1) liegt in den erfindungsge-
mal hergestellten Metall-Verbindungen in der Regel ein- oder mehrfach deprotoniert als Anion vor, wohinge-
gen die Metalle als Kationen vorliegen, die salzartig bis komplexartig bzw. koordinativ (also mit kovalenten Bin-
dungsanteilen) mit dem Anion der Azo-Verbindung der Formel (l) verbunden sind. Die Formel (I) zeigt die
Azo-Verbindung in der nicht deprotonierten Form, d.h. in der freien Sdureform. Die Herstellung dieser komple-
xartigen und/oder salzartigen Metallverbindungen beruht vorzugsweise auf der Umsetzung der sauer reagie-
renden Azoverbindungen der Formel (1) mit Metallverbindungen, wahlweise in Gegenwart von Basen, unter Bil-
dung der Metall-Verbindungen einer Azo-Verbindung der Formel (1).

[0009] Die erfindungsgemal hergestellten Metallverbindungen oder die Einlagerungsverbindungen daraus
kdnnen auch als Hydrate vorliegen.

[0010] Die oben genannte Anzahl der Substituenten an den mit X und Y bezeichneten Ringen (ein oder zwei
Substituenten) ist erfindungsgemaR so zu verstehen, dass die eingezeichneten Substituenten R, bis R, und
-OH dabei nicht mitgezahlt werden. Die genannten Substituenten an den mit X und Y bezeichneten Ringen
sind somit die Substituenten, die an den nicht durch R, bis R; besetzten Positionen sitzen. Mit den Substituen-
ten R, bis R, kdnnen somit auch mehr als zwei Substituenten an den mit X und Y bezeichneten Ringen sitzen.

[0011] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens steht in der Verbindung
der Formel (1) der mit X gekennzeichnete Ring firr einen Ring der Formel
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————

\
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“M1—<\N / oder M1—<\N /
0 0

H H

in denen

L und M unabhéngig voneinander fir =0, =S oder =NR; stehen,

L, Wasserstoff, -OR;, -SR;, -NR;R;, -COOR;, -CONR(R;, -CN, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl ist und
M, -OR;, -SR;, -NR¢R;, -COOR;, -CONRyR;, -CN, -SO,R,,

—N—CN,
R

6

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bezeichnen,
oder die Substituenten M, und R, oder M, und R, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring ausbilden kénnen, und
R, R, Rs, Rs, R; und R, die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0012] Besonders bevorzugte erfindungsgemal hergestellte Metallverbindungen sind dabei solche von
Azo-Verbindungen, die in Form ihrer freien Sauren Strukturen der Formeln (Il) oder (lll) entsprechen

0 Q |
N N
M N=N— M (I
N N
/ R, HO R,

R/ R
R' R"
1\N O 0O N/ 1
M ://§—N=N~§\\: )W, (Im),
N N
R, HO

oder dazu tautomeren Formen,

in denen

R's -OH oder -NH, bezeichnet,

R';, R";, R, und R", jeweils flr Wasserstoff stehen und

M', und M", unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, -OH, -NH,, -NHCN, Arylamino oder Acylamino stehen.

[0013] Ganz besonders bevorzugte Metallverbindungen sind dabei solche von Azo-Verbindungen der Formel
(1), die in Form ihrer freien Saure einer Struktur der Formel (IV) entsprechen
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0 0 q
M—</N N=N >—M'V (Iv),
1 \ / \ [\{ 1
H on  ud

oder tautomeren Strukturen davon,
in denen
M", und MN", unabhéngig voneinander OH und/oder NHCN bedeuten.

[0014] Besonders bevorzugt sind Metallverbindungen von Azo-Verbindungen der Formel:

H /P O H
N N
HO—<\N ://§7N=N~§\t r\{>—OH V).
OH HO

oder dazu tautomeren Strukturen.

[0015] In den vorstehenden Formeln haben die Substituenten vorzugsweise die folgenden Bedeutungen:
Substituenten in der Bedeutung von Alkyl bezeichnen vorzugsweise C,-C,-Alkyl, das beispielsweise durch Ha-
logen, wie Chlor, Brom, Fluor, -OH, -CN, -NH, oder C,-C,-Alkoxy substituiert sein kann. Darin bedeutet
C,-C4-Alkyl geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Bu-
tyl, Pentyl, Hexyl einschlieRlich sdmtlicher isomerer Formen davon.

[0016] Substituenten in der Bedeutung von Cycloalkyl bezeichnen vorzugsweise C,-C,-Cycloalkyl, insbeson-
dere C,-C,-Cycloalkyl, das beispielsweise durch C,-Cg-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Halogen wie ClI, Br, F, C,-C-Alkoxy,
-OH, -CN und NH, substituiert sein kann.

[0017] Substituenten in der Bedeutung von Aryl bezeichnen vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, die bei-
spielsweise durch Halogen wie F, ClI, Br, -OH, C,-C,-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, -NH,, -NO, und -CN substituiert sein
kdnnen.

[0018] Substituenten in der Bedeutung von Aralkyl bezeichnen bevorzugt Phenyl- oder Naphthyl-C,-C,-alkyl,
die in den aromatischen Resten beispielsweise durch Halogen wie F, Cl, Br, -OH, C,-Cs-Alkyl, C,-C-Alkoxy,
-NH,, -NO, und -CN substituiert sein kénnen.

[0019] Substituenten in der Bedeutung von Acyl bezeichnen vorzugsweise (C,-C4-Alkyl)-carbonyl, Phenylcar-
bonyl, C,-C-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, gegebenenfalls durch C,-C,-Alkyl, Phenyl und Naphthyl substituier-
tes Carbamoyl, gegebenenfalls durch C,-C,-Alkyl, Phenyl und Naphthyl substituiertes Sulfamoyl oder gegebe-
nenfalls durch C,-Cg-Alkyl, Phenyl oder Naphthyl substituiertes Guanyl, wobei die genannten Alkylreste bei-
spielsweise durch Halogen wie CI, Br, F, -OH, -CN, -NH, oder C,-C,-Alkoxy substituiert sein kénnen und die
genannten Phenyl- und Naphthylreste beispielsweise durch Halogen wie F, Cl, Br, -OH, C,-C¢-Alkyl, C,-C,-Alk-
oxy, -NH,, -NO, und -CN substituiert sein kdnnen.

