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69 Pyrrolinderivate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

@ Die neuen Pyrrolinderivate sind solche der Formel I

R
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In dieser Formel stehen Ry und Rz je und unabhéingig von-
einander fiir Alkyl (Ci bis 6), Allyl, Alkoxy(C1 bis 6)-athyl,
Allyloxyithyl, Penoxyithyl, Phenylalkyl(C1  bis 3),
Alkoxy(C1 bis 6)-carbonylalkyl(Ci bis 3) oder Phenoxyét-
hoxycarbonylalkyl(C2 bis 3) und Rs fiir Wasserstoff oder
Ry, mit R3’ Alkyl(C1 bis ), Allyl, Benzyl, Chlorbenzyl,
Nitrobenzyl, Phenithyl, Alkoxy(Ci bis g)carbonylalkyl(C1
bis g) oder Cyanalkyl(C bis 2).

Die Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindun-
gen beruhen auf mehrschrittigen Kondensationen.

Verwendet werden die genannten Verbindungen fiir
die Einfirbung von synthetischen Harzen und Polymerisa-
ten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Pyrrolinderivate der Formel I

Ry
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2
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in welcher Formel

R; und R, je und unabhéngig voneinander fiir Alkyl
(Cy), Allyl, Alkoxy (C,_g)-dthyl, Allyloxyithyl, Penoxyith-
yl, Phenylalkyl (C_3), Alkoxy (C,.5)-carbonylalkyl (Cr3)
oder Phenoxyithoxycarbonylalkyl (C,.5) und

R; fiir Wasserstoff oder Ry’, mit Ry’ Alkyl (C,_g), Allyl,
Benzyl, Chlorbenzyl, Nitrobenzyl, Phenithyl, Alkoxy (Cre)
carbonylalkyl (C; 3) oder Cyanalkyl (C._,) stehen.

2. Pyrrolinderivat der Formel I gemiss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Wasserstoff, R, fiir Butyl und R, fiir Phenyl-
propyl stehen.

3. Pyrrolinderivat der Formel I geméss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Allyl, R, fiir Butyl und R, fiir Phenylpropyl
stehen.

4. Pyrrolinderivat der Formel I geméss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Allyl und R, und R, je fiir Butyl stehen.

5. Pyrrolinderivat der Formel I geméss Patentanspruch 1,
in der R, R, und Ry je fiir Butyl stehen.

6. Pyrrolinderivat der Formel I gemiss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Wasserstoff und R, und R, je fiir Athoxycarbo-
nylpropy! stehen.

7. Pyrrolinderivat der Formel I gemiss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Benzyl und R, und R, je fiir Buty! stehen.

8. Pyrrolinderivat der Formel I gemiss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Wasserstoff, R, fiir Phenithyl und R, fiir Athyl
stehen.

9. Pyrrolinderivat der Formel I gemdss Patentanspruch 1,
in der R; fiir Allyl, R, fiir Phenithyl und R, fiir Athyl ste-
hen.

10. Pyrrolinderivat der Formel I geméss Patentanspruch
1, in der R; und R, je fiir Butyl und R, fiir Phenylpropyl ste-
hen.

11. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel I gemdss Patentanspruch 1, umfassend die Chlorierung
einer Verbindung der Formel IV

ne 0 N 2(~)
Na2
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um eine Verbindung der folgenden Formel V zu erhalten
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welche Verbindung V mit einer Verbindung der folgenden
Formel VI kondensiert wird
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2
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5 in welcher Formel VI R; und R, wie in Patentanspruch 1 de-
finiert sind, um so Verbindungen der folgenden Formel I zu

erhalten
10 NC <:> N < Ry
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12. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel I geméss Patentanspruch 1, umfassend die Chlorierung
einer Verbindung der Formel IV

20
NC 0 2(-)
NC v
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um eine Verbindung der folgenden Formel V zu erhalten
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welche Verbindung V mit einer Verbindung der folgenden
Formel VI kondensiert wird

40
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in welcher Formel VI R; und R, wie in Patentanspruch 1 de-
finiert sind, un so Verbindungen der folgenden Formel II zu

erhalten
Ry
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welche Verbihdungen schliesslich, in Anwesenheit einer Ba-
60 se, mit solchen der folgenden Formel (III’) kondensiert wer-
den
R;-X (111
in welcher Formel III' Ry’ wie in Patentanspruch 1 definiert
65 jst und X fiir CL, Br oder I steht.
13. Verwendung von Verbindungen nach Patentanspruch

1 zur Einfirbung von synthetischen Harzen und Polymerisa-
ten in der Masse.



BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft:

— die in den Anspriichen 1 bis 10 umschriebenen neuen
Pyrrolinderivate;

- die in den Anspriichen 11 und 12 umschriebenen Ver-
fahren zur Herstellung derselben; sowie

— die im Anspruch 13 umschriebene Verwendung dersel-
ben.

