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(57) Abstract
74

The invention concerns azamethine dyes of formula (I) in which
W is oxygen, sulphur or a group of the formula -NH-CO-, -NH-COO- Z5
or -NH-803-, Z! is C)-C4 alkyl which may also be substituted, phenyl ™~
or C1-Ca alkoxy, Z? and Z3 are hydrogen or Ci-Cq alkyl which may N N=T 1 D
also be substituted, whereby the -CZ1Z2Z3 group may not be linear ZG/ Z
and is not isopropyl, Z4 is hydrogen, C1-Ca alkyl or Ci-C4 alkoxy, Y4 |
and Z6 are C;-Cyo alkyl which may also be substituted, C3-C4 alkenyl, W—C—22
Cs-C7 cycloalkyl, phenyl or tolyl or, together with the nitrogen atom
to which they are bound, a heterocyclic group, or Z4 and Z° together
form a bridging unit and T is a grouping corresponding to a cyclic acid z3
H,T with CH groups. The invention also concems a method for the
thermal transfer of such dyes.

(57) Zusammenfassung

Azamethinfarbstoffe der Formel (I), in der W Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest der Formel -NH-CO-, -NH-COO- oder -NH-S0z2-,
Z! C;-Cq-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist, Phenyl oder C)-Ca-Alkoxy, Z? und Z3 Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl, das gegebenenfalls
substituiert ist, wobei der Rest -CZ!Z2Z3 nicht linear sein darf ynd von Isopropyl verschieden ist, Z* Wasserstoff, C-Ca-Alkyl oder C-Cs-
Alkoxy, Z5 und Z6 C;-Cyo-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist, C3-C4-Alkenyl, Cs-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder zusammen
mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen heterocyclischen Rest oder 74 und Z5 zusammen ein Briickenglied und T den Rest einer
cyclischen CH-aciden Verbindung H,T bedeuten, sowie ein Verfahren zu ihrer thermischen Ubertragung.
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Azamethinfarbstoffe

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azamethinfarbstoffe der
Formel I

724
zS\
N Ne 21
P
z5 (1),
W—C—22
L,
in der

W  Sauerstoff, Schwefel oder einen Rest der Formel -NH-CO-,
-NH-COO- oder -NH-SO3.

7zl C;-C4-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom in
Etherfunktion unterbrochen ist, Benzyl, Phenylethyl, Phenyl
oder Ci-C4-Alkoxy.,

22 und Z3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C4-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom
in Etherfunktion unterbrochen ist, Benzyl oder Phenylethyl,
wobei der Rest-CZ!Z223 nicht linear sein darf und von
Isopropyl verschieden ist,

74 Wasserstoff, C1-C4-Alkyl oder C;-Cy4-Alkoxy,

75 und Z6 unabhangig voneinander jeweils C;-Cjo-Alkyl, das
gegebenenfalls substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, C3-C4-Alkenyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder zusammen mit dem
sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen
gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere
Heteroatome enthalt, oder Z4 und Z5 zusammen ein 2- oder
3-gliedriges Bruckenglied, das ein Heteroatom aufweisen kann,
und

T den Rest einer cyclischen CH-aciden Verbindung HoT bedeuten,

45 sowie ein Verfahren zu ihrer thermischen Ubertragung.
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Aus der US-A-5 079 365, US-A-5 312 926, US-A-5 218 120,
US-A-5 221 658, US-A-5 310 942, US-A-5 225 548, US-A-5 034 371,
WO-A-91/19648 sowie der &lteren Patentanmeldung PCT/EP 95/00564
sind ahnliche Farbstoffe bekannt. Es hat sich jedoch gezeigt,
5 daR diese Farbstoffe noch Mangel in ihren anwendungstechnischen
Eigenschaften aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Azamethinfarb-
stoffe bereitzustellen, die sich vorteilhaft fir Non-impact-

10 printing-vVerfahren, beispielsweise fur den thermischen Transfer
eignen und dabei insbesondere hohe thermische Stabilit&t, hohe
Lichtechtheit, hohe Farbstarke und hohe Brillanz aufweisen.

Die neuen Farbstoffe sollten auch vorteilhaft zum Farben oder
Bedrucken von textilen Materialien geeignet sein.

15
Demgemédft wurden die eingangs naher bezeichneten Azamethinfarb-
stoffe der Formel I gefunden.

Hervorzuheben sind daher Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
20 T einen Rest der Formel
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3
fur Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein
sauerstoffatom in Etherfunktion unterbrochen ist, C;-C4-Fluor-
alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, oder
C1-Cg-Alkoxycarbonyl,

fur Cyano, Carbamoyl, C;-Cg-Mono- oder Dialkylcarbamoyl,
Carboxyl oder C;-Cg-Alkoxycarbonyl,

fur C;-Cio-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen
sein kann, Cs-C7-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl, oder einen Rest der Formel NB1B2, worin B! und B2
unabhdngig voneinander jeweils die Bedeutung von Wasserstoff,
C;-Cio-Alkyl, gegebenenfalls substituiertem Phenyl,
C;-Cg-Alkanoyl, Phenylsulfonyl, Pyridylsulfonyl, gegebenen-
falls substituiertem Benzoyl, Pyridylcarbonyl oder Thienyl-
carbonyl besitzen,

einer der beiden Reste A und E fur Stickstoff und der andere fur

QL.

einen Rest der Formel C-Y4, worin Y4 die Bedeutung von
C;-Cpo-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und durch
1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein
kann, gegebenenfalls substituiertem Phenyl, Mercapto oder
gegebenenfalls substituiertem C1-Cao-Alkylthio besitzt, und

Q2, Q) und Q¢ unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff,
C1-C1o-Alkyl, C1-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Halogen, Formyl-
amino oder einen Rest der Formel R3, -CO-OR!, -CO-NHR!,
-CO-NH-CO-R!, -CO-NH-CO-R3, -CO-NH-SO;-R?, -NH-CO-R!,
-NH-CO-OR!, -NH-CO-NR!R2, NH-CS-OR!, -NH-CS-NRIRZ, -NH-CO-R?,
-NH-S0,-Rl, -NH-S50;-R3 oder -NH-SO2-NRIRZ, worin Rl und R2
unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von C1-Ci0-Alkyl,
das gegebenenfalls substituiert ist und durch 1 bis

3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann,
C;-Ci1o-Fluoralkyl, Cs-C;-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder
-NRIR? auch die Bedeutung von Amino und R} die Bedeutung
eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen
Rests, der gegebenenfalls benzoanelliert ist und ein oder
mehrere Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel aufweist, besitzen, oder
Q! und Q? zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie
geknupft sind, fur einen 5- oder 6-gliedrigen carbocyclischen
oder heterocyclischen Ring stehen.

