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== (57) Abstract: The invention relates to quinophtalone derivatives of the general formula (I), wherein R!, R?, R? and R’ independently
== represent hydrogen, halogen or a C,-C, alkyl; R* represents -SOsH, -SO; N*RR’R®R®, SO,NR®R’, -CH,NRR’, -CH,R?, -COOH,
== -COON*RR’R®R’, -COOR!}, -COR!, -NO, or C;-C, alkyl; RS, R, R® and R® independently represent hydrogen; C-C,, alkyl or
== (,-C,, alkenyl, whose carbon chains can be interrupted by one or more groups -O-, -S-, -NR'2-, -CO- or -SO,- and/or which can be
= mono- or polysubstituted by hydroxy, halogen, aryl, C,-C, alkoxy and/or acetyl; C;-Cg cycloalkyl, whereby the carbon skeleton can
== be interrupted by one more groups -O-, -S-, -NR!2- or -CO- and/or which can be mono- or polysubstituted by hydroxy, halogen, aryl,

C,-C, alkoxy and/or acetyl; dehydroabietyl or aryl; R® and R” or RS, R” and R® together representa 5 to 7 membered cyclic group that
contains the nitrogen atom and that may contain further heteroatoms; R0 represents a group of the formula (a), R!! represents one of
the alkyl groups R®; R'2 represents hydrogen or C;-C,4 alkyl; X', X? and X? independently represent arylene that may be substituted
by halogen, arylsulfonyl or -COR" or -CO-C¢H,-CO-; R represents C,-C; alkyl or phenyl.

(57) Zusammenfassung: Chinophthalonderivate der allgemeinen Formel (I) mit folgender Bedeutung der Variablen: R!, R? R3
und R>: unabhiingig von einander Wasserstoff, Halogen oder C;-C4-Alkyl; R*: -SO;H, -SO5-N*RR7R8R?,-SO,NR¢R’, -CH,NR°R’,
-CH,R', -COOH, -COO'N*RER7R8R?, -COOR!!, -COR!!, -NO, oder C;-C4-Alkyl; R¢, R7, R® und R®: unabhingig voneinander Was-
serstoff; C;-Cp,-Alkyl oder C,-Cyy-Alkenyl, dessen Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR12-,
-CO- oder -SO,- unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl, C;-C4-Alkoxy und/oder
~~ Acetyl substituiert sein kann; C;-Cg-Cycloalkyl, dessen Kohlenstoffgertist durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR12-
oder -CO- unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl, C;-C4-Alkoxy und/oder Acetyl
substituiert sein kann; Dehydroabietyl oder Aryl; R® und R7 bzw. R®, R7 und R® zusammen einen das Stickstoffatom enthaltenden,
5- bis 7-gliedrigen cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten kann; R'© einen Rest, R'!: einen der Alkylreste R®;, R%:
Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl; X!, X2 und X3: unabhingig voneinander Arylen, das durch Halogen, Arylsulfonyl oder -COR!3 oder
-CO-C4H4-CO- substituiert sein kann; R'3: C;-C;-Alkyl oder Phenyl.
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Kristallisationsmodifikatoren auf der Basis wvon Chinophthalonde-

rivaten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Chinophthalonderivate der all-

gemeinen Formel I

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R,

R4

RS,

R10

R2, R3® und R> unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen oder
C1-Cy—-Alkyl; .

~-S03H, -S03~ N*RSR7R8RY, -SO,NR6R7, -CH,NRSR7, -CH,R10, -COOH,
-C00~ N*RSR7R8R?, -COOR!1, -COR!l, -NO, oder C;—-Cys-Alkyl;

R7, R® und R? unabhidngig voneinander Wasserstoff; C;-Cyy-Alkyl
oder Cy-Ciz-Alkenyl, dessen Kohlenstoffkette jeweils durch
eine oder mehrere Gruppierungen -O0-, -S-, -NR12-, -CO- oder
-80,- unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder mehrfach
durch Hydroxy, Halogen, Aryl, C;-Cs—Alkoxy und/oder Acetyl
substituiert sein kann; C3-Cg-Cycloalkyl, dessen Kohlenstoff-
geriist durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR12-
oder -CO- unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder mehr-
fach durch Hydroxy, Halogen, Aryl, C;-Cs-Alkoxy und/oder Ace-
tyl substituiert sein kann; Dehydroabietyl oder Aryl; R® und
R7 bzw. RS, R7 und R® zusammen einen das Stickstoffatom ent-
haltenden, 5- bis 7—gliedrigen cyclischen Rest, der weitere
Heteroatome enthalten kann;

einen Rest
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N
X

Rl einen der Alkylreste RS;

R12 wWasserstoff oder C;-Cs-Alkyl;

X1, X2 und X3 unabhédngig voneinander Arylen, das durch Halogen,
Arylsulfonyl oder -CORI3 oder -CO-CgHg-CO- substituiert sein
kann;

R13 (C1-C3-Alkyl oder Phenyl,

und deren Verwendung als Kristallisationsmodifikatoren fir orga-
nische Pigmente.

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Uberfihrung von
Chinophthalonrohpigmenten in eine feinteilige Pigmentform.

SchlieBlich betrifft die Erfindung Chinophthalonpigmente der all-
gemeinen Formel II

R g2
15
R N
0
_ IT
N
Rl \ 3

HO
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:
R2 Wasserstoff, Halogen oder C;-Cs—-Alkyl;

einer der Reste R4, R15 und R16 einen Rest

|
o= =0
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3
und die anderen Reste R4 bis R1® Wasserstoff;

X!  und X2 unabhéngig voneinander Arylen, das durch Halogen,
Arylsulfonyl oder -COR3 oder -CO-CgHy—-CO- substituiert sein
kann;

R13 (C1-C3-Alkyl oder Phenyl,

die isometrische Teilchenform und eine TeilchengrdéBe von 50 bis
200 nm mit einer Breite der TeilchengroéBenverteilung von * 20 nm
aufweisen, sowie Pigmentzubereitungen, enthaltend

A) mindestens ein Chinophthalonpigment II und
B) mindestens ein Chinophthalonderivat I,

und deren Verwendung zum Einfdrben von Kunststoffen, Lacken,
Druckfarben, Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern und elektrophotographi -
schen Tonern.