[0020] Fdir den Fall, daR M, zusammen mit R, oder M, zusammen mit R, und/oder R,, R,, R;, R,, wie in den
oben gezeigten Formeln durch die unterbrochenen Linien angedeutet wird, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbil-
den, handelt es sich vorzugsweise um Triazol-, Imidazol- oder Benzimidazol-, Pyrimidin- oder Chinazolin-Ring-
systeme.

[0021] Als Metallverbindungen, worunter wie bereits dargelegt, salz- oder komplexartige Metallverbindungen
verstanden werden, der Azoverbindungen der Formeln (I) bis (V) kommen vorzugsweise die Salze und Kom-
plexe der Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen der Azoverbindungen der Formeln (1) bis (V) in Betracht. Geeignete
Metalle werden zweckmafig ausgewahlt aus einem oder mehreren Metallen, die aus der Gruppe ausgewahit
werden, die besteht aus: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Sn, Pb, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb,
Mo, Cd, Hf, Ta, W, La, Ce, Pr und Nd.

[0022] Besonders bevorzugt sind Salze und Komplexe der Formeln (1) bis (V) mit zwei- oder dreiwertigen Me-
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tallen, ganz besonders die Nickelsalze und -komplexe. In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungs-
gemalien Verfahrens wird ein Ni-Salz bzw. eine Ni-Komplexverbindung der Azoverbindung der Formel (1) her-
gestellt.

[0023] Bevorzugt handelt es sich bei der Metallverbindung um den Azobarbitursdure-Nickel-1:1-Komplexes
der Struktur

O-Ni-0
HN NH
o= N—N=N— =0 (VD)
HN NH
0 J

oder eine tautomere Struktur dazu.

[0024] Die erfindungsgemal® hergestellten Metallverbindungen kdnnen gegebenenfalls eine oder mehrere
Verbindungen eingelagert enthalten. Bevorzugt handelt es sich bei der eingelagerten Verbindung um eine or-
ganische Verbindung, d.h. um eine solche Verbindung die mindestens ein kovalent gebundenes Kohlenstoffa-
tom aufweist. Bei den erfindungsgeman hergestellten Zusammensetzungen aus Metallverbindung und einge-
lagerter organischer Verbindung kann es sich um Einlagerungsverbindungen, Interkalationsverbindungen oder
feste Losungen handeln.

[0025] Bevorzugt handelt es sich um EinschlufRverbindungen, Interkalationsverbindungen bzw. feste Lésun-
gen eines Azobarbitursaure-Nickel-1:1-Komplexes der Struktur

O—Ni-O
.~ HN NH
HN NH
O 0]

oder einer tautomeren Struktur dazu und mindestens einer anderen darin eingeschlossenen organischen Ver-
bindung.

[0026] Besonders bevorzugt handelt es sich um Interkalationsverbindungen der vorstehend beschriebenen
Metallverbindung der Formel (VI) mit Melamin in einem molaren Verhaltnis von 1 : 2.

[0027] Im allgemeinen bilden die erfindungsgemal hergestellten Metallverbindungen schichtférmigen Kiris-
tallgitter, bei dem die Bindung innerhalb einer Schicht im wesentlichen Gber Wasserstoffricken und/oder Me-
tallionen erfolgt. Vorzugsweise handelt es sich dabei um Metallkomplexe, die ein Kristallgitter ausbilden, das
aus im wesentlichen ebenen Schichten besteht.

[0028] Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemale Herstellung der Metallkomplexe der Azoverbindung der For-
mel (1) bzw. der Einlagerungsverbindungen davon in Gegenwart von Impfkristallen, die die gleiche chemische
Struktur besitzen wie die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren herzustellenden Metallverbindungen der
Azoverbindung der Formel (1) bzw. die Einlagerungsverbindungen davon. Insbesondere werden, wenn das
herzustellende Produkt eine Zusammensetzung aus einer Metallverbindung der Azoverbindung der Formel (1)
und einer darin eingelagerten Verbindung ist, auch Impfkristalle einer solchen Einschlusszusammensetzung
verwendet. Es hat sich dabei Uberraschend herausgestellt, dass die physikalischen Eigenschaften der verwen-
deten Impfkristalle nicht notwendigerweise die physikalischen Eigenschaften der herzustellenden Metallver-
bindungen bestimmen. So werden beispielsweise Metallverbindungen mit hoher spezifischer Oberflache nach
BET auch dann erhalten, wenn die eingesetzten Impfkristalle eine vergleichweise geringe spezifische Oberfla-
che nach BET aufweisen.

[0029] Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemale Herstellung in Gegenwart von 1 ppm-10.000 ppm an Impf-
kristallen bezogen auf die theoretisch erhaltliche Menge der herzustellenden Metallverbindung eines gegebe-
nen Reaktionsansatzes, insbesondere von 10 ppm-5.000 ppm, ganz besonders bevorzugt von 50 ppm-3.000
ppm, insbesondere von 100 ppm-2.000 ppm.
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[0030] Erfindungsgemal kénnen vorteilhaft Metallverbindungen der Azoverbindungen der Formel (1), die vor-
zugsweise eine Verbindung eingelagert enthalten, bzw. ihnen entsprechende Pigmente mit sehr hohen spezi-
fischen Oberflachen nach BET, insbesondere fiir LCD-Anwendungen hergestellt werden.

[0031] So kdénnen nach dem erfindungsgemalen Verfahren spezifische Oberflachen nach BET der Metallver-
bindungen der Azoverbindungen der Formel (I) bzw. der Zusammensetzung mit mindestens einer eingelager-
ten Verbindung davon mit mindestens 180 m?/g, wie zwischen 180 und 240 m?/g, insbesondere zwischen 180
und 210 m?/g erhalten werden. Die spezifische Oberflache wird nach DIN 66131 ermittelt: Bestimmung der
spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption nach Brunauer, Emmett und Teller (B.E.T.)