45 Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkyl- und
Alkenylgruppen kénnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sind.
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4
Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkylreste auf-
treten, so koénnen als Substituenten z.B. gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Carboxyl,
C1-C20-Alkoxycarbonyl, dessen Alkylkette gegebenenfalls durch 1
bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen und durch
Phenyl oder Phenoxy substituiert sein kann, Cyano, C;-Cg-Alkanoyl-
OxXy, C1-C4-Alkylaminocarbonyloxy oder C1-C4-Alkoxycarbonyloxy,
wobei in den beiden letztgenannten Fallen die Alkylgruppe jeweils
durch Phenyl oder C1-C4-Alkoxy substituiert sein kann, in Betracht
kommen. Die Alkylreste weisen dabei in der Regel 1 oder 2 Substi-
tuenten auf.

Wenn in den obengenannten Formeln Alkylreste auftreten, die durch
Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sind, so sind
solche Alkylreste bevorzugt, die durch 1 oder 2 Sauerstoffatome
in Etherfunktion unterbrochen sind.

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylreste
auftreten, so kénnen als Substituenten z.B. C1-C4-Alkyl,
C1-C4-Alkoxy, Halogen, dabei insbesondere Chlor oder Brom,
Nitro oder Carboxyl in Betracht kommen. Die Phenylreste weisen
dabei in der Regel 1 bis 3 Substituenten auf.

Geeignete Reste Bl, B2, Ql, Q2, @3, @4, R!, R2, Y!, ¥3, v4, z1,
22, 23, 24, z5 und Z6 sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, Isobutyl, sec-Butyl oder tert-Butyl.

Reste B!, B2, Q!, 02, @3, @4, R!, R?, ¥3, ¥4, 25 und 26 sind
weiterhin z.B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl,
2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl,
Isononyl, Decyl oder Isodecyl.

Reste Y4 sind weiterhin z.B. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotri-
decyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl,
Nonadecyl oder Eicosyl. [Die Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl,
Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen
von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen (vgl. dazu
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition,
Vol. Al, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und
285).1

Reste Rl, R?, v1, v3, v4, 21, 22, 23, 25 und Z6 sind z.B. Methoxy-
methyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl oder 2- oder 3-Methoxy-
propyl.
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5
Reste R!, R2, Y3, Y4, 25 und 26 sind weiterhin z.B. 2-Propoxyethyl,
2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl,
2- oder 3-Butoxypropyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxy-
butyl, 2- oder 4-Butoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl,
4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl,
4,7-Dioxanonyl, 4,8-Dioxadecyl, 3,6,9-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxa-
undecyl, 2-Carboxylethyl, 2- oder 3-Carboxylpropyl, Benzyl,
1- oder 2-Phenylethyl, 2-, 3- oder 4-Methylbenzyl, 2-, 3- oder
4-Methoxybenzyl, 2-, 3- oder 4-Chlorbenzyl, 2-, 3- oder 4-Nitro-
benzyl, 3-Benzyloxypropyl, Phenoxymethyl, 6-Phenoxy-4-oxahexyl,
8-Phenoxy-4-oxaoctyl, 2-Cyanoethyl, 2- oder 3-Cyanopropyl.
2-Acetyloxyethyl, 2- oder 3-Acetyloxypropyl, 2-Isobutyryloxy-
ethyl, 2- oder 3-Isobutyryloxypropyl, 2-Methoxycarbonylethyl,
2- oder 3-Methoxycarbonylpropyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2- oder
3-Ethoxycarbonylpropyl, 2-Methoxycarbonyloxyethyl, 2- oder
3-Methoxycarbonyloxypropyl, 2-Ethoxycarbonyloxyethyl, 2- oder
3-Ethoxycarbonyloxypropyl, 2-Butoxycarbonyloxyethyl, 2- oder
3-Butoxycarbonyloxypropyl, 2-Methylaminocarbonyloxyethyl, 2-
oder 3-Ethylaminocarbonyloxypropyl, 2- (2-Phenylethoxycarbonyl-
oxy)ethyl, 2- oder 3—(2-Phenylethoxycarbonyloxy)propyl.
2-(2-Ethoxyethoxycarbonyloxy)ethyl oder 2- oder 3-(2-Ethoxy-
ethoxycarbonyloxy)propyl.

Reste 0!, Q2, @3, @, R!, R2 und Y! sind weiterhin z.B. Fluor-
methyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, 1,1,1-Trifluorethyl,
Pentylfluorethyl, Bis(trifluormethyl)methyl oder Heptafluor-
propyl.

Reste Y4 sind weiterhin z.B. 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl,
3,6,9,12-Tetraoxatetradecyl, Methylthio, Ethylthio, Propylthio,
Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio, sec-Butylthio, Pentyl-
thio, Isopentylthio, Neopentylthio, tert-Pentylthio, Hexylthio,
Heptylthio, 1-Ethylpentylthio, Octylthio, Isooctylthio, 2-Ethyl-
hexylthio, Nonylthio, Isononylthio, Decylthio, Isodecylthio,
Undecylthio, Dodecylthio, Tridecylthio, Isotridecylthio, Tetra-
decylthioc, Pentadecylthio, Hexadecylthio, Heptadecylthio, Octa-
decylthio, Nonadecylthio oder Eicosylthio.

Reste B!, B2, Y!, Y3 und Y4 sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-,

3- oder 4-Methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Ethylphenyl, 2-, 3- oder
4-Propylphenyl, 2-, 3-oder 4-Isopropylphenyl, 2-, 3- oder
4-Butylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl,
2-, 3- oder 4-Ethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Isobutoxyphenyl,
2,4-Dimethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder
4-Carboxylphenyl oder 2-, 3- oder 4-Nitrophenyl.
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6
Reste Q!, 02, 03, 04, ¥3, 25 und 26 sind weiterhin z.B. Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl.

Reste Z° und Z¢ sind weiterhin z.B. Allyl oder Methallyl.

Reste Y2 sind z.B. Mono- oder Dimethylcarbamoyl, Mono- oder
Diethylcarbamoyl, Mono- oder Dipropylcarbamoyl, Mono- oder
Diisopropylcarbamoyl, Mono- oder Dibutylcarbamoyl, Mono- oder
Dipentylcarbamoyl, Mono- oder Dihexylcarbamoyl, Mono- oder
Diheptylcarbamoyl, Mono- oder Dioctylcarbamoyl, Mono- oder
Bis(2-ethylhexyl)carbamoyl oder N-Methyl-N-ethylcarbamoyl.