Chinophthalonpigmente stellen aufgrund ihrer Stabilitdt, insbe-
sondere ihrer hohen Licht- und Wetterechtheit sowie Hitzebestdn-
digkeit, interessante Gelbpigmente dar. Als besonders wichtiger
Vertreter dieser Pigmentklasse sei C.I. Pigment Yellow 138 ge-
nannt (vgl. DE-A-17 70 960). Weitere Chinophthalonpigmente sind
in den DE-A-26 26 271, 26 38 528 und 27 06 872 beschrieben.

Bei der Synthese fallen die Chinophthalonpigmente in grobkristal-
liner Form mit sehr heterogener TeilchengrdBenverteilung an. zZur
Uberfiihrung in eine flir die Anwendung geeignete, koloristisch
wertvolle Pigmentform werden diese Rohpigmente daher Utblicher-
weise einer Formierung unterzogen.

Aus der DE-A-23 57 077 ist fir diesen Zweck eine Mahlung des Roh-
pigments und anschlieBende Rekristallisation des Mahlgutes in ei-
nem organischen Lédsungsmittel bekannt, und in der DE-A-27 46 164
wird eine NaBmahlung in wéBriger Suspension in schnellaufenden
Riihrwerkskugelmihlen durchgefiihrt.

Mit den beschriebenen Methoden wird zwar, zum Teil unter hohem
Zeitwand, eine Teilchenzerkleinerung und damit eine Verbesserung
der koloristischen Eigenschaften der Pigmente erreicht, jedoch
148t sich die TeilchengrodBe der erhaltenen Pigmente nur schwer,
steuern, und die Pigmente weisen in der Regel eine fiir eine Reihe
von Anwendungen, z.B. als Farbmittel in Ink—Jet-Tinten, Farbfil-
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tern und elektrophotographischen Tonern, unzureichende, da zu
breite TeilchengrdBenverteilung auf.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen Nachteilen

5 abzuhelfen und Chinophthalonpigmente mit vorteilhaften Anwen-
dungseigenschaften, insbesondere auch mit vorteilhaften Teilchen-
gréBRenverteilungen, bereitzustellen. )

DemgemdB wurden die Chinophthalonderivate der eingangs definier-
10 ten Formel I und ihre Verwendung als Kristallisationsmodifikato-
ren flir organische Pigmente gefunden.

Bevorzugte Chinophthalonderivate I sind dem Unteranspruch zu ent-
nehmen.

15

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Uberfihrung von Chinophthalon-
rohpigmenten in eine feinteilige Pigmentform gefunden, welches
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Formierung des Chinoph-
thalonrohpigments in Gegenwart der Chinophthalonderivate I vor-

20 nimmt.

SchlieBlich wurden die Chinophthalonpigmente der eingangs defi-
nierten Formel II gefunden, die isometrische Teilchenform und
eine TeilchengrdBe von 50 bis 200 nm mit einer Breite der Teil-
25 chengroBenverteilung von + 20 nm aufweisen, sowie Pigmentzuberei-
tungen, welche

A) mindestens ein Chinophthalonpigment II und
30 B) mindestens ein Chinophthalonderivat I
enthalten, und ihre Verwendung zum Einfdrben von Kunststoffen,

Lacken, Druckfarben, Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern und elektropho-
tographischen Tonern gefunden.

35

Alle in Formel I und den nachfolgend beschriebenen Formeln I, IT
und III auftretenden Alkylketten und Alkenylketten koénnen gerad-
kettig oder verzweigt sein.

40 Als Beispiele fiir Alkylreste seien im einzelnen beispielhaft ge-
nannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl,
Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhe-
xyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dode-
45 cyl, Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl,
Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeich-
nungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivial-
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5
bezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen
Alkoholen) .

Als Beispiele flir Alkylreste, deren Kohlenstoffkette durch eine
oder mehrere Gruppierungen -O0-, -S-, -NR!2-, -CO-~ oder -SO,~ un-
terbrochen sein kann, bzw. flir alkoxy- und alkanoylsubstituierte
Alkylreste seien folgende Reste aufgefthrt:

2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl,
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 2-
und 3-Propoxypropyl, 2- und 3- Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxybu-
tyl, 2- und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Propoxybutyl, 3,6-Dioxahep-.
tyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxano-
nyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxybutyl,
4,8-Dioxadecyl, 3,6,9-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxaundecyl,
3,6,9-Trioxadodecyl, 3,6,9,12~-Tetraoxatridecyl und 3,6,9,12~-Te-
traoxatetradecyl;

2-Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl, 2~Propylthioethyl, 2-Isopro-
pylthiocethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3-Methylthiopropyl, 2- und
3-Ethylthiopropyl, 2- und 3-Propylthiopropyl, 2- und 3- Butyl-
thiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 2- und 4-Ethylthiobutyl, 2-
und 4-Propylthiobutyl, 3,6-Dithiaheptyl, 3,6-Dithiaoctyl, 4,8-Di- .
thianonyl, 3,7-Dithiaoctyl, 3,7-Dithianonyl, 4,7-Dithiaoctyvl, ‘
4,7-Dithianonyl, 2- und 4-Butylthiobutyl, 4,8-Dithiadecyl,
3,6,9-Trithiadecyl, 3,6,9~-Trithiaundecyl, 3,6,9-Trithiadodecvl,
3,6,9,12-Tetrathiatridecyl und 3,6,9,12-Tetrathiatetradecyl;

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-
und 3-Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 2- und
4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Dimethylaminobutyl, 6-Me-
thyl-3,6-diazaheptyl, 3,6-Dimethyl-3,6-diazaheptyl, 3,6-Diazaoc-
tyl, 3,6-Dimethyl-3,6-diazaoctyl, 9-Methyl-3,6,9-triazadecyl,
3,6,9-Trimethyl-3,6,9~triazaundecyl, 12-Methyl-3,6,9,12-tetraaza-
tridecyl und 3,6,9,12-Tetramethyl-3,6,9,12-tetraazatridecyl;

Propan-2-on-1-yl, Butan-3-on-1-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl-
pentan-3-on-1-vyl;

2-Methylsulfonylethyl, 2~Ethyléﬁlfonylethyl, 2-Propylsulfonyl-
ethyl, 2-Isopropylsulfonylethyl, 2-Buthylsulfonylethyl, 2- und
3-Methylsulfonylpropyl, 2- und 3-Ethylsulfonylpropvl, 2- und
3-Propylsulfonylpropyl, 2- und 3-Butylsulfonylpropyl, 2- und
4-Methylsulfonylbutyl, 2- und 4-Ethylsulfonylbutyl, 2- und 4-Pro-
pylsulfonylbutyl und 4-Butylsulfonylibutyl.
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6
Als Beilspiele flUr C;-Cyz—~Alkenylreste seien beispielhaft Oleyl,
Linoleyl und Linolenyl genannt.