Bisher wurde fiir die Einfarbung von synthetischen Har-
zen und Polymerisaten auf tiefblaue oder blaugriine Farbto-
ne hauptsichlich Monoazo-Dispersionsfarbstoffe. Anthra-
chinon-Dispersionsfarbstoffe, Naphthochinon-Dispersions-
farbstoffe, Phthalocyanin-Pigmente, kondensierte polycycli-
sche Pigmente und dhnliche Substanzen verwendet. Von die-
sen Farbstoffen bzw. Pigmenten ist jedoch bekannt, dass nur
wenige davon wichigen spezifischen Anforderungen, wie bei-

3 671 768

spielsweise Abtonvermogen bei Harzen, Vertréglichkeit mit
dem Harz- oder Polymermaterial und Bestdndigkeit des ein-
gefarbten oder pigmentierten Produktes gegeniiber Licht,
Feuchtigkeit oder Losungsmitteln, geniigen.
5
Aufgabe der Erfindung war daher die Schaffung neuer
Firbemittel, und zwar Farbstoffe und Pigmente, welche eine
hohe Farbzahl aufweisen und hinsichtlich Leuchtkraft, Affi-
nitit zum Harz oder Polymer sowie Bestindigkeit gegeniiber
10 Licht, Feuchtigkeit u. 4. ausgezeichnete Ergebnisse liefern.
Diese Aufgabe wird durch die in den Anspriichen 1 bis
10 umschriebenen neuen Pyrrolinderivate sowie die in den
Anspriichen 11 und 13 umschriebenen Verfahren zu deren
Herstellung geldst. 7
In der Praxis konnen die Pyrrolinderivate der Formel 1
nach dem folgenden Reaktionsschema erhalten werden:
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Gemdss der vorgehenden Darstellung wird also das Na-
triumsalz von 1,1,3-Tricyano-2-imino-propan (Dimeres des
Malonsédurenitrils) mit Didithyloxalat in Anwesenheit von
Natriumalkoholat in einem Alkohol kondensiert. Erhalten
wird dabei die Verbindung der Formel IV. Die Verbindung
der Formel IV wird mit einem Chlorierungsmittel in einem
organischen Losungsmittel chloriert, erhalten wird so die
Verbindung der Formel V. Diese letztere wird abgetrennt
und anschliessend mit einer Verbindung der Formel VI um-
gesetzt, wobei sich die Verbindung der Formel II bildet. An-
dererseits kann die erhaltene Verbindung der Formel V di-
rekt mit einer Verbindung der Formel VI umgesetzt werden,
ohne dass die Verbindung der Formel V speziell abgetrennt
wird. Auch so wird die Verbindung der Formel II erhalten.
Schliesslich kann die Verbindung der Formel IT mit derjeni-
gen der Formel III" umgesetzt werden, um die gesuchte Ver-
bindung der Formel I zu erhalten.

Beispiele der Verbindung der Formel VI umfassen: N,N-
Dimethylanilin, N,N.-Diéithylanilin, N,N-Dipropylanilin,
N,N-Dibutylanilin, N,N-Dipentylanilin, N,N-Dihexylanilin,
N, N-Diallylanilin, N,N-di-(Methoxyithyl)anilin, N,N-di-
(Athoxyéthyl)anilin, N,N-di (Butoxyithyl)anilin, N,N-di-
(Hexyloxyathyl)anilin, N,N-di(Allyloxyathyl)anilin, N-
Athyl-N-benzylanilin, N-Athyl-N-phenéthylanilin, N-Me-

thyl-N-(3-phenylpropyl)anilin, N-Athyl-N-(3-phenylpropyl)-
anilin, N-Butyl-N-(3-phenylpropyl)anilin, N,N-di(Phenoxy-
dthyl)anilin, N,N-di(Methoxycarbonylmethyl)anilin, N,N-
di(Athoxycarbonylmethyl)anilin, N,N-di(Butoxycarbonyl-
hyl)anilin, N,N-di(Methoxycarbonyldthyl)anilin, N,N-
di(Athoxycarbonylithyl)anilin, N,N-di(Methoxycarbonyl-
propyljanilin, N,N-di (Athoxycarbonylpropyl)anilin, N,N-
di(Phenoxyéthoxycarbonylpropyl)anilin und N,N-di(Phen-
oxyéthoxycarbonyldthyl)anilin.

Beispiele fiir Chlorierungsmittel umfassen: Phosphor,
Oxychlorid, Thionylchlorid und Phosgen.

Beispiele fiir organische Lésungsmittel, in welchen die
Chlorierung durchgefiihrt werden kann, umfassen: N,N-Di-
methylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon,
Acetonitril, Sulfolan und Tetrahydrofuran. Die Chlorierung
der Verbindungen der Formel IV l3uft leicht ab bei Tempe-
raturen zwischen —10 bis + 50 °C, vorzugsweise bei solchen
zwischen 0 und 10 °C; erhalten werden die Chloride der For-
mel V.

Das Reaktionsprodukt der Formel V kann zum Beispiel
dadurch von der Reaktionsmischung abgetrennt werden,
dass dieselbe in Eiswasser gegeben wird und dieses anschlies-

_send mit einem alkalischen Mittel neutralisiert wird. Das ge-
nannte Reaktionsprodukt der Formel V kann aber auch di-
rekt, d.h. ohne vorherige Abtrennung aus der Reaktionsmi-
schung, mit der Verbindung der Formel VI umgesetzt wer-
den. Die Umsetzung geschieht bei Temperaturen zwischen
~10und +50 °C, bevorzugterweise bei solchen zwischen 0
und 10 °C; die Umsetzungszeit liegt zwischen 0,5 und 5 Stun-
den, bevorzugterweise zwischen 2 und 3 Stunden. Erhalten
wird, wie oben schon gesagt, die Verbindung der Formel 11.
Das organische Losungsmittel, in dem diese direkte Umset-
zung ausgefiihrt werden kann, ist vorzugsweise das N,N-Di-
methylformamid.

Die Verbindung der Formel II wird schliesslich und bei
Bedarf mit der Verbindung der Formel III, in Anwesenheit
einer Base und in einem organischen Losungsmittel, wie
N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyr-
rolidon oder Sulfolan umgesetzt. Diese Reaktion verliuft bei
Temperaturen von 30 bis 120 “C, bevorzugterweise bei sol-
chen von 50 bis 100 'C, und die Umsetzungszeit liegt zwi-
schen 0,5 und 10 Stunden, bevorzugterweise zwischen 1 und
3 Stunden. Erhalten wird die Verbindung der Formel 1.