Reste B! und B2 sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl,
Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl, Octanoyl,
2-Ethylhexanoyl, Isooctanoyl, Nonanoyl, Isononanoyl, Benzoyl,

2-, 3- oder 4-Methylbenzoyl oder 2-, 3- oder 4-Methoxybenzoyl.

Reste Y! und Y2 sind weiterhin z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl,
Isobutoxycarbonyl, sec-Butoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, Iso-
pentyloxycarbonyl, Neopentyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl,
Heptyloxycarbonyl, Octyloxycarbonyl, Isooctyloxycarbonyl oder
2-Ethylhexyloxycarbonyl.

Reste Q!, Q2, Q3 und Q% sind weiterhin z.B. Fluor, Chlor oder
Brom.

Reste Q!, 02, @3, Q4, 2! und 2¢ sind weiterhin z.B. Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy oder
tert-Butoxy.

Wenn Z¢ und Z5 zusammen ein 2- oder 3-gliedriges Bruckenglied

bedeuten, das ein Heteroatom aufweisen kann, so kénnen dafur z.B.

Ethylen, 1,3-Propylen, das gegebenenfalls dreifach durch Methyl
substituiert ist, oder Ethylenoxy in Betracht kommen.

Wenn Q! und Q? zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie

geknupft sind, einen 5- oder é-gliedrigen carbocyclischen oder
heterocyclischen Ring bedeuten, so kommen dafur insbesondere der
Benzol-, Pyridin-, Pyrrolinon- oder Dihydropyridonring in Be-

tracht, wobei diese Ringe jeweils 1- bis 3-fach durch C;-C4-Alkyl,

C1-C4-Alkoxy oder Halogen substituiert sein kénnen.

Wenn Z5 und 2¢ zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
einen funf- oder sechsgliedrigen gesdttigten heterocyclischen
Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome aufweist, bedeuten,
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so kénnen dafur z.B. Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpholinyl,
Piperazinyl oder N-(C;-C4-Alkyl)piperazinyl in Betracht kommen.

Reste R3 leiten sich von einem 5- oder 6-gliedrigen aromatischen
heterocyclischen Rest ab, der gegebenenfalls benzoanelliert ist
und der ein oder mehrere Heteroatome, ausgewdhlt aus der Gruppe,
bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, aufweist,

Geeignete heterocyclische Grundkérper, die Substituenten

tragen kénnen, von denen sich die Reste R3 ableiten, sind z.B.
pPyrrol, Furan, Thiophen, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol,
Isothiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol,
1,2,4-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin
oder Pyrazin.

Hervorzuheben sind dabei Heterocyclen aus der Pyrrol-, Thiophen-,
Isoxazol-, Pyridin- oder Pyridazinreihe.

Als Reste R3-CO oder R3-S0, kommen insbesondere solche 5- oder
6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Reste in Betracht, die
sich von den folgenden heterocyclischen Carbonsauren R3-COOH oder

Sulfonsauren R3-SO3H ableiten:
L 3
1] ll l| || I|
N L s s COOH ,

| COOH , COOH ,
L
(IIIa) (IIIb) (IIIc)
HOOC _ @ _-COOH
| | | I
L I JN Q X
S SO3H , L o) , N COOCH , N ,
(I11d) (I1le) (IIIf) (IIIqg)
COOH
HOOC L N
7 e
N ’ N L N COOH '
(IIIh) (IIIi) (I1I3)

wobei L jeweils fur C;-C4-Alkyl steht.

45 Als Reste R? kommen insbesondere die Reste der Formeln IIIa bis

IIIj in Betracht, die anstelle der COOH- oder SO3H-Gruppe eine
Einfachbindung aufweisen.
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8
Bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der W einen
Rest der Formel -NH-CO- bedeutet.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
21, 22 und 2z} unabhidngig voneinander jeweils C;-C4-Alkyl bedeuten.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
24 Wasserstoff bedeutet.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in
der z5 und Z¢ unabhangig voneinander jeweils C;-Cjo-Alkyl oder
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder
6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der noch ein
Stickstoff- oder Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, bedeuten.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
im Rest T Y! fur C;-C4-Alkyl steht.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
im Rest T Y2 fur Cyano steht.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I,

in der im Rest T Y3 fur C;-Cjp-Alkyl, C;-Cg-Alkanoylamino, Benzoyl-
amino, Bis(C;-Cg-alkanoyl)amino oder N- (C;-Cg-Alkanoyl)-N-benzoyl-
amino steht.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I,

in der im Rest T Y! die Bedeutung von C;-Czp-Alkyl besitzt, das
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein
kann.

Weiterhin bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I,

in der im Rest T Q!, Q2, Q3 und Q% unabhingig voneinander jeweils
fur wWasserstoff, C;-Cg-Alkyl, Halogen oder C;-Ci;-Alkanoylamino
oder Q! und Q? zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie
geknupft sind, far einen Benzol-, Pyridin-, Pyrrolinon- oder Di-
hydropyridonring, der durch C;-C4-Alkyl oder Halogen substituiert
sein kann, stehen.

Besonders bevorzugt sind Azamethinfarbstoffe der Formel I, in der
T einen Rest der Formel IId, IIe oder IIf bedeutet, wobei den
Resten IId und IIf besondere Bedeutung zukommt.
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9
Besonders bevorzugt sind weiterhin Azamethinfarbstoffe der
Formel I, in der der Rest -C212223 verzweigtes C4-C;3-Alkyl
bedeutet, wobei der Rest -C212223, in dem z!, 22 und 23 jeweils
C1-C4-Alkyl, insbesondere Methyl, bedeuten, besonders zu nennen
ist.
Von besonderem technischen Interesse sind Azamethinfarbstoffe der
Formel Ia

Z4
Ql
AN ”
N N
Zs/ AN
N o (Ia),
CO — NH
I Q3
Z1— C— 22
23
in der
zl, 22 und 23 unabhangig voneinander jeweils C;-C4-Alkyl,

insbesondere Methyl,
Z¢ Wasserstoff, C;-Cyq-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy,
25 und 2% unabhangig voneinander jeweils C;-Cio-Alkyl,

Q! und Q2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Cg-Alkyl, Trifluormethyl oder Halogen und

Q3 C;-Cji-Alkanoylamino, insbesondere C,-Cg-Alkanoylamino, oder
gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Benzoylamino

bedeuten.

