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(57) Abstract R 82 n

The invention relates to monoazo and diazo compounds of formula (I) where D stands for a carbocyclic or heterocyclic di-
azo or bisdiazo constituent group, R! and R? each independently stand for a possibly substituted aryl or heteroaryl group, X1
and X2 independently stand for ring-forming ether oxygen or a possibly substituted imide group, and n is equal to O or 1;
the rings A and B can independently be further substituted and/or carry possibly substituted anellated rings. These new
compounds of formula (I) are obtained by coupling diazotized amines or diamines of the D-NH, or H,N-D-NH, type with
(benzoxazole-2-yl)- or (benzimidazole-2-yl)-acetic acid aryl amides. Depending on the presence and length of alkyl chains,
the compounds of formula (I) can be used as pigments, dispersion dyes as well as oil-soluble dyes.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft Monoazo- und Disazoverbindungen der Formel (I), worin D den Rest einer carbocyclischen oder
heterocyclischen Diazo- oder Bisdiazokomponente, R! und R2 unabhiingig voneinander jeweils einen gegebenenfalls substitu-
ierten Aryl- oder Heteroarylrest, X! und X2 unabhiingig voneinander jeweils ringbildenden Athersauerstoff oder eine gege-
benenfalls substituierte Imidgruppierung und n den Wert 0 oder 1 darstellen, wobei die Ringe A und B unabhiingig vonein-
ander jeweils noch substituiert sein und/oder gegebenenfalls substituierte, anellierte Ringe tragen konnen. Diese neuen
Verbindungen der Formel (I) werden erhalten durch Kupplung von diazotierten Aminen bzw. Diaminen vom Typ D-NH,
bzw. H;N-D-NH; mit (Benzoxazol-2-yl)- bzw. (Benzimidazol-2-yl)-essigsiure-arylamiden. Je nach Vorhandensein und
Lange von Alkylketten sind die Verbindungen der Formel (I) zum Einsatz als Pigmente, Dispersionsfarbstoffe oder auch

Fettfarbstoffe geeignet.
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Beschreibung

Wasserunlésliche Azofarbmittel, ihre Herstellung und
Verwendung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue, wertvolle

Verbindungen der idealisierten allgemeinen Formel (I)

5 9
N X2
X 7
?
l N=N-D~4N=N - ?H Hy_p (I)
10 C=0 Cc=0
! |
NH NH
] !
1 2
R R |n
und deren Gemische, worin
15 D den Rest einer Diazo- oder Bisdiazokomponente auf Basis
eines carbocyclischen oder heterocyclischen,
aromatischen Systems bedeutet,
R und R? unabhangig voneinander jeweils einen
unsubstituierten oder substituierten, carbocyclischen
20 oder heterocyclischen, aromatischen Rest bezeichnen,

¥+ und %4 unabhdngig voneinander jeweils fiir ein
ringbildendes -0-Atom oder eine Gruppierung der Formeln
SNH oder >NR3 stehen, in der
R3 am Imidstickstoff einen aliphatischen oder aromatischen
25 Rest darstellt, sowie
n den Wert 0 oder 1 hat,

und wobei die Ringe A und B unabh&ngig voneinander jeweils
noch substituiert sein und/oder gegebenenfalls substituierte,

30 anellierte Ringe tragen konnen.
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Vom Gesichtspunkt ihres chemischen Aufbauprinzipé
entsprechend Formel (I) her klassifiziert, handelt es sich
hierbei in erster Linie um Monoazovefbindungen (n = 0) und
Disazoverbindungen (n = 1), in denen

fiir den Fall von n = 0 die Symbole D und Rl sowie

fiir den Fall von.n = 1 die Symbole R! und R?
unabhéngig voneinander jeweils einen monovalenten
aromatischen Rest auf Basis einer Verbindung aus der
Benzol-, Naphthalin-, Biphenylen-, Fluoren- oder
Anthrachinon-Reihe, oder auf Basis einer aus einem einzelnen
oder mehreren (unter Kondensation miteinander verkniipften)
ringférmigen Strukturelement(en) bestehenden
heterocyclischen Verbindung, und

fir den Fall von n = 1 das Symbol D
einen bivalenten aromatischen Rest auf Basis einer
Verbindung aus der Benzol-,' Naphthalin-, Biphenylen-,
Fluoren- oder Anthrachinon-Reihe, oder auf Basis einer aus
einem einzelnen oder mehreren (unter Kondensation
miteinander verknilipften) ringférmigen Strukturelement(en)
bestehenden heterocyclischen Verbindung

bedeuten und solche Reste D, R! und R? unabhidngig
voneinander jeweils noch Substituenten, meistenteils von
nichtionogenem Charakter, tragen kdénnen,

%! und x4 jeweils die eingangs dafilir angefilihrte Bedeutung
zukommt, in denen dann

R3 am Imidstickstoff eine unsubstituierte oder
substituierte Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Acylgruppe
darstellt,

und wobei in diesen beiden, wegen ihrer strukturellen
Unterschiede fiir n = 0 oder n = 1 abweichenden F&llen der

‘Ring A oder, unabhingig voneinander, die Ringe A und B

jeweils noch Substituenten, meistenfalls von nichtionogenem
Charakter, und/oder gegebenenfalls gleichermaBen
substituierte, anellierte Ringe tragen kénnen.

Wesentliches Interesse gilt erfindungsgemdB denjenigen
Azofarbmitteln bzw. davon abgeleiteten Gemischen, worin in
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Ubereinstimmung mit der Formel (I)

im Falle von n = 0 die Symbole D und Rl sowie

im Falle von n = 1 die Symbole Rl und RZ
unabhéngig voneinander jeweils einen unsubstituierten oder
substituierten Aryl- oder Heteroarylrest aus der folgenden
Gruppe umfassen:
Phenyl, Phenyl mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthyl oder
Naphthyl mit 1 bis 4 Substituenten,
einen monovalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils bis zu 4 Substituenten
aufweisen kann, und
einen monovalenten Rest auf Basis eines aus bis zu 5
kondensierten aromatischen Ringen zusammengesetzten
heterocyclischen Systems, in das mindestens ein filinf- oder
sechsgliedriges ringfdrmiges Strukturelement mit jeweils 1
bis 3 zugehdrigen, gleichen oder verschiedenen
Heteroatomen, hauptsédchlich aus der G?uppe Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel, eingezogen ist und welches
insgesamt noch bis zu 4 Substituenten aufweisen kann,
wobei solche Substituenten an den eben erwihnten Aryl- oder
Heteroarylresten unabhidngig voneinander die nachstehende
Bedeutung von Z1 oder Z2 besitzen und in dieser Hinsicht
dann

zl fiir einen Rest aus der Gruppe C,-C,4-Alkyl,
Cq-Coa-Hydroxyalkyl, Cg-Cq9-Cycloalkyl, Cq-Cyg-Alkenyl,
C,-Coa-Alkoxy, C,-Cyg-Alkoxycarbonyl (Carbalkoxy),
C,-Cog-Alkoxycarbonylamino, C,-C,g-Alkanoyl (Acyl),
Cz-czs-Alkanoyloxy (Acyloxy), Cy-Cyg-Alkanoylamino
(Acylamino), Carboxy, C;-C,3-Carboxyalkyl,
N-(cl-clz-Alkyl)-amino, N,N-Di-(Cl-clz-Alkyl)-amino,
Carbamoyl, N-(Cl-Clz-Alkyl)-aminocarbonyl (Alkylcarbamoyl),
N,N-Di- (C;-Cq5-Alkyl)-aminocarbonyl (Dialkylcarbamoyl),
(Aminocarbonyl)-amino (Ureido), Cq-Cqp-Alkylthio,
Cl-C24-Alkylsulfonyl, Sulfamoyl,
N- (C{-C;5-Alkyl)-aminosulfonyl (Alkylsulfamoyl),
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N,N-Di- (Cq-Cy,-Alkyl)-aminosulfonyl (Dialkylsulfamoyl),'
(Aminosulfonyl)-amino (Sulfamido), Sulfo, Halogen, Nitro,
Cyano, Trifluormethyl, Hydroxy und Mercapto steht und in
den zuvor erlduterten Substituenten 2zl gegebenenfalls
vorhandene gesdttigte oder ungesdttigte, aliphatische
Bestandteile von geradkettiger oder verzweigter Struktur
sind, sowie _

z2 fir einen Rest der Formel Ar-W- steht, in der
W eine direkte Bindung ist oder einer brilickenbildenden
Gruppierung der Formeln
-0-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -S-, -SO-,
-505-, -50,-NH-, -NH-80,-, -(CHz)p- (p = 1-4), -CH(CH3)-,
-C(CH3) -, -NR'- (worin R' Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl
darstellt), -CHy-NH- oder -N=N-
odgr einer Kombination aus mindestens 2 derartigen
bivalenten Gruppierungen entspricht, und das daran
gebundene )
Ar einen monovalenten Rest auf Basis eines aus bis zu 2
kondensierten aromatischen Ringen zusammengesetzten Systems
von carbocyclischer Natur oder eines diesem analogen
Systems bezeichnet, in das ein filinf- oder sechsgliedriges
ringférmiges Strukturelement mit 1 bis 3 zugehérigen,
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, hauptsidchlich aus
der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, einbezogen
ist und welches insgesamt noch 1 bis 3 gleiche oder
verschiedene Substituenten des vorstehend fir
21 definierten Typs aufweisen kann;

und worin - genauso unter Bezugnahme auf die Formel (I) -
im Falle von n = 1 das Symbol D

einen unsubstituierten oder substituierten Arylen- oder

Heteroarylenrest aus der folgenden Gruppe umfaBt:

Phenylen, Phenylen mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthylen,

" oder Naphthylen mit 1 bis 4 Substituenten,

einen bivalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Aﬁthrachinon, der jeweils bis zu 4 Substituenten
aufweisen kann, und

einen bivalenten Rest auf Basis eines aus bis zu
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5 kondensierten aromatischen Ringen zusammengesetzten

heterocyclischen Systems, in das mindestens ein filinf- oder
sechsgliedriges ringférmiges Strukturelement mit jeweils 1
bis 3 zugehdérigen, gleichen oder verschiedenen
Heteroatomen, hauptsidchlich aus der Gruppe Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel, einbezogen ist und welches
insgesamt noch bis zu 4 Substituentén aufweisen kann,
wobei solche Substituenten an den eben erwdhnten Arylen-
oder Heteroarylenresten unabhdngig voneinander die obige
Bedeutung von zl oder 22 besitzen,

aber weiterhin auch

einen bivalenten Rest der Formel -Ar-V-Ar-,

in der

V die zuvor flir W als Bestandteil von Z2 identische

Bedeutung zukommt oder einer brilickenbildenden Gruppierung

der Formeln
-O-CHZ-O-,
-O-CZH4-O-,
-O-C3H6-O-,
-O-C4H8-O-,
-O-CHZ-C(CH3)2-CH2-O-,
-O-C2H4-O-C2H4-O-,
-0-C0O-0-,

- NH-CO-NH-,
-NH-CO-CO-NH-,
-NH-CO-C2H4-CO-NH-,
- CH=CH-,

- C0-0-CH,-0-CO-,

- €0- 0- C,H,-0-CO-,
- C0-0-C4Hg-0-CO-,
- €O-0-CyHg-0-CO-,

-C0-0-C,oH,-0-CyH,y-0-CO-,
- CO-NH-NH-CO-,
- CO-NH-CoHy - NH-CO-,

-co-N H N-CO-,
——/

-0-CH,

-0-CH,

QO
O

-C
-0

0
Hy-0-

Qe
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-co-m@-m-co- -, -Co- NH@ @Nﬂ-co- .

-CO-NE- -NH- co- , -CO-NH-
-CO-NH NH-CO-

-co- NH- co- NH@ NH- co@ NH-CO-
- CO- NH- © -co- NH-@ NH- co@xm- co-
-co- NH@ NH- co@- co- NH@ NH-CO-

-Co- NH@ NH- CO-CO- NH—@ NH-CO-

- CO- NH-@- CO- NH- NH- CO- -NH-CO-
- NH- co@- CO-NH- , - NH- co@ CO-NH- ,

—SOZ-NH@NH-SOZ- , -soz-mz@@ -NH-SO0,-,
-(N;) .QN) C:N\ {I\T)QN -oder NH-Q Y-wm-

H3

-2

entspricht, wobei in einem derartigen Briickenglied V
gegebenenfalls vorhandene Arylenbestandteile insgesamt noch
1l bis 4 gleiche oder verschiedene Substituenten des
vorstehend fiir 2! definierten Typs aufweisen kdnnen, und
die beiden daran gebundenen

Ar's unabhingig voneinander jeweils einen bivalenten Rest
auf Basis eines aromatischen Systems analog der oben sonst
fir monovalentes Ar identischen Bedeutung bezeichnen.

Als bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen
vor allem solche Verbindungen der Formel (I) herausgestellt
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wenn n gleich 0 ist - die Symbole D und R1 sowie

wenn n gleich 1 ist - die Symbole Rl ung r2
unabhéngig voneinander jeweils einen Aryl- oder
Heteroarylrest aus der folgenden Gruppe umfassen:
Phenyl, Phenyl mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthyl,
Naphthyl mit 1 bis 3 Substituenten, oder Biphehylyl,
einen monovalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils 1 bis 3 Substituenten
aufweisen kann, und
einen monovalenten Rest auf Basis eines monocyclischen oder
eines polycyclischen, aus 2 bzw. 3 benzokondensierten
aromatischen Ringen zusammengesetzten heterocyclischen
Systems, in das 1 oder 2 stickstoffhaltige, fiinf- oder
sechsgliedrige ringférmige Strukturelemente mit insgesamt
bis zu 4, pro Einzelring héchstens 3 zugeh&rigen, gleichen
oder verschiedenen Heteroatomen, hauptsichlich aus der
Gruppe bis zu 3 Stickstoff, Stickstoff/Schwefel und
Schwefel/Sauerstoff, gegebenenfalls auch 2 miteinander
verschmolzene Ser- und/oder 6er-Heterocyclen, einbezogen
sind,
wie beispielsweise auf Basis von Benzimidazol,
Benzimidazol-2-on, Benzimidazol-2-thion, Benzoxazol,
Benzoxazol-2-on, Benzothiazol, Benzothiazol-2-on, Indazol,
Benzotriazol, Indol, Isoindol, Phthalimid, Phthalimid-2-on,
Naphthalimid, Naphthalimid-2-on, Thiazol, Isothiazol,
1,2,4-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, Thiophen, Thionaphthen,
Cﬁinolin, Chinolin-2-on, Chinolin-2,4-dion, Isochinolin,
Cinnolin, Chinazolin, Chinazolin-4-on, Chinazolin-2,4-dion,
Phthalazin, Phthalazin-1,4-dion, Chinoxalin,
Chinoxalin-2,3-dion, Carbazol, Phenazin,
Benzimidazo[1l,2-a]pyrimid-2-on,

" Benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion, Benzo[e][1,4])oxazin-3-on,

Benzo[cd]indol-2-on, Benzo[de]isochinolin-1,3-dion und
Dibenzo[a,c]phenazin,

und welches sowohl an den heterocyclischen als auch an den
benzokondensierten Bestandteilen jeweils noch 1 bis 3,
insgesamt aber hdchstens 4 Substituenten aufweisen kann,
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wobei solche Substituenten an den eben erwdhnten Aryl- oder
Heteroarylresten unabhingig voneinander die nachstehende
Bedeutung von 2l oder 22 besitzen und in erster Linie von
nichtionogenem Charakter sind.