Beispiele fiir basische Substanzen, die dabei eingesetzt

werden kénnen, umfassen: Natriumcarbonat, Kaliumecarbo-
nat, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid und Pyrri-
din.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel ITI’ umfassen:

5 Methyliodid, Athylbromid, Butylbromid, Hexylbromid, Al-
lylbromid, Benzylchlorid, Chlorbenzylchlorid, Nitroben-
zylchlorid, Phenéthylchlorid, Methoxycarbonylmethylchlo-
rid, Athoxycarbonylmethylbromid, 3-(Phenoxyéithoxycarbo-
nyl)propylbromid, 2-(Phenoxyithoxycarbonyl)ithylbromid,

10 2-Cyanodthylbromid und Cyanomethylbromid.

Die Kondensation des Natiumsalzes von 1,1,3-Tricyano-
2-imino-propan (Dimeres des Malonsiurenitrils) mit Di-
dthyloxalat verlduft leicht in Anwesenheit eines Metallalko-
holates, wie beispielsweise Natriumithoxid, Kalinmbutoxid

15 oder Natriummethoxid, in einem alkoholischen Lésungsmit-
tel wie Athylalkohol, Isopropylalkohol, Propanol oder Bu-
tanol bei Raumtemperaturen, d.h. bei 20 bis 30 °C. Die Re-
aktionsmischung wird dabei 1 bis 8 Stunden lang geriihrt,
vorteilhafterweise 2 bis 3 Stunden, wobei schliesslich die ge-

20 suchte Verbindung der Formel IV erhalten wird.

Pyrrolinderivate der Formel I kénnen aber auch gemadss
dem folgenden Verfahren erhalten, werden:

Eine Verbindung der Formel IV wird zusammen mit ei-
ner solchen der Formel III kondensiert; erhalten wird so die

25 Verbindung der Formel VII

R:—X (IID)
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+
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Die erhaltene Verbindung der Formel VII wird mit den
oben angegebenen Chlorierungsmitteln chloriert, und zwar
ebenfalls in einem organischen Lésungsmittel. Erhalten wird

40 50 die neue Zwischenverbindung der Formel VIII

NC Cl
4 NC S /KO (V11
NC l
Ry

50

Diese Zwischenverbindung der Formel VIII wird nun
umgesetzt mit einer Verbindung der Formel IV, um so die
Verbindung der Formel I zu erhalten. In diesem Verfahren
werden die Verbindungen der Formeln VII und VIII nor-

55 malerweise aus den Reaktionsmischungen abgetrennt, falls
erwiinscht, kénnen jedoch Verfahren angewendet werden, in
denen die Verbindungen der Formeln VII und VIII nicht
speziell isoliert werden miissen. In den letztgenannten Ver-
fahrensvarianten, d.h. in solchen, in denen die Verbindungen

60 der Formeln VII und VIII nicht zu isolieren sind, wird vor-
teilhafterweise N,N-Dimethylformamid als Reaktionsls-
sungsmittel eingesetzt.

Beispiele fiir organische Lésungsmittel, die einzusetzen
sind in den Umsetzungen, in denen die Verbindungen der

65 Formel VII erhalten werden, umfassen: N,N-Dimethylfor-
mamid, Dimethylsulfoxid und N-Methylpyrrolidon. Die
Umsetzung kann bei Temperaturen zwischen 30 und 150 'C,
bevorzugterweise zwischen 50 und 100 “C, 1 bis 10 Stunden
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lang, bevorzugterweise 3 bis 5 Stunden lang, gefahren wer- (5) Alkali-Atzdruck:

den. Die Chlorierung der Verbindung der Formel VII ver- Ein Atzmittel mit Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat
luft leicht bei Temperaturen zwischen —10 bis 50 °C, bevor-  oder &hnlichen Verbindungen wird mustermassig auf das ge-
zugterweise bei solchen von 0 bis 10 °C, bei Reaktionszeiten ~ mass obigem Verfahren (1) oder (2) gefirbte Gewebe aufge-
von 0,5 bis 8 Stunden, bevorzugterweise 2 bis 3 Stunden. Die 5 tragen. Anschliessend wird eine Hochtemperatur- bzw.
Umsetzung zur Darstellung der Verbindung der Formel I Hochdruckdampf-Behandlung angeschlossen.

aus den Verbindungen der Formeln VIII und VI verlduft bei

Temperaturen zwischen -10 und 50 °C, bevorzugterweise bei  (6) Alkali-Reservedruck:

solchen zwischen 0 und 10 °C innerhalb Reaktionszeiten von Eine Paste mit einem Reservage-Mittel wie Natriumcar-

0,5 bis 10 Stunden, bevorzugterweise bei solchen von 1 bis 3 10 bonat oder Kaliumcarbonat wird musterméssig auf ein Ge-

Stunden. webe aufgetragen, worauf der eigentliche Farbdruck erfolgt.
Die Pyrrolinderivate der Formel I sind neue Verbindun-  Anschliessend wird das Gewebe wiederum mittels einer

gen, mit einem leuchtenden Blau- oder Blaugriin-Farbton Hochtemperatur- oder Hochdruckdampf-Behandlung fertig

und sind geeignet fiir die Einfarbverfahren, Druckverfahren,  behandelt.
Alkaliaustausch- oder Reservefirbung von hydrophoben Fa- 15 Es sind auch spezielle, andere Firb-Verfahren mdglich:

sermaterialien wie Polyesterfasern, Triacetatfasern oder Po-  Beispielsweise wird Tetronpolyester-Fasergewebe in eine Ka-
lyamidfasern. In diesen Anwendungen kann ein Pyrrolinde- landerdruckfliissigkeit eingetaucht. Die Fliissigkeit enthalt
tivat der Formel I allein oder in Mischungen mit andern der-  den Farbstoff in feinverteilter Form. Das Gewebe wird
artigen Verwendungen eingesetzt werden. nachher halbgetrocknet und mit einer Reservagepaste mu-
20 sterweise belegt. Anschliessend erfolgt wiederum eine Hoch-
Im folgenden wird nun ein Einfdrbverfahren unter Ver- temperatur- oder eine Hochdruckdampf-Behandlung. Alle
wendung von Pyrrolinderivaten der Formel I beschrieben. diese Verfahren sind reprisentative Beispiele fiir Einfarbe-