Von besonderem technischen Interesse sind weiterhin Azamethin-
farbstoffe der Formel 1Ia,

in der

Zl, Z2 und 73 unabhingig voneinander jeweils C;-C4-Alkyl,
insbesondere Methyl,

Z¢ Wasserstoff, C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy,

Z> und Z¢ unabhangig voneinander jeweils C;-Cip-Alkyl,
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und Q3 unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
Cy-Cg-Alkyl, Trifluormethyl oder Halogen und

Ci-Cii-Alkanoylamino, insbesondere C;-Cg-Alkanoylamino, oder

gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Benzoylamino
bedeuten.

Von besonderem technischen Interesse sind weiterhin Azamethin-
farbstoffe der Formel Ib

z4
ZS\ Q!
N N Q?
267"
(Ib),
co—nNH 0
| Q?
zl—C—122
ZJ
in der
zl, 272 und Z3 unabhingig voneinander jeweils C;-C4-Alkyl,
insbesondere Methyl,
24 Wasserstoff, C;-Cs4-Alkyl oder C;-Cy-Alkoxy,
Z5 und 26 unabhangig voneinander jeweils Ci;-Cip-Alkyl und
Ql, Q2, Q3 und Q% unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C¢-Alkyl, Trifluormethyl, Halogen, C;-Cij-Alkanoylamino
oder gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Benzoylamino
bedeuten.
Die Azamethinfarbstoffe der Formel I kénnen nach an sich bekann-

ten Methoden erhalten werden.

Beispielsweise kann man eine Nitrosoverbindung der Formel IV

74
ZS\
N N==
267 2!
] (IV),
W— Cc—22
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in der w, 2!, 22, 23, 24, 25 und 2% jeweils die obengenannte
Bedeutung besitzen, mit einer CH-aciden Verbindung der Formel V

HzT (V) ’
in der T die obengenannte Bedeutung besitzt, konderisieren.

Es ist aber auch méglich, die Farbstoffe durch oxidative Kupplung
einer Aminoverbindung der Formel VI

74
AN
N NH;
zs/ z1
| (VI),
W— C—122
73

in der w, 2!, z2, 23, Z4, 25 und Z® jeweils die obengenannte
Bedeutung besitzen, mit einer CH-aciden Verbindung der Formel V
herzustellen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Ubertragung von Farbstoffen von einem Trager auf ein
mit Kunststoff beschichtetes Papier durch Diffusion oder Subli-
mation mit Hilfe einer Energiequelle, das dadurch gekennzeichnet
ist, daR man einen Trager verwendet, auf dem sich ein oder
mehrere Azamethinfarbstoffe der Formel I befinden.

Zur Herstellung der fur das erfindungsgemdfe Verfahren bendtigten
Farbstofftrager werden die Farbstoffe der Formel I in einem ge-
eignete organischen Losungsmittel oder in Mischungen von Losungs-
mitteln mit einem oder mehreren Bindemitteln, gegebenenfalls
unter Zugabe von Kilfsmitteln zu einer Druckfarbe verarbeitet.
Diese enthalt die Farbstoffe der Formel I vorzugsweise in mole-
kular-dispers geldster Form. Die Druckfarbe kann mittels einer
Rakel auf den inerten Trager aufgetragen und die Farbung z.B. an
der Luft oder mit einem Fdhn getrocknet werden. Geeignete organi-
sche Losungsmittel fur die Farbstoffe der Formel I sind z.B.
solche, in denen die Ldslichkeit der Farbstoffe der Formel I bei
einer Temperatur von 20°C groRer als 1 Gew.-%, vorzugsweise grofer
als 5 Gew.-% ist.

Beispielhaft seien Ethanol, Propanol, Isobutanol, Tetrahydro-
furan, Methylenchlorid, Methylethylketon, Cyclopentanon, Cyclo-
hexanon, Toluol, Chlorbenzol oder deren Mischungen genannt.
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Als Bindemittel kommen alle Resins oder Polymermaterialien in
Betracht, die in organischen Lésungsmitteln 18slich sind und die
die Farbstoffmischungen an den inerten Tréager abriebfest zu
binden vermdgen. Dabei werden solche Bindemittel bevorzugt, die
die Farbstoffmischung nach Trocknung der Druckfarbe an der Luft
in Form eines klaren, transparenten Films aufnehmen, ohne das
dabei eine sichtbare Auskristallisation der Farbstoffmischung
auftrict.

Solche Bindemittel sind beispielsweise in der US-A-5 132 439 oder
in den entsprechenden dort zitierten Patentanmeldungen genannt.
Daruber hinaus sind gesattigte lineare Polyester zu nennen.

Bevorzugte Bindemittel sind Ethylcellulose, Ethylhydroxyethyl-
cellulose, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetat, Cellulosepropionat
oder gesattigte lineare Polyester.

Das Gewichtsverhdltnis Bindemittel : Farbstoff betragt im all-
gemeinen 1 : 1 bis 10 : 1.

Als Hilfsmittel kommen z.B. Trennmittel in Betracht, wie sie in
der US-A-5 132 439 oder den entsprechenden dort zitierten Patent-
anmeldungen genannt sind. Daruber hinaus sind besonders organi-
sche Additive zu nennen, welche das Auskristallisieren der Trans-
ferfarbstoffe bei Lagerung oder beim Erhitzen des Farbbandes ver-
hindern, z.B. Cholesterin oder Vanillin.

Geeignete inerte Trager sind z.B. in der US-A-5 132 439 oder in
den entsprechenden dort zitierten Patentanmeldungen beschrieben.
Die Dicke des Farbstoff-Tragers betragt im allgemeinen 3 bis

30 pm.

Als Farbstoffnehmerschicht kommen prinzipiell alle temperatur-
stabilen Kunststoffschichten mit Affinit&t zu den zu trans-
ferierenden Farbstoffen in Betracht, z.B. modifizierte Poly-
carbonate oder Polyester. Weitere Einzelheiten dazu kénnen z.B.
aus der US-A-5 132 439 oder den entéprechenden dort zitierten
Patentanmeldungen entnommen werden.