Aus der vorgidngigen Aufzdhlung von heterocyclischen
Systemen, die als Bestandteil D, Rl oder R2 in den
Verbindungen gem#8 Formel (I) in Frage kommen, haben sich
folgende als besonders geeignet erwiesen:
Benzothiazol, Benzimidazol, Benzimidazol-é-on,
Chinolin-2-on, Chinazolin-2,4-dion, Carbazol,
Benzoxazol-2-on, Phthalimid, Chinoxalin-2,3-dion und
Phthalazin-1,4-dion.
Von den an dieser Stelle als engere Auswahl in Betracht zu
ziehenden Substituenten zl und 22 an den zuvor als ginstig
eingestuften Aryl- bzw. Heteroarylresten steht

z1 vorzugsweise fiir einen Rest aus der Gruppe C;-Cy-Alkyl,
wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl,
2-Butyl oder 2-Methyl-prop-2-yl, insbesondere Methyl und
Ethyl, Cq-Cgh-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy,
Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, 2-Butoxy oder tert.-Butoxy,
insbesondere Methoxy und Ethoxy, C2-C5-Alkoxycarbonyl,
C,-Cg-Alkanoyloxy, C,-Cg-Alkanoylamino, Carboxy, Carbamoyl,
N-(Cl-c4-Alkyl)-aminocarbonyl,
N,N-Di-(Cl-C4-Alkyl)-aminocarbonyl, C;-Cq-Alkylsulfonyl,
Sulfamoyl, N-(Cl-C4-A1ky1)-aminosulfonyl,
N,N-Di-(cl-c4-Alkyl)-aminosulfonyl, Sulfo, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, Trifluormethyl und Hydroxy, sowie

22 f{ir einen Rest der Formel Ar-W-, in der
W eine direkte Bindung ist oder vorzugsweise einer
briickenbildenden Gruppierung der Formeln
-0-, -C0-0-, -0-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -S-, -805-, -SO,-NH-,
-NH-S05-, -CHp-, CH,-CHy-, -NH-, -NH-CH,- oder -N=N-
oder einer Kombination aus mindestens 2 derartigen
bivalenten Gruppierungen entspricht, und das daran
gebundene
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Ar Phenyl, Naphthyl, oder Phenyl samt ankondensiertem
flinf- oder sechsgliedrigen, stickstoffhaltigen aromatischen

- Ring mit 1 oder 2 zugehdrigen, gleichen bzw. verschiedenen

Heteroatomen, insbesondere nur Stickstoff oder
Stickstoff/Schwefel, oder einen solchen monovalenten Aryl-
oder Heteroarylrest Ar mit zusitzlich 1 bis 3, gewdhnlich
bloB bis zu 2, gleichen oder verschiedenen Substituenten
des vorstehend fiir 2! definierten Typs bezeichnet.

Im Rahmen der obigen Zusammenstellung von erfindungsgemis
als vorteilhaft beurteilten Verbindungen der Formel (I)
umfalt

wenn n gleich 1 ist - das Symbol D
einen Arylen- oder Heteroarylenrest aus der folgenden
Gruppe: )
Phenylen, Phenylen mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthylen,
Naphthylen mit 1 bis 3 Substituenten, oder Biphenyldiyl,
einen bivalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils 1 bis 3 Substituenten
aufweisen kann, und
einen bivalenten Rest auf Basis eines monocyclischen oder
eines polycyclischen, aus 2 bzw. 3 benzokondensierten
aromatischen Ringen zusammengesetzten heterocyclischen
Systems, in das 1 oder 2 stickstoffhaltige, filinf- oder
sechsgliedrige ringfdrmige Strukturelemente mit insgesamt
bis zu 4, pro Einzelring h&chstens 3 zugehdrigen, gleichen
oder verschiedenen Heteroatomen, hauptsichlich aus der
Gruppe bis zu 3 Stickstoff, Stickstoff/Schwefel und
Schwefel/Sauerstoff, gegebenenfalls auch 2 miteinander
verschmolzene Ser- und/oder 6er-Heterocyclen, einbezogen
sind,
wie beispielsweise auf Basis von Benzimidazol,
Benzimidazol-2-on, Benzoxazol, Benzothiazol, Benzotriazol,
Phthalimid, Chinolin, Isochinolin, Chinazolin,
Chinazolin-4-on, Chinoxalin, Chinoxalin-2,3-dion,
Thionaphthen, Carbazol, 2,2'-Bipyridin,
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Benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion,
Dibenzo[b,d]thiophen-5,5-dioxid, Thioxanthen-10,10-dioxid,
Pyrrolo[3,4-£f]isoindol,1,3,5,7-tetraon,
5H-Phenanthridin-6-on und

4,9-Dihydro-pyrido[2,3,4,5- lmn]phenanthridin-5,10-dion,

und welches sowohl an den heterocyclischen als auch an den
benzokondensierten Bestandteilen jeweils noch 1 bis 3,
insgesamt aber hdéchstens 4 Substituenten aufweisen kann,
wobei solche Substituenten an den eben erwdhnten Arylen-
oder Heteroarylenresten unabhidngig voneinander jeweils die
obige Bedeutung von 2l oder 22 besitzen und in erster Linie
von nichtionogeném Charakter éind,

oder eine Kombination aus 2 derartigen, aneinander einfach
gebundenen heterocyclischen Resten oder eines davon
zusammen mit Phenylen,

aber weiterhin auch

einen bivalenten Rest der Formel -Ar-V-Ar-, in der

V die zuvor fiir W als Bestandteil von 22 identische
Bedeutung zukommt oder einer briickenbildenden Gruppierung

der Formeln

-0-CyHy-0-, -CO-0-C,H,~0-CO-,
-0-CgHg-0-, - CO-0-C5Hg-0-CO-,
-50,-CoHy-50,-, - CO-NH- C,H,- NH-CO,

-S0,-NH- C2H4—NH- S0,5-,

-o-<O>- o-, -o-©-o- ,

- CO-NH- -NH-CO-, -CO-NH @
©r -

-NH-CO-@-CO-NH- ' -NH—CO-@ -CO-NH~ ,
-SOZ-NH-@-NH- S0,- oder -'SOZ-NH-©-©-NH- S0,-



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

10

15

20

25

30

35

11

entspricht, wobei in einem derartigen Briickenglied V.
gegebenenfalls vorhandene Arylenbestandteile insgesamt noch
1 bis 4, gewdhnlich blo8 bis zu 2, gleiche oder
verschiedene Substituenten des vorstehend fiir 2! definierten
Typs aufweisen kénnen, und die beiden daran gebundenen

Ar's unabhiingig voneinander jeweils einen bivalenten
aromatischen Rest auf Basis eines der oben sonst fiir

monovalentes Ar identischen speziellen Ringsysteme
bezeichnen.

Eine weitere Mdglichkeit zur Prdzisierung der erliuterten
erfindungsgeméBen Verbindungen nach Formel. (I) zeigen die
mit den benzoiden Ringen A bzw. B verschmolzenen
heterocyclischen Strukturelemente

einmal dadurch, daB - sofern X1 bzw. x2 eine

substituierte Imidgruppierung >NR3 verkdrpern -
R3 am ringbildenden Imidstickstoff einen Rest aus der
Gruppe C1-Cq1g-Alkyl oder Cy-Cg-Alkanoyl, Aryl, Aralkyl oder
Aroyl mit jeweils 1 oder 2 hierin vorhandenen, filinf- oder
sechsgliedrigen Ringstruktur(en), insbesondere aber einen
Rest aus der Gruppe C,-C4-Alkyl, Acetyl, Phenyl, Naphthyl,
Benzyl oder Benzoyl, wobei gegebenenfalls vorliegende
Ringstrukturen jeweils noch 1 bis 2 nichtionogene
Substituenten aufweisen ké&nnen;

und zum anderen dadurch, daB die benzokondensierten
Ringe A bzw. B jeweils unsubstituiert sind oder 1 bis 4
gleiche oder verschiedene Substituenten der Bedeutung von
zl oder 22, gewdhnlich aber bloB8 bis zu 2 Substituenten vom
Typ Zl besitzen, und/oder die Ringe A bzw. B weiterhin
anellierte carbocyclische Ringe tragen kdnnen,
beispielsweise unter Entstehung eines Naphthorestes, die
gegebenenfalls noch dem Typ zi zugehdrige Substituenten

" enthalten.

Ganz besondere Aufmerksamkeit im Zuge der Erfindung
genieBen wegen ihrer unmittelbaren praktischen Bedeutung
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diejenigen Farbmittel der Formel (I), worin

der Index n den Wert 0 hat und

der ringbildende Heterobestandteil x! dtherartig
gebundenen Sauerstoff -0O- oder eine unsubstituierte
Imidgruppierung >NH darstellt,

also die diesbeziiglichen Monoazoverbindungen.

Die allgemeine Formel (I) fiir die erfindungsgeméBen
Azofarbmittel ist als idealisierte Formel 2zu verstehen und
erfaBt auch die entsprechenden tautomeren Verbindungen
sowie die mdglichen Konfigurationsisomere jeder tautomeren
Form. Die zur Veranschaulichung der strukturellen
Verhdltnisse benutzte idealisierte Formel (I) schlieBt
deshalb vor allem auch die Hydrazon- bzw. Bishydrazonform
mit ein.

Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgeméfen Verbindungen der
idealisierten allgemeinen Formel (I) und von deren
Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder
mehrere unterschiedliche Amine der Formel D-NH, bzw.
Diamine der Formel H,N-D-NH,, worin dem Symbol D jeweils
die entsprechend Formel (I) dafilir aus den vorstehenden
Erliduterungen ersichtliche Bedeutung zukommt, diazotiert
und unter Kupplung mit 1 ﬁquivalent einer Verbindung der
allgemeinen Formel (II)

0
.N\:c-cnz-g-NH-R (II)
X

oder eines Gemisches mehrerer unterschiedlicher

* Verbindungen der Formel (II) pro ﬁquivalent insgesamt

reagierender Diazoniumgruppierungen umsetzt, wobei die
Symbole X und R in Formel (II) mit der entsprechend
Formel (I) jeweils aus den vorstehenden Erladuterungen
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ersichtlichen Bedeutung filir die Symbole X! bzw. X2 sowie
Rl bzw. R? identisch sind und der Ring A in gleicher Weise
anelliert bzw. substituiert sein kann, wie dort fiir die
Ringe A und B angegeben ist.

Als Diazokomponenten werden filir das erfindungsgemiBe
Verfahren diazotierbare aromatische Amine der Formel

D-NHZ in Betracht gezogen, insbesondere Aniline,
Naphthylamine, Aminobiphenylene, Aminofluorene,
Aminocanthrachinone und heterocyclische Amine, wobei diese
primdren Amine jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein
kénnen. 2u solchen Ausgangsstoffen flir die Erzeugung von
Monoazoverbindungen (n = 0) der Formel (I) gehéren vor
allem aromatische Amine D-NH,, in denen das Symbol D einen'
der zuvor namentlich charakterisierten Aryl- oder
Heteroarylreste bedeutet.

Beispiele flir aromatische Amine des obengenannten Typs
sind u.a.

Anilin und substituierte Aniline, vorzugsweise Anilin mit
1l bis 3 Substituenten aus der Gruppe niederes Alkyl wie
Methyl oder Ethyl; niederes Alkoxy wie Methoxy oder Ethoxy;
Phenoxy; Carboxy; Carbalkoxy wie Carbomethoxy,
Carboethoxy, Carbopropoxy, Carboisopropoxy oder
Carbobutogy; Acyl wie Acetyl oder Benzoyl; Acyloxy wie
Acetoxy; Acylamino wie Acetylamino oder Benzoylamino;
gegebenenfalls N-mono- oder N,N-disubstituiertes Carbamoyl
oder Sulfamoyl, wobei als Substituenten wiederum niederes
Alkyl oder, eventuell ein- oder mehrfach substituiertes,
Phenyl in Frage kommt; Alkyl- oder Phenylamino; Alkyl-
oder Phenylsulfonyl; Phenylsulfonylamino; gegebenenfalls
substituiertes Phenylazo; Sulfo; Cyano; Halogen wie Chlor
oder Brom; Nitro, Hydroxy und Trifluormethyl;

fernerhin Aminobiphenyl und seine durch bis zu 4 der
vorstehenden Reste ringsubstituierten Derivate.
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Geeignete speziell substituierte Aniline sind z.B.