Das Pyrrolinderivat der Formel I wird vorteilhafterweise verfahren, in denen die erfindungsgeméssen Farbstoffe ein-
in fein verteilter Form im Einfirbprozess eingesetzt (pulveri-  gesetzt werden kdnnen; die oben angegebenen Beispiele stel-
siert oder feinteiliger Farbstoff). Pulverisiert wird das Deri- 25 len selbstverstiindlich keine erschopfende Liste der Méglich-
vat der Formel I zusammen mit einer kleinen Menge Wasser  keiten dar.

in Anwesenheit eines anionischen Dispersionsmittels, wie “Die mit den erfindungsgeméssen Verbindungen einge-
beispielsweise Naphthalensulfonséure-Formalin-Kondensat fiarbten Produkte zeigen ein leuchtendes Blau oder Blaugriin
oder Ligninsulfonsdure, einem nichtionischen Dispersions- und weisen ausgezeichnete Werte hinsichtlich ihrer Lichtbe-

mittel wie das Addukt von Alkylamin an Athylenoxid oder 30 stindigkeit, ihrer Sublimation, méglicher Nachbehandlun-
das Addukt von Alkylphenol an Athylenoxid und, falls n6- gen und speziell hinsichtlich von Alkalidtz- und Reserve-
tig, weiterer Additive. Die Pulverisierung geschieht vorteil- druck auf.
hafterweise in einer durch einen Elektromotor angetriebenen Die Pyrrolinderivate der Formel I sind aber insbesondere
Sandmiihle. Das Produkt kann als Fliissigkeit oder als trok-  geeignet zur Einfiarbung von verschiedenen synthetischen
kenes Pulver anfallen, bzw. weiterverwendet werden. Das 35 Harzen und Polymerisaten wie Polystyrole, Polyolefine, Po-
Gewichtsverhltnis der eingesetzten Mengen an Pyrrolinderi- lyacrylate, Polyamide, Acrylonitril-Styrolcopolymere oder
vaten der Formel I zu den anionischen oder nicht-ionischen Acrylonitrilbutadien-Styrolcopolymere. Die Einférbung sol-
Dispersionsmitteln liegt iiblicherweise zwischen 15 bis 50:85  cher Polymerisate wird dadurch erreicht, dass dem Polyme-
bis 50 (Gewichtsverhiltnisse Pyrrolinderivat (I) : anionisches  ren die benétigte Menge des Pyrrolinderivates der Formel I
oder nichtionisches Dispersionsmittel). 40 zugegeben wird, das Gemisch unter Erwérmen geknetet wird
und die erwirmte und geknetete Mischung anschliessend bei
Die eigentliche Einfirbung mittels des pulverisierten Pyr- geeigneter Temperatur und Druck verarbeitet wird. Die Ver-

rolinderivates wird nun mittels der im folgenden kurz be- arbeitung derartiger Materialien erfolgt bekannterweise mit-
schriebenen, bekannten Firbverfahren ausgefiihrt: tels Druckverformung, Einspritzverformung, in Kalander-
45 verfahren 0.4. Das Pyrrolinderivat der Formel I zeigt eine
(1) Hochtemperatur-Einfarbung: hohe Nuancierungskapazitit und ergibt einen leuchtenden
Die Einfarbung wird in einem wésserigen Medium ausge- Blau- oder Blaugriin-F arbton im Produkt mit ausgezeichne-
fithrt und zwar unter erhdhtem Druck bei 120 bis 140 °C. ter Bestdndigkeit, speziell gegeniiber Licht.
Die vorliegend beschriebene Erfindung wird nun in den
(2) Carrier-Einférbung: 50 folgenden Beispielen detailliert; alle darin angegebenen Teile
Die Einfarbung geschieht in Anwesenheit eines Hilfsstof- und Prozente beziehen sich auf das Gewicht.
fes, wie Methylnaphthalen oder Monochlorbenzol, in einem Beispiel 1
wisserigen Medium bei etwa 100 °C. . 11,3 Teile Natriummethoxid wurden in 250 Teilen Athyl-
o alkohol geldst. Zur Losung wurden 30,8 Teile des Natrium-
(3) Thermosol-Emfarbung: 53 salzes von 1,1,3-Tricyano-2-iminopropan gegeben; schliess-
Ein Gewebe wird der Kalander-Firbung unterzogen, lich wurden noch 3= Teile Didthyloxalat zur Losung zugege-
und zwar mit einem Kalander-Firbmittel, welches den erfin-  ben. Die erhaltene Mischung wurde bei 20 bis 30 °C 4 Stun-
dungsgemdssen Farbstoff enthilt. Das Gewebe wird an- den lang geriihrt, um so die Umsetzung zu vervollstindigen.
schliessend halbgetrocknet und dann einer Hitzebehandlung  Das dabei gebildete und ausgefallene gelbe kristalline Pro-
unterzogen. 0 dukt wurde abgefiltert, mit Athylalkohol gewaschen und ge-
o trocknet. Erhalten wurden 40 Teile der Verbindung geméss
(4) Druck-Einfirbung: der folgenden Formel IV
Die Druck-Farbpaste umfasst den feinverteilten, erfin- NC
dungsgemdssen Farbstoff sowie die andern notwendigen Be- oN2(-)
standteile. Die passende wird nun auf das Gewebe aufgetra- 65 2(+)
gen, worauf anschliessend eine Hochtemperatur-Behand- NC N-"X0Q Na 2 (Iv)
lung, eine Dampf-Behandlung oder eine Hochdruckdampf- NC