Die Ubertragung erfolgt mittels einer Energiequelle, z.B. mittels
eines Lasers oder eines Thermokopfes, wobei letzterer auf eine
Temperatur von > 300°C aufheizbar sein muR, damit der Farbstoff-
transfer im Zeitbereich t: 0 < t < 15 msec erfolgen kann. Dabei
migriert der Farbstoff aus dem Transferblatt und diffundiert in
die Oberflachenbeschichtung des Aufnahmemediums.
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Die erfindungsgemafRen Farbstoffe der Formel I zeichnen sich beim
Farbstofftransfer durch vorteilhafte anwendungstechnische Eigen-
schaften aus. Sie weisen eine hohe L&#slichkeit im Farbband (gute
Kompatibilitat mit dem Bindemittel), eine hohe Stabilitdt in der
Druckfarbe, eine gute Transferierbarkeit, eine hohe Bildstabili-
tat (d.h. gute Lichtechtheit sowie gute Stabilité&t gegenuber
Umwelteinflussen, z.B. Feuchtigkeit, Temperatur oder Chemikalien)
auf und erlauben eine flexible coloristische Anpassung an bereits
vorgegebene subtraktive Grundfarben im Sinne einer optimalen
Trichromie (hdchst mégliche Brillanz von Grund- oder Mischfarben
und tiefes neutrales Schwarz).

Die erfindungsgemafen Farbstoffe der Formel I eignen sich weiter-
hin vorteilhaft zum Farben von synthetischen Materialien, z.B.
von Polyestern, Polyamiden oder Polycarbonaten. Insbesondere zu
nennen sind textile Formen, wie Fasern, Garne, Zwirne, Maschen-
ware, Webware oder Non-Wovens, aus Polyester, modifiziertem Poly-
ester, z.B. anionisch modifiziertem Polyester, oder Mischgewebe
von Polyester mit Cellulose, Baumwolle, Viskose oder Wolle, oder
Polyamid. Die Farbe- und Druckbedingungen sind an sich bekannt.
Die erfindungsgemifen Farbstoffe kénnen auch zum Farben von kera-
tinischen Fasern, z.B. bei der Haarfarbung oder der Farbung von
Pelzen, verwendet werden.

Die neuen Farbstoffe der Formel I eignen sich weiterhin vorteil-
haft fur die Herstellung von Farbfiltern, wie sie z.B. in der
EP-A-399 473 beschrieben sind.

Schlieflich kénnen sie auch vorteilhaft als Farbmittel fur die
Herstellung von Tonern fur die Elektrophotographie verwendet
werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erlautern.

A) Herstellung

Beispiel 1

4,96 g (0,02 mol) der Verbindung der Formel

(C2Hsg) oN

(CH3) 3— CO— NH
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wurden in 50 ml Wasser und 20 ml konzentrierter Salzsaure gelodst.
Bei 0 bis 5°C wurden 6,5 ml 23 gew.-%ige waAfrige Natriumnitfit-
loésung zugetropft und dann 2 h bei 0 bis 5°C nachgeruhrt. Die
resultierende Nitrosoverbindung wurde durch Zugabe von
25 gew.-%igem Ammoniakwasser auf einen pH-Wert wvon 8 gestellt und
in Essigester aufgenommen. Die organische Phase wurde eingeengt
und anschliefend in Methanol geldst. Dann wurde eine katalytische
Menge an Raney-Nickel zugegeben und mittels Wasserstoffzugabe
reduziert. Danach wurde das Raney-Nickel abgetrennt, die
resultierende L&sung eingeengt und zu 3 g (0,03 mol) 2-Acetamino-
phenol in 30 ml Ethanol und 50 ml Essigester gegeben. Zum resul-
tierenden Gemisch gab man eine L&sung aus 4,2 g Natriumcarbonat
und 50 ml Wasser. Anschliefend wurde eine Losung aus 5,7 g
(0,025 mol) Ammoniumperoxodisulfat in 50 ml Wasser zugetropft.
Die organische Phase wurde eingeengt und der so gewonnene Farb-
stoff sdulenchromatographisch gereinigt.

Man erhielt 2,54 g des Fabstoffs der Formel

(CZHS)ZN—Q—N=Q=O

(CH3) 3C¢— CO— NH NHCOCH3

Fp.: 169°C; MApax (in Tetrahydrofuran): 626 nm
Beispiel 2

Analog Beispiel 1 wurden 0,025 mol der Verbindung der Formel

(CoHsg) 2N
CH3;CH— CO—NH
OCH;

umgesetzt. Man erhielt 3,55 g des Farbstoffs der Formel

(Csz)zNQ %}

CH3CH — CO— NH NHCOCH;

OCH;

Max (in Tetrahydrofuran): 622 nm
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Beispiel 3

6,8 g (0,025 mol) der Verbindung der Formel

{CoHg) 2N

(CH3) 3€¢—CO— NH

(91 gew.-%ig) wurden in 50 ml Wasser und 30 ml konzentrierter
Salzsaure gelést. Bei 0 bis 5°C wurden 8 ml 23 gew.-%ige wafRrige
Natriumnitritlésung zugetropft und dann 2 h bei 0 bis 5°C nach-
gerudhrt.

Man neutralisierte mit 25 gew.-%igem Ammoniakwasser und
schattelte die resultierende Nitrosoverbindung mit Essigester
aus, wobei diese in die organische Phase uberging. Die organische
Phase wurde eingeengt, mit 200 ml Methanol und einer katalyti-
schen Menge an Raney-Nickel versetzt und mit wWasserstoff redu-
ziert. Nach der Reduktion wurde der Katalysator abgetrennt und
die Loésung eingeengt. Die resultierende Aminoverbindung wurde mit
wenig Ethanol versetzt und zu einer Suspension von 4,9 g

(0,025 mol) der Verbindung der Formel i

|\ OH
~Z

N NHCOC (CH3) 3

in 30 ml Essigester hinzugegeben. AnschliefRend fugte man eine
Lésung aus 5,3 g Soda in 50 ml Wasser hinzu und tropfte dann eine
Loésung aus 6,8 g Ammoniumperoxidsulfat in 50 ml Wasser zu. Es
wurde uber Nacht nachgerihrt, dann wurde der Farbstoff durch Aus-
schitteln extrahiert und Uber eine Saule gereinigt. Anschlieffend
wurde aus Cyclohexan umkristallisiert und getrocknet.