[0032] Fur bestimmte Anwendungen kann es sinnvoll sein, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren er-
haltenen Metallverbindungen bzw. Einlagerungsverbindungen davon zu tempern, wie z.B. in der
EP-A1-0994162 beschrieben. Durch das Tempern wird im Allgemeinen eine engere PartikelgréRenverteilung
erhalten. Wie eingangs beschrieben, geht damit im allgemeinen aber auch eine Verringerung der spezifischen
Oberflache einher. Wird eine Temperung dennoch durchgefiihrt, besteht eine bevorzugte Ausfiihrungsform da-
rin, die hergestellte wassrige Suspension der Metallverbindung bzw. der Einlagerungsverbindung davon in we-
nigstens zwei pH-Stufen zu tempern. Dadurch kann gegentiber einer einstufigen Temperung eine deutlich ver-
besserte Farbstarke erhalten werden. Zweckmafig erfolgt die mehrstufige Temperung in jeder Temperstufe bei
Temperaturen zwischen 80 bis 125°C. Bevorzugt wird die mehrstufige Temperung in Gegenwart von Wasser
und gegebenenfalls organischen Losungsmitteln bei pH-Werten im Bereich von 0 bis 4 durchgefiihrt. Vorzugs-
weise liegt der pH-Wert von wenigstens einer Temperungsstufe zwischen 2 und 4, insbesondere zwischen 2,5
und 3,5. Vorzugsweise liegt der pH-Wert von einer zweiten Temperungsstufe zwischen 0 und 3, besonders be-
vorzugt zwischen 1 und 2,5. Vorzugsweise unterscheiden sich die pH-Werte von zwei Temperungsstufen um
0,5 bis 3 Einheiten, vorzugsweise um 1 bis 2 Einheiten. Vorzugsweise dauern wenigstens zwei Temperungs-
stufen unabhangig voneinander zwischen 0,25h und 24h, insbesondere zwischen 1h und 12h, ganz besonders
bevorzugt zwischen 2h und 8h.

[0033] Die Verwendung der Impfkristalle sowie gegebenenfalls der Umpumpung kann aber auch bei Anwen-
dung eines Temperverfahrens sinnvoll sein, da der Vorteil der geringeren Schwankung der Produktqualitat be-
stehen bleibt und vor der Tempererung von einem héheren Niveau der spezifischen Oberflache ausgegangen
werden kann.

[0034] Das erfindungsgemalie Verfahren unter Verwendung der Impfkristalle fihrt nicht notwendigerweise zu
spezifischen Oberflachen nach BET von mehr als 180 m?g. Der Fachmann weils ndmlich, dass die Einstellung
einer spezifischen Oberflache auch von anderen Herstellparametern abhangt, wie z.B. der Herstellungstem-
peratur. Das erfindungsgemafRe Verfahren fiihrt jedoch unter sonst gleichen Herstellbedingungen mit hdherer
Reproduzierbarkeit zu einer hdheren spezifischen Oberflache nach BET der erfindungsgemaf hergestellten
Metallverbindungen.

[0035] In einem besonders bevorzugten erfindungsgemalfen Verfahren befinden sich die Impfkristalle wah-
rend oder vor Beginn der Azokupplung, besonders bevorzugt von Diazobarbitursdure mit Barbitursaure zur
Azobarbitursdure, im Reaktionsmedium.

[0036] Besonders bevorzugte Edukte sind Barbitursaure und Diazobarbitursdure mit einem Gehalt an Impf-
kristallen, insbesondere an Salzen der Azobarbitursaure, vorzugsweise des Natrium-, Kalium- oder Nickel-Sal-
zes, die auch bevorzugt als Interkalationsverbindungen, insbesondere des Melamins vorliegen kénnen.

[0037] Ebenfalls bevorzugte Edukte sind Azobarbitursdure und ihre Salze, insbesondere die Natrium-, Dina-
trium-, Kalium- und Dikalium-Salze mit einem Gehalt an Impfkristallen, insbesondere Nickel-Azobarbitursaure
bevorzugt als Interkalationsverbindung insbesondere mit Melamin.

[0038] Das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt chargenweise bzw. als sogenanntes Batch-Verfah-
ren durchgefiihrt. Der Begriff ,Batch-Verfahren" meint, wie dem Fachmann gut bekannt ist, ein diskontinuierli-
ches Verfahren. D.h., die Herstellung der Metall-Verbindungen wird nicht kontinuierlich sondern ansatz- bzw.
chargenweise durchgefiihrt. Nach Durchfiihrung eines Reaktionsansatzes wird das Produkt isoliert. Im Gegen-
satz dazu werden beim kontinuierlichen Verfahren kontinuierlich Edukte zugefiihrt und Produkt abgefuhrt.

[0039] Ein besonders bevorzugtes erfindungsgemafes Verfahren besteht darin, dass Impfkristalle durch Zu-

ricklassen der gewilinschten Menge Produkt aus einer Vorlauferpartie in den Reaktor eingebracht oder dort
belassen werden. Das Zuriicklassen der gewlinschten Menge Produkt kann insbesondere bei Serienproduk-
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tionen 6konomisch vorteilhaft eingesetzt werden.

[0040] Im Rahmen dieser Anmeldung werden die Metallverbindungen der Azoverbindungen der Formel (1),
die vorzugsweise wenigstens eine Verbindung eingelagert enthalten und in Gegenwart von Impfkristallen her-
gestellt wurden, auch als erfindungsgeman hergestellte Pigmente bezeichnet.

[0041] Als Metallverbindungen kommen auch solche in Frage, bei denen eine metallhaltige Verbindung, z.B.
ein Salz oder ein Metallkomplex in das Kristallgitter eines anderen Metallkomplexes z.B. des Nickelkomplexes
eingebaut ist. In diesem Fall kann beispielsweise in Formel (VI) ein Teil des Metalls, z.B. des Nickels durch
andere Metallionen ersetzt sein oder es kdnnen weitere Metallionen in eine mehr oder weniger starke Wech-
selwirkung mit der Metallverbindung, vorzugsweise einem Nickelkomplex treten.