Behandlung erfolgt. 7
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Darauf wurden 9,2 Teile der oben erhaltenen Verbin- Lésung wurden anschliessend 1,6 Teile Kaliumcarbonat zu-
dung der Formel IV in 40,0 Teilen N,N-Dimethylformamid gegeben. Diese Reaktionsmischung wurde nun auf eine Tem-
aufgel6st. Zur Losung wurden tropfenweise 18,4 Teile Phos- peratur von 70 bis 75 °C erwédrmt und anschliessend mit 2,4
- phoroxychlorid zugegeben; die Zugabe dauerte etwa 1 Stun-  Teilen Allylbromid versetzt. Die Zugabe dauerte dabei 30
de. Dabei wurde die Losung mittels Eis auf einer Tempera- 5 Minuten lang und die Temperatur wurde innerhalb der oben

tur von 0 bis 5 °C gehalten. Bei der gleichen Temperatur angegebenen Grenzen gehalten. Darauf wurde die Reak-
wurde die Losung nun 3 Stunden lang ruhen gelassen, um so tionsmischung wiederum eine Stunde lang bei der gleichen
die Umsetzung zu vervollstindigen. In der Reaktionsmi- Temperatur gehalten, um so die Umsetzung zu vervollstin-
schung lag anschliessend das Produkt, d.h. eine Verbindung  digen. :
der Formel V, vor: 10 Zur Reaktionsmischung wurden darauf tropfenweise 60
' Teile Methanol zugegeben; die Zugabe dauerte 30 Minuten
NC cl lang, und die Reaktionsmischung wurde dabei mit Eis auf 0
bis 5 °C abgekiihlt. Die erhaltene Reaktionsmischung wurde
NC ) (V) wiederum 1 Stunde lang auf der gleichen Temperatur gehal-
NS 0 15 ten und dabei geriihrt; es fiel dabei ein griines kristallines
NC / | Produkt aus. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, ge-
H waschen, und zwar vorerst mit 50 Teilen Methanol und dann

mit Wasser, und schliesslich getrocknet. Erhalten wurden so
Zur erhaltenen Reaktionsmischung wurden nun 8,2 Teile 2,7 Teile einer Verbindung der Formel X:
N,N-Dibutylanilin, geldst in 20 Teilen N,N,-Dimethylform- 20

amid, tropfenweise zugegeben und zwar iiber eine Periode c 4H 9
von 30 Minuten. Dabei wurde die Reaktionsmischung auf NC AN s
einer Temperatur von 0 bis 5 °C gehalten. Wiederum wurde O N N
die erhaltene Mischung 3 Stunden lang auf der genannten NC C4Hg
T T A ) : NN AN\ X)
emperatur gehalten und dabei geriihrt; die Reaktionsmi- 25 J ’ 0
schung nahm dabei einen blaugriinen Farbton an. In diese Ne
Reaktionsmischung wurden nun, iiber eine Periode von 1
Stunde und bei Temperaturen von 0 bis 10 °C, 40 Teile Was- CH-CH = CH
ser zugetropft. Anschliessend wurde die Reaktionsmischung 2 2
wiederum 1 Stunde lang bei 5 bis 10 °C gehalten und leicht 30
geriihrt. Es fiel ein blauer, kristalliner Feststoff aus. Der kri- (Bmax 638 nm in Aceton)
stalline Feststoff wurde abfiltriert, gewaschen, und zwar zu-
erst mit kaltem und dann mit heissem Wasser und schliess- Der Feststoff lag in Form von griinen Kristallen vor.
lich getrocknet. Erhalten wurden so 7,7 Teile des Pyrrolinde-
rivates der Formel (IX) 35 Beispiel 3
Die gleiche Reaktion, wie sie oben im Beispiel 1 beschrie-
ben ist, wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dass 10,7 Teile
NC O )-N(C 4 H9 ) 2 N-Butyl-N-(3-phenylpropyl)anilin eingesetzt wurden, anstel-

le von N,N-Dibutylanilin. Nach Abschluss der Umsetzung
(IX) 4 wurden 20 Teile Wasser tropfenweise in die Reaktionsmi-

schung gegeben, und zwar bei einer Temperatur von 0 bis

5 °C wihrend 1 Stunde. Darauf wurden in die gleiche Reak-

tionslésung wihrend 30 Minuten 60 Teile Methanol einge-

tropft. Die Mischung wurde bei einer Temperatur von 10 bis

(Bmax 602 nm in Aceton) 45 20 °C 1 Stunde lang geriihrt, es fiel ein kristalliner Feststoff
aus. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, gewaschen,
Beispiel 2 und zwar mit 100 Teilen Methanol, dann mit kaltem und
3,6 Teile der Verbindung der Formel IX (aus Beispiel 1) schliesslich mit heissem Wasser und getrocknet. Erhalten

wurden in 20 Teilen N,N-Dimethylformamid aufgeldst. Zur ~ wurden so 8,0 Teile der Verbindung der Formel (XI) :