Man erhielt 2,44 g des Farbstoffs der Formel

(C3Hs) 2N N 0

(CH3) 3C— CO— NH NHCOC (CH3) 3

Fp.: 167°C; Max (in Tetrahydrofuran): 643 nm
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Beispiel ¢4

Man verfuhr analog Beispiel 3, verwendete jedoch die entspre-
chende Dipropylaminoverbindung und erhielt 2,21 g des Farbstoffs

der Formel
o]
N=

(C3H7) 2N N
(CH3) 3C— CO— NH NHCOC (CH3) 3

Fp.: 174°C; Amax (in Tetrahydrofuran): 651 nm
Beispiel 5

0,03 mol

(C3H7) 3N

(CH3)3C— CO—NH

wurden in 50 ml Wasser und 15 ml konzentrierter Salzsdure geldst.
Bei 0 bis 5°C wurden 9 ml 23 gew.-%ige wafrige Natriumnitritlésung
zugetropft und dann 2 h bei 0 bis 5°C nachgerthrt. Die resultie-
rende Nitrosoverbindung wurde durch Zugabe von 25 gew.-%igem
Ammoniakwasser auf einen pH-Wert von 8 gestellt und anschliefend
mit Essigester extrahiert. Die resultierende Lésung wurde in eine
vorgelegte Losung aus 4,3 g (0,03 mol) a-Naphthol und 20 ml Acet-
anhydrid gegeben. Danach wurde Essigester bis zu einer Innentem-
peratur von 100°C abdestilliert. Der so gewonnene Farbstoff wurde
mit Wasser gefallt und saulenchromatographisch gereinigt.

Man erhielt 7,5 g des Farbstoffs der Formel

(C3H7) N N: Q 0
(CH3)3C— CO— NH O

Fp.: 128°C; Muax (in Tetrahydrofuran): 624 nm

Analog den voranstehenden Beispielen werden die in den folgenden
Tabellen 1 bis 5 aufgefuhrten Farbstoffe erhalten.
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Tabelle 1
ZS\ Y
N N CN
5 267 <:2 S
B—co—nu 07 "' 70
y3
Bsp. 5m6 1 3 Max [nm]
10 ) . |B Nz°2Z ¥ Y in CH,Cl,
6 |C(CH3)3 N(CzHs) 2 CHj CsHg 670
7 |C(CH3); N{(CzHs) > CH3 CgHi3 672
8 |C(CH3)3 N(C4Hg) > COOC2Hs CH; 712
15 9 |C(CH3)3 N(C4Hg) 2 CH; CqHg 673
CaHs
10 |C(CH3)3 N(C3Hsg) 2 CH3 673
NHCOCHC4Hg
20 11 |JC(CHj3); N(C3H7)2 H C7H; s 655
Tabelle 2
Q3
25 25
N N 0]
767"
1
B— CO — NH \ /%
30
X2
Bsp. 576 1 2 3 Aax (nm]
Nr. B Nz°Z X X Q in CH,Cl,
12 C(CH;3)3 N(C4Hg) 2 N CH; Cl 677
35
13 |C(CH3)3 N(CzHs) 2 N CH; H 643
14 JC(CH3)3 N(C4Hg) N CH; H 643
40

45
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Tabelle 3
Z5\ CH3
N N CN
5 ALY
NZ N 0
B— CO — NH |
Y4 N
Bsp. Max [nm]
B Sz6 4 ax

10 Nr. Nz°z Y in CH,Cl,

15 |C(CHj3);3 N: H i CH (CaHs) C4Hg 675

.~ C4Hg
15 16 |C(CH3)j N CH (C3Hs) C4Hg 668
™ CoHs

17 |CH(C2Hs)Cy4Hg N: H l CH (C2Hsg) C4Hg 624
20 18 |CH(CyHg5)C4Hg |N(C4Hg) > CH(C3Hs) C4Hg 627

19 |C(CHj3)3 N(C3Hsg) 5 CH (CaHg) C4Hg 667

20 |C(CH;3)3 N(C3H7) 2 CH (CaHs5) C4Hg 673

21 |C(CH3)3 N(C4Hg) 2 CH (C2Hg) C4Hg 676

22 |C(CH3); N(C3Hs) 2 C3Hy 672
25
30
35
40

45
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Tabelle 4
Qt Q2
5 AN
N N 0
25/
B— CO — NH Q3
10 |BSP- B Nz5z6 | Ql | @2 Q3 Mnax (]
Nr. in CH,;Cl,
23 |C(CH3)3 N(C2Hs)2 |CH3 |H NHCOCH; 649
24 |C(CH3); N(C4Hg)2 |CHj3 |C1 NHCOCH,C (CH3) 3 €682
25 |C(CH3)3 N(C3H7)2 |CH3 |H NHCOCH (CH3) > 650
15 26 JC(CH3)3 N(CsHg)2 |H H NHCOCH, 650
27 |CH(C3Hs)C4Hg [N(C2Hg)s |H H NHCOCH, 649
28 |C(CH;3); N(C;3H7), |H H NHCOCH; 643
29 |C(CH3)3 N(CzHs)2 |CH3 |H NHCOC (CH3) 3 646
20 | 30 |C(CH3)3 N(C3H7)2 |H H NHCOCH (CHg) C4Hg 650
31 |C(CH3)3 N(C3H7)2 |CHj3 |H NHCOC (CH3) 3 643
32 |C(CH3)3 N(C4Hg) 2 |H H NHCOC (CH3) 3 653
33 JC(CH3); N(CHs)> |CH3 |H NHCOCH (C3Hsg) CqHg 647
25 34 |C(CHi); N(CyHs) 2 |CH; |Cl NHCOCH3; 675
35 |C(CH3)3 N(CyHs) > |H H NHCOCH (CoHg) C4Hg 643
36 |C(CHi3); N(CyHs) 2 |H H NHCOC (CH3) 3 641
37 |C(CH3)3 N(CsHs)> |CHj3 |C1 NHCOC (CH3) 3 673
38 |C(CH3);3 N(CsHs) 2 |CH; |C1 NHCOCH,C (CH3 ) 3 679
301 39 [c(cHa);s N(CaHs), |CH; |H NHCOCH,C (CHj ) 3 646
40 |C(CHi); N(C2Hs)2 |H C(CH3)3 |C(CH3)3 599
41 |C(CH3)3 N(C4Hg) > |CH; |C1 NHCOCH3 677
35
40

45
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Tabelle 5
Z5
N N=T
5 zs/
B— CO — NH
Bsp. 596 A-max (nm]
Nr. B Nz°2 T in CH,Cl,
10
C(CH3)3
42 |C(CH3)3 N(CaHsg) 2 /N\ 668
S C(CN)2
15
N~ C2Hs
43 |C(CH;3), N(C3Hg) 2 559
o} I;I/KS
20 C2H5
0
N/CHE}
44 |C(CHj3)3 N(C3Hg) 2 530
o) N’Ko
25 |
CH;
CgHs
——N
45 |C(CH;3)» N(C4Hg) 2 & 675
S N CN
30
o
545
46 |C(CH3)1 N (CoHs) Olr‘qzn\ s
CeHs
35 oS
CN
47 |JC(CHi); N(C3H7) 2 N 669
0% "N” o
40 i

45
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Farbstofftransfer

Allgemeine Vorschrift:

a)

b)

10 g Farbstoff werden, gegebenenfalls unter kurzzeitigem
Erwarmen auf 80 bis 90°C, in 100 g einer 10 gew.%igen Lésung
eines Bindemittels in ein Methylethylketon/Toluol/Cyclo-
hexanon-Gemisch (4,5:2:2 v/v/v) eingerihrt.