Beispiele flr Alkoxyreste sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopro-
poxy, Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy und tert.-Butoxy.

Als Cycloalkylreste seien beispielhaft Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl aufgefihrt.
Heteroatome enthaltende Cycloalkylreste sind z.B. Dioxanyl, Mor-
pholinyl, Tetrahydrofuryl, Pyrrolidinyl und Piperidinyl.

Arylreste sind beispielsweise Phenyl und 1- und 2-Naphthyl.

Halogen bedeutet insbesondere Chlor oder Brom, wobei Chlor bevor-
zugt ist.

Substituierte Alkylreste weisen vorzugsweise eine Kette mit bis
zu 6 C-Atomen auf und tragen bevorzugt einen oder zwei Substi-
tuenten. Beispiele sind: 2-Hydroxyethyl, 2- und 3-Hydroxypropyl,
1-Hydroxyprop-2-yl und 2- und 4-Hydroxybutyl und Benzyl.

Als Beispiele flir das Stickstoffatom enthaltende, aus RS und R’
bzw. RS bis R® gebildete 5~ bis 7-gliedrige cyclische Reste, die
benzanelliert sein kénnen, seien genannt: Morpholinyl, Pyrrolidi-:
nyl, Piperidyl, Pyrryl, Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazolyl, Imidazo-
1lyl, Thiazolyl, Triazyl, Chinaldyl, Chinolinyl, Benzoxazolyl,
Benzothiazolyl, Benzothiadiaﬁolyl, Benzimidyzolyl und Isochino-
1lyl.

Als Beispiele fir Arylenreste und substituierte Arylenreste X! bis
X3 seien 1,2-Phenylen, Tetrachlor- und Tetrabrom-1,2-phenylen,
1,2-Naphthylen, 2,3-Naphthylen, 1,8-Naphthylen und 2,2’-~Bipheny-
len aufgefihrt, wobeli 1,2-Phenylen und Tetrachlor-1,2-phenylen
bevorzugt sind.

Acylreste sind zum Beispiel Acetyl, Propionyl, Butyryl und Ben-
zyl.

Geeignete Alkoxycarbonylreste sind beispielsweise Methoxycarbo-
nyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycar-
bonyl und Hexoxycarbonyl.

Beispiele flir Acylreste sind Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Pro-
pylcarbonyl, Butylcarbonyl und Pentylcarbonyl.
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7
Als Beispiele flur Arylsulfonylreste seien insbesondere Phenylsul-
fonyl und substituiertes Phenylsulfonyl wie p-Tolylsulfonyl,
p-Chlorphenylsulfonyl und p-Bromphenylsulfonyl genannt.

Zur Herstellung der Chinophthalonderivate I geht man vorteilhaft
von den Chinophthalonen der allgemeinen Formel III

IIT

aus.

Durch Umsetzung der Chinophthalone III mit Oleum kénnen die Chi-
nophthalonderivate der Formel I, in der R4 -SO3H bedeutet, erhal-
ten werden. ‘

ZweckmdBigerweise wird flir diese Sulfonierung ein Oleum verwen-
det, das einen Schwefeltrioxidgehalt von 0,1 bis 65 Gew.-%, ins-
besondere von 5 bis 25 Gew.-%, aufweist.

Die Menge an Oleum ist an sich nicht kritisch. Da das Oleum
gleichzeitig als Losungsmittel dient, sollte mindestens so viel
Oleum eingesetzt werden, daB die Lésung rihrbar bleibt. Ublicher-
weise kommen 1 bis 10 g, bevorzugt etwa 3 bis 7 g, Oleum je g
Chinophthalon III zum Einsatz.

Die Reaktionstemperatur liegt in der Regel bei 0 bis 200°C, vor-
zZugsweise bei 50 bis 100°C.

Die Reaktionszeit kann 1 bis 20 h betragen. Im allgemeinen ist
die regioselektiv erfolgende Sulfonierung in etwa 6 h beendet.

Die Isolierung des Produkts erfolgt tblicherweise nach Hydrolyse
des Reaktionsgemisches in Eiswasser durch Abfiltrieren.

Durch weitere Umsetzung mit Aminen oder quartdren Ammoniumsalzen
kdnnen die sulfonierten Chinophthalonderivate I in die entspre-
chenden Ammoniumsalze I Uberfihrt werden (R%4: -S03~ N'ROSR7RSR?Y),
die das Kristallwachstum stdrker hemmen als die sulfonierten Chi-



WO 02/00643 PCT/EP01/07128

10

15

20

25

30

35

40

45

8
nophthalonderivate I und auBerdem die Bildung eines besonders gut
dispergierbaren Pigments bewirken.

Als Amine kommen primdre, sekunddre und tertidre Amine in Be-
tracht. Die sekunddren und tertidren Amine kénnen jeweils gleiche
oder verschiedene Alkylgruppen enthalten. Geeignet sind bei-
spielsweise auch Fettamine mit linearen, hydrierten oder ungesét-
tigten Alkylresten. Insbesondere klUrzere Alkylreste mit bis zu 6
C~Atomen konnen auch verzweigt sein und/oder bis zu 2 Substituen-
ten aus der bevorzugten Gruppe Hydroxy, Acetyl, Methoxy, Ethoxy,
Chlor und Brom tragemn.

Beispiele fir besonders bevorzugte Amine und Ammoniumsalze sind
Stearylamin, Methyldistearylamin, Dimethylstearylamin und Dehy-
droabietylamin und Dimethyldistearylammoniumsalze.

Die Ammoniumsalzbildung kann auf allgemein tibliche Weise in orga-
nischen L&sungsmitteln, Wasser oder wiaBrig/organischen Medium
vorgenommen werden. Geeignete Umsetzungstemperaturen liegen in
der Regel bei 20 bis 100°C. Das Produkt kann ebenfalls durch Ab-
filtrieren isoliert werden.

Das Ammoniumsalz kann jedoch auch erst bel dem erfindungsgemdBen,
eine Mahlung und eine Rekristallisation umfassenden Pigmentfor- ’
mierungsverfahren erzeugt werden, indem etwa dquimolare Mengen
des Sulfochinophthalonderivates I und des Amins bzw. Ammoniumsal-
zes beil einem der beiden Formierungsschritte zugegeben werden.

Die Herstellung von Chinophthalonderivaten der Formel I, in der R%
-S03NR6R7 bedeutet, kann vorteilhaft durch Sulfochlorierung und
anschlieBende Amidierung erfolgen.

