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Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Cumarinreihe.

@ Farbstoffe der Cumarinreihe der Formel 1

2%
N 07X

1/N NH

7

in der die Substituenten die im Patentanspruch 1' genann-
te Bedeutung haben, werden durch Umsetzung einer Ver-
bindung der Formel 2

) 7 CHO
2 A @
N OH
'l/
Z

mit einer Verbindung der Formel 3

B 3)

hergestellt.
Es werden fluoreszierende Farbstoffe mit gelbgriinen
FarbtOnen erhalten.
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PATENTANSPRUCHE stituiertes Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyl oder Thienyl oder
1. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Cumarin-  einen Rest der Formel OR, SR, SO,R oder
reihe der Formel 1

R3
I\/I —N 5 ~-N - s
\ R
NN S )\ 7 (1),
7 2 R! und R? Wasserstoff, C,—C,-Alkyl, gegebenenfalls durch
\ 0 PN Cyan, C;- bis C4-Alkoxy, Chlor, Brom, Carboxy, Carb-C,- bis
N NH 10 C4-alkoxy, Carbonamid oder Acetoxy substituiertes C;- bis C,-
1 e Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylithyl oder Phenyl,
7 R? und R* Wasserstoff, C,- bis C,-Alkyl oder gegebenen-
4 falls durch Cyan, C;- bis C4-Alkoxy, Chlor, Brom, Carboxyl,
In der Carb-C;- bis C,-alkoxy, Carbonamid oder Acetoxy substitu-
Z gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, 15 jertes Ci- bis Ci-Alkylzl ¢
Aralkyl, Aryl oder Heteroaryl oder einen Rest der Formel R'und R? oder R? und R* zusammen mit dem Stickstoff den
23 Rest eines 5- oder 6-gliedrigen gesittigten, heterocyclischen
Ringes und
-OB, -SB, SO,B oder —N< s R? zusammen mit dem Stickstoff einen in ortho-Stellung
z* 20 zum Stickstoff ankondensierten Rest der Formel
Z1,72, 73 und Z* Wasserstoff oder gegebenenfalls substitu- CH; CH;
iertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl, [ I
Z'und Z? oder Z? und Z* zusammen mit dem Stickstoff Teil —N—C-CH,~CH-, -N—CH-CH,~ oder
eines heterocyclischen Ringes, 25 I [
Z! und Z? zusammen mit dem Stickstoff einen in ortho- R! CH; R! CH,
Stellung zum Stickstoff ankondensierten gesittigten, gegebe-
nenfalls substituierten 5- oder 6-Ring und CeHs
B gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, |
Aralkyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten, dadurch gekennzeich- 3¢ ~N-CH-CH,~
net, dass man Verbindungen der Formel 2 [
Rl
CHO
7 2 bedeuten. '
\ (2) 5 3 Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
N OH net, dass man Farbstoffe der Formel
7 .
71 N-N
. . 40 4 »\
mit Verbindungen der Formel 3 : 5 X S R
R
N- N
BN S
/ S (3 ) 45 R5
NC-CH, Z
herstellt, in der
tondensiert R3 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen ist und

R die angegebene Bedeutung hat.

4. Farbstoffzubereitung zum Farben von synthetischen und
halbsynthetischen Fasern, enthaltend, neben weiteren Bestand-
teilen, Farbstoffe der Formel 1.

N—N
7B\ 5. Verwendung der Farbstoffe der Formel 1 zum Férben von
Kunststoffen in der Masse.
1 \ S R 55
R . . . .
\ N 0 NH Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2/

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich- 50
net, dass man Farbstoffe der Formel

Farbstoffen der Formel (1)

R 60 N—N

herstellt, in der / »\

R C;- bis C4-Alkyl, Benzyl, B-Hydroxyithyl oder -propyl, X S 7 (1) ]
»-Di-C;- bis Cy-alkylaminodthyl oder -propyl, p-C;- bis C4- 7 2
Alkoxyéthyl oder -propyl, 8-Cyanéthyl, 3-Carb-C;- bis Cy- 65 \ 0 M
alkoxyithyl, B-(B’-Athylmercapto- oder Athylsulfonylitho- N
xy)-dthyl, B-Phenoxyithyl, Cyclohexyl, gegebenenfalls durch 1~
Chlor, Brom, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy oder Cyan sub-