Die resultierende Druckfarbe wird mit einer 6 um Rakel auf
eine Polyesterfolie von 6 um Dicke, auf deren Ruckseite eine
geeignete Gleitschicht aufgebracht ist, aufgerakelt und mit
einem Féhn 1 Minute trockengeblasen. Bevor das Farbband ver-
druckt werden kann, muf es mindestens 24 Stunden an der Luft
nachtrocknen, da Restlésungsmittel den Druckvorgang beein-
trachtigen kdnnen.

Die Farbbander werden auf einer rechnergesteuerten Versuchs-
anordnung, die mit einem handelsiblichen Thermokopf ausge-
stattet ist, auf handelsublichem Videoprintpapier (Typ VY-S
von Hitachi) verdruckt.

Durch Veranderung der Spannung wird die Energieabgabe des
Thermokopfs gesteuert, wobei die eingestellte Impulsdauer 7ms
betragt und immer nur ein Impuls abgegeben wird. Die abge-
gebene Energie liegt zwischen 0,7 und 2,0 mJ/Dot.

Da die Hdhe der Anfarbung direkt proportional der zugefihrten
Energie ist, kann ein Farbkeil erzeugt und spektroskopisch
ausgewertet werden.

Aus der graphischen Auftragung der Farbtiefe gegen die
zugefuhrte Energie je Heizelement wird der Q*-Wert (= Energie
in mJ far den Extinktionswert 1) und die Steigung m in 1/mJ
ermittelt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 6 auf-
gefuhrt.

(Bei den Angaben von Q* und m bezieht sich der erste Wert jeweils
auf ein Bindemittel auf Basis von Polyester, der zweite jeweils
auf ein Bindemittel auf Basis von Polyvinylbutyral.)
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Tabelle 6
Bsp. Nr. Q" [mJ/Dot] m [1/mJ]
1 0,84 3,12
0,97 2,16
2 0,96 2,47
0,96 2,42
3 0,89 2,78
0,91 2,44
4 0,89 2,67
0,88 2,70
5 1,01 2,27
1,11 1,78
6 0,98 2,17
1,05 1,92
7 1,03 1,87
1,07 1,72
8 1,08 2,00
9 1,04 2,68
1,12 1,68
1,19 1,84
10 1,42 1,29
1,12 1,80
11 1,07 1,88
0,97 2,18
12 1,08 1,86
13 1,09 1,81
’ 1,00 2,04
14 1,10 1,81
15 1 ,_5 8 0 ,_9 5
1,21 1,90
16 1,01 2,63
1,01 2,07
17 1,22 1,46
18 1,23 1,87
1,07 2,07
19 1,09 1,86
20 1,28 1,70
21 1,33 1,34
1,44 1,32
22 1,33 1,49
23 0,95 2,32
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Bsp. Nr. Q" [(mJ/Dot] m [1/mJ]
1,02 2,53
24 ' .
0,99 2,10
25 - -
5 0,99 2,25
0,95 2,70
2 ’ ’
6 1,00 2,17
27 1,00 2,03
10 0,98 2,18
28 1,01 2,24
29 1,03 2,02
30 - -
15 1,04 1,82
31 1,06 1,73
32 1,08 1,78
20 33 1,09 1,73
1,12 1,57
1,07 1,85
34 1,14 1,67
: o o
25 ' '
36 1,21 1,42
1,19 1,56
37 1,24 1,47
1,17 1,76
30 38 1,31 1,47
39 1,34 1,26
35 40 1,34 1,32
a1 1,34 1,18
1,38 1,01
42
0,88 3,25
40 43 0,96 2,60
1,04 2,43
44 1,02 2,63
0,95 2,41
43 1,04 2,15
45 46 1,28 1,54
1,31 1,58
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Beispiel 48

(czns)zm-Q-— Qj\>=

(CH3) 3€¢— CO — NH NHCOC (CH3) 3

Beispiel 49

(CqHg) ZN‘Q— i{;

(CH3)3C— CO —NH CHy; NHCOCH;
Beispiel 50
C2H5\\\
C4H9 2
(CH3)3C — CO — NH NHCOCF3

Beispiel 51

OCH;

(C4H9)2NQ’ )<:%

(CH3)3C—CO —NH

PCT/EP95/04314

Farbton:

Farbton:

Farbton:

Farbton:

Gute Ergebnisse werden auch mit folgenden Farbstoffen erhalten.

Cyan

Cyan

Cyan

Blau
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Beispiel 52

(CH3)3C— CO —NH

Beispiel 53

25

NHCOCH;

5 (CoHsg) oN N o}
\=

CH;

OC(CH3) 3

Beispiel 54

(C3H7) 2N

(CH3)3C— CO—NH

Beispiel 55

(C4Hg) 2N~Q—N

(CH3)3C—CO — NH

N—
HN

0]

NHCO

Cl
0

(CqHg) 5N N
N

NHCOC (CH3) 3

NHCOC (CH3) 3

o

CHj3
CH;

CH;

PCT/EP95/04314

Farbton: Cyan

Farbton: Tarkis

Farbton: Cyan

Farbton: Cyan
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Beispiel 56
NHCOCH;
N—
(CaHs) oN N (0]
— Farbton: Cyan
HN CH;
(CH3)3C CO — NH CH3
o}
Beispiel 57
NHCOCH;
{(C4Hg) 3N N 0
Farbton: Cyan
(CH3)3¢—co—nNH BN
0
Beispiel 58
NHCOCH;
(CH3) 2CHCH2\ :
C4H9 ::: Farbton: Cyan