Zur Sulfochlorierung des Chinophthalons III wird tblicherweise
Chlorsulfonsdure eingesetzt. ZweckmdBigerweise setzt man das er-
haltene Produkt zusé&tzlich noch mit Thionylchlorid um, um sicher-
zustellen, daB alle Sulfonsduregruppen in das Sdurechlorid dber-
fihrt worden sind.

Die Menge an Chlorsulfonsdure ist ebenfalls an sich nicht kri-
tisch. Um jedoch rihrbare Losungen zu erhalten, werden Ublicher-
weise 1 bis 10 g, vorzugsweise etwa 4 g, Chlorsulfonsdure je g
Chinophthalon III verwendet.

In der Regel wird diese Reaktion bei 80 bis 180°C, bevorzugt bei
100 bis 130°C, durchgeflihrt und dauvert etwa 1 bis 20 h, vorzugs-
weise etwa 2 h.
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9
Wird das Produkt nachtrédglich noch mit Thionylchlorid umgesetzt,
so wird das erhaltene Reaktionsgemisch zweckmdBigerweise auf etwa
70 bis 80°C abgekihlt, und dann werden im allgemeinen 0,3 bis 1 g,
insbesondere 0,4 bis 0,7 g, Thionylchlorid je g Chinophthalon IITI
zugegeben.

Nach einer weiteren Reaktionszeit von in der Regel 0,5 bis 2 h
kann das regioselektiv monosulfochlorierte Produkt nach Hydrolyse
in Eiswasser durch Abfiltrieren isoliert werden. Ublicherweise
wird es dann ohne vorherige Trocknung der Amidierung zugefihrt.
Die Amidierung wird mit einem priméren oder einem sekunddren Amin
durchgefiithrt. Bevorzugt werden die oben aufgeflihrten 2mine fur
die Umsetzung verwendet.

Vorzugsweise wird die Amidierung in anndhernd neutralem, wiBrigem
Medium vorgenommen. Um einen pH-Wert von etwa 7 einzuhalten, emp-
fiehlt es sich in Gegenwart eines Puffers, z.B. Natriumacetat, zu
arbeiten.

Ublicherweise wird die Amidierung bei einer Temperatur von 0 bis
20°C vorgenommen und dauert etwa 0,5 bis 5 h, insbesondere 1 bis 2
h . '

Die Chinophthalonderivate der Formel I, in der R4 -CH,NROR7 oder
-CH,R10 bedeutet, kénnen durch Methylamidierung der Chinophthalone
IIT in einer Tscherniac-~Einhorn-Reaktion erhalten werden.

So lassen sich die bevorzugten Phthalimidomethylchinophthalone I
durch Umsetzung mit Paraformaldehyd und Phthalimid in konzen-
trierter Schwefelsdure, die 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 3
Gew.-%, Schwefeltrioxid enthalten kann (0,1 bis 10 gew.-%iges,
bevorzugt 3 gew.-%lges, Oleum), herstellen.

In der Regel werden 0,05 bis 0,2 g, vorzugswelse 0,06 bis 0,1 g,
Paraformaldehyd und 0,1 bis 0,3 g, bevorzugt 0,2 bis 0,25 g,
Phthalimid je g Chinophthalon III eingesetzt.

Die Menge an Schwefelsdure bzw. Oleum ist an sich nicht kritisch.
Im allgemeinen kommen 1 bis 10 g, insbesondere etwa 5 g, je g
Chinophthalon III zum Einsatz.

ZweckmédBigerweise geht man bei dieser Umsetzung verfahrenstech-
nisch so vor, daB man Schwefelsdure bzw. Oleum vorlegt, Phthal-
imid und Paraformaldehyd abwechselnd zugibt und nach einer Reak-
tionszeit von etwa 0,5 bis 2 h bei 40 bis 60°C das Chinophthalon
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IIT zusetzt und das Gemisch dann etwa 2 bis 5 h bei 80 bis 120°C
reagieren 1aBt.

Die Isolierung des Produkts erfolgt liblicherweise nach Hydrolyse
des Reaktionsgemisches in Wasser durch Abfiltrieren.

Die Chinophthalonderivate der Formel I, in der R4 -COR!! oder
C1—-C4-Alkyl bedeutet, kénnen durch Ubliche Friedel-Crafts-Acylie-
rung bzw. Friedel-Crafts-Alkylierung des Chinophthalons III er-
halten werden. Chinophthalonderivate der Formel I, in der R4 -COOH
oder -COOR11l bedeutet, sind durch Friedel-Crafts-Acylierung von
IITI und anschlieBende Umsetzung mit Wasser bzw. Alkoholen erhdlt-
lich. Die eine Nitrogruppe als Substituenten R% tragenden Chinoph-
thalonderivate I sind schlieRBlich durch Nitrierung der Chinoph-
thalone III zugadnglich.

Die Chinophthalonderivate I eignen sich hervorragend als Kristal-
lisationsmodifikatoren fir organische Pigmente. Sie ermdglichen
eine Uberflihrung des Rohpigments in eine fir die Anwendung geei-
gnete, feinteilige Pigmentform mit enger TeilchengrdBenvertei-
lung.

Besondere Bedeutung haben sie als Kristallisationsmodifikatoren
fiir Chinophthalonpigmente, bevorzugt fir Chinophthalonpigmente
der eingangs definierten Formel II, besonders bevorzugt fir Chi-
nophthalonderivate der Formel II, in der R2, R4 und R!> Wasser-
stoff bedeuten, und ganz besonders bevorzugt flur C.I. Pigment
Yellow 138.

Bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren zur Uberfiithrung von Chinoph-
thalonrohpigmenten in eine feinteilige Pigmentform wird die For-
mierung des Rohpigments in Gegenwart eines oder mehrerer Chinoph-
thalonderivate I vorgenommen.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens besteht
darin, daB man das bei der Synthese anfallende Rohpigment einer
Mahlung, vorzugsweise in Abwesenheit von Mahlhilfsmitteln, unter-
zieht und das erhaltene Mahlgut anschlieBend in Gegenwart des
Chinophthalonderivates I in einem organischen Lésungsmittel oder
einem Gemisch aus organischem Losungsmittel und Wasser rekristal-
lisiert.

Eine zweite bevorzugte Variante besteht darin, bereits die Mah-
lung in Gegenwart des Chinophthalonderivates I vorzunehmen und
das erhaltene Mahlgut anschlieBend in einem organischen Lésungs-
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11
mittel oder einem Gemisch aus organischem LoOsungsmittel und Was-
ser zu rekristallisieren.