NH



inder
Z gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl,
Aralkyl, Aryl oder Heteroaryl oder einen Rest der Formel

3
/Z
Ny’

-0B, -SB, SO,B oder -N

Z', 72, Z* und Z* Wasserstoff oder gegebenenfalls substitu-
iertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralky! oder Aryl,

Z! und Z? oder Z* und Z* zusammen mit dem Stickstoff Teil
eines heterocyclischen Ringes,

Z! und Z* zusammen mit dem Stickstoff einen in ortho-
Stellung zum Stickstoff ankondensierten gesiittigten, gegebe-
nenfalls substituierten 5- oder 6-Ring und

B gegebenenfalls substituierten Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl,
Aralkyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man Verbindungen der Formel 2.

HO
2

N (2)
AN OH

Z

mit Verbindungen der Formel 3

N-N
AN ),
NC-CH,, z
kondensiert.

Bevorzugt werden Farbstoffe der Formel

/N—-N
\
" A S )\ R
R
AN i 0 H
2/
R
inder

R C;- bis Cg-Alkyl, Benzyl, B-Hydroxyéthyl oder -propyl,
0-Di-C,- bis C;-alkylaminoéthyl oder -propyl, -C;- bis C,-
Alkoxyithyl oder -propyl, B-Cyanéthyl, B-Carb-C,- bis C,-
alkoxyithyl, B-(B’-Athylmercapto- oder Athylsulfonylith-
oxy)-dthyl, B-Phenoxyithyl, Cyclohexyl, gegebenentalls durch
Chlor, Brom, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy oder Cyan sub-
stituiertes Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyl oder Thienyl oder
einen Rest der Formel OR, SR, SO,R oder

3
NG
Ngpe ’

R und R? Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl, gegebenenfalls
durch Cyan, C;- bis C,-Alkoxy, Chlor, Brom, Carboxy, Carb-
C,- bis C,-alkoxy, Carbonamid oder Acetoxy substituiertes C;-
bis C,;:Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylithyl oder Phenyl,

R* und R* Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl oder gegebenen-
falls durch Cyan, C;- bis C,-Alkoxy, Chlor, Brom, Carboxyl,
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Carb-C;- bis C;-alkoxy, Carbonamid oder Acetoxy substitu-
iertes C;- bis C;-Alkyl,
R!und R? oder R? und R* zusammen mit dem Stickstoff den
Rest eines 5- oder 6-gliedrigen gesdttigten, heterocyclischen
s Ringes und
R? zusammen mit dem Stickstoff einen in ortho-Stellung
zum Stickstoff ankondensierten Rest der Formel

CH CH

10 t 3 1 3

-N--C-CH,-CH-, -N--CH-CH,-

ll 1 2 ¢ |1 'H 2

R CH3 R C 3
15

Cets
oder ~N=-CH-CH -
14 2

20 R

bedeuten.
Ausser den schon einzeln genannten Resten seien als Substi-
tuenten beispielsweise genannt:

,s  FirRLR? R*undR*: Methy], Athyl, n- oder i-Propyl, n-
oder i-Butyl, B-Methoxyithyl, 3-Athoxyéthyl, 3-Acetoxy-
dthyl, B-Chlorithyl, 3-Carbomethoxyithyl, B-Carboithoxy-
dthyl, B-Carbobutoxyithyl, B-Methoxypropyl, B-Athoxypro-
pyl, B-Methoxy-y-chlorpropyl oder B-Acetoxypropyl.

o  Zusammen mit dem Stickstoff bedeuten R! und R? oder R?
und R*z.B. den Rest des Pyrrolidins, Piperidins, Morpholins,
Piperazins oder N-Methylpiperazins.