NC S~ AL

NC C.H
—, — —4f9 :
° ™~ CH C —@
H CH
NCY,\ N /\O 2 s | (X1
NC }l{
(Biax 602 nm in Aceton) 2
' daverte 5 Stunden lang. Dann wurden in die Reaktionsmi-
Der Feststoff lag in Form von blauen Kristallen vor. schung 80 Teile Methanol eingetropft, wobei die Mischung
mittels Eis auf 0 bis 5 °C gekiihlt wurde. Die erhaltene Mi-
Beispiel 4 schung wurde 1 Stunde lang geriihrt, filtriert, und der ausge-

Die gleiche Reaktion, wie sie oben im Beispiel 2 beschrie- 65 fallene Feststoff gewaschen, und zwar vorerst mit 80 Teilen
ben ist, wurde ausgefiihrt mit der Ausnahme, dass 2,7 Teile Methanol und dann mit Wasser. Der Feststoff wurde dann
Butylbromid zugegeben wurden, anstelle von Allylbromid. getrocknet, und man erhielt 1,7 Teile einer Verbindung der
Die Reaktion wurde zudem bei 90 bis 100 °C ausgefithrt und ~ Formel (XI1) :
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NC CH versetzt. Die Zugabe geschah bei einer Temperatur von 90
@ N < 49 - bis 95 °C, und dauerte 1 Stunde lang. Die so erhaltene Lo-

C H sung wurde 4 Stunden lang bei der angegebenen Temperatur
479 I geriihrt, und man erhielt eine Reaktionsmischung, welche
/ l 0 X1 5 die Verbindung der folgenden Formel XV enthielt:

H NC 0 -

NC Na +
(Bamax 636 nm in Aceton) 10 N 0 , XVv)
NC
Der Feststoff lag in Form von griinen Kristallen vor. :
. CH2-CH = CHj
Beispiel 5
Das gleiche Vorgehen wie im Beispiel 1 wurde wiederholt 15 71,4 Teile Thionylchlorid wurden nun tropfenweise zur
mit der Ausnahme, dass 11,9 Teile N,N-di(3-Athoxycarbo- oben erhaltenen Reaktionsmischung gegeben; die Zugabe
nylpropyl)anilin eingesetzt wurden, anstelle von N,N-Dibu-  dauerte eine Stunde, und die Temperatur wurde wihrend
tylanilin. Erhalten wurden schliesslich 7,8 Teile einer Verbin-  dieser Periode auf 0 bis 5 °C gehalten. Die so erhaltene Lo-
dung der Formel (XIII) : sung wurde 2 Stunden lang weitergeriihrt, und zwar bei der
20 oben angegebenen Temperatur. Diese neue Reaktionsmi-
CH,CH,CH ,C00C,H 5 schung enthielt nun die Verbindung der folgenden Formel

~ odn " XVI:
™ CH,CH,CH,CO0C,H
/e 25
NC H (XI) NC
/\N N0 XVvD)
(Brax 583 nm in Aceton) ne I
30 CH,CH = CH,

Der Feststoff lag in Form von griinen Kristallen vor.
Zur neuen Reaktionsmischung mit der Verbindung der
Beispiel 6 Formel XVI wurde nun tropfenweise eine Mischung aus 36,1
1,9 Teile der Verbindung der Formel IX aus dem Beispiel =~ Teilen N,N-Butyl-N-(3-phenylpropyl)anilin und 30 Teilen
1 wurden in 10,0 Teilen N,N-Dimethylformamid gelést und 35 N,N-Dimethylformamid zugegeben. Die neue Reaktionsmi-

anschliessend mit 0,8 Teilen Kaliumcarbonat versetzt. Zur schung wurde nun 3 Stunden lang bei einer Temperatur zwi-
Reaktionsmischung wurden anschliessend 2,0 Teile 3-(Ath- schen 0 und 5 °C geriihrt und anschliessend mit einer Mi-
oxycarbonyl)propylbromid gegeben, und zwar bei einer schung von 375 Teilen Methanol und Wasser im Verhéltnis
Temperatur von 90 bis 95 °C. Die Zugabe dauerte 30 Minu-  9:1 versetzt. Dabei wurde die Temperatur auf unter 15 °C ge-
ten lang. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 2 40 halten. Die Zugabe dauerte 2 Stunden lang. Anschliessend

Stunden lang auf der angegebenen Reaktionstemperatur be-  wurde die Reaktionsmischung noch einmal bei Temperatu-
lassen, um so die Umsetzung zu Ende zu filhren. Dann wur-  ren von 0 bis 5 °C 1 Stunde lang geriihrt, wobei ein kristalli-
de diese Mischung mit 30 Teilen Methanol versetzt; die Zu- ner Feststoff ausfiel. Dieser Feststoff wurde abfiltriert, gewa-
gabe geschah unter Abkiithlung der Mischung auf 0 bis 5 °C.  schen, und zwar vorerst mit 300 Teilen Methanol und dann
Die erhaltene Mischung wurde 1 Stunde lang geriihrt, der 45 mit kaltem und warmem Wasser und getrocknet. Schliesslich

ausgefallene Feststoff abfiltriert und gewaschen, und zwar erhielt man so 35 Teile einer Verbindung der Formel XVII:
vorerst mit 40 Teilen Methanol und dann mit Wasser. Erhal-
ten wurden so 1,2 Teile der Verbindung geméss der Formel
XIV: NC ’@— <
50
Cs3H
NC 356 ‘@ Xvil
AN N .y _ c 4H 9 NC — N / )
S e o |
NC N A
\/ NN 49 XIV) 55 CH2CH = CH,
NC l . R e
(Bmax 638 nm, in Aceton)
CH,CH,CH,COOC,H
222 &3 Beispiele 8 bis 69
. 60 In der folgenden Tabelle werden die Verbindungen auf-
(Bmax 638 nm, in Aceton) gelistet, die in den genannten Beispielen mittels Verfahren,