[0042] Einschlussverbindungen, Interkalationsverbindungen und feste Losungen von Metallkomplexen an
sich sind aus der Literatur bekannt. Sie werden ebenso wie deren Herstellung beispielsweise in der EP 0 074
515, der EP 0 073 463, der EP 0994163 sowie der EP 0994162 (dort Seite 5, Zeile 40 bis Seite 7, Zeile 58)
beschrieben. Insoweit kann vollinhaltlich auf die Aufzéhlung der in Frage kommenden Verbindungen in diesen
Druckschriften Bezug genommen werden.

[0043] Besonders bevorzugt werden als eingelagerte Verbindungen Melamin oder Melaminderivate, insbe-
sondere solche der Formel (VII)

RHN.__N.__NHR,

Y T (VID)

N N

NHR,

eingesetzt, worin

R, flir Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl, das gegebenenfalls mit OH-Gruppen substituiert ist, steht,
ganz besonders bevorzugt, worin

R, fur Wasserstoff steht.

[0044] Die Menge an eingelagerter Substanz, die in das Kristallgitter des Metallkomplexes eingelagert wer-
den kann, liegt in der Regel bei 5 % bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Metallverbindung. Bevorzugt
eingelagert werden 10 bis 100 Gew.-%. Es handelt sich hierbei um die Menge an eingelagerter Substanz, die
durch geeignete Lésungsmittel nicht auswaschbar ist und die sich aus der Elementaranalyse ergibt. Naturge-
malf kann auch mehr oder weniger als die genannte Menge an Substanz zugesetzt werden, wobei man gege-
benenfalls darauf verzichten kann, einen Uberschull auszuwaschen. Bevorzugt sind Mengen von 10 bis 150
Gew.-% bezogen auf die Menge an Metallverbindung.

[0045] Die Herstellung der Metallverbindungen bzw. der Einlagerungsverbindungen davon erfolgt beispiels-
weise wie in EP 0 074 515, EP 0 073 463, EP 0994163 sowie der EP 0994162 beschrieben. Nach der Synthese
der Azoverbindung wird im allgemeinen in Gegenwart der zu interkalierenden Verbindung mit einem Metallsalz
komplexiert. Im Falle der technisch interessanten Interkalationsverbindungen der Metallkomplexe der zwei-
und dreiwertigen Metalle, besonders der technisch und wirtschaftlichen wichtigen Interkalationsverbindung des
Azobarbitursdure-Nickel-Komplexes, erfolgen Komplexierung und Interkalation sowie auch die nachfolgende
Isolierung zweckmalfig im sauren pH-Bereich.

[0046] Als Metallsalz kommen vorzugsweise wasserldsliche Metallsalze der oben genannten Metalle in Fra-
ge, insbesondere Chloride, Bromide, Acetate, Nitrate usw. bevorzugt des Nickels in Frage. Bevorzugt einge-
setzte Metallsalze besitzen eine Wasserloslichkeit von mehr als 20 g/l, insbesondere mehr als 50 g/l bei 20°C.

[0047] Man kann auch Mischungen dieser Salze, die verschiedene der genannten Metalle enthalten kénnen,
verwenden. Die Verwendung von solchen Salzmischungen empfiehlt sich insbesondere fir die Erzielung von
Zwischentonen der farbigen Endprodukte.

[0048] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemafe Verfahren als Batchverfahren in ei-
nem Reaktor, beispielsweise in einem Rihrkesselreaktor, bevorzugt unter Anwendung einer Umpumpung
durchgefiihrt. ,Umpumpung" bedeutet dabei, dass Mittel vorgesehen sind, mit denen wahrend der Herstellung
dem Reaktor Inhalt entnommen und wiederzugefiihrt werden kann. Eine bevorzugte Ausgestaltung einer sol-
chen Umpumpung besteht darin, dass der verwendete Reaktor, insbesondere ein Rihrkessel ein vorzugswei-
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se aulerhalb des Reaktors liegendes Rohrleitungssystem aufweist. Das Rohrleitungssystem ist mit dem Re-
aktor bzw. Reaktorinhalt an mindestens zwei verschiedenen Stellen verbunden. Das Rohrleitungssystem weist
Mittel auf, mit denen dem Reaktor an einer oder mehreren Stellen Reaktorinhalt enthommen werden kann und
nach Passieren des Rohrleitungssystems an einer oder mehreren anderen Stellen wieder zugefiihrt werden
kann. Derartige Mittel sind insbesondere Pumpen. Das erfindungsgemal verwendete Umpumpungssystem
weist bevorzugt Dosiereinrichtungen auf, die es ermoglichen, in das auBerhalb des Reaktors liegende Rohr-
leitungssystem Reaktionspartner, beispielsweise Edukte, Losungen von Edukten, Sduren, Basen etc. zu ge-
ben.

[0049] Ein besonders bevorzugtes erfindungsgemales Verfahren besteht darin, Sauren und Basen nicht di-
rekt in den Reaktor sondern in das Umpumpungssystem zu dosieren. Ein besonders bevorzugtes erfindungs-
gemales Verfahren besteht darin, Reaktanden, Sauren und/oder Laugen bzw. Basen so zu dosieren, dass die
Dosierzeit dem 0,2 fachen-5 fachen eines theoretischen Gesamtumpumpcyclus, insbesondere dem 1 fa-
chen-2 fachen entspricht. Der theoretische Gesamtumpumpcyclus bedeutet den Zeitraum, innerhalb dessen
das Volumen des Reaktorinhalts das Umpumpungssystem einmal passiert hat.