(CH3)3C—CO —NH

Beispiel 59

NHCOCH (CH3 ) 2

C,Hs (CH3) CH
C2H5 ::: Farbton: Cyan

(CH3)3C— CO —NH

Textile Anwendung

Mit Farbstoff 5 und 28 werden auf Polyestergewebe unter ublichen
Farbebedingungen (HT-Verfahren) jeweils brillante Farbungen in
Blau- und Turkistonen erhalten. Ersetzt man die in den Farb-
stoffen 5 und 28 enthaltene tert-Butylgruppe durch eine Methyl-
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gruppe, so findet wadhrend des Farbevorgangs eine Zersetzung des
Farbstoffs statt. Dies belegt die hohe Stabilitadt der erfindungs-
gemdRen Farbstoffe.
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Patentanspruche
1. Azamethinfarbstoffe der Formel I
24
Z5~
N Ne )
7~ Z
z6 | (1),
W—C—22
|,
in der
W Sauverstoff, Schwefel oder einen Rest der Formel -NH-CO-,

20
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30

35

40

45

A

72

74

75

-NH-COO- oder -NH-SO;-,

C1-C4-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom
in Etherfunktion unterbrochen ist, Benzyl, Phenylethyl,
Phenyl oder C;-C4-Alkoxy,

und 23 unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C4-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom
in Etherfunktion unterbrochen ist, Benzyl oder Phenyl-
ethyl, wobei der Rest-CZ!Z2Z3 nicht linear sein darf und
von Isopropyl verschieden ist,

Wasserstoff, C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy,

und Z® unabh&ngig voneinander jeweils C;-Cip-Alkyl, das
gegebenenfalls substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann,
C3-C4-Alkenyl, Cs-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen
5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest,
der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt, oder ZzZ4
und Z5 zusammen ein 2- oder 3-gliedriges Bruckenglied,
das ein Heterocatom aufweisen kann, und

den Rest einer cyclischen CH-aciden Verbindung H,;T bedeu-
ten.
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Azamethinfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da T einen Rest der Formel

vyl vl
~ N
PN PNy

Y3

A== E
(IIa) (IIb)
vl Q! Q3
2 2
N Y N Q <N
NS ' ~ oder
N 1'*1 0 o Q! o}
|
E=—A 03 Q2
(IIc) (IId) (IIe)
Ql
Q2
bedeutet, worin
Q4 o
Q3
(I1f)

vl  fur Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, das gegebenenfalls durch
ein Sauerstoffatom in Etherfunktion unterbrochen ist,
C1-C4-Fluoralkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
oder C;-Cg-Alkoxycarbonyl,

Y2 fur Cyano, Carbamoyl, C;-Cs-Mono- oder Dialkylcarbamoyl,
Carboxyl oder C;-Cg-Alkoxycarbonyl,

Y3 fir C;-Cio-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, Cs-C7-Cycloalkyl, gegebenenfalls
substituiertes Phenyl, oder einen Rest der Formel NBIBZ,
worin Bl und B? unabhingig voneinander jeweils die
Bedeutung von Wasserstoff, C;-Cijg-Alkyl, gegebenenfalls
substituiertem Phenyl, C;-Cg-Alkanoyl, Phenylsulfonyl,
Pyridylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertem Benzoyl,
Pyridylcarbonyl oder Thienylcarbonyl besitzen,
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einer der beiden Reste A und E fur Stickstoff und der andere
fur einen Rest der Formel C-Y4, worin Y4 die Bedeutung
von C;-Cpo-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, gegebenenfalls substituiertem Phenyl,
Mercapto oder gegebenenfalls substituiertem C;-Cpyo-Alkyl-
thio besitzt, und

Ql, 02, Q3 und Q% unabh&ngig voneinander jeweils fur Wasser-
stoff, Ci;-Cio-Alkyl, C;-Cyp-Fluoralkyl, C;-Cg-Alkoxy,
Halogen, Formylamino oder einen Rest der Formel R3,
-CO-OR!l, -CO-NHR!, -CO-NH-CO-R!, -CO-NH-CO-R3, -CO-
NH-SO;-R3, -NH-CO-R!, -NH-CO-OR!, -NH-CO-NR!R2, NH-CS-OR!,
-NH-CS-NRI!R2, -NH-CO-R3, -NH-S02-R!, -NH-SO;-R3 oder
-NH-S0;-NR!R2, worin R! und R? unabhangig voneinander je-
weils die Bedeutung von C;-Cjp-Alkyl, das gegebenenfalls
substituiert ist und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in
Etherfunktion unterbrochen sein kann, C;-Cip-Fluoralkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder -NRIR? auch die
Bedeutung von Amino und R3 die Bedeutung eines 5- oder
6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Rests, der
gegebenenfalls benzoanelliert ist und ein oder mehrere
Heteroatome, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel aufweist, besitzen,
oder Q! und Q? zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an
die sie geknupft sind, fur einen 5- oder 6-gliedrigen
carbocyclischen oder heterocyclischen Ring stehen.

Azamethinfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR W einen Rest der Formel -NH-CO- bedeutet.

Azamethinfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR z!, 22 und 23 unabhdngig voneinander jeweils C;-Cs-Alkyl
bedeuten.

Azamethinfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR Z4 wasserstoff bedeutet.

Azamethinfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR 75 und z® unabhangig voneinander jeweils C;-Cip-Alkyl oder
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5-
oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der noch
ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom im Ring enthalten kann,
bedeuten.
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Azamethinfarbstoffe nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf Y! fur C;-C4-Alkyl steht. '

Azamethinfarbstoffe nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daR Y2 fur Cyano steht.

Azamethinfarbstoffe nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daR Y3 fur C;-Cjo-Alkyl, C;-Cg-Alkanoylamino,
Benzoylamino, Bis(C;-Cg-alkanoyl)amino oder

N- (C;-Cg-Alkanoyl) -N-benzoylamino steht.

Azamethinfarbstoffe nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf Y4 die Bedeutung von C;-Cy¢-Alkyl besitzt,
das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann.

Azamethinfarbstoffe nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf Q!, Q?, Q3 und Q% unabhangig voneinander
jeweils fur Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, Halogen oder
C1-Cii-Alkanoylamino oder Q! und Q? zusammen mit den Kohlen-
stoffatomen, an die sie geknupft sind, fir einen Benzol-,
Pyridin-, Pyrrolinon- oder Dihydropyridonring, der durch
C1-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, stehen.

Verfahren zur Ubertragung von Farbstoffen von einem Trager
auf ein mit Kunststoff beschichtetes Papier durch Diffusion
oder Sublimation mit Hilfe einer Energiequelle, dadurch
gekennzeichnet, daf man einen Trager verwendet, auf dem
sich ein oder mehrere Azamethinfarbstoffe gemiAf Anspruch 1
befinden.
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