2-, 3- und 4-Nitroanilin, -Chloranilin, -Methylanilin,
-Ethylanilin, -Trifluormethylanilin oder -Methoxyanilin;
2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dinitroanilin oder
-Dichloranilin,

4-Chlor-2-nitroanilin, 4-Methyl-2-nitroanilin oder
4-Methoxy-2-nitr6anilin; 5-Chlor-2-nitroanilin,
5-Methyl-2-nitroanilin oder S-Methoxy-z-nitroanilin;
2-Chlor-4-nitroanilin, 2-Methyl-4-nitroanilin oder
2-Methoxy-4-nitroanilin; 2-Chlor-5-nitroanilin,
2-Methyl-5-nitroanilin oder 2-Methoxy-5-nitroanilin;
2-Chlor-4-methylanilin oder 2-Chlor-4-methoxyanilin;
2-Chlor-5-methylanilin, 2-Chlor-5-methoxyanilin oder
2-Chlor-5-trifluormethylanilin; 3-Chlor-2-methylanilin
oder 3-Chlor-2-methoxyanilin; 4-Chlor-2-methylanilin,
4-Chlor-2-methoxyanilin, 4-Chlor-2,5-dimethylanilin oder
4-Chlor-2-trifluormethylanilin; 5-Chlor-3-methylanilin,
5-Chlor-3-methoxyanilin, 5-Chlor-2-phenoxyanilin oder
5-Chlor-2- (4-chlorphenoxy)-anilin;

2,4,5-, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,4,6-, 2,3,6- und
3,4,5-Trichloranilin; 4-Phenoxyanilin;
3,5-Bis(trifluormethyl)-anilin; 5-Methyl-2-methoxyanilin;
4-Phenylazoanilin; 4- (2-Methylphenylazo)-anilin,
2,5-Dimethoxy-4- (4-nitrophenylazo)-anilin,
4-(2,6-Dichlor-4-nitrophenylazo)-2,5-dimethoxyanilin,

2- (2-Chlor-4-nitrophenylazo)-5-methoxy-4-methylanilin,
4- (2-Methylphenylazo)-2-methylanilin,

4- (3-Methylphenylazo)-3-methylanilin oder

4- (4-Methyl-2-nitrophenylazo)-2-methoxy-5-methylanilin;
4-Phenylaminoanilin, 2-Methoxy-4-phenylaminoanilin oder
4- (4-Methoxyphenylamino)-anilin; 4-Acetylaminoanilin oder
2-Chlor-4-methyl-5-acetylaminoanilin;
4-Benzoylamino-2,5-dimethoxyanilin,
4-Benzoylamino-2-chlor-5-methoxyanilin,
4-Benzoylamino-2-methoxy-5-methylanilin oder
5-Benzoylamino-2,4-dimethylanilin;
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4-Cyano-2,5-dimethoxyanilin oder
2-Chlor-4-cyano-5-methylanilin;

2-, 3- und 4-Aminobenzoesdure; 2-, 3- und
4-Aminobenzoesduremethylester, -ethylester, -propylester
oder -butylester, insbesondere
2-Aminobenzol-1,4-dicarbonsduredimethylester oder
-diethylester (Aminoterephthalsiureester), fernerhin
5-Aminobenzol-1,3-dicarbonsduredimethylester oder
-diethylester (Aminoisophthalsdureester);

2-, 3- und 4-Aminobenzamid; 3-Aminobenzamid, das in
4-Stellung durch Chlor, Methyl, Methoxy oder Carbomethoxy
substituiert ist, oder 4-Aminobenzamid, das in 3-Stellung
durch Chlor, Methyl, Methoxy oder Carbomethoxy substituiert
ist, sowie Derivate der vorstehenden Benzamide, die am
Amid-Stickstoffatom durch Methyl, Ethyl, Phenyl,
Methylphenyl oder Dimethylphenyl, bevorzugt
2,4-Dimethylphenyl, Chlor- und Dichlorphenyl, insbesondere
4-Chlorphenyl und 2,5-Dichlorphenyl, 2-, 3- und
4-Carbamoylphenyl, Methoxyphenyl, Benzothlazol 2-yl oder
Benzimidazol-2-on-5-yl substituiert sind, wie
3-Amino-4-chlorbenzamid, 3-Amino-4-methylbenzamid,
3-Amino-4-methylbenzoesdure-N-methylamid,
3-Amino-4-methoxybenzanilid,
3-Amino-4-methoxycarbonylbenzoesdure-N- (2,5-dichlorphenyl)-
amid, 3-Amino-4-methoxybenzoes§ure-N-(4-carbamoylphenyl)-
amid, 3-Amino-4-methylbenzoesdure-N- (4-sulfophenyl)-amid,
4-Amino-2,5:dimethoxybenzoeséure-N-(2,4-dimethylphenyl)-amid,
N- (2,4-Dihydroxychinazolin-6-yl)-4-aminobenzamid,

und N- (6-Chlorbenzothiazol-2-yl)-4-aminobenzamid;
2-Phenylsulfonylanilin,
2-Ethylsulfonyl-5-trifluormethylanilin,
5-Ethylsulfonyl-2-methoxyanilin und
5-Benzylsulfonyl-2-methoxyanilin;

2-, 3- und 4-Aminobenzolsulfonsiure,
2-Aminobenzol-1,4-disulfonsdure,
2-Amino-4-methylbenzolsulfonsiure,
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2-Amino-4-chlor-5-methylbenzolsulfonséiure,
2-Amino-5-chlor-4-methylbenzolsulfons&ure und
2-Amino-5-chlor-4-carboxybenzolsulfonsdure;

2-, 3- und 4-Aminobenzolsulfonamid;
4-Amino-3-methoxybenzolsulfonamid,
4-Amino-2,5-dimethoxybenzolsulfonamid und
4-Amino-2-methoxy-5-methylbenzolsulfonamid, sowie Derivate
der vorstehenden Benzolsulfonamide, die am
Amid-Stickstoffatom durch Methyl, Ethyl, Phenyl,
Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl
oder Methoxyphenyl substituiert sind, wie
3-Amino-4-methoxybenzol-N,N-diethylsulfonamid,
3-Amino-4-methoxybenzol-N-butylsulfonamid,
3-Amino-2-methylbenzol-N,N-dimethylsulfonamid,
4-Amino-2,5-dimethoxybenzolsulfanilid,
4-Amino-2,5-dimethoxybenzol-N;methylsulfonamid,
4-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol-N-methylsulfonamid und
5-Amino-2-methylbenzol-sulfanilid.

Geeignete aromatische Amine sind auch Naphthylamine und
substituierte Naphthylamine, wie z.B. 1l-Naphthylamin und
2-Naphthylamin, 4-Chlor-l-naphthylamin,
4-Nitro-l-naphthylamin, 2- oder 4-Methyl-l-naphthylamin,
2- oder 4-Methoxy-l-naphthylamin,

2- oder 4-Ethoxy-l-naphthylamin,

4- (2-Methoxyphenylazo)-naphthylamin und

4- (2-Ethoxyphenylazo)-naphthylamin;

fernerhin Aminobiphenylene und Aminofluorene wie z.B.
2-Aminofluoren;

weiterhin Aminoanthrachinone, wie z.B. l-Aminoanthrachinon
und 2-Aminoanthrachinon, sowie substituierte
Aminoanthrachinone, wie z.B. l-Amino-2-chloranthrachinon,
1-Amino-3-chloranthrachinon, l-Amino-4-chloranthrachinon,
1-Amino-5-chloranthrachinon, l-Amino-6-chloranthrachinon,
1-Amino-5,8-dichloranthrachinon,
1-Amino-6,7-dichloranthrachinon,
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1-Amino-2-bromanthrachinon, l-Amino-3-bromanthrachinon,
1-Amino-2,4-dibromanthrachinon,
l1-Amino-6-fluoranthrachinon, 1l-Amino-7-fluoranthrachinon,
1-Amino-6,7-difluoranthrachinon,
2-Amino-1l-chloranthrachinon, 2-Amino-3-chloranthrachinon,
2-Amino-3-bromanthrachinon, l-Amino-4-nitroanthrachinon,
l-Amino-S5-nitroanthrachinon, 1l-Amino-2-methylanthrachinon,
1-Amino-2-methyl-4-chloranthrachinon, l-Amino-2-methyl-4-
bromanthrachinon, l-Aminoanthrachinon-2-carbonsdure,
l-Aminoanthrachinon-2-carbonsédureamid, l-Aminoanthrachinon-
2-carbonsduremethylester, l-Amino-4-nitroanthrachinon-2-
carbonsdure, l-Amino-2-acetylanthrachinon, l-Amino-é&-
acetylaminoanthrachinon, l-Amino-5-acetylaminoanthrachinon,
1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon, 1l-Amino-4-benzoylamino-
anthracﬁinon, l-Amino-8-benzoylaminoanthréchinon, 1-Amino-
4-hydroxyanthrachinon, 1l-Amino-5-hydroxyanthrachinon,
1-Amino-4-methoxyanthrachinon, 1l-Amino-2-methoxy-4-
hydroxyanthrachinon, 1l-Amino-4-methylaminocanthrachinon,
l-Amino-4-benzylaminoanthrachinon, 1l-Amino-4-cyclohexyl-
aminoanthrachinon, l-Amino-4-anilinoanthrachinon,
1-Amino-2-brom-4-methylthioanthrachinon, 1l-Amino-4- (4-
methylphenylsulfonylamino)-2-phenylthiocanthrachinon und
1-Amino-6-methylthioanthrachinon.

Weitere geeignete aromatische Amine sind solche auf Basis
heterocyclischer Strukturen sowie deren
Substitutionsprodukte, wie z.B. 4-Amino-6-chlorbenzimidazol
und 4-Amino-6-chlor-2-methylbenzimidazol, 5-Amino-2-
acetamidobenzimidazol und 5-Amino-2-carbomethoxyamino-
benzimidazol, 5-Aminobenzimidazol-2-on, das gegebenenfalls
in 6-Stellung durch Chlor, Brom, Nitro, Methoxy, Ethoxy,
Carboxy, Carboxymethyl, Carboxyethyl oder Carboxybutyl
substituiert ist, 5-Aminobenzimidazol-2-on, das
gegebenenfalls in 7-Stellung durch Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituiert ist, insbesondere
5-Amino-1l-methylbenzimidazol-2-on,
5-Amino-6-methylbenzimidazol-2-on,
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5-Amino-4,6-dichlorbenzimidazol-2-on,
5-Amino-4,6,7-trichlorbenzimidazol-2-on,
6-Amino-4-chlor-5-nitrobenzimidazol-2-on und
7-Amino-5-chlor-1-methylbenzimidazol-2-on, sowie
5-Amino-6-methylbenzimidazol-2-thion;
5-Amino-7-chlorbenzoxazol-2-on und
6-Amino-5-chlorbenzoxazol-z-6n;
2-Amino-6-methoxybenzothiazol, 2-Amino-6-ethoxybenzothiazol,
2-Amino-6-nitrobenzothiazol,

6-Aminobenzothiazol, 6-Amino-2-acetamidobenzothiazol und
6-Aminobenzothiazol-2-on; 3-Amino-6-chlorindazol,
5-Aminoindazol und 6-Aminoindazol; 5-Aminophthalimid und
3-Amino-1,8-naphthalimid;

5-Amincs-2- (2-hydroxyphenyl)-benzotriazol;
6-Amino-2-hydroxy-4-methyl-chinolin, das zusd@tzlich durch
5-Methyl, 7-Chlor, 7-Methyl, 7-Ethoxy, 8-Methyl, 8-Methoxy
oder 8-Carboxymethyl substituiert sein kann, insbesondere
6-Amino-5-chloér-4,8-dimethyl-2-hydroxychinolin,
6-Amino-8-chlor-4,5-dimethyl-2-hydroxychinolin,
6-Amino-5,8-dimethoxy-4-methyl-2-hydroxychinolin,
6-Amino-5-chlor-4-methyl-8-methoxy-2-hydroxychinolin,
6-Amino-4,5,8~-trimethyl-2-hydroxychinolin und
6-Amino-5,8-dimethyl-2-hydroxychinolin,

7-Aminochinolin, 7-Amino-2-hydroxychinolin,
7-Amino-2-hydroxy-4-methylchinolin, das zusdtzlich durch
6-Nitro, 6-Sulfo, 6-Methoxy, 6-Isopropoxy, 6-Butoxy,
6-Methyl oder 6-Chlor, 5-Chlor oder 5-Methyl substituiert
sein kann, insbesondere
7-Amino-2-hydroxy-4-methylchinolin

und 7-Amino-2-hydroxy-4-methyl-6-methoxychinolin;

" 6-Amino-2-methyl-chinazolin-4-on,

6-Amino-chinazolin-2,4-dion,
6-Amino-3-methylchinazolin-2,4-dion,
6-Amino-7-nitrochinazolin-2,4-dion,
6-Amino-7-chlorchinazolin-2,4-dion,
6-Amino-8-nitrochinazolin-2,4-dion,
7-Amino-chinazolin-2,4-dion
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und 7-Amino-6-nitrochinazolin-2,4-dion;
6-Amino-phthalazin-1,4-dion; 6-Amino-chinoxalin-2,3-dion,
das gegebenenfalls in 7-Stellung durch Chlor, Nitro,
Methyl, Methoxy, Ethoxy oder Carboxy substituiert ist,
insbesondere 6-Amino-5,7-dichlorchinoxalin-2,3-di9n und
6-Amino-5,7,8-trichlorchinexalin-2,3-dion,
7-Amino-5-chlorchinoxalin-2,3-dion und
8-Amino-6-chlor-1-methylchinoxalin-2,3-dion; schlieBlich
2-Aminocarbazol sowie Aminobenzo[c,d]indol-z-on,
7(8)-Amino-4-methyl-benzimidazo[l,2-a]pyrimid-2-on,

6- oder 7-Amino-benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion
6(7)-Amino-3-phenyl-benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion,
7-Amino-benzo[e][1,4]oxazin-3-on und
1l-Amino-dibenzo{a,c]phenazin.

Als Bisdiazokomponenten werden filir das erfindungsgemiBe
Verfahren diazotierbare aromatische Diamine der Formel
HZN-D-NHZ in Betracht gezogen, insbesondere
Phenylendiamine, Naphthylendiamine, Diaminobiphenylene,
Diaminofluorene, Diaminocanthrachinone, Benzidine und
heterocyclische aromatische Diamine, wobei diese priméren‘
Diamine jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein
kénnen. Zu solchen Ausgangsstoffen flir die Erzeugung von
Disazoverbindungen (n = 1) der Formel (1) gehéren vor allem
aromatische Diamine HoN-D-NH,, in denen das Symbol D einen
der zuvor namentlich charakterisierten Arylen- oder
Heteroarylenreste bedeutet.