[0050] Es wird angenommen, dass die Umpumpung einen Bereich schafft, der eine vergleichsweise hohe
Stromungsgeschwindigkeit aufweist. Diese Stromungsgeschwindigkeit liegt im allgemeinen hoéher als die Stro-
mungsgeschwindigkeit im Rihrkesselreaktor an Stellen geringer Rihrwirkung, wie z.B. im Bereich oberhalb
des obersten Rihrblatts. Insbesondere bei Zudosierung im Bereich des Umpumpungssystems kdnnen durch
die dort herrschende hohe Stromungsgeschwindigkeit lokale Konzentrationsspitzen vermieden werden. Wei-
terhin wird insgesamt eine bessere Durchmischung des Reaktorinhalts sichergestellt. Uberraschend wird
durch das erfindungsgemafe Verfahren ein Produkt erhalten, das eine noch héhere spezifische Oberflache
aufweist als ein Produkt, das ohne Umpumpungsverfahren hergestellt wurde. Weiterhin fihrt die Anwendung
der Umpumpung zu einer zusatzlichen Verringerung der Schwankungen der Produktqualitat. Es kénnen meh-
rere Umpumpsysteme parallel eingesetzt werden.

[0051] Die bei der Herstellung erhaltene Suspension wird vorzugsweise filtriert und der so erhaltene Press-
kuchen kann gegebenenfalls nach Waschen mit Wasser getrocknet werden.

[0052] Dabei kommen einerseits Ubliche Trocknungsverfahren wie die Schaufeltrocknung usw. in Frage. Mit
derartigen Trocknungsverfahren und anschlieBender Mahlung des Pigments auf Gibliche Weise werden pulver-
férmige Pigmente erhalten.

[0053] Bevorzugt wird der Presskuchen als walrige Slurry spriihgetrocknet. Der zu versprihende Slurry be-
sitzt vorzugsweise einen Feststoffanteil von 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 Gew.-%.

[0054] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Pigmentpraparationen, worin wenigs-
tens eine erfindungsgemal hergestellte Metallverbindung oder eine Einlagerungsverbindung davon und we-
nigstens ein Dispergiermittel vermischt werden. Diese Pigmentpraparationen dienen vorzugsweise der Einar-
beitung in wassrige Systeme.

[0055] Bezlglich geeigneter Dispergiermittel kann auf den eingangs erwahnten Stand der Technik verwiesen
werden, insbesondere die EP-A1-0994164, Seite 8, Zeile 56 Seite 11, Zeile 23, deren Offenbarung zum Ge-
genstand dieser Anmeldung gehdéren. Besonders bevorzugt enthalt die Pigment-Praparation mehr als 90 ins-
besondere mehr als 95, vorzugsweise mehr als 97 Gew.-% an Pigment (erfindungsgemal hergestellte Metall-
verbindung + gegebenenfalls darin eingelagerte Verbindung(en)) und Dispergiermittel.

[0056] Die Erfindung betrifft weiterhin die erfindungsgemaf hergestellten Metallverbindungen oder die Einla-
gerungsverbindungen davon (bevorzugt mit Melamin) mit einer spezifischen Oberflache nach BET von min-
destens 180 m?%g, wie zwischen 180 m?/g und 240 m?%g, insbesondere zwischen 180 und 210 m?/g sowie einen
die genannten Metallverbindungen oder Einlagerungsverbindungen enthaltenden Photolack, der wenigstens
ein photohartbares Monomer und wenigstens einen Photoinitiator enthalt. Die Erfindung betrifft weiterhin Farb-
filter und daraus hergestellte Flissigkristallanzeigen, die die erfindungsgemaf hergestellten Metallverbindun-
gen oder die Einlagerungsverbindungen davon mit einer spezifischen Oberflache nach BET von mindestens
180 m?/g, wie zwischen 180 m?/g und 240 m?/g, enthalten. Bei der Herstellung der Farbfilter fir Flissigkristall-
anzeigen wird die erfindungsgemal hergestellte Metallverbindung oder die Einlagerungsverbindung davon
(bevorzugt mit Melamin) mit einer spezifischen Oberflache nach BET von mindestens 180 m?/g, wie zwischen
180 m?/g und 240 m?/g, in einem organischen Ldésungsmittel gegebenenfalls unter Zusatz eines Bindemittel-
harzes und/oder Dispergiermittels gemahlen, anschlieRend unter Zusatz von photohartbaren Monomeren,
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Photoreaktionsstarter und ggf. weiterem Bindemittel und/oder Lésungsmittel zu einem Photolack verarbeitet
wird, der im Anschluss daran mittels geeigneter Beschichtungsverfahren wie z.B. Roller-, Spray-, Spin-Dip-
oder Air-Knife-Coating auf ein geeignetes Substrat, im Allgemeinen eine Glasplatte aufgetragen wird, mittels
Photomaske belichtet und anschlie3end gehartet und zum fertigen farbigen Filter entwickelt wird.

[0057] Die Erfindung betrifft weiterhin bevorzugt die Verwendung der erfindungsgemaf hergestellten Metall-
verbindungen oder der Einlagerungsverbindungen davon, bevorzugt mit einer spezifischen Oberflache nach
BET von mindestens 180 m?/g, wie zwischen 180 m?/g und 240 m?/g, als Pigment fur Farbfilter in Fliissigkris-
tallanzeigen.

[0058] Die Erfindung betrift weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Farbfiltern in Flissigkristallanzeigen,
dass die Verwendung der erfindungsgemal hergestellten Metallverbindungen oder der Einlagerungsverbin-
dungen davon vorzugsweise jeweils mit einer spezifischen Oberflache nach BET von mindestens 180 m?/g,
wie zwischen 180 m?/g und 240 m?/g, umfasst.

[0059] Die erfindungsgemal hergestellten Metallverbindungen oder Einlagerungsverbindungen davon oder
Pigmentpraparationen eignen sich uberdies hervorragend fir alle Pigmentanwendungszwecke.