Von besonderer technischer Bedeutung sind Farbstoffe der

Formel
& N-N
BN
S S
R? 8
40 > N 0] NH
R 5
inder

R Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Methy! oder
Athylist, und

R die angegebene Bedeutung hat. Bevorzugt fiir R ist gege-
benenfalls substituiertes Phenyl sowie SCH3, SC,H;, SC;H,
SC,Hy, SC¢H, 3, SCH,C¢H;, SCH,C¢H,CH;, SCH,C¢H,Cl,
SCH,CH,0H, SCH,CH,N(CH,),, SCH,CH,N(C,Hj5), oder
S(CH,);N(CH;),.

w

0

Die neuen fluoreszierenden Farbstoffe sind von hoher Bril-
55 lanz, die Farbtone liegen im gelbgriinen Bereich. Sie eignen sich
zum Farben von Textilmaterial aus Polyamiden, Cellulose-
estern, Acrylnitrilpolymerisaten und insbesondere Polyestern
sowie zum Farben von Kunststoffen in der Masse. Leicht subli-
mierende Farbstoffe sind auch fiir den Transferdruck geeignet.
Die erfindungsgemdss hergestellten Farbstoffe sind sehr
ausgiebig (farbstark und hohe Baderschopfung) und ergeben
Farbungen mit guter Lichtechtheit und Thermofixierechtheit.
Das fdrberische Verhalten ist sehr gut, z.B. nicht pH-abhéngig.
Auch zum Firben von fiir Tageslichtleuchtpigmente verwende-
65 ten Harzen sind die Farbstoffe der Formel 1 brauchbar.
Gegeniiber den bekannten Verfahren ergeben sich bei der
Herstellung keine Abweichungen; die Reaktionen verlaufen
analog.

60
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Verbindungen der Formel 3 sind z.B. analog dem in den anmethyl-5-phenyl-thiadiazol werden in 100 Volumenteilen
Chem. Ber. 96 (1963) 1059 beschriebenen Verfahren zugéng- Isopropanol mit 5 Volumenteilen Pyrrolidin 15 Minuten unter
lich. Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen saugt man das 3-[5'-

In den foigenden Beispielen bezichen sich Angaben iiber Phenylthiadiazolyl-(2')]-7-didthylamino-2-iminocumarin vom
Teile und Prozente, sofern nichi anders vermerkt, auf das Ge- 5 Schmelzpunkt 228 bis 230 °Cin 79 %iger Ausbeute ab.
wicht. Analog zu Beispiel 1 werden die in der Tabelle 1 aufgefiibr-

ten Verbindungen erhalten.

Beispiel 1
19,3 Teile Didthylaminosalicylaldehyd und 20,1 Teile 2-Cy- 10

N—N M
)
X S 3
R R

v
R 2
Beispiel R! R? R3 R*
2 —CH, —CH, H H
3 ~-C,H; -GH;s 4-Cl H
4 —CH, —CH, 2-Cl H
5 —CH, ~CH; 4-Cl H
6 -CH, —CH, 2-Cl H
7 ~C,H; ~CH, 2-Cl 4l
8 —CH, —_CH, 2-Cl 4Cl
9 ~C,Hy ~CH; 2-Cl 6-Cl
10 —CH, —CH, 2-Cl 6-Cl
1 ~CH, —CH, 4-CH, H
12 ~C,Hy _C,H, 4-CH, H
13 —CH, —CH, 4-OCH, H
14 ~C,H; —C,H; 4-OCH, H
15 —CH, _CH, 4-0CH;, H
16 —CH; —C,H; 4-0CH, H
17 ~CH, —CH, 2-OCH, H
18 ~C,H; ~C,H; 2-OCH, H
__CH;
19 —-CH3 —CH; 4N H
CH,
__CH,
20 -C;H; —CH; 4N H
CH,
21 -CHs -CoH; 4-NO, H
22 ~CH; ~CH; 4-NO, H
23 _CH, _CH, 4-CN H
24 ~CH; ~CH; 4-CN H
25 —CH, —CH, 4-CO,CH; H
26 —C,H, —C,H, 4-CO,CH; H
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