die analog sind denjenigen der Beispiele 1 bis 7, erhalten
Der Feststoff lag in Form von blaugriinen Kristallen vor.  wurden.
Die Verbindungen wurden zudem fiir Einfirbverfahren
Beispiel 7 65 an Polyester-Fasermaterial verwendet, wie sie weiter hinten
34,5 Teile der Verbindung der Formel IV aus dem Bei- im Beispiel 70 beschrieben werden. Erhalten wurden jedes-
spiel 1 wurden in 150 Teilen N,N-Dimethylformamid gelost ~ mal Polyester-Fasermaterialien mit leuchtenden blauen oder
und anschliessend tropfenweise mit 36,3 Teilen Allylbromid ~ blaugriinen Farbtonen.
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Beispiel 70 em Farbton. Auch dieses Gewebe zeigte ausgezeichnete Wer-
3 Teile der Verbindung (X), hergestellt geméss dem Ver- te hinsichtlich Lichtbesténdigkeit und Sublimation und hin-
fahren aus Beispiel 2, wurden mit 4 Teilen Demol N (Disper- ~ sichtlich Nachbehandlung,
gierungsmittel; Produkt der Kao-Atlas Co., Ltd.) und 3 Tei-

len Demol C (do.) in feuchtem Zustand in einem elektrisch 5 Beispiel 73
betriebenen Moérser 5 Stunden lang behandelt und anschlies- Ein Tetoron-Gewebe wurde teilweise bedruckt mit einer
send getrocknet. Erhalten wurde so der Farbstoff in Form alkalibestéindigen Druckpaste umfassend die folgenden

feinstverteilter Teilchen. 0,1 Teil dieses feinteiligen Farbstof-  Komponenten:

fes wurde nun in 100 Teilen Wasser dispergiert. Zur Disper-

sion wurde soviel Essigsdure zugegeben, um ihren pH auf 5 10 Natriumcarbonat 5 Teile
zu bringen. 5 Teile eines Polyester-Fasergewebes wurden in Glycerin ' 10 Teile
die erhaltene Dispersion eingetaucht, und zwar 60 Minuten ~ 20-%-Paste «Fine Gum D-2515»

lang bei 130 °C. Anschliessend wurden die Proben dem Bad (Klebstoff; Produkt der Dai-ichi

entnommen und mit Wasser gewaschen. Die gefirbten Pro- Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) 55 Teile und
ben wurden nun in 100 Teile einer Losung von 2 Teilen kau- 15 Wasser 30 Teile.
stischer Soda, 2 Teilen Hydrosulfit und 1 Teil Monogen (De-

tergens; Produkt der Dai-ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) in Das Gewebe wurde anschliessend vorgetrocknet. Separat

1000 Teilen Wasser eingetaucht. Die Nachbehandlung dau-  davon wurde die Verbindung der Formel XIII aus Beispiel 5,
erte 15 Minuten lang, bei 80 °C. Anschliessend wurden die oben, gleich vorbehandelt wie der Farbstoff in Beispiel 70.
Proben wieder mit Wasser gewaschen und getrocknet. Sie 20 Erhalten wurde der Farbstoff in Form feinstverteilter Teil-
wiesen dann einen leuchtenden blaugriinen Farbton auf, Das  chen. Eine Druckpaste, welche diesen feinstteiligen Farbstoff

gefirbte Gewebe zeigte ausgezeichnete Eigenschaften hin- enthielt, wurde hergestellt auf die gleiche Art und Weise, wie
sichtlich Bestdndigkeit gegeniiber Licht und Sublimation dies im obigen Beispiel 71 beschrieben ist. Die Paste wurde
und hinsichtlich Nachbearbeitbarkeit. auf die gesamte Oberfléche dieses Gewebes aufgebracht. Das
25 erhaltene Gewebe wurde vorgetrocknet, einer Dampfbe-
Beispiel 71 handlung mit geséttigtem Dampf bei 130 °C und wihrend 20
Die Verbindung der Formel IX aus dem Beispiel 1 wurde ~ Minuten unterworfen, dann mit Wasser gewaschen, noch-
auf die gleiche Art und Weise vorbereitet wie oben im Bei- mals reduktiv gewaschen und dann getrocknet.
spiel 70 beschrieben. Erhalten wurde der Farbstoff in Form Das getrocknete gefidrbte Gewebe wies einen leuchtenden
feinstverteilter Teilchen. 30 blauen Farbton auf. Es zeigte einen ausgezeichneten Weiss-
Eine Farbpaste, umfassend die folgenden Bestandteile, grad derjenigen Flichenteile, die im voraus mit der Alkalibe-
wurde hergestellt: stindigkeitspasta behandelt worden waren.
Farbstoff der oben genannten Art 3 Teile Beispiel 74
Carboxymethylzellulose-Appretier- 35 Das gleiche Verfahren, wie im Beispiel 70 angewendet,
substanz (20 %) 60 Teile wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass die Verbindung
Natriumchlorat 0,5 Teile der Formel XTII verwendet wurde anstelle der Verbindung
Weinsdure 0,2 Teile der Formel X. Erhalten wurde so ebenfalls ein leuchtend
Hintergrund-Farbstoff 2 Teile und blau gefirbtes Gewebe. Vorher war das Gewebe teilweise mit
heisses Wasser 34,3 Teile. 40 einer Alkalientférbungspaste behandelt worden, welche Pa-
ste die unten angegebenen Komponenten aufwies. Nach der
Ein Polyester-Gewebe wurde musterweise mit der oben Vorbehandlung war das Gewebe vorgetrocknet und dann 8
genannten Farbpaste bedruckt. Anschliessend wurde die Minuten lang bei 180 °C einer Dampfbehandlung unterzo-