Selbstverstédndlich kann man das Chinophthalonderivat I auch in
Teilportionen in unterschiedlichen Phasen des Formierungsprozes-

ses zugeben.

SchlieBlich kann die Mahlung auch direkt in Gegenwart eines re-

kristallisierend wirkenden Lésungsmittels, z.B. von Cy-Cs—Alkano-

len, Glvkolen, Glykolethern und Phthalsduredialkylestern, insbe-
sondere Phthalsdurediethylester und vor allem Phthalsduredime-
thylester, vorgenommen werden. In diesem Fall kann der nachfol-
gende Rekristallisationsschritt unterbleiben.

Im allgemeinen werden 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 5
Gew.-%, Chinophthalonderivat I, bezogen auf das Rohpigment, ein-
gesetzt.

Die Mahlung kann in einer Kugelmiihle, Schwingmihle, Planetenmiihle
oder Ruhrwerkskugelmihle durchgefiihrt werden. Geeignete Mahlkdr-
per sind z.B. Eisenkugeln, Silicium/Aluminium/Zirkonoxidperlen,
Glasperlen, Achatkugeln und Sandkorner, die Durchmesser im Be-
reich von 0,1 bis 5 cm aufweisen kénnen.

Vorzugsweise wird so lange gemahlen, bis das Mahlgut eine mitt-
lere PrimérteilchengrdBe < 30 nm aufweist. Dementsprechend betrdagt
die Mahldauer Ublicherweise 10 bis 60 h, insbesondere 30 bis 50

h.

Fir die anschlieBende Rekristallisation kann eine Vielzahl von
organischen Lésungsmitteln verwendet werden.

Geeignete Losungsmittel sind Alkohole insbesondere mit bis zu 10
C-Atomen, Etheralkochole, Ether, Ketone, Carbonsduren insbesondere
mit bis zu 4 C-Atomen, Carbonsdureamide, Carbonsdureester sowile
alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Selbstverstand-
lich kénnen auch Mischungen dieser Ldsungsmittel eingesetzt wer-
den. Als Beispiele seien im einzelnen genannt:

Methanol, Ethanol, Propanol, Iébpropanol, Butanol, Isobutanol,
tert.-Butanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, Hexanol, Isohexanol,
Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Ethylenglykol, 1,2- und
1,3-Propylenglykol, Cyclohexanol, Methylcyclohexanol, Benzylalko-
hol und 2-Phenylethanol;
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12
Ethylenglykolmonomethyl-, —ethyl- und -butylether und Diethylen-
glykolmonomethyl- und -ethylether;

Dipropylether, Diisoproylether, Dibutylether, Diisobutylether,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylenglykoldimethyl- und -diethyl-
ether;

Aceton, Methylethylketon, Methylpropylketon, Methylbutylketon,
Diethylketon, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Cyclo-
pentanon, Cyclohexanon, Methylcyclohexanon, Acetophenon und Pro-
piliophenon;

Ameisensdure, Essigsdure, Propionsdure und Buttersaure;

Formamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethyl-
und N,N-Diethylacetamid, N,N-Dimethyl- und N,N-Diethylpropionséau-
reamid und N-Methylpyrrolidon;

Phthalsduredimethylester und Phthalsédurediethylester;

Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlor-
benzol, o-Dichlorbenzol, Trichlorbenzol, Naphthalin und Methyl-
naphthalin.

Bevorzugt werden fir die Rekristallisation solche Ldsungsmittel
verwendet, die sich bei der Aufarbeitung leicht entfermnen lassen,
z.B. durch Auswaschen mit Wasser, azeotrope Destillation mit Was-
ser, Wasserdampfdestillation oder durch Trocknen des gesamten An-
satzes (beispielsweise durch Abdestillieren des Losungsmittels).

Besonders bevorzugt werden solche Ldsungsmittel eingesetzt, die
einen Siedepunkt £ 150°C haben und sich unzersetzt und rickstands-
frei verdampfen lassen, z.B. Ci-Cgs-Alkanole, Ketone wie Methyl-
ethylketon, Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan und Kohlenwas-
serstoffe wie Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol
und deren Gemische, wobei Xylol und Toluol ganz besonders bevor-
zugt sind.

Die Menge an Losungsmittel ist im allgemeinen nicht kritisch und

kann innerhalb weiter Grenzen vériiert werden. In der Regel kom-

men 3 bis 6 g, vorzugsweise 4 bis 5 g, Losungsmittel je g Mahlgut
zum Einsatz.

Ublicherweise nimmt man die Rekristallisation bei einer Tempera-
tur von 25 bis 140°C, insbesondere 60 bis 100°C, vor.
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13
Die Rekristallisation kann unter Dispergieren des Mahlgutes im
Losungsmittel oder auch durch einfaches Verweilenlassen des Mahl-
gutes im Losungsmittel erfolgen. Bevorzugt wird die Mischung aus
Mahlgut und Loésungsmittel gerithrt. -

Die Dauer des Rekristallisationsschritts hdngt von der Temperatur
und dem Lodsungsmittel ab. In der Regel ist die Rekristallisation
in 1 bis 10 h beendet.

Mithilfe des erfindungsgemé@Ben Formierungsverfahrens kann die
mittlere TeilchengrdBe der erhaltenen Chinophthalonpigmente ge-
zielt liber die Menge an Chinophthalonderivat I variiert und auf
den jeweils gewlinschten Wert im Bereich von 50 bis 100 nm mit
einer Breite der TeilchengrdBenverteilung von + 20 nm eingestellt
werden.

Die Bildung besonders feinteiliger Chinophthalonpigmente wird un-
terstliitzt, wenn bei der Formierung (bei der Mahlung und/oder der
Rekristallisation) weitere Pigmenthilfsmittel zugesetzt werden.

Besonders geeignet sind hierbei Additive auf Basis substituierter
Harnstoffe, die durch doppelte Addition von Aminen an Aryldiiso-“
cyanate erhdltlich ist. Bevorzugt sind dabei die aus der

DE-A-29 06 111 bekannten Harnstoffderivate der Formel

K—(—N——CO-N—R) R
H H

in der X 1,5-Naphthvlen oder 4,4’-Diphenylenmethan und R
C13-C1g-Alkyl, Ci3-Cig~Alkenyl, Cg-Cig~Alkoxypropyl oder

- (CHjy) 3-0- (C3H0) n-0~-R! sowie R! C;~Cg-Alkyl oder Phenyl und n 1
bis 4 bedeuten. Als Beispiel fir ein bevorzugtes Hilfsmittel sei
das durch Addition von 2 mol 3-Octoxypropylenamin an Naphtha-
lin-1,5~diisocyanat erhaltene Produkt genannt.