Geeignete spezielle aromatische Diamine H,N-D-NH, sind
beispielsweise p-Fhenylendiamin, m-Phenylendiamin,
2-Chlor-p-phenylendiamin, 2-Methyl-p-phenylendiamin,
2-Methoxy-p-phenylendiamin, 2-Nitro-p-phenylendiamin,
2,5-Dichlor-p-phenylendiamin,
2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin,
2,5-Dimethoxy-p-phenylendiamin, 2,5-Diaminobenzotrifluorid,
2,5-Diaminobenzoesdure-methylester, '
3,5-Diamino-4-chlorbenzolsulfonsiure,
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1,5-Diaminonaphthalin, 1,4-Diaminoanthrachinon,

Benzidin, 3,3',5,5'-Tetrachlorbenzidin,
2,2',5,5'-Tetrachlorbenzidin,
2,2'-Dichlor-3,3'-dimethylbenzidin,
2,2'-Dimethoxybenzidin, 2,2'-Dichlorbenzidin,
2,2'-Dimethylbenzidin, 5,5'-Dimethoxy-2,2'-dinitrobenzidin,
5,5'-Dimethyl-2,2'-difluorbenzidin,
2,2'-Dichlor-5,5'-dimethoxybenzidin,
5,5'-Dichlor-2,2'-dimethylbenzidin,
2,2'-Dichlor-5,5'-dinitrobenzidin,

2,2'-Dinitrobenzidin, 3,3'-Dimethoxybenzidin,
3,3'-Dinitrobenzidin, 3,3'-Diethoxybenzidin,
3,3'-Dimethylbenzidin, 3,3'-Dichlorbenzidin,
3,3'-Diphenoxybenzidin, 3,3'-Diisopropylbenzidin,
3,3'-Di- (2-methoxyethoxy)-benzidin, 3,3'-Diethylbenzidin,
3,3'-Di-n-butoxybenzidin, 3,3'-Dipropoxybenzidin,
3,3'-Di-(2-methylpropoxy)-benzidin,
3,3'-Diisopropoxybenzidin, 3,3'-Di-n-butylbenzidin,
3,3'-Di- (2-methylpropyl)-benzidin, 3,3'-Dipropylbenzidin,
Benzidin-3,3'-dicarbonsiure,
Benzidin-3,3'-dicarbonsdure-diethylester,
Benzidin-3,3'-dicarbonsidure-dibutylester,
Benzidin-3,3'-dicarbonsdure-dimethylester,
2,5-Diaminodiphenylsulfon und 5,5'-Diamino-2,2'-bipyridin,

sowie die nachfolgenden, durch Strukturformel
wiedergegebenen heterocyclischen Diamine, die dem
allgemeinen Aufbauprinzip H,N-Ar-V-Ar-NH, entsprechen:



WO 91/13941
- 21 -

HzN -@-N-CHECHE-N ‘@NHE
SN

HN NH
H2N S 5' NH2
@IN/):— <\N:@

=

HaN -@N;CHECHZ-/N —@NHg
N N N§N

HN— —NIH
il i
0
0 0
O OO
o 0

CH2 e
H HN
N 0 0 NHp

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
22

H @ H
@[N N:@
/) \
N
HoN N NHz

J:CIN
II C>

NH
HoN i 4



WO 91/13941

23

PCT/EP91/00384



WO 91/13941

24

PCT/EP91/00384



WO 91/13941

25

H
N
H3CO \
N Hz

PCT/EP91/00384



WO 91/13941

26

NH2

PCT/EP91/00384



WO 91/13%41

27

NH2
HaN C:}u

OH
HoN N ci
2
NH NHz
0

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

28
O C!
HoN H NHZ
0]
HaN OH

@ O NH:HB

HoN NH2

@ SOZ-CHZ-CHE-OES~@

HaN NH2

CHs3

|
OO
CH3

X e



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

29

H NH
|_2ocHa 20CHs

H3CO

H3CO
3% 50oNHCHZCHaNHS0

CH=30 CH30
4{::>PSOENH-<::>FNH502-<::2P Ha
OCH3 OCH3
CH30 . CH30
HaN -@ SOZNHNHtOQS'@NHE
OCH3 OCHz3
cl
/*\ NH2>




WO 91/13941 PCI/EP91/00384
30

HaN o] NH2
H3C00C -@cow@moc@ COOCH3
ci

H2N NH2

H3COOC-{::>PCONHCH2CHaHNOC‘<::>PCOOCH3
HgCOOC-<::>bCONH NHoc~<::2rcoocug
Badite Mintt
) of
ngqg::>»N-N4<::j%NHg

Ci
CH=z
Ol
Ci cl
Hang::jFN=N4§::jFNH2
o] ci

OCHs
H2N-<::>FN=N NH2
CH30
OCHs3 OCHs3
H2Nd<::jFN-N NH2
CH30
CH3




WO 91/13941

31
CH30 OCHs3
HaN -@-N-N NH2
OCHs3
cl OCHs3
HaN -@-N-N@NHZ
CH3
ci OCH3
HaN -@-N-N@-NHE
Ci CH3
- o] OCHsg -
HoN N=N NH -
Ci OCH3
Ccl . OCHg3
HaN @N'N NH2
of OCH3
Ct OCHg3
HaN N=N©—NH2
OCH3 Ci

e Wi

CH3IN—N CH3

HaN -@—“\O/IJ—-@NHE
N—nN
HaN @——“\O/”—@NHE

CHs CH3

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
32

HaN Ne——N NH2




WO 91/13941

0
CZ0CHCHSCH,

g .0

NH>2 NH
COOCHE-CH2-00C4:f:>

HoN NH2
<::>ycooc2Haooc—<::>

COOCHzCH20CHZCH ,,00C
@ 'HaJ@
2

NH

PCT/EP91/00384



WO 91/13941
34
H2N

' NH2
@COOC4HEOOC©
H2N -@-CDOCHECHEOOC-@-NHE

H2N @ NH2
HgC20 @NH—OC CO-NH @ocans
HoN -@-NH-OC -@-CO-NH —@NHB.

CH3 Ci
HaN @NHOC-@-NHE
of
HaN -@—NHOC-@'NHE
" Cl cl
HoN -@NHOC-@NHZ
HoN , NH2
e T
o] ci
HaN -@»NHOC-@NHE

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
35

o] '
oo™
CH3 CH3
HaN -@NHOC@ NH2
H3C (o]
HaN -@NHOC -@-NHg
Cl CH3
HoN -@NHOC-@'NHE
ci cl
HaN @-NHOC-NHZ
NH2 :
H3C —@ CONH—@- NH2
@ CONH-@— NH2
HaoN
HaN -@- CONH@
NH2
HoN -@»cow-@- NHz



WO 91/13941
36

NH2
Ci -@CDNH-NHE
NHp

H3COo -@-CONH-@-NHE

NH2

{Dreon-Q)
NH-C0”<::}FCI

NH2

NO2

NO2
HgN—<::>FCONH4<::>PNHOC-<::5;NH2
Qe

H3Co0C COOCH3

HoN CHo- NH2
NH2 NH2
Cl©co—@01
HoN NH2
enao< (-5 {003

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

COOCoHg CO0CzHg
H2N CH2 NHp

H3C@SOE @CH3
HoN NH2

CH3 NH2

NH2> CH3
CH3O-@CONH - NH=-CO @-0043
NH2 o] o} NH2
CHgo@CONH - NH=CO -@ocug
NH> Cl Cl NH2
CHao@-CONH —@@ NH-CO -@-ow3
Cl Cl

CH3 CH3

@O som (KT w0 D
CH3 CH3
HEN.@NHOCOCNH@NHE
cl o]

HBC CH3
HoN NHCOCONH NH2

OCzHg OCzHg



WO 91/13941

38
H3C CH3
HENQNHCOCONH—@NHZ

OCH3  Hzco

ol of
HEN@NH cocom-:—@-NHa

cl Cl
o Qe Qpom{Dps

-

HoN NH2

OC2Hg HgC20

OC2zHg OCgHg

HaN NHCOCONH NH2

HgN—@ COHN @

@ NHoc—©-NH2

, cn-@-cow @ NHz
o O) NHOC@C.

PCT/EP91/00384



WO 91/13941
39
HSC'QCOHN @ NH2
H2N @ NHOC-@-CHg

cho—@cow @ NH2
o O woe~T-oons
H2N—©- CONH -@- NH-CO-@-NHE

HoN cl cl - NH2
H3C @ co-NH- NH-oc—@- CH3
NH2 CHs3 CH3 NH2
CH3 @ CO-NH- NH—oc— CH3
HoN Cl NH2
H3C -@cow@ NHOC@CHg
of
HoN NH2
NH2 NH2
HgC40 -@co-@ocw;

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
40

Ct NHpz 2 Cl

OB

NH2 NH2
CH30 —@CO-NH NH-OC@- OCH3
NH2 NH>

000

NO2 , NO2z
HaN —@—NHCO-@-CONH -@—NHz
Oyl OO e D

CHs3
HaN -@-cow-@-@-wco-@—wg

CH3

Ci NH2
cl -@- CONH NHCO —@cr
NH2 Cl

OOy



WO 91/13941
41

OCH3 OCHgz NH2

NH2
cl -@com—a NHCO @cr
NHp cl ci NHz
oDy eow{QHOp oo
o ci
H2N cl NH2
H3CO @ CONH -@ NHOC —@OCHs
, cl
ol
o] -@cor\m -@ NHOC -@- of
HaN (od] NHz

H3CO -@ CONH -@
NH2 NHCO -@- OCH3

NH2
cl
cl CONH - ci
NHp NHCO —@ cl
NH2

HoN -@—CONHNHOC —@-NHg

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
42

NHz NH2
cl -@com—q .—@-NH-CO-@Q
HoN NH2
H3C -@com—u —@-NH-CO-@-CHg
NH2 NH2
OO

CH3

NH2 CH3 NH2
0o {OHD e
NHZ NH2
CHso@co —@-oc+-|3
HoN ' of NH2
c;@cow-@mwco@m
of ol o]
NH2 NHz
0o ADHD e
NH2 NH2
o etNeer

NH2 NH2



WO 91/13941

43

H5C20-©CO—©-OC2H5

NO2

O2N
HaN-@-O*CHE-CHg-CHg-CH\a-O—@-NHE

NO2

O2N 7
N —@O-CHg-CHz-CHZ- 0 —@ NH2

NO2

02N ’
N @ 0-CHz-CHz- 0 -@-NHZ
0-CH2-0 <::>

NH2>

@
@oww@
@

NH2
OCH2CH2CH20

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
44

NH2 NH2
@NHCO -@ OCH2CH20 —@—cow—@
NH>
Wo¥e!

HEN—@O—@@OUNHE

NH2

HoN .
2:' OCHzCHz-0—-CHpCHZ0, :

2

NH
ot

2

oo e

HEN-@O-CH2CH2-O -@—NHE

NHp

HoN
OO




WO 91/13941 PCT/EP91/00384
45

HZN@OJ@LD-@NHE

HoN

OCH2CH2CH2CH20 -@-NH

HoN

OCHZCHCHZ0 —@-NHz

Ci

0, 0 Q

OCHECHEO-@

Ci Cl

H2N© 0-CHpz~CHa—CHz~CHo=0 —@ NHZ

Cl Cl

HZN-@O ~CHp-CHo- o-@- NHz

Hzf?l

NH2
: OCHZCHZCHECHEO@

Ci Ci

| Ci

c
HEN—@OCHZCHECHECHEO —@ NHp



WO 91/13941 PCT/EP91/00384
46

c o
H2N~<::jFOCHECH20—<::>~NH2
ol ci
HZN-@OCHEO -@-NHE
cl o]
oo ro
NHp NH2 ’
@ OCH2CH20 -@
ol c
HoN NH
zi OCH2CH20 i g

HO3S S03H
0-CHp=CHz-0 -
NH2 HaoN

HEN-@ OCH20 -@-NHE

NHo NHp

D



WO 91/13941

Hpz NH2

N
@-OCHZCHECHECHaO-@

Hp NHp

N
FgC@-OCHECHEO

CF3

QI

Ho NH2

N
F3C -@- OCH2CHa-0=CH2CH20 -@ CF3

N 2
F3C -@ OCHaCHR0 -@ CF3

02

Q.

N
HaN -@ O-CHo=-0 -

NH2

PCT/EP91/00384



WO 91/13941 48 PCT/EP91/00384

HoN -@ co —@- NH2
OO

HoN NH2

@-CONHCHQCHZHNOC .@
HEN-@ CONH"CHE'CHE"NH’CO'@‘ NHE

PN NH2
H3CO -@ CONH-CH2-CH2=NH-CO —@OCH3

02

O2N N
HoN -@ CONHCHoCHoNH oc-@-NHz

H2N NH2
HsC @-cowHCHECHEHNoc-<O \-CH3

cI —@ CONH-CHE-CHE"NH—CO“@'

c
H2 NH2

HaN —@NH-CO-NH-@‘NHZ

OO

NH2 NH2
H3CO —@cos—m—@—com @NHOC-@—NHOC-@ OCH3

z




WO 91/13941 PCT/EP91/00384

10

15

20

25

30

35

49

Die fir die Azokupplung nach der vorliegenden Erfindung als
Kupplungskomponenten zu verwendenden (Benzoxazol-2-yl)-
bzw. (Benzimidazol-2-yl)-essigsdure-arylamide oder
-heteroarylamide der Formel (II) lassen sich beispielsweise
in Analogie zu den Vorschriften filir die Synthese einer
Anzahl &hnlich aufgebauter Vertreter dieser
Verbindungsklasse im J. Amer. Chem. Soc. 65, 1072 (1943)
und in der BE-PS 815 673 aus den Estern der oben erwédhnten
heterocyclisch substituierten Essigsduren der Formel (III)
durch Umsetzung mit aromatischen Aminen vom Typ R-NH,

gemdB dem folgenden Schema

0 0
SN 1 LN i
_ C-CH,-C-0-Alkyl + R-NH, C-CH,-C-NH-R
2 2 i 2

X

(111) (I1)

herstellen, wobei die Symbole R bzw. X dieselbe Bedeutung
wie Rl, RZ bzw. xl, x2 entsprechend Formel (1) besitzen,

der Ring A in gleicher Weise anelliert bzw. substituiert

sein kann wie in Formel (I) und die Bezeichnung Alkyl in

Formel (III) einen Alkylrest, insbesondere den Ethylrest

charakterisiert.

Die zur Synthese der Kupplungskomponenten (II) bendtigten
Ester (III) sind nach aus den unten aufgefilihrten
Literaturstellen bekannten Methoden oder davon

abgeleiteten Arbeitsweisen zugidnglich:

- J. Amer. Chem. Soc. 65, 1072-1075 (1943)
BE-PS 815 673

DE-0S 26 32 402

- Chem. Ber. 84, 719-729 (1951)

- J. Amer. Chem. Soc. 65, 1854-1858 (1943)
Chem. Ber. 113, 2311-2313 (1980)
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JP-0S 48/34747 (1973)

Liebigs Ann. Chem. 1973, 573-577
FR-PS 1 580 823

Chem. Ber. 100, 1661-1666 (1967).