Probe bei 80 °C getrocknet und 5 Minuten lang in fiberhitz-  gen worden. Das erhaltene Gewebe wurde anschliessend vor-
tem Dampf bei 170 °C gehalten. Das erhaltene Gewebe wur- 45 erst mit kaltem und dann mit heissem Wasser gewaschen

de dann mit Wasser gewaschen, einem reduktiven Waschvor- und dann einem reduktiven Waschvorgang unterzogen und
gang unterzogen und schliesslich noch einmal mit Wasser ge-  getrocknet. Das geféirbte Gewebe wies einen ausgezeichneten
waschen und getrocknet. An den bedruckten Stellen entwik- Weissgrad auf in denjenigen Bereichen, die vor dem Bedruk-
kelte sich ein leuchtender blauer Farbton. Das gefirbte Ge- ken mit der Alkalientfirbungspaste behandelt worden wa-
webe zeigte ausgezeichnete Resultate hinsichtlich der Licht- 50 ren.

bestindigkeit und Sublimation sowie hinsichtlich der Nach-

bearbeitbarkeit. «Alkali-Entfarbungspaste»:
Natriumcarbonat 3 Teile
Beispiel 72 Natriumhydroxid 2 Teile
Die Verbindung der Formel XI geméss dem Beispiel 3 55 Dicyandiamid 2 Teile

wurde gleich vorbehandelt wie diejenige des oben angegebe- Mischung aus 20 % «Fine Gum D-25!4»

nen Beispiels 70. Erhalten wurde der Farbstoff in Formvon  (Klebstoff: Produkt der Daj-ichi Ko 2yo
feinstverteilten Teilchen. 20 g/l dieses feinverteilten Farbstof- ~ Seiyaku Co., Ltd.) und Wasser 70 Teile
fes und 1 g/l Natriumalginat (Migrationsinhibitor) wurden «Color Fine AD» (Entfirbungsbeschleuni-

in ein Kalanderbad gegeben. Ein Mischgewebe mit Poly- 60 ger; Produkt der Dai-ichi Kogyo Seiyaku

esterfasern wurde in diesem Bad kalandriert. Die Einfirbung Co,. Ltd.) 10 Teile
geschah bei Raumtemperatur und das Gewebe wurde an- «Dispaint PC» (Entfirbungsbeschleuniger;

schliessend ausgepresst auf eine Gewichtszunahme von 65%.  Produkt der Nikka Kagaku Co., Ltd.) 5 Teile

Das so bedruckte Gewebe wurde vorgetrocknet und an- Wasser , 8 Teile.
schliessend 90 Sekunden lang bei 200 °C behandelt, umso 65

die Farbe zu fixieren. Dann wurde das Gewebe reduktiv ge- Beispiel 75

waschen, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Er- Die Verbindung der Formel XIV, hergestellt im Beispiel

halten wurde ein bedrucktes Gewebe mit leuchtendem blau- 6, wurde gleich vorbehandelt wie der Farbstoff in Beispiel



70. Erhalten wurde der Farbstoff in Form feinstverteilter
Teilchen. Ein Tetoron-Georgette-Gewebe wurde in ein Ka-
landerbad, welches den genannten Farbstoff enthielt, einge-
taucht. Das Bad enthielt die folgenden Komponenten:

Oben genannter Farbstoff in Form feinst-

verteilter Teilchen 40 Teile
«Snow Algine SSL» (Alginat; Produkt

der Fuji Kagaku) 1 Teil
Zitronensdure 2 Teile
«Succinol CS-K» (Penetrierungshilfsmittel;

Produkt von Nippon Senka) 0,5 Teile und
Wasser 956,5 Teile.

Das Gewebe wurde nach der Behandlung im Bad auf der 15

Mange auf 80 Uebergewicht abgequetscht und bei 80 °C 3
Minuten lang vorgetrocknet. Das erhaltene Gewebe wurde
anschliessend teilweise mit einer Alkali-Reservagepaste mit
der unten angegebenen Zusammensetzung bedruckt. Das

10 Natriumcarbonat

671768

trocknet. Das Gewebe zeigte an den bedruckten Stellen einen
leuchtenden blaugriinen Farbton und einen hohen Weiss-
grad an denjenigen Stellen, welche mit der Alkali-Reservage-
paste behandelt worden waren.

«Alkali-Reservagepaste»:
Mischung, umfassend 20 % Fine Gum
D-2514 (Produkt der Dai-ichi Kogyo Sei-
yaku Co., Ltd.) und Wasser 55 Teile
5 Teile
«Color Fine AD» (Entfarbungsbeschleu-
niger; Produkt der Dai-ichi Kogyo Seiyaku
Co., Ltd.)

Wasser

10 Teile und
30 Teile.

Beispiel 76
200 Teile Polystyrol in Pelletform wurden mit 0,1 Teil
der Verbindung der Formel XII geméss Beispiel 4 gemischt.
Zur Mischung wurde 0,1 Teil Kalziumstearat gegeben und

Gewebe wurde anschliessend vorgetrocknet, und zwar 3 Mi- 20 das Ganze in einem Rotary-Mischer gut vermengt. Die Mi-

nuten lang bei 80 °C und dann einer Hochtemperaturdampf-
behandlung wihrend 7 Minuten bei 175 °C unterzogen. Das

so erhaltene Gewebe wurde mit kaltem und dann heissem
Wasser gewaschen, einer reduktiven Waschung unterzogen
und schliesslich nochmals mit Wasser gewaschen und ge-

schung wurde schliesslich in einer Einspritz-Formgebungsan-
lage bei 200 °C geformt; man erhielt geformte Artikel mit ei-
nem leuchtenden blaugriinen Farbton und ausgezeichneten
Eigenschaften hinsichtlich Lichtbestindigkeit. .
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