Die auf diese Weise erhaltenen Pigmentzubereitungen enthalten
diese Hilfsmittel als Komponente (C) vorzugsweise in Mengen von 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Chinophthalonpigment {a) .

Die beim erfindungsgemdBen Formierungsverfahren erhaltenen Chi-
nophthalonpigmente und dementsprechend die ebenfalls erfindungs-
gemdfen Pigmentzubereitungen, die (A) mindestens ein Chinophtha-
lonpigment und (B) mindestens ein Chinophthalonderivat (B) ent-
halten, zeichnen sich durch ihre hervorragenden koloristischen
und rheologischen Eigenschaften sowie Echtheiten, insbesondere
durch hohe Transparenz, hohe Farbstdrke und hohen Glanz, leichte
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Dispergierbarkeit und einwandfreie Uberlackier-, Ldsungsmittel-
und Wetterechtheit, aus. Bei Anwendung in Alkyd/Melamin-Einbrenn-
lacken werden Ublicherweise folgende koloristische Eigenschaften
erreicht: Hue: 82 bis 86°; Helligkeit L = 80; Chroma C = 90;
Transparenz, gemessen in Streu-Delta-E, £ 95 bis etwa 40.

Sie eignen sich vorteilhaft zur Einfarbung einer Vielzahl von An-
wendungsmedien, z.B. von Kunststoffen, lésungsmittelhaltigen und

wasserbasierenden Lacken und aufgrund ihrer Transparenz vor allem
auch von Druckfarben, die bei allen gdngigen Druckverfahren, z.B.
im Offsetdruck, Tiefdruck, Verpackungsdruck, Blechdruck und Tex-

tildruck, zum Einsatz kommen kdnnen.

Insbesondere kénnen sie aufgrund ihrer Feinteiligkeit auch in
Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern und elektrophotographischen Tonern
und Entwicklern, z.B. Ein-, Zwei- und Mehrkomponentenpulvertonern
(auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler genannt), Magnetto-
nern, Flissigtonern, Polymerisationstonern und Spezialtonern
(vgl. z.B. US-A-5 607 804 und 5 620 820), eingesetzt werden.

Selbstverstidndlich kénnen sie dabei auch in Kombination mit wei-
teren Farbmitteln, z.B. mit Mono- und Diazo- und Isoindolinpig-
menten wie C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 17, 139 und 185, zum
Einsatz kommen.

Beispiele

A) Herstellung erfindungsgemdBer Chinophthalonderivate I
Beispiel 1

100 g C.I. Pigment Yellow 138, hergestellt gemdB Beispiel 1 der
DE-A-17 70 960, wurden portionsweise unter Rihren in 500 g auf
etwa 10°C gekithltes 11 gew.-%iges Oleum eingetragen. Das Gemisch
wurde dann auf 90°C erhitzt und 6 h bei dieser Temperatur gerthrt.
Nach Abkiithlen auf 25°C wurde das Reaktionsgemisch in 500 g Wasser
gegeben. Das auf diese Weise ausgefdllte Produkt wurde abfil-
triert, mit Wasser sulfatfrei gewaschen und im Vakuumtrocken-

schrank bei 90°C getrocknet.

Es wurden 108,8 g des Chinophthalonderivates Ia
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Cl Cl

als diunkelgelbes Pulver erhalten, was einer Ausbeute von 98% ent-
spricht.

Analytische Daten:

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.):
N: 3,6/3,6; S: 4,1/4,0;
1H-NMR (D3S04): & = 8,1; 8,18; 8,47; 8,61 ppnm.

Beispiel 2

Zu einem Gemisch aus 200 g Wasser und 20 g des Chinophthalonderi -
vates Ia aus Beispiel 1 wurden 43,65 g einer 33 gew.-%igen wéBri-
gen Losung von Ditalgfettdimethylammoniumchlorid (Arquad® HC,
Akzo Chemicals) unter Ruhren zugetropft. Die Suspension wurde
dann auf 70°C erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gerilihrt.

Das erhaltene Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
im Vakuumtrockenschrank bei 90°C getrocknet.

Es wurden 27,4 g des Ditalgfettdimethylammoniumsalzes Ib als gel-
bes Pulver erhalten, was einer Ausbeute von 79% entspricht.

Beispiel 3

25,5 g Phthalimid und 7,4 g Paraformaldehyd wurden unter Rihren
abwechselnd in kleinen Portionén bei 25°C in 560 g 3,6 gew.-%iges
Oleum eingetragen. Das Gemisch wurde dann auf 50°C erhitzt und 30
min bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Zugabe von 100 g eines,
wie in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen C.I. Pigment Yellow 138
wurde das Gemisch auf 100°C erhitzt und weitere 3 h bei dieser
Temperatur geruhrt.
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Dann wurde das Reaktionsgemisch in 3500 g Wasser gegeben und 30
min bei 60°C gerithrt. Das auf diese Weise ausgefdllte Produkt
wurde abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum-
trockenschrank bei 90°C getrocknet.

5
Es wurden 121,2 g des Chinophthalonderivates Ic
10
O
15
Ic
20

Ccl Cl

25 als goldgelbes Pulver erhalten, was einer Ausbeute von 99% ent-
spricht.

Analytische Daten:

30 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.):
N: 4,9/4,9; Cl: 33,3/32,4.

Beispiel 4

35 a) Ein Gemisch aus 1200 g Chlorsulfonsdure und 200 g eines, wie

in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen C.I. Pigment Yellow 138

wurde auf 120°C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur ge-

rihrt. Nach Abktihlen auf < 80°C und anschlieBender Zugabe von

123 g Thionylchlorid wurde weitere 30 min bei 80°C gerihrt.
40

Nach Abkihlen auf 25°C wurde das Reaktionsgemisch in 3500 g

Eis/Wasser-Gemisch gegeben, wobei so viel Eis nachgesetzt

wurde, daB die Temperatur nicht tber 3°C stieg.

45
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Nach 15minlitigem Nachrihren wurde das ausgefdllte Produkt ab-
filtriert, mit Wasser sulfatfrei gewaschen und ohne Trocknen
welter umgesetszt.