Die Auswahl der dafilir in Betracht zu ziehenden aromatischen
Amine R-NH, richtet sich nach der beabsichtigten Natur des
Aryl- bzw. Heteroarylrestes R und befindet sich im Einklang
mit der Bedeutung von R! sowie R? in Formel (I). Damit
stehen -bedingt durch die besonderen strukturellen
Verhdltnisse- fir diesen Zweck prinzipiell alle diejenigen
Monoamine zur Verfiligung, welche in der vorgidngigen
Beschreibung filir den Einsatz als Diazokomponente tauglich

angesehen worden sind.

Die Erzeugung der erfindunsgeﬁésen Monoazo- bzw.
Diéazoverbindungen der Formel (I) findet nach an sich
bekannten Verfahren durch Kuppeln der diazotierten Amine
bzw. Diamine mit den obengenannten Kupplungskomponenten
gewéhniich im wédBrigen Medium statt, wobei die Anwesenheit
von nichtionogenen, anionaktiven oder kationaktiven
oberflidchenaktiven Substanzen zweckmidfiig sein kann.
Gegebenenfalls konnen beim HerstellungsprozeB der
Azoverbindungen auch andere Hilfsmittel wie natilirliche oder
synthetische Harze oder Harzderivate zur Verwendung
gelangen, oder Lack-, Druckfarben- oder Kunstoffadditive
zugesetzt werden. Desgleichen kann es bei gewissen
Situationen glinstig sein, die Kupplungsreaktion ganz oder
teilweise in Gegenwart von geeigneten organischen
Lésungsmitteln vorzunehmen.

Wenn man flir den zuvor erlduterten Kupplungsvorgang der
Diazokomponente jedoch eine Kombination von mehreren
unterschiedlichen Kupplungskomponenten einsetzt, dann
werden als Ergebnis einer solchen Mischkupplung mehrere
unterschiedliche Monoazoverbindungen gebildet, ebenso fiir
den Fall, daB man bloB eine Kupplungskomponente mit
mehreren diazotierten Aminen umsetzt. Anwendungstechnisch
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besonders interessante Pigmentgemische werden gewonnen,
wenn man ein Bisdiazoniumsalz auf ein Gemisch von mehreren,
vorzugsweise zwei verschiedenen Kupplungskomponenten
einwirken 1&d8t. Hierbei entstelien Gemische aus
symmetrischen und asymmetrischen Disazoverbindungen (n = 1),
im Fall von zwei Kupplungskomponenten resultieren zwei
symmetrische und ein asymmetrischer Kérper.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen der Formel (I) stellen
wertvolle wasserunldsliche Farbmittel dar und kénnen nach
der Kupplungsreaktion in tUblicher Weise isoliert werden.
Haufig ist es zweckmidBig, die nach der Kupplungsreaktion
erhaltenen Azofarbmittel, insbesondere im Falle von rohen
Pigmenten, zur Erzielung der vollen Farbstidrke und einer
besonders glinstigen Kornbeschaffenheit sowie zweckmaﬁiger‘
Kristallstruktur einer thermischen Nachbehandlung z.B. bei
Temperaturen zwischen 60 ° und 200 °C, bevorzugt von 120 °
bis 160 °C, zu unterwerfen. Beispielsweise kann man zu
diesem Zweck die feuchten PreSkuchen oder die getrockneten
und gemahlenen Verbindungen in Pulverform in inerten
organischen Lésungsmitteln, vornehmlich von polarer Natur,
wie beispielsweise Pyridin, N-Methyl-2-pyrrolidon,
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd, Sulfolan
(Tetramethylensulfon), Alkoholen, Chlorbenzol,
Dichlorbenzol, Eisessig, Chinolin, Glykol, Nitrobenzol oder
hochsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen, oder
Gemischen davon einige 2Zeit unter Riickfluf oder unter
erhchtem Druck auf hdhere Temperaturen erhitzen. Bei
bestimmten Gelegenheiten gelingt die Uberfiihrung in eine
besonders vorteilhafte Kristallstruktur auch schon durch
Erhitzen mit Wasser, gegebenenfalls unter erhéhtem Druck
und eventuell unter 2Zusatz von Dispergiermitteln oder
organischen Losungsmitteln, beispielsweise der vorstehend
genannten Art.

Weiterhin lassen sich solche erfindungsgemdBe Verbindungen
der Formel (I), die eine oder mehrere verlackbare saure
Gruppen, wie Sulfo- oder Carboxygruppen enthalten, nach
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bekannten Verfahren in Farblacke {iberfiihren. Zur Bildung
der Farblacke dienen die iiblichen Metallionen, vorzugsweise
Mangan- oder Strontium-, insbesondere aber Calcdium- und
Bariumionen.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der
wasserunlésiichen Monoazo- und Disazoverbindungen geméis
Formel (I) oder deren Gemische zum Fidrben oder Pigmentieren
von hochmolekularen organischen Materialien natiirlicher
oder synthetischer Herkunft. Je nachdem, ob die
erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen keine oder nur
kurze Alkylketten bis etwa C4, oder aber mittlere oder
lange Alkylketten aufweisen, sind sie beispielsweise als
Pigmente, Dispersionsfarbstoffe oder Fettfarbstoffe
brauchbar. Bevorzugt ist die Nutzung von Verbindungen der
Formel (I) mit kurzen Alkylketten oder ohne Alkylketten

als polymerunldsliches Farbmittel zum Einfdrben von
verformbaren Kunststoffen. Beispielsweise sind sie geeignet
zum Pigmentieren von Polystyrol, Polyolefinen, insbesondere
Polyethylen oder Polypropylen, Polyacrylverbindungen,
Polyvinylverbindungen, insbesondere Polyvinylchlorid oder
Polyvinylacetat, Polyestern, Gummi, Caseinharzen und
Silikonharzen. Sie lassen sich ferner einsetzen fiir die
Herstellung von Druckfarben, flir die Zubereitung von Lacken
und Dispersionsanstrichfarben, filir den Druck auf Substraten
wie Textilfasern oder auch auf anderen flachenfdérmigen

Gebilden, wie beispielsweise Papier.

Die erfindungsgemédfen Pigmente oder Gemische - vorzugsweise
in feinverteilter Form - haben sich auch zum Fédrben von
Kunstseide aus Viskose oder Celluloseethern,
Celluloseestern, Polyamiden, Polyurethanen oder
Polyglykolterephthalaten in der Spinnmasse oder zum
Einfédrben von Papier bewdhrt.

In den folgenden Beispielen beziehen sich "Teile" auf das
Gewicht, "Volumenteile" verhalten sich zu Gewichtsteilen

wie Liter zu Kilogramm.
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Beispiel 1:

a) 123,2 Teile 2-Amino-4-methylphenol und 195,6 Teile
Malons&dure-ethylester-iminoethylester-hydrochlorid
[hergestellt nach J. Amer. Chem. Soc. 67, 1019 (1945)]
werden in 1500 Volumenteilen Chloroform unter
FeuchtigkeitsausschluB 24 Stunden bei Raumtemperatur
gertihrt. Dann filtriert man die resultierende
Reaktionsmischung und wdscht den Riickstand mit Chloroform.
Die vereinigten Filtrate werden zunichst mit verd.
Salzsdure und anschlieBend mit Wasser ausgeschiittelt, die
abgetrennte organische Phase wird liber Calciumchlorid
getrocknet und zur Trockne eingeengt. Daraufhin wird der
feste Riickstand mit einer Mischung aus Ethanol und Wasser
(1:1) verrihrt und abgesaugt,'danach mit einem 1l:1-Gemisch
aus Ethanol und Wasser gewaschen und getrocknet.

Man erhilt 82,5 Teile (5-Methylbenzoxazol-2-yl)essig-
sdure-ethylester vom Schmp. 68-69 °C.

b) Aus 143,6 Teilen 2-Amino-4-chlorphenol und 195,6 Teilen
Malonsdure-ethylester-iminoethylester-hydrochlorid erhidlt
man auf die in Beispiel la beschriebene Weise 84,3 Teile
(5-Chlorbenzoxazol-2-yl)essigsdure-ethylester vom Schmp.
90-91 °c.

c) 156,5 Teile 1,2-Diamino-4-chlor-5-methylbenzol und
195,6 Teile Malons&dure-ethylester-iminoethylester-
hydrochlorid werden in 2000 Volumenteilen Chloroform

unter FeuchtigkeitsauschluB 24 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nachdem die Reaktionsmischung zuvor filtriert und
der Riickstand mit Chloroform gewaschen worden ist, dampft
man die vereinigten Filtrate zur Trockne ein. Der feste
Riickstand wird aus Essigsdure-ethylester (A-Kohle)
umkristallisiert. Man erhdlt 110,0 Teile

[5(6)-Chlor-6(5)-methylbenzimidazol-Z-yl]essigséure-ethylester

vom Schmp. 150-152 °C.
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d) 50,0 Teile Malonsdure-ethylester-iminoethylester-
hydrochlorid und 31,2 Teile 1,2-Diamino-4-methylbenzol
werden entsprechend der in Beispiel 1lc erlduterten Methode
umgesetzt und aufgearbeitet.

Man erh#lt 18,5 Teile [5(6)-Methylbenzimidazol-2-yl]-
essigsdure-ethylester vom Schmp. 153,5-154,5 °C.

e) 50,0 Teile Malonsdure-ethylester-iminoethylester-
hydrochlorid und 31,2 Teile 1,2-Diamino-4-methylbenzol
werden in 400 Volumenteilen absol. Ethanol geldst und unter
FeuchtigkeitsausschluB 2 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Dann engt man die Reaktionsmischung zur Trockne
ein, verriihrt den Rlickstand mit 500 Volumenteilen siedendem
Essigsdure-ethylester und filtriert ab. Das Filtrat wird
mit A-Kohle geklart und auf 2b0 Volumenteile
Restfliissigkeit eingeengt. Der nach Abkiihlen ausgeschiedene
Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet.

Man erh#lt 28,7 Teile [5-(6)-Methylbenzimidazol-2-yl]-
essigsdure-ethylester vom Schmp. 153-154,5 °C.

Beispiel 2:

a) 102 Teile (Benzimidazol-2-yl)essigsdure-ethylester
[hergestellt nach J. Amer. Chem. Soc. 65, 1075 (1943)] und
61,5 Teile 2-Aminoanisol werden miteinander vermischt und
3 Stunden auf 190 °C erhitzt, wobei das im Verlauf der
Reaktion entstehende Ethanol abdestilliert wird. Daraufhin
148t man auf 110 °C abkiihlen und beschickt das
Umsetzungsgemisch mit 500 Volumenteilen Toluol, riihrt 10
Minuten nach und saugt vom ausgefallenen Produkt noch heiSf
ab. Der Filterrilickstand wird mit Toluol gewaschen und
getrocknet.

Das so erhaltene Rohprodukt wird in 2000 Volumenteilen
siedendem Methanol geldst, mit A-Kohle.versetzt und
filtriert. Das Filtrat gieBft man unter Riihren auf 3000
Volumenteile Eiswasser und saugt den gebildeten
Niederschlag ab. Der resultierende Prefkuchen wird mit
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einer 3:1-Mischung aus Wasser und Methanol gewaschen und
getrocknet.

Man erh&lt 84,3 Teile einer Verbindung mit der Formel

H OCH,

vom Schmp. 182-184 °C.

b) 204 Teile (Benzimidazol-2-yl)essigsidure-ethylester
und 149 Teile 5-Aminobenzimidazol-2-on werden in 1000
Volumenteilen 1,2,4-Trichlorbenzol 3 Stunden auf 190 °C
erhitzt. Hierbei wird das wihrend der Umsetzung
abgespaltene Ethanol fortlaufend abdestilliert. Nach
Abkiihlen auf 100 °C setzt man der Reaktionsmischung 300
Volumenteile Toluol zu und saugt die festen Bestandteile
ab. Der Filterrilickstand wird mit Toluol gewaschen und
getrocknet.

Man erhdlt 287 Teile einer Verbindung der Formel

N o]
Q§C CH g NH v
\N/ 2 \ =0
/

mit einem Schmp. von iliber 350 °C.

e
nZ

c) 44,7 Teile 5-Aminobenzimidazol-2-on und 65,8 Teile
(5-Methylbenzoxazol-2-yl)essigsdure-ethylester [nach
Beispiel la hergestellt] werden in 200 Volumenteilen
N-Methyl-2-pyrrolidon auf 200 °C (Bad) erhitzt und
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2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wobei das
freiwerdende Ethanol abdestilliert wird. Daraufhin 1l&8t man
die Reaktionsmischung auf Raumtempératur abkihlen,

versetzt mit 1000 Volumenteilen Ethanol und filtriert ab.
Der feste Rlickstand wird mit Ethanol gewaschen und
getrocknet.

Man erhdlt 83,3 Teile einer Verbindung der Formel

mit einem Schmp. von iliber 350 °C.
Beispiele 2d bis 2o0:

In analoger Weise zu den Beispielen 2a bis 2c¢ erhilt

man durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (III),

in der Alkyl den Ethylrest bedeutet, mit Aminen der

Formel R-NH,, worin R jeweils wie unten erl&dutert variiert
ist, die in der folgenden Tabelle I aufgefiihrten

Kupplungskomponenten der Formel (IIa).

54
5
S N
0
§§m i
C-CH,-C-NH-R (IIa)
S X

g7

the
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Tabelle I:
Bsp. x s% s s® s7 R ~ schmp. [°C]
* = unter
Zersetzung
H
!
N
\ *
2d NE H H H H c= 265
H /
3 N
N H .
26 NH H H H K 238
2f NH H H H H j[:::] 217 *
- , cl :
CH,
29 NH H H H H 254-256
oM
OCH,
2h NH H H H H ]::::L\ 248-249
L1 ~OCH,
CH,
2i NH H H H H 256-258
Ccl
CH,
H
t
N
2 NH H CHs(Cl) Cl(CH3) H \I::::I:: >c=o > 350
0 .
K
0
2k NH H CHy(H) H(CH;) H > 350

=4
Na e
fl
Q

m-
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Forsetzung von Tabelle I
Bsp. Xx s% s5 g6 s’ R " schmp. [°C]
* = unter
Zersetzung

H
\

21 0O K H H H /c=o > 350
N
H
H
|
N

2m o] H Cl H H /C=O > 350

J | 0
. H

K
|
N\

2n o] H OCH3 H H @E /C:O > 350
N

H

OCH,

/
20 0 H cCl H H (::) 205
CH40

Cl
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Beispiel 3:

8,63 Teile 4-Chlor-2-nitroanilin werden in 100
Volumenteilen Wasser und 15 Volumenteilen 31%iger Salzsiure
Uber Nacht verriihrt. Bei 0-5 °C (AuBenkiihlung) wird das
vorgelegte Amin durch Zugabe von 10 Volumenteilen
Sn-Natriumnitritlésung diazotiert. Daraufhin 148t man den
Ansatz noch 1 Stunde nachriihren, klért die hergestellte
Diazoniumsalzl&sung durch Filtration und zerstdrt den
NitritliberschuB mit Amidosulfonsiure.