[0060] Zum Beispiel eignen sie sich zum Pigmentieren von Lacken aller Art fur die Herstellung von Druckfar-
ben, Leimfarben oder Binderfarben, fur die Massefarbung von synthetischen, halbsynthetischen oder naturli-
chen makromolekularen Stoffen, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamid, Polyethylen oder Polypropy-
len. Sie kénnen auch fir die Spinnfarbung von natirlichen, regenerierten oder kinstlichen Fasern, wie z.B.
Cellulose-, Polyester-, Polycarbonat-, Polyacrylniril- oder Polyamidfasern, sowie zum Bedrucken von Textilien
und Papier verwendet werden. Aus diesen Pigmenten kdnnen feinteilige, stabile, wallrige Pigmentierung von
Dispersions- und Anstrichfarben, fur die Papierfarbung, fir den Pigmentdruck von Textilien, fir den Laminat-
druck oder fir die Spinnfarbung von Viskose brauchbar sind, durch Mahlen oder Kneten in Gegenwart von
nichtionogenen, anionischen oder kationischen Tensiden hergestellt werden. Die nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren hergestellten Pigmente eignen sich hervorragend fur Ink Jet Anwendungen und aufgrund ihrer
vergleichsweise hohen spezifischen Oberflache nach BET fur Farbfilter fur Flissigkristallanzeigen.

Ausflihrungsbeispiel
Erfindungs-Beispiel 1

[0061] 190 g wasserfeuchte Paste von Diazobarbitursdure mit einem Trockengehalt von 81 %, entsprechend
1549 trocken, werden in 3000 g Wasser mit einem Laborrihrer verriihrt. 600 mg Impfkristalle (Nickelsalz der
Azobarbitursaure interkaliert mit Melamin mit einer spezifischen Oberflache BET von 160 m?/g) werden zuge-
geben. Danach wird indirekt auf 80°C erwarmt und bei dieser Temperatur 134 g Barbitursaure eingetragen.
Nach ca. 30 minitigem Nachrihren wird mit 30%iger Kaliumhydroxidlésung auf pH 5,0 gestellt. AnschlieRend
2 Stunden bei pH 5,0 und 80°C nachgerthrt. Danach wird mit Wasser auf 5400 g verdiinnt. AnschlieRend wird
indirekt auf 90°C erwarmt und bei dieser Temperatur 252 g Melamin eingetragen. Danach werden 575 g
22,5%iger Nickelchloridldsung zugetropft. 90 Minuten wird nachgerihrt, um eine moglichst vollstandige Um-
setzung zu erreichen. Dann wird mit 30%iger Kaliumhydroxidlésung auf pH 5,0 gestellt.

[0062] AnschlieBend wird die Pigment-Slurry (bis auf 6 g fir Erfindungs-Beispiel 2) auf einer Saugnutsche iso-
liert, elektrolytfrei gewaschen, bei 80°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet und in einer tiblichen Labormuih-
le ca. 2 Minuten gemabhlen.

[0063] Der Versuch wird fiinfmal wiederholt. Es werden Produkte mit einer BET-Oberflache im Bereich von
180 bis 192 m?/g erhalten.

Erfindungs-Beispiel 2

[0064] 6 g der Pigment-Slurry einer Charge aus Erfindungs-Beispiel 1 als Impfkristallsuspension werden vor-
gelegt. 3000 g Wasser werden zugesetzt. 190 g wasserfeuchte Paste von Diazobarbitursaure mit einem Tro-
ckengehalt von 81 %, entsprechend 154g trocken werden mit einem Laborruhrer verrihrt. Danach wird indirekt
auf 80°C erwarmt und bei dieser Temperatur 134 g Barbitursaure eingetragen. Nach ca. 30 minttigem Nach-
rihren wird mit 30%iger Kaliumhydroxidlésung auf pH 5,0 gestellt. AnschlieRend 2 Stunden bei pH 5,0 und
80°C nachgerihrt. Danach wird mit Wasser auf 5400 g verdiinnt. Anschliefend wird indirekt auf 90°C erwarmt
und bei dieser Temperatur 252 g Melamin eingetragen. Danach werden 575 g 22,5%iger Nickelchloridlésung
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zugetropft. 90 Minuten wird nachgerthrt, um eine mdglichst vollstandige Umsetzung zu erreichen. Dann wird
mit 30%iger Kaliumhydroxidldsung auf pH 5,0 gestellt.

[0065] AnschlieBend wird auf einer Saugnutsche isoliert, elektrolytfrei gewaschen, bei 80°C im Vakuumtro-
ckenschrank getrocknet und in einer tblichen Labormuhle ca. 2 Minuten gemahlen.

[0066] Man erhalt ein Produkt mit einer BET-Oberflache von 185 m?/g.
Vergleichs-Beispiel 1

[0067] 190 g wasserfeuchte Paste von Diazobarbitursdure mit einem Trockengehalt von 81 %, entsprechend
1549 trocken, werden in 3000 g Wasser mit einem Laborrihrer verrihrt. Danach wird auf 80°C erwarmt und
bei dieser Temperatur 134 g Barbitursaure eingetragen. Nach ca. 30 minitigem Nachrihren wird mit 30%iger
Kaliumhydroxidldsung auf pH 5,0 gestellt. AnschlieRend 2 Stunden bei pH 5,0 und 80°C nachgeruhrt. Danach
wird mit Wasser auf 5400 g verdunnt. AnschlieRend wird indirekt auf 90°C erwarmt und bei dieser Temperatur
252 g Melamin eingetragen. Danach werden 575 g 22,5%iger Nickelchloridldsung zugetropft. 90 Minuten wird
nachgeruhrt, um eine moéglichst vollstdndige Umsetzung zu erreichen. Dann wird mit 30%iger Kaliumhydroxid-
I6sung auf pH 5,0 gestellt.

[0068] AnschlieBend wird die Pigment-Slurry auf einer Saugnutsche isoliert, elektrolytfrei gewaschen, bei
80°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet und in einer Gblichen Labormuhle ca. 2 Minuten gemahlen.

[0069] Der Versuch wird fiinfmal wiederholt. Es werden Produkte mit einer BET-Oberflache im Bereich von
143 bis 177 m?/g erhalten.