5 b) Ein Gemisch aus 1000 g Eis/Wasser-Gemisch und 614 g des was-
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serfeuchten Produkts aus Schritt a) (Gehalt etwa 18,5%) wurde
auf < 2°C abgekitihlt. Der pH-Wert des Gemischs wurde durch Zu-
gabe von ca. 8 g Natriumcarbonat auf 8,7 eingestellt. An-
schlieBend wurde eine mit 8,15 g Eisessiqg auf einen pH-Wert
von 7 eingestellte Mischung von 29 g Tridecylamin und 100 g
Wasser in 30 min unter Rithren zugetropft. Der dabei auf 5,7
fallende pH-Wert wurde durch Zugabe von Natriumcarbonat auf 7
eingestellt.

Nach einstindigem Nachriihren wurde das Produkt abfiltriert,
mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuumtrockenschrank beil
90°C getrocknet.

Es wurden 131 g des Chinophthalonderivates Id

Id

Cl ClL

als gelbes Pulver erhalten, was einer Ausbeute von 95% ent-
spricht.

Analytische Daten:

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.):
C: 49,0/49,5; N: 4,4/4,4; Cl: 29,7/30,4.

B) Herstellung und Anwendung erfindungsgeméBer Pigmentzuberei-
tungen

Beispiel 5 bis 26
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Variante A

In einer Schwingmthle (11 Volumen) wurden 100 g C.I. Pigment Yel-
low 138 in Form des gemdB Beispiel 1 der DE-A-17 70 960 erhalte-

nen Rohpigments mit ca. 1900 g Eisenkugeln (Durchmesser 2 cm) 40

h auf einem Schwingbock geschiittelt.

Ein Gemisch aus 97 g des Mahlgutes, X g des Chinophthalonderiva-
tes I, v g des Amins A und 300 g Xylol wurde dann 5 h bei 65°C ge-
rihrt. Das LOsungsmittel wurde anschlieBend bei 120°C im Vakuum
abdestilliert, und das Produkt wurde bis zum Erreichen eines Xy-
lolgehaltes < 0,1% getrocknet.

Variante B

Die Mahlung wurde analog Variante A durchgefihrt, jedoch wurden
97 g des Rohpigments in Gegenwart von x g des Chinophthalonderi-
vates I gemahlen.

Das erhaltene Mahlgut wurde analog Variante A unter Zusatz von y
g des Amins A in Xylol rekristallisiert.

Bel beiden Varianten wurde das formierte Pigment anschlieBend
pulverisiert und gepruft.

In allen F4llen zeigte das erhaltene, formierte C.I. Pigment Yel-
low 138 bei elektronenmikroskopischer Untersuchung eine mittlere
TeilchengrdBe (dsp-Wert) im Bereich von 50 bis 100 nm mit einer
Breite der TeillchengrodBenverteilung von = 20 nm.

Das jeweils erhaltene Pigment war sehr leicht in.allen Anwen-
dungsmedien dispergierbar. Bei Einarbeitung in einen Alkyd/Mela-
min-Einbrennlack wurde ein transparenter, sehr grlinstichiger,
brillanter Gelbfarbton erhalten.

Einzelheiten zu diesen Versuchen sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Dabei wurden folgende Bezelchnungen verwendet:

Amin Al: Ditalgfettdimethylamﬁoniumchlorid (Arquad HC, Akzo

Chemicals)
Amin A2: Ditalgfettmethylamin (Armeen® M2HT, Akzo Chemicals)
Amin A3: Dehydroabietylamin (Amine D, Hercules)
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Tabelle 1
Bsp | Variante | x | Chinophthalon-| v Amin

g derivat I g A
515 A 1,5 Ia - =
6 B 1,5 Ta - -
7 A 3 Ia - -
8 B 3 Ia - -
9 A 3 Ib - -
10 10 B 3 Ib - -
11 A 3 Ic - -
12 B 3 Ic - -
13 A 3 Id - -
14 B 3 Id - -
15 A 1,8 Ta 1,2 Al
15 16 B 1,8 Ta 1,2 Al
17 A 1,8 Ia 1,2 A2
18 B 1,8 Ia 1,2 A2
19 A 1,8 Ia 1,2 A3
20 B 1,8 Ta 1,2 A3
20 21 A 3 Ia 3 Al
22 B 3 Ia 3 Al
23 A 3 Ia 3 A2
24 B 3 Ia 3 A2
25 A 3 Ia 3 A3
26 B 3 Ta 3 A3
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c) Herstellung von Ink-Jet-Tinten

Beispiel 27

15 g der Pigmentzubereitung aus Beispiel 5, 10 g eines Disper-
giermittels D auf Basis eines oxalkylierten Phenols, das in der
US-A-4 218 218 als Dispergiermittel 13 beschrieben ist, 5 g
1,2-Propylenglykol und 0,5 g einer 10 gew.-%igen LOsung von
1,2-Benzisothiazolin~3-on in wiBrigem Propylenglykol (Biozid E1)
wurden mit vollentsalztem Wasser zum Gesamtgewicht von 100 g auf-
gefiillt und in einer Mihle angeteigt.

Zur Endeinstellung (4 gew.-%ige Zubereitung) wurden 26,7 g der
erhaltenen Mischung mit 3 g Triethylenglykolmonobutylether, 5 g
Polyethylenglykol (My 400 g/mol), 6 g Polytetrahydrofuran 250 (My
250 g/mol, BASF), 6 g Glycerin, weiteren 0,4 g Biozid E1, 0,5 g
eines Netzmittels F auf Basis eines zunichst ethoxylierten und
dann propoxylierten 2- (3-Hydroxypropyl)heptamethyltrisiloxans (11
mol EO/5 mol PO) und 1 g Harnstoff versetzt, mit Wasser bis zu
einem Gesamtgewicht von 100 g aufgefillt, gemischt und Uber ein
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Sieb mit einer PorengréBe von 1 um filtriert.

Beispiel 28 und 29

Die Ink-Jet-Tinten der Beispiele 28 und 29 wurden analog Beispiel
27 hergestellt.

Weitere Angaben zu den erhaltenen Ink-Jet-Tinten sind in Tabelle
2 zusammengestellt. Bei den Prozentangaben handelt es sich je-
welils um Gew.-%. Biozid E2 bedeutet eine 20 gew.-%ige Ldsung von
1,2-Benzisothiazolin-3-on in wéBrigem Ethvlenglokyol.