14,1 Teile der nach Vorschrift von Beispiel 2a erzeugten
Kupplungskomponente werden in 300 Volumenteilen Wasser und
30 Volumenteilen Eisessig geldst und mit 10 Volumenteilen
einer 12,5%igen widBrigen Formulierung eines anionischen
Hilfsmittels auf Basis eines veresterten
Alkylphenol-novolak-oxalkylafes entsprechend Beispiel
3.5,4. der EP-PS 0 065 751 sowie 17,0 Teilen Natriumacetat
versetzt. Zu der so bereiteten Mischung 1Bt man bei

15-20 °C die L&sung des obengenannten Diazoniumsalzes
langsam zutropfen oder zulaufen. Nach beendeter Kupplung
wird der pH-Wert des Reaktionsgemisches mittels verd.
Natronlauge auf 4 eingestellt, man erhitzt durch Einleiten
von Dampf auf 85 °C, h#lt diese Temperatur 30 Minuten
aufrecht, saugt das ausgefdllte Pigment ab und widscht es
mit Wasser.

Der feuchte PreBkuchen wird anschlieBend mit 500
Volumenteilen Aceton 10 Minuten bei Raumtemperatur verriihrt.
Nach Absaugen und Trocknen erhidlt man 18,2 Teile eines
rotstichig gelben Monocazopigments mit der Formel

N 0
\ i
y C- FH- C-NH
N N
( | CH3
H N
N02
Cl

vom Schmp. 256-258 °(C.
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Beispiel 4:

10,46 Teile Aminoterephthalsiure-dimethylester werden in
300 Volumenteilen Wasser und 15 Volumenteilen 31%iger
Salzsdure 2 Stunden verriihrt. Bei 0-5 °C (AuBenkiihlung)
wird das vorgelegte Amin mit 10 Volumenteilen
S5n-Natriumnitritl®ésung diazotiert und 1 Stunde nachgerihrt.
Die so erhaltene Diazoniumsalzlésung klédrt man durch
Filtration und man zerstdrt den NitritiliberschuB mit Hilfe
von Amidosulfonsidure.

In einem Kuppelgefdf werden 300 Volumenteile Wasser, 20
Volumenteile 4n-NatriumacetatlSsung und 5 Volumenteile
einer 12,5%igen Formulierung des in Beispiel 3
beschriebenen anionischen Hilfsmittels aus der EP-PS

0 065 751 vorgelegt. Hierzu gibt man eine 80 °C warme
Lésung aus 15,40 Teilen der nach den Angaben von Beispiel
2b hergestellten Kupplungskomponente in 200 Volumenteilen
Eisessig und 100 ml Wasser. 2Zu dieser Mischung l&Bt man bei
10-15 °C die L&sung der zuvor erzeugten Diazokomponente
langsam zulaufen oder zutropfen. Nach beendeter Kupplung
wird das Umsetzungsgemisch durch Einleiten von Dampf auf
95 °C erhitzt, sowie 30 Minuten bei dieser Temperatur
gehalten. Das gebildete Rohpigment wird abgesaugt und mit

Wasser gewaschen.

Der feuchte PreBkuchen wird in 800 Volumenteilen Eisessig
15 Minuten am RlickfluB erhitzt, nach dem Erkalten
abgesaugt, mit Eisessig und Wasser gewaschen, getrocknet
und gemahlen. .

Auf diese Weise erhidlt man 19,6 Teile des Monoazopigments
mit der Formel '

) W N

O C-CH-C-NH \
N/ \ N/ =
H H
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und einem Zers.-P. von 336 °C.

Das resultierende farbstarke Pigment ergibt beim
Einarbeiten in Polyvinylchlorid oder Polyethylen eine
grinstichig gelbe Fadrbung von guter Lichtechtheit,
einwandfreier Ausblutechtheit sowie ausgezeichneter
Hitzebestdndigkeit.

Beispiel 5:

7,61 Teile 2-Methyl-4-nitroanilin werden in 30
Volumenteilen Eisessig und 20 Volumenteilen 31%iger
Salzsdure verriihrt und bei 5-10 °C (AuBenkiihlung)

mit 10 Volumenteilen Sn-Natriumnitritlﬁsung diazotiert und
30 Minuten nachgerihrt. Man kldrt die Diazoniumsalzlésung
durch Filtration und zerstdrt den Nitritiiberschuf mit
Amidosulfonséiure. »

In einem KuppelgefiB werden 500 Volumenteile Wasser, 15
Teile Natriumacetat uﬁd 1l Teil eines nichtionogenen
Hilfsmittels vom Typ des Fettalkoholpolyglykolethers aus 1
Mol Isotridecylalkohol und 6 Molen Ethylenoxid vorgelegt.
In diesen Ansatz bringt man eine 80 °C warme L&sung aus
15,40 Teilen der nach Beispiel 2b hergestellten
Kupplungskomponente in 200 Volumenteilen Eisessig und 100
Volumenteilen Wasser ein. Zu der vorgelegten Mischung l&BRt
man bei 50-60 °C die L&sung der oben erwidhnten
Diazokomponente langsam zulaufen oder zutropfen. Nach
beendeter Kupplung wird durch Einleiten von Dampf das
Reaktionsgemisch auf 90 °C erhitzt, das entstandene
Kupplungsprodukt wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und gemahlen.

Das auf diese Weise isolierte trockene Pigment wird
anschlieBend in 180 Volumenteilen eines l:1-Gemisches aus
N-Methyl-2-pyrrolidon und Eisessig 1 Stunde am RiickfluB
erhitzt, abgesaugt, zuerst mit Eisessig und hernach mit
Ethanol gewaschen, getrocknet und gemahlen.
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Man erhdlt 20,57 Teile eines Pigments mit der Formel

O

N

8
(')=
i
Zx

\
N N / =0

NO,

mit einem Schmp. von iliber 350 °C.

Dieses sehr farbstarke Monoazopigment ergibt beim
Einarbeiten in Polyvinylchlorid oder in einen-

Alkyd- /Melaminharz-Lack sehr reine, rotstichig gelbe
Fadrbungen mit guter Ausblutechtheit bzw. einwandfreier
Uberlackierechtheit.

Beispiel 6:

10,46 Teile Aminoterephthalsdure-dimethylester werden in
150 Volumenteilen Eisessig und 20 Volumenteilen 31%iger
Salzsdure bei 5-10 °C (AuBenkiihlung) mit 10 Volumenteilen
5n-Natriumnitritlésung diazotiert. Nach weiteren 30 Minuten
Rihren kl&rt man die Diazoniumsalzlésung durch Filtration
und zerstdrt den NitritliberschuB mit Hilfe von

Amidosulfonsédure.

Der vorgelegten L&sung obiger Diazokomponente wird eine
Suspension von 16,50 Teilen der nach Vorschrift von
Beispiel 2c erzeugten Kupplungskomponente in 150
Volumenteilen Pyridin und 30 Volumenteilen
4n-Natriumacetatlésung protionsweise bei Raumtemperatur
zugeflgt. Nach beendeter Kupplung setzt man dem
Reaktionsgemisch noch 250 Volumenteile Wasser hinzu,
erhitzt auf 70 °C und hilt diese Temperatur filir 30 Minuten
aufrecht. Danach saugt man das Kupplungsprodukt ab und
wischt es mit 90%iger Essigsdure.



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

10

15

20

25

63

Der feuchte PreBkuchen wird in 250 Volumenteilen Eisessig.
verrlhrt und 10 Minuten am RiickfluB8 erhitzt. Das so
behandelte Pigment wird abgesaugt, mit Eisessig und Aceton
gewaschen, getrocknet und gemahlen.

Man erhdlt 22,62 Teile eines Pigments mit der Formel

N

0 H
MO O
0 § N/C‘=0
N H

- CH30,C

vom Schmp. 348-350 °C. Es ergibt beim Einarbeiten in einen
Alkyd- /Melaminharz-Lack rotstichig gelbe Fiarbungen von
einwandfreier Uberlackierechtheit.

Beispiele 7 bis 58:

In analoger Weise zu den Beispielen 3 bis 6 erhdlt man
erfindungsgemdB unter Verwendung von unten néher
bezeichneten Diazokomponenten der Formel D-NH, und
Kupplungskomponenten der Formel (II) jeweils im
entsprechenden Molverhdltnis weitere in der folgenden
Tabelle II durch Farbton und Schmp. charakterisierte
Monoazopigmente der Formel (I) mit n = 0.
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Tabelle II:
Bsp. Diazokomponente Kupplungs- Schmp. [°C] Farbton
D-NHp komponente * = unter
aus Beispiel Zersetzung
7 3-Amino-4-carboxy- 2a 251 griinstichig
methyl-benzoesdure- ' gelb
(2,5-di-chloranilid)
8 5-Amino-benz- 2a 325* rotstichig
imidazol-2-on gelb
9 3-Amino-4-methoxy- 2a 283* griinstichig
benzanilid gelb
10 Aminoterephthal- 2a 183 griinstichig
sdure-dimethylester gelb
11 3-Amino-4-chlor- 2a 315* griinstichig
benzamid ’ gelb '
12 5-Amino-6-methyl- 2a 340* orange
benzimidazol-2-on
13 5-Aminoisophthal- 2a 229 rotstichig
sdure-dimethylester gelb
14 4-Methoxy-2-nitro- 2a 239 gelbstichig
anilin rot
15 4-Methyl-2-nitro- 2a 235 rotstichig
anilin gelb
16 2-Aminobenzoesdure- 2a 215 rotstichig
methylester gelb
17 2-Methyl-4-nitro- 2a 290 rotstichig
anilin gelb
18 3-Amino-4-chlor- 2b > 350 grinstichig
benzamid gelb
19 3-Amino- 4-methoxy- 2b 345* gelb
benzanilid
20 3-Amino-4-carboxy- 2b 333% gelb
methyl-benzoesdure-
(2,5-dichloranilid)
21 4- (3-Amino-4-carboxy- 2b > 350 griinstichig
methyl-benzoylamino)- gelb

benzamid
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Forsetzung von Tabelle II:
Bsp. Diazokomponente Kupplungs- Schmp. [°C] -Farbton
D-NH» komponente * = unter
aus Beispiel Zersetzung

22 5-Aminoisophthal- 2b 343% grinstichig
sdure-dimethylester gelb

23 4-Chlor-2-nitro- 2b > 350 orange
anilin

24 2-Methyl-5-nitro- 2b > 350 griinstichig
anilin gelb

25 2-Methoxy-4-nitro- 2b > 350 orange
anilin

26 4-Methoxy-2-nitro- 2b > 350 orange
anilin )

27 4-Methyl-2-nitro- 2b 335% rotstichig
anilin gelb

28 2-Aminobenzoesdure- 2b 341% gelb
methylester

29 2-Aminobenzo- 2b 350* griinstichig
trifluorid gelb

30 3-Amino-4-methoxy- 2d 338* griinstichig
benzanilid gelb

31 3-Amino-4-carboxy- 2g 268-270 griinstichig
methyl-benzoesdure- gelb
(2,5-dichloranilid)

32 3-Amino-4-chlor- 2g 327-329 grinstichig
benzamid gelb

33 2-Methoxy-5-nitro- 2g 288 gelb
anilin

34 3-Amino-4-carboxy- 2h 309 griinstichig
methyl-benzoesdure- gelb
(2,5-dichloranilid)

35 3-Amino-4-chlor- 2h 310 grinstichig

. benzamid gelb

36 2-Methoxy-5-nitro- 2h 313* gelb

anilin
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Forsetzung von Tabelle II:
Bsp. Diazokcmponente Kﬁpplungs- Schmp. [°C] Farbton

D-NHp komponente * = unter
aus Beispiel Zersetzung

37 3-Amino-<4-carboxy- 2i 298-301 gelb
methyl-benzoesdure- '
(2,5-dichloranilid)

38 3-Amino-4-chlor- 2i 325 grinstichig
benzamid gelb

39 Aminoterephthalsdure- 2i 219 gelb
dimethylester

40 2-Methoxy-5-nitro- 2i 306 geldb
anilin

41 Aminoterephthalsdure- 2j > 350 rotstichig
dimethylester ) gelb '

42 Aminoterephthalsdure- 2k 328* rotstichig
dimethylester gelb

43 Aminoterephthalsdure- 21 315* rotstichig
dimethylester gelb

44 4- (3-Amino-4-methoxy- 21 330 grinstichig
benzoylamino)- gelb
benzamid

45 3-Amino-4-methoxy- 21 322% griinstichig
benzanilid gelb

46 4-Chlor-2-nitroanilin 21 3267 gelb

47 3-Amino-4-carboxy- 2m > 350 grinstichig
methyl-benzoesdure- gelb

(2,5-dichloranilid)

48 Aminoterephthalsdure- 2m > 350 rotstichig
dimethylester geldb

49 3-Amino-4-methoxy- 2m 330* rotstichig
benzanilid gelb

50 2-Methoxry-4-nitro- 2m > 350 orange

' anilin

51 2-Aminobenzoesdure- 2m 323 geldb
methylester

52 2-Chlor-4-nitroanilin 2m > 350 orange
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Forsetzung von Tabelle II:

Bsp. Diazokomponente Kupplungs- Schmp. [°C] Farbton
D-NH, komponente * = unter

aus Beispiel Zersetzung

53 2,5-Dichloranilin 2m 348* rotstichig
gelb

54 4-Chlor-2-nitroanilin  2m 340-342 orange

55 3-Amino-4-methoxy- 2¢c 317-319 rotstichig
benzanilid : gelb

56 4-Chlor-2-nitroanilin 2c 328" orange

57 4-Amino-2,5-dimethoxy- 20 310 gelb
benzolsulfanilid

58 Aminoterephthalsdure- 2n 3257 grinstichig
dimethylester gelb

5@ 1-Aminoanthrachinon 2b > 340 orange

60 2-Methoxy-5-nitro- 2m > 340 rotstichig

anilin gelb
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Beispiel 61:

11,1 Teile 2-Amino-5-chlor-4-methylbenzolsulfonsiure werden
in 100 Volumenteilen Eisessig und 15 Volumenteilen 31%iger
Salzsdure vorgelegt und bei 5-10 °C (AuBenkiihlung) mit

10 Volumenteilen Sn-Nitriumnitritldsung diazotiert. Der
Ansatz wird noch 1 Stunde nachgeriihrt und anschlieBend der
Nitritiberschuf mit Amidosulfonsdure zerstdrt.