Vergleichs-Beispiel 2

[0070] In einem 20m® Reaktor mit Mantelheiz-/kiihl-System, Riihrer, Stromstdrer und Umpumpsystem wer-
den 6.000 Liter 80°C heiltes Wasser bei einer Rihrgeschwindigkeit von 20 U/min vorgelegt. 380 kg wasser-
feuchte Paste von Diazobarbitursaure mit einem Trockengehalt von 81 %, entsprechend 308 kg trocken, wer-
den eingetragen.

[0071] Die Temperatur wird auf 80°C gehalten und bei dieser Temperatur 268 kg Barbitursaure eingetragen.
Es wird mit einer Umpumpung gearbeitet, die auf 15m®h eingestellt ist. Nach 1 Stunde Umpumpung wird mit
30%iger Kaliumhydroxidldsung innerhalb 30min auf pH 5,0 gestellt, wobei die Kaliumhydroxidldsung in die
Umpumpung dosiert wird. Anschliefsend wird 2 Stunden bei pH 5,0 und 80°C unter Umpumpen nachgerihrt.
Danach wird mit Wasser auf 15.000 Liter verdinnt. Anschlieftend wird auf 90°C erwarmt und bei dieser Tem-
peratur 500 kg Melamin eingetragen. Die Umpumpung wird auf 30m*/h gestellt. Danach werden 1.150 kg
22,5%iger Nickelchloridlésung tUber den Umpumpkreislauf innerhalb 30min eindosiert. 90 Minuten wird unter
Umpumpen nachgerthrt, um eine méglichst vollstandige Umsetzung zu erreichen. Dann wird mit 30%iger Ka-
liumhydroxidldsung innerhalb 30min auf pH 5,0 gestellt, wobei die Kaliumhydroxidlésung in die Umpumpung
eindosiert wird.

[0072] Danach wird tber eine Dosierung von Salzsaure in den Umpumpkreislauf innerhalb 30 min auf pH 2,5
gestellt. Die Temperatur wird auf 98°C erhéht und 4 Stunden getempert. Danach wird mit 30%iger Kaliumhyd-
roxidlésung innerhalb 30min auf pH 5,0 gestellt, wobei die Kaliumhydroxidlésung in den Umpumpkreislauf ein-
dosiert und die Temperatur auf 80°C geregelt wird.

[0073] Der anbackungsfreie Reaktor 14t sich sehr leicht praktisch vollstandig entleeren. Die homogene Pig-

ment-Slurry wird auf einer Filterpresse isoliert, elektrolytfrei gewaschen und bei 80°C getrocknet. Man erhalt

ein sehr einheitliches Produkt mit sehr enger Partikelgréienverteilung und einer BET-Oberflache von 167 m%g.
Erfindungs-Beispiel 3

[0074] Man Iasstin dem Ansatz von Vergleichsbeispiel 2 etwa 20 Liter der Produktsuspension als Impfkristalle

im Reaktor zurtick und arbeitet dann erneut wie in Vergleichsbeispiel 2 beschrieben. Man erhalt ein sehr ein-
heitliches Produkt mit sehr enger PartikelgréRenverteilung und einer BET-Oberflache von 182 m?/g.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metall-Verbindungen einer Azo-Verbindung der Formel (1)

@

oder tautomere Strukturen davon,
worin die mit

X und Y bezeichneten Ringe je einen oder zwei Substituenten aus der Reihe =0, =S, =NR,, -NR;R,, -OR,,
-SR,, -COOR, -CN, -CONR(R;, -SO,R,,

—ITI—CN,
Re

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl tragen kénnen,

wobei die Summe der endo- und exocyclischen Doppelbindungen flr jeden der Ringe X und Y drei ist,

worin

R, Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ist,

R, Wasserstoff, Cyano, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Acyl ist und

Rg Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ist,

R,, R, R, R, fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen und weiterhin, wie in Formel (1) durch
die unterbrochenen Linien angedeutet wird, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbilden kénnen, an die weitere Ringe
ankondensiert sein konnen,

R, -OH, -NR,R;, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

worin Rg und R, wie oben definiert sind,

wobei in den fiir R, bis Ry genannten Substituenten, die CH-Gruppen enthalten, die Wasserstoffatome in den
CH-Gruppen substituiert sein kdnnen,

und m, n, o, p 1 (eins), oder fur den Fall, da® von den Ring-Stickstoffatomen, an denen die entsprechenden
Substituenten R, bis R, sitzen, Doppelbindungen ausgehen, wie in Formel (1) durch die punktierten Linien an-
gedeutet wird, auch 0 (null) bedeuten kénnen,

und die gegebenenfalls eine Verbindung eingelagert enthalten,

dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung in Gegenwart von Impfkristallen erfolgt.

2. Verfahren gemaf} Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Verbindung der Formel (1) der mit
X gekennzeichnete Ring fir einen Ring der Formel

R, L L, L
\N N=— _</N
M , M ’ I’M
=<N 7 =<N A N4
/ ! /
R/ R R, R SRy R;
2 5
I,,"‘Rl L L steht,
{ N N=
\\ M
‘M1—<\ / oder 1 \N /
N
OH OH

in denen
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L und M unabhéngig voneinander fir =0, =S oder =NR; stehen,
L, Wasserstoff, -OR,, -SR;, -NR;R;, -COOR;, -CONR(R,, -CN, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl ist und
M, -OR,, -SR;, -NR;R,, -COOR;, -CONRyR;, -CN, -SO,R,,

—N—CN,

Re

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bezeichnen,
oder die Substituenten M, und R, oder M, und R, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring ausbilden kénnen, und
R, R, Rs, Rg, R; und Ry die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen.

3. Verfahren geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Azoverbindung der Formel (1) in Form
ihrer freien Saure der Formel (1) oder (lll) oder einer dazu tautomeren Form entspricht

0 Q
A \
v o " II
M1——<N P—N=N— N>—M1 (In
R/ R, HO R,
oo o R
N N
M'1—<\N jé—N=N~§\\: r\{>—M"1 (I
R, HO

in denen

R's -OH oder -NH, bezeichnet,

R',, R";, R, und R", jeweils fiir Wasserstoff stehen und

M'; und M", unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, -OH, -NH,, -NHCN, Arylamino oder Acylamino stehen.

4. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Azoverbindung der Formel (I) in Form
ihrer freien Saure der Formel (V) oder einer tautomeren Form davon entspricht

/NI
HO—<\N ://§—N=N—§\t r\{>—OH V.
OH - HO

5. Verfahren gemanR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallverbindungen
der Azoverbindung der Formel (I) Salze bzw. Komplexverbindungen der Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen der
Azoverbindung der Formel (1) mit einem oder mehreren Metallen sind, die aus der Gruppe ausgewahlt werden,
die besteht aus: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Sn, Pb, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Cd,
Hf, Ta, W, La, Ce, Prund Nd.

6. Verfahren geman einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallverbindung ein
Ni-Salz bzw. ein Ni-Komplex der Azoverbindung der Formel (l) eingesetzt wird.

7. Verfahren zur Herstellung von Metallverbindungen gemaR einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie eine cyclische oder acyclische organische Verbindung, insbesondere Melamin einge-
lagert enthalten.

8. Verfahren zur Herstellung der Metallverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7 oder der Einla-

gerungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzten Impfkristalle die gleiche chemi-
sche Struktur aufweisen wie die herzustellenden Metallverbindungen oder die Einlagerungsverbindungen.
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9. Verfahren zur Herstellung der Metallverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8 oder der Einla-
gerungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass als Impfkristalle das Natrium-, Dinatrium-, Kali-
um-, Dikalium- oder das Nickel-Salz oder Mischungen dieser Salze der Azoverbindung der Formel (I) oder die
Einlagerungsverbindungen dieser Salze insbesondere mit Melamin verwendet werden.

10. Verfahren zur Herstellung der Metallkomplexe gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9 oder der Einlage-
rungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung in Gegenwart von 1 ppm-10.000
ppm, vorzugsweise von 10 ppm-5.000 ppm, ganz besonders bevorzugt von 50 ppm-3.000 ppm, insbesondere
von 100 ppm-2.000 ppm an Impfkristallen, jeweils bezogen auf die theoretisch erhaltliche Menge der herzu-
stellenden Metallverbindung, erfolgt.

11. Verfahren zur Herstellung der Metallkomplexe gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10 oder der Einlage-
rungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Impfkristalle wahrend oder vor der Azo-
kupplung im Reaktionsmedium befinden.

12. Verfahren zur Herstellung der Metallverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11 oder der Ein-
lagerungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass eine spezifische Oberflache nach BET der Me-
tallverbindungen oder der Einlagerungsverbindungen davon von mindestens 160 m?/g erhalten wird.

13. Verfahren zur Herstellung der Metallverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12 oder der Ein-
lagerungsverbindungen davon, dadurch gekennzeichnet, dass die nach dem Verfahren gemaf einem der An-
spriche 1 bis 12 hergestellten Metallverbindungen oder die Einlagerungsverbindungen davon als wassrige
Slurry spriihgetrocknet werden.

14. Metallverbindungen der Azo-Verbindung der Formel (1), die wie im Anspruch 1 definiert ist, oder eine
Einlagerungsverbindung davon mit mindestens einer weiteren davon verschiedenen Verbindung, mit einer
spezifischen Oberflache nach BET von mindestens 180 m?/g.

15. Photolack, enthaltend wenigstens ein photohartbares Monomer, wenigstens einen Photoinitiator und
wenigstens eine Metallverbindung oder eine Einlagerungsverbindung davon nach Anspruch 14.

16. Farbfilter enthaltend wenigstens eine Metallverbindung oder eine Einlagerungsverbindung davon nach
Anspruch 14.

17. Flissigkristallanzeige, enthaltend wenigstens einen Farbfilter gemal Anspruch 17.

18. Verfahren zur Herstellung von Farbfiltern in Flissigkristallanzeigen, dass die Verwendung der Metall-
verbindungen, hergestellt nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 13 oder der Einlagerungs-
verbindungen davon, oder der Metallverbindung nach Anspruch 14 oder der Einlagerungsverbindungen davon
umfasst.

19. Verfahren zur Herstellung von Pigmentpraparationen, worin wenigstens eine Metallverbindung oder
eine Einlagerungsverbindung davon, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13,
oder die Metallverbindung nach Anspruch 14 oder eine Einlagerungsverbindungen davon und wenigstens ein
Dispergiermittel vermischt werden.

20. Verwendung der Metallverbindungen, hergestellt nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche
1 bis 13 oder der Einlagerungsverbindungen davon oder der Metallverbindung nach Anspruch 14 oder der Ein-
lagerungsverbindung davon als Pigment.

21. Verwendung der Metallverbindungen, hergestellt nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche
1 bis 13 oder der Einlagerungsverbindungen davon, oder der Metallverbindung nach Anspruch 14, oder der
Einlagerungsverbindungen davon oder der Pigmentpraparationen hergestellt nach Anspruch 17 zur Herstel-
lung von Druckfarben, Leimfarben oder Binderfarben, fir die Massefarbung von synthetischen, halbsyntheti-
schen oder natirlichen makromolekularen Stoffen, insbesondere Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamid, Poly-
ethylen oder Polypropylen, sowie fur die Spinnfarbung von naturlichen, regenerierten oder kunstlichen Fasern,
wie z.B. Cellulose-, Polyester-, Polycarbonat-, Polyacrylniril- oder Polyamidfasern, sowie zum Bedrucken von
Textilien und Papier.

22. Verwendung der Metallverbindungen, hergestellt nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche
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1 bis 13, oder der Einlagerungsverbindungen davon oder der Metallverbindung nach Anspruch 14 oder der Ein-
lagerungsverbindungen davon oder der Pigmentpraparationen hergestellt nach Anspruch 17 als Pigment fur
Laminate, als Pigment fur Farbfilter in Flussigkristallanzeigen, als Pigment fur den Ink Jet Druck.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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