Tabelle 2
Ink-Jet-Tinte

Bsp. 27 | Bsp. 28 | Bsp. 29
Pigmentzub. Bsp. 5 4% 2% 4,5%
Dispergiermittel D 2,7% 1,3% 3%
Polytetrahydrofuran 250 6% 6% 6%
Glycerin 6% 6% 6%
1,2-Propylenglykol 1,4% 0,7% 1,5%
Triethylenglykolmono-
butylether 3% 5% 5%
Polyethylenglykol 400 5% 4% 4%
Harnstoff 1% 1% 1%
Netzmittel F 0,5% 0,5% -
Biozid E1 0,4% 0,07% 0,15%
Biozid E2 - 0,4% 0,4%
vollentsalztes Wasser 70% 75,03% 70,45%
Gesamt 100% 100% 100%
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Patentanspriliche

1. Chinophthalonderivate der allgemeinen Formel I

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

RL,

R4

RS,

R10

R2, R3 und R® unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen
oder C1—Cg-Alkyl;

-S03H, -S03~ N*RSR7R8R?, -SO,NR6R7, -CH,NR6R7, -CH,R10,
-COOH, -COO- N*RSR7R8R?, -COOR!!, -COR!!, -NO, oder
C1—-C4~-Alkyl;

R7, R® und R® unabhingig voneinander Wasserstoff;
C1-Cyy—Alkyl oder C3~Cyy-Alkenyl, dessen Kohlenstoffkette
jeweils durch eine oder mehrere Gruppilerungen -0O-, -S-,
-NR12-, -CO- oder -S0,- unterbrochen sein kann und/oder
das ein- oder mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl,
C1—-Cy—-Alkoxy und/oder Acetyl substitulert sein kann;
C3-Cg—-Cycloalkyl, dessen Kohlenstoffgerltist durch eine
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR12- oder -CO-
unterbrochen sein kann und/oder das ein- oder mehrfach
durch Hydroxy, Halogen, Arvl, C;-Cs-Alkoxy und/oder Ace-
tyl substituiert sein kann; Dehydroabietyl oder Aryl; RS
und R7 bzw. R6, R7 und R8 zusammen einen das Stickstoffa-
tom enthaltenden, 5~ bis 7-gliedrigen cyclischen Rest,
der weitere Heteroatome enthalten kann;

einen Rest

I
o= d=o
X
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Rl einen der Alkylreste RS;

R12 wasserstoff oder Ci1-Cy4-Alkyl;

X1, X2 und X3 unabhdngig voneinander Arylen, das durch Halo-
gen, Arylsulfonyl oder -CORI3 oder -CO-CgHy-CO- substi-
tuiert sein kann;

R13 (C;-C3-Alkyl oder Phenyl.

Chinophthalonderivate der Formel I gemdB Anspruch 1, in der
die variablen folgende Bedeutung haben:

R1,R2, R3 und R> Wasserstoff;

R4 -SO3H, -S03~ N*RSR7R8RY, -SO,NR6R7, -CH,NRSR7 oder —-CH,R10

RS, R7, R® und R? unabhdngig voneinander Wasserstoff;
C1—-Cy3~-Alkyl oder Cy-Cy;-Alkenyl, dessen Kohlenstoffkette
jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-,
-NR2-, -CO- oder -S0;- unterbrochen sein kann und das
ein- oder mehrfach durch Hydroxy, Halogen, Aryl,
C1~Cs-Alkoxy und/oder Acetyl substituiert sein kann;

Cyclohexyl; Dehyvdroabietyl oder Aryl;

R10 einen Rest

N
X
R12 wWasserstoff oder C1-Cy4-Alkyl;

X! und X2 1,2-Phenylen, das bis zu 4 Halogenatome als Sub-
stituenten tragen kann;

X3 Arylen, das durch Halogen, Arylsulfonyl oder -COR!3 oder
-CO-CgHy~CO~ substituiert sein kann;

R13 (C1-C3-Alkyl oder Phenyl.
Verwendung von Chinphthalonderivaten der Formel I gemd@B An-

spruch 1 oder 2 als Kristallisationsmodifikatoren fir organi-
sche Pigmente.
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vVerfahren zur Uberfiithrung von Chinophthalonrohpigmenten in
eine feinteilige Pigmentform, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Formierung des Chinophthalonrohpigments in Gegenwart ei-
nes oder mehrerer Chinophthalonderivate der Formel I gemdB
Anspruch 1 oder 2 vornimmt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man
das bei der Synthese anfallende Chinophthalonrohpigment einer
Mahlung in Abwesenheit von Mahlhilfsmitteln unterzieht und
das erhaltene Mahlgut anschlieBend in Gegenwart des Chinoph-
thalonderivates in einem organischen Losungsmittel oder einem
Gemisch aus organischem Losungsmittel und Wasser rekristalli-
siert.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf man
das bei der Synthese anfallende Chinophthalonrohpigment einer
Mahlung in Gegenwart des Chinophthalonderivates unterzieht
und das erhaltene Mahlgut anschlieBend in einem organischen
Losungsmittel oder einem Gemisch aus organischem Lésungsmit-
tel und Wasser in der Wdrme unterzieht.

Chinophthalonpigmente der allgemeinen Formel IT

R4 g2
15
R
AN
0

_ II
A

RS N

HO

in der die vVariablen folgende Bedeutung haben:
R2 Wasserstoff, Halogen oder C;-Cg-Alkyl;

einer der Reste R14, R15 und R einen Rest

l
o= =0

und die anderen Reste R4 bis R6 Wasserstoff;
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X1 und X2 unabhédngig voneinander Arylen, das durch Halogen,
Arylsulfonyl oder -COR!2 oder -CO-CgHy-CO- substituiert
sein kann;

R12 (C,-C3-Alkyl oder Phenyl,

die isometrische Teilchenform und eine Teilchengrofe von 50
bis 200 nm mit einer Breite der TeilchengréBenverteilung von
+ 20 nm aufweisen.

Pigmentzubereitungen, enthaltend

A) mnmindestens ein Chinophthalonpigment der Formel II geméB
Anspruch 7 und

B) mindestens ein Chinophthalonderivat der Formel I gemaB
Anspruch 1 oder 2.

Pigmentzubereitungen nach Anspruch 8, die, bezogen auf das

Chinophthalonpigment (A), 1 bis 10 Gew.-% des Chinophthalon-

derivates (B) enthalten.

Verwendung von Chinophthalonpigmenten gemdB Anspruch 7 und
deren Zubereitungen gemdB Anspruch 8 oder 9 zum Einfdrben wvon
Kunststoffen, Lacken, Druckfarben, Ink-Jet-Tinten, Farbfil-
tern und elektrophotographischen Tonern und Entwicklern.
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