In die durch Filtration geklirte Diazoniumsalzldsung werden
20 Volumenteile 4n-Natriumacetatl®dsung und 10 Volumenteile
einer 10jyigen wédBrigen L&sung eines nichtionogenen

- Hilfsmittels auf Basis des Reaktionsproduktes aus 1 Mol

Oleylalkohol und 25 Molen Ethylenoxid eingetragen. Zu
dieser Mischung tropft man dann innerhalb von 30 Minuten
bei 15-20 °C eine die L8sung von 17,2 Teilen der aus
Beispiel 2m in Tabelle I aufgefiihrten Kupplungskomponente
in 250 Volumenteilen N-Methyl-2-pyrrolidon und 20
Volumenteilen Eisessig. Nach beendeter Kupplung wird das
Umsetzungsgemisch mit 250 Volumenteilen Eisessig versetzt
und der Niederschlag abfiltriert. Der Filterriickstand wird
in 500 Volumenteilen 10%iger Salzsdure 1 Stunde verrihrt,

abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

24,0 Teile des isolierten rohen Produktes werden in 100

Volumenteilen N-Methyl-2-pyrrolidon bei 90 °C geldst und

diese LOsung wird mit 100 Volumenteilen Wasser verdiinnt.

Zur Farblack-Bildung gibt man eine L&sung aus 12,0 Teilen'
Bariumhydroxid-oktohydrat in 150 Volumenteilen Wasser hinzu
und man erwdrmt die Mischung 1 Stunde unter RiickfluB. Dann
werden 400 Volumenteile N-Methyl-2-pyrrolidon zugefiigt und
man stellt den pH-Wert des Ansatzes mittels Eisessig auf 6
bis 6,5 ein. AnschlieBend wird 1 Stunde am RiickfluB
erhitzt, die als Ca-Salz ausgefidllte Monoazoverbindung
abgesaugt, zuerst mit einem 1l:1-Gemisch aus Wasser und
N-Methyl-2-pyrrolidon, anschlieBend mit Wasser allein
gewaschen, getrocknet und gemahlen.
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Man erhidlt ein verlacktes Gelbpigment mit der Formel

Cl N 0 H
~ \ I N
C-CH-C-NH — N\
O/ i C=0
X N/
N H
$03”
3 Bazo
HaC

Cl

das si;h ab 344 °C zersetzt.
Beispiele 62 bis 66:

Verfihrt man zur Durchfiihrung der Kupplungsreaktion analog
den Vorschriften von Beispielen 3 bis 6, verwendet hierbei
jedoch anstelle der dortigen monovalenten Diazokomponenten
in den nachfolgenden Fdllen aromatische Diamine der Formel
HoN-D-NH,, so erhdlt man beim Einsatz von jeweils
mindestens 2 Agquivalenten der dafiir in Tabelle III
aufgelisteten Kupplungskomponenten der Formel (II) im
Verlauf der erfindungsgemdBen Umsetzung Disazopigmente der
Formel (I) mit dem strukturellen Aufbauprinzip

n=1, x! = x%, rRl = 82, Ring A = Ring B.

Tabelle III:

Bsp. Bisdiazokomponente Kupplungs- gchmp. [°c] Farbton

HoN-D-NH, komponente = unter
aus Beispiel Zersetzung
62 3,3'-Dichlor- 2a > 350 rotstichig
benzidin gelb
63 1l,2-Bis(2-amino- 2a > 350 rotstichig

phenoxy)ethan gelb
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Forsetzung von Tabelle III:

Bsp. Bisdiazokomponente Kupplungs- Schmp. [°c] Farbton

HZN-D-NHZ komponente = unter
aus Beispiel Zersetzung

64 1,2-Bis(2-amino- 2m > 350 rotstichig
phenoxy)ethan . gelb

65 1,2-Bis- (4-amino-3- 2m 293* orange
nitrophenoxy)ethan

66 1,2-Bis(2-amino-5- 2b > 340 orange

nitrophenoxy)ethan

-

Beispiel 67:

13,70 Teile 2-Methyl-4-nitroanilin und 1,52 Teile
2-Methyl-5-nitroanilin werden in 600 Volumenteilen Eisessig
und 40 Volumenteilen 31Y%iger Salzsidure i{iber Nacht verriihrt.
Durch Zugabe von Eis wird die Kombination aus den beiden
Aminen auf 0 °C gekiihlt und mit 20 Volumenteilen
5n-Natriumnitritlésung diazotiert. Man 1#8t den Ansatz noch
1 Stunde nachriihren, klirt die entstandene
Diazoniumsalzl®ésung durch Filtration und zerstdért den
NitritiliberschuB mit Hilfe von Amidosulfonsiure.

In einem Kuppelgefdf werden 1000 Volumenteile Wasser, 60
Teile Natriumacetat und 4 Teile des nichtionogenen
Hilfsmittels aus Beispiel 5 vorgelegt. Hierzu gibt man eine
80°C warme L8sung aus 31,0 Teilen der nach Vorschrift von
Beispiel 2b hergestellten Kupplungskomponente in 400
Volumenteilen 50 Y%iger Essigsdure und l&Bt die
Diazoniumsalzlésung innerhaldb von 30 Minuten bei 60 °C
zutropfen: Nach beendeter Kupplung wird das
Reaktionsgemisch durch Einleiten von Dampf auf 90 °C
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erwdrmt, das Kupplungsprodukt wird abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet.

Das rohe Pigment wird in 1000_Volumenteilen eines
1:1-Gemisches aus N-Methyl-2-pyrrolidon und Eisessig 1
Stunde auf 100 °C erhitzt, abgesaugt, zuerst mit Eisessig

und anschlieBend mit Aceton gewaschen, getrocknet und
gemahlen.

Es resultiert ein rotstichig-gelbes Pigmentpulver mit einem
Schmp. von iiber 350 °C, das ein Gemisch zweier

unterschiedlicher Monoazoverbindungen darstellt.
Beispiel 68:

Es wird verfahren wie in Beispiel 5, jedoch mit der
Abdnderung, daB anstelle der dort verwendeten einzelnen
Kupplungskomponente hier eine Kombination aus 13,82 Teilen
der nach Beispiel 2b erzeugten und 1,78 Teilen der als

Beispiel 2j in Tabelle I erliuterten Verbindungen flr die
Azokupplung zum Einsatz kommt.

Man erhdlt ein rotstichig gelbes Pigmentgemisch mit einem
Schmp. von ilber 350 °C, bestehend aus zwei

unterschiedlichen Monoazoverbindungen.
Beispiel 69:

12,2 Teile 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan werden auf die in
Beispiel 67 beschriebene Art diazotiert und die

hergestellte Bisdiazoniumsalzl®sung wird wie dort angegeben
gekléart.

In einem KupplungsgefdB werden 1000 Volumenteile Wasser, 60
Teile Natriumacetat und 4 Teile des nichtionogenen
Hilfsmittels aus Beispiel 5 vorgelegt. Hierzu gibt man eine
100°C heiBe LOsung einer Kombination aus 27,64 Teilen der
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nach den Angaben von Beispiel 2b hergestellten und 3,56
Teilen der als Beispiel 2j in Tabelle I aufgelisteten
Kupplungskomponenten in 400 Volumenteilen 50 %iger
Essigsdure. Nun ld8t man zu diesem Ansatz die
Bisdiazoniumsalzl&sung innerhalb 45 Minuten bei 65-70 °C
zutropfen. Nach beendeter Kupplung wird das
Reaktionsgemisch auf 90°C geheizt, das ausgefallene

Umsetzungsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet.

Als Ergebnis der vorstehenden Mischkupplung erhdlt man ein
rotstichig gelbes Pigment, welches aus zwei symmetrischen
sowie einer asymmetrischen Disazoverbindung zusammengesetzt
ist und das einen Schmp. von liber 350 °C aufweist.
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Patentanspriiche:

1. Verbindungen der idealisierten allgemeinen Formel (I)

5 N x! N x2
Ne” Ne”
(:ZH-N=N-D—-N=N-(;3H Hy_ o (1)
c=0 =0
10 Rl R2

-

und deren Gemische, worin

D den Rest einer Diazo- oder Bisdiazokomponente auf Basis
eines carbocyclischen oder heterocyclischen,

15 aromatischen Systems bedeutet,

Rl und RZ unabhédngig voneinander jeweils einen
unsubsfituierten oder substituierten, carbocyclischen.
oder heterocyclischen, aromatischen Rest bezeichnen,

x! ung %2 unabhéngig voneinander jeweils fiir ein

20 ringbildendes -0O-Atom oder eine Gruppierung der Formeln
>NH oder >NR3 stehen, in der

R3 am Imidstickstoff einen aliphatischen oder aromatischen
Rest darstellt, sowie

n den Wert 0 oder 1 hat,

25
und wobei die Ringe A und B unabhingig voneinander jeweils
noch substituiert sein und/oder gegebenenfalls substituierte,
anellierte Ringe tragen kénnen.

30 - 2. Verbindungen nach Anspruch 1 und deren Gemische, dadurch

gekennzeichnet, daB in der dort angegebenen Formel (I)
0 die Symbole D und r! sowie
1 die Symbole Rl und Rz

unabhé&ngig voneinander jeweils einen monovalenten

fliir den Fall von n

fir den Fall von n
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aromatischen Rest auf Basis einer Verbindung aus der
Benzol-, Naphthalin-, Biphenylen-, Fluoren- oder
Anthrachinon-Reihe, oder auf Basis einer aus einem 7
einzelnen oder mehreren ringférmigen Strukturelement(en)
bestehenden heterocyclischen Verbindung, und
flr den Fall von n = 1 das Symbol D

einen bivalenten aromatischen Rest auf Basis einer
Verbindung aus der Benzol-, Naphthalin-, Biphenylen-,
Fluoren- oder Anthrachinon-Reihe, oder auf Basis einer aus
einem einzelnen oder mehreren ringférmigen
Strukturelement(en) bestehenden heterocyclischen Verbindung

bedeuten und solche Reste D, Rl und R? unabhidngig
voneinander jeweils noch Substituenten, meistenteils von
nichtionogenem Charakter, tragen kénnen,

x! und x2 jeweils die dafiir aus Anspruch 1 ersichtliche
Bedeutung zukommt, in denen dann

R3 am Imidstickstoff eine unsubstituierte oder
substituierte Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Acylgruppe
darstellt,

und wobei in diesen beiden, wegen ihrer strukturellen
Unterschiede flir n = 0 oder n = 1 abweichenden F#llen der
Ring A oder, unabh@ngig voneinander, die Ringe A und B
jeweils noch Substituenten, meistenfalls von nichtionogenem
Charakter, und/oder gegebenenfalls gleichermaBen
substituierte, anellierte Ringe tragen kdnnen.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2 und deren Gemische,
dadurch gekennzeichnet, da8 in der dort angegebenen
Formel (I)

flr den Fall von n = 0 die Symbole D und Rl sowie

fir den Fall von n = 1 die Symbole R} und R2
unabhdngig voneinander jeweils einen unsubstituierten oder
substituierten Aryl- oder Heteroarylrest aus der folgenden
Gruppe umfassen:
Phenyl, Phenyl mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthyl, oder
Naphthyl mit 1 bis 4 Substituenten,

[
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einen monovalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils bis zu 4 Substituenten
aufweisen kann, und
einen monovalenten Rest auf Basis eines aus bis zu 5
kondensierten aromatischen Ringen Zusammengesetzten
heterocyclischen Systems, in das mindestens ein filinf- oder
sechsgliedriges ringfdrmiges Strukturelement mit jeweils 1
bis 3 zugehdrigen, gleichen oder verschiedenen Heteroatomen
einbezogen ist und welches insgesamt noch bis zu 4
Substituenten aufweisen kann,
wobel solche Substituenten an den eben erwihnten Aryl- oder
Heteroarylresten unabh#ngig voneinander die nachstehende
Bedeutung von 21 oder zZ besitzen und in dieser Hinsicht
dann

zl fiir einen Rest aus der Gruppe Cq1-Cpq-Alkyl,
C1-Cyg-Hydroxyalkyl, Cg-Cqg-Cycloalkyl, C1-Cyy-Alkenyl,
Cl—C24-Alkoxy, szCZS—Alkoxycarbonyl (Carbalkoxy),
Cy-Cog-Alkoxycarbonylamino, Cy-Cyg-Alkanoyl (Acyl),
Cy-Cyg-Alkanoyloxy (Acyloxy), C,-Cyg-Alkanoylamino
(Acylamino), Carboxy, C,-Cq3-Carboxyalkyl,
N-(C4-Cqy5-Alkyl)-amino, N,N—Di-(Cl—Clz-Alkyl)-amino,
Carbomoyl, N-(C;-Cq,-Alkyl)-aminocarbonyl (Alkylcarbamoyl),
N,N-Di-(Cl-Clz-Alkyl)-aminocarbonyl (Dialkylcarbamoyl),
(Aminocarbonyl)-amino (Ureido), Cl-Clz-Alkylthio,
C1-Cog-Alkylsulfonyl, Sulfamoyl,
N- (C;-Cq,-Alkyl)-aminosulfonyl (Alkylsulfamoyl),
N,N—Di—(Cl-Clz-Alkyl)—aminosulfonyl (Dialkylsulfamoyl),
(Aminosulfonyl)-amino (Sulfamido), Sulfo, Halogen, Nitro,
Cyano, Trifluormethyl, Hydroxy und Mercapto steht, sowie

72 fir einen Rest der Formel Ar-W- steht, in der
W eine direkte Bindung ist oder einer briickenbildenden
Gruppierung der Formeln
-0-, -CO0-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -S-, -SO-,
-505-, -S0,-NH-, -NH-50,-, —(CHz)p- (p = 1-4), -CH(CHj3)-,
-C(CH3)5-, -NR'- (worin R' Wasserstoff oder Cq-Cg-Alkyl
darstellt), -CHZ-NH- oder -N=N-
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oder einer Kombination aus mindestens 2 derartigen
bivalenten Gruppierungen eﬁtspricht, und das daran
gebundene

Ar einen monovalenten Rest auf Basis eines aus bis zu 2
kondensierten aromatischen Ringen zusammengesetzten Systems
von carbocyclischer Natur oder eines diesem analogen
Systems bezeichnet, in das ein fiinf- oder sechsgliedriges
ringférmiges Strukturelement mit 1 bis 3 zugehoérigen,
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen einbezogen ist und
welches insgesamt noch 1 bis 3 gleiche oder verschiedene
Substituenten des vorstehend fiir 21 definierten Typs
aufweisen kann; und

fir den Fall von n = 1 das Symbol D
einen unsubstituierten oder substituierten-Arylen- oder
Heteroarylenrest aus der folgenden Gruppe umfaBt:
Phenylen, Phenylen mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthylen,
oder Naphthylen_mit 1 bis 4 Substituenten,
einen bivalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils bis zu 4 Substituenten
aufweisen kaﬁn, und
einen bivalenten Rest auf Basis eines aus bis zu 5
kondensierten aromatischen Ringen zusammengesetzten
heterocyclischen Systems, in das mindestens ein fiinf- oder
sechsgliedriges ringférmiges Strukturelement mit jeweils 1
bis 3 zugehdrigen, gleichen oder verschiedenen Heteroatomen
einbezogen ist und'welches insgesamt noch bis zu 4
Substituenten aufweisen kann, .
wobei solche Substituenten an den eben erwihnten
Arylen- oder Heteroarylenresten unabhingig voneinander
die obige Bedeutung von zl oder 22 besitzen,
aber weiterhin auch
einen bivalenten Rest der Formel -Ar-V-Ar-, in der

'V die zuvor fir W als Bestandteil von Z2 identische

Bedeutung zukommt oder einer briickenbildenden Gruppierung
der Formeln

5
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'O‘CHZ‘O" -CO-O-CHZ-O-CO-,
-0-0234-0-, ~CO-O-CZH4-O-CO-,
-O-C3H6-O-, -CO-O-C3H6-O-CO—,
-0-C4H8-O-, -CO-O-C4H8-0~CO-,
-O-CHZ-C(CHB)Z-CHZ-O-,
-O-CZH4-O-CZH4-0-, -CO-O-C2H4-O-CZH4-O-CO-,
-0-CO0-0-, -CO-NH-NH-CO-,
-NH-CO-NH-, -CO-NH-02H4-NH-CO-,
-NH- CO-CO-~NH-,

Y\
-NH-CO-C,H,-CO-NH-, -CO-N H N-CO-,

274

-CH=CH- —

-CO- NH-@- NH-CO- , -CO- NH—@ -@- NH- CO- .

-co-NH@—NH- co- -CO-NH

Q) -NH-CcO-
-co-NH@ NH-CO-
-Co- NH-@ co- NH-©~ NH- co-@ NH-CO-

-Co- NH-©- NH- co-@ co- NH@ NH-CO- ,
- Co- NH-@- NH- CO- CO- NH@- NH-CO- ,
- Co- NH@- CO- NH- NH- co@ NH-CO-



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

10

15

20

25

30

35

PN
N-N N-N N-N N-N. N-N N N
L3 LD N 3N oter -
0 N N o] 0 \\J
H CH4

entspricht, wobei in einem derartigen Briickenglied V
gegebenenfalls vorhandene Arylenbestandteile insgesamt noch
1 bis 4 gleiche oder verschiedene Substituenten des
vorstehend fiir Z1 definierten Typs aufweisen kénnen, und
die beiden daran gebundenen

Ar's unabhiingig voneinander jeweils einen bivalenten Rest
auf Basis eines aromatischen Systems analog der oben sonst

fir monovalentes Ar identischen Bedeutung bezeichnen;

%! ung x2 jeweils die dafiir aus Anspruch 1 ersichtliche
Bedeutung zukommt, in denen dann

R3 am Imidstickstoff einen Rest aus der Gruppe C1-Cq1g-Alkyl
oder Cy-Cg-Alkanoyl, Aryl, Aralkyl oder Aroyl mit
jeweils 1 oder 2 hierin vorhandenen fiinf- oder
sechsgliedrigen Ringstruktur(en) darstellt, wobei

letztere noch substituiert sein koénnen;

und wobei in diesen beiden, wegen ihrer strukturellen
Unterschiede fiir n = 0 oder n = 1 abweichenden Fillen der
Ring A oder, unabhidngig voneinander, die Ringe A und B
jeweils unsubstituiert sind oder aber 1 bis 4 gleiche oder
verschiedene Substituenten aufweisen und solche
Substituenten dann die obige Bedeutung von zl oder 22
besitzen,

und/oder der Ring A oder, unabhingig voneinander, die Ringe
A und B weiterhin anellierte carbocyclische Ringe tragen
kénnen, die gegebenenfalls noch dem Typ zl zugehdrige
Substituenten enthalten.
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4, Verbindungén nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3
und deren Gemische, dadurch gekennzeichnet, daB in der
dort angegebenen Formel (I)

0 die Symbole D und Rl sowie

fiir den Fall von n = 1 die Symbole R! und RZ

unabhéngig voneinander jeweils einen Aryl- oder

fir den Fall von n

Heteroarylrest aus der folgenden Gruppe umfassen:
Phenyl, Phenyl mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthyl, oder
Naphthyl mit 1 bis 3 Substituenten,
einen monovalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils 1 bis zu 3 Substituenten
aufweisen kann, und
einen monovalenten Rest auf Basis eines monocyclischen odeér
eines polycyclischen, aus 2 bzw. 3 benzokondensierten
aromatischen Ringen zusammengesetzten heterocyclischen
Systems, in das 1 oder 2 stickstoffhaltige, filinf- oder
sechsgliedrige ringfdrmige Strukturelemente mit insgesamt
bis zu 4 zugehdrigen, gleichen oder verschiedenen
Heteroatomen einbezogen sind und welches sowohl an den
heterocyclischen als auch an den benzokondensierten
Bestandteilen jeweils noch 1 bis 3, insgesamt aber héchstens
4 Substituenten aufweisen kann,
wobei solche Substituenten an den eben erwihnten Aryl- oder
Heteroarylresten unabh#@ngig voneinander die nachstehende
Bedeutung von zl oder 22 besitzen und in dieser Hinsicht
dann

zl fiir einen Rest aus der Gruppe Cq-Cq-Alkyl,
Cq-Cy-Alkoxy, C,-Cg-Alkoxycarbonyl, C,-Cg-Alkanoyloxy,
Cy-Cg-Alkanoylamino, Carboxy, Carbamoyl,
N- (C;-C4-Alkyl)-aminocarbonyl,
N,N-Di- (C;-Cyq-Alkyl)-aminocarbonyl, C1-C4-Alkylsulfonyl,
Sulfamoyl, N-(Cl-C4-Alkyl)—aminosulfonyl,
N,N-Di- (C;-Cy-Alkyl)-aminosulfonyl, Sulfo, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, Trifluormethyl und Hydroxy steht, sowie

22 fir einen Rest der Formel Ar-W- steht, in der
W eine direkte Bindung ist oder einer briickenbildenden
Gruppierung der Formeln
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-0-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -S-, -S0,5-, -S0,-NH-,
-NH-S05-, -CH,-, -CH,-CH,~, -NH-, -NH-CH,- oder -N=N-
oder einer Kombination aus mindestens 2 derartigen
bivalenten Gruppierungen entspricht, und das daran
gebundene
Ar Phenyl, Naphthyl, oder Phenyl samt ankondensiertem fiinf-
oder sechsgliedrigen, stickstoffhaltigen aromatischen Ring
mit 1 oder 2 zugehdrigen, gleichen bzw. verschiedenen
Heteroatomen, oder einen solchen monovalenten Aryl- oder
Heteroarylrest Af mit zusdtzlich 1 bis 3 gleichen oder
verschiedenen Substituenten des vorstehend fiir 2+
definierten Typs bezeichnet; und

flir den Fall von n = 1 das Symbol D
einen Arylen- der Heteroarylenrest aus der folgenden Gruppe
umfaBt:
Phenylen, Phenylen mit 1 bis 3 Substituenten, Naphthylen,
oder Naphthylen mit 1 bis 3 Substituenten,
einen bivalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, der jeweils 1 bis 3 Substituenten
aufweisen kann, und
einen bivalenten Rest auf Basis eines monocyclischen oder
eines polycyclischen, aus 2 bzw. 3 benzokondensierten
aromatischen Ringen zusammengesetzten heterocyclischen
Systems, in das 1 oder 2 stickstoffhaltige, fiinf- oder
sechsgliedrige ringfdérmige Strukturelemente mit insgesamt
bis zu 4 zugehdrigen, gleichen oder verschiedenen
Heteroatomen einbezogen sind und welches sowohl an den
heterocyclischen als auch an den benzokondensierten
Bestandteilen jeweils noch 1 bis 3, insgesamt aber
héchstens 4 Substituenten aufweisen kann,
wobel solche Substituenten an den eben erwihnten Arylen-
oder Heteroarylenresten unébhéngig voneinander die obige
Bedeutung von Z1 oder Z2 besitzen,
aber weiterhin auch

einen bivalenten Rest der Formel -Ar-V-Ar-, in der



WO 91/13941 PCT/EP91/00384

81

V wie zuvor flir W als Bestandteil von Z2 identische

Bedeutung zukommt oder einer brilickenbildenden Gruppierung
der Formeln

~O—C2H4-O—, -CO-O—C2H4-O—CO-,
5 -0-C3Hg-0-, -CO-O—C3H6—O-CO—,
'SOZ'CZHQ'SOZ" -CO—NH-C2H4-NH—CO—,

- S0,-NH- C,H, - NH-S0,-,

-o<i::>-o-, -0 o-,
10
-CO-NH<<:::>rNH—CO-, -co-NH<<§z§><€zz§>-NH-co-,

—CO—NH—<::> -NH-CO-,  -CO-NH O

NH-CO-,

-NH-co<<:::>-co-NH-, -NH -CO- CO-NH,
-soz-NH<<:::>-NH-soz- oder -soz-NH<<ii§><K§z§>-NH-soz-
20

entspricht, wobei in einem derartigen Brickenglied V

15

gegebenenfalls vorhandene Arylenbestandteile insgesamt noch
1 bis 4 gleiche oder verschiedene Substituenten des
vorstehend fiir 21 definierten Typs aufweisen kénnen, und
25 die beiden daran gebundenen
Ar's unabhingig voneinander jeweils einen bivalenten
aromatischen Rest auf Basis eines der oben sonst fiir
monovalentes Ar identischen speziellen Ringsysteme
bezeichnen;
30
xt und X2 jeweils die daflir aus Anspruch 1 ersichtliche
Bedeutung zukommt, in denen dann
R3 am Imidstickstoff einen Rest aus der Gruppe Cl—C4-Alkyl,
Acetyl, Phenyl, Naphthyl, Benzyl oder Benzoyl darstellt,
35 wobei die hierin vorhandenen Ringstrukturen jeweils noch

1 bis 2 nichtionogene Substituenten aufweisen kénnen;
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und wobei in diesen beiden, wegen ihrer strukturellen
Unterschiede flir n = 0 oder n = 1 abweichenden Fdllen der
Ring A oder, unabhdngig voneinander, die Ringe A und B
jeweils unsubstituiert sind oder aber bis zu 2 gleiche oder

verschiedene Substituenten vom Typ z1 aufweisen koénnen.

5. Verbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4
und deren Gemische, dadurch gekennzeichnet, daB in der dort
angegebenen Formel (I)

fir den Fall von n = 0 die Symbole D und RY sowie
1 die Symbole R und rZ
unabhédngig voneinander jeweils einen Aryl- oder

flir den Fall von n

Heteroarylrest aus der folgenden Gruppe umfassen:

Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl,

einen monovalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, und

einen monovalenten Rest von heterocyclischer Struktur auf
Basis von Benzimidazol, Benzimidazol-2-on,
Benzimidazol-2-thion, Benzoxazol, Benzoxazol-2-on,
Benzothiazol, Benzothiazol-2-on, Indazol, Benzotriazol,
Indol, Isoindol, Phthalimid, Phthalimid-2-on, Naphthalimid,
Naphthalimid-2-on, Thiazol, Isothiazol, 1,2,4-Thiadiazol,
1,3,4-Thiadiazol, Thiophen, Thionaphthen, Chinoclin,
Chinolin-2-on, Chinolin-2,4-dion, Isochinolin, Cinnolin,
Chinazolin, Chinazolin-4-on, Chinazolin-2,4-dion,
Phthalazin, Phthalazin-1,4-dion, Chinoxalin,
Chinoxalin-2,3-dion, Carbazol, Phenazin,
Benzimidazo[1l,2-a]pyrimid-2-on,
Benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion, Benzo[e][l,4]oxazin-3-on,
Benzo[cd]indol-2-on, Benzo[de]isochinolin-1,3-dion und
Dibenzo[a, c]phenazin,

die jeweils noch 1 bis 3 gleiche oder verschiedene
Substituenten, in erster Linie von nichtionogenem Charakter
entsprechend der fir 7zl oder z2 aus Anspruch 4

ersichtlichen Bedeutung aufweisen kénnen; und
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fliir den Fall von n = 1 das Symbol D
einen Arylen- oder Heteroarylenrest aus der folgenden
Gruppe umfaBt:
Phenylen, Naphthylen oder Biphenyldiyl,
einen bivalenten Rest auf Basis von Biphenylen, Fluoren
oder Anthrachinon, und )
einen bivalenten Rest von heterocyclischer Struktur auf
Basis von Benzimidazol, Benzimidazol-2-on, Benzoxazol,
Benzothiazol, Benzotriazol, Phthalimid, Chinolin,
Isochinolin, Chinazolin, Chinazolin-4-on, Chinoxalin,
Chinoxalin-2,3-dion, Thionaphthen, Carbazol,
2,2'-Bipyridin, Benzo[e][1,3]oxazin-2,4-dion,
Dibenzo[b,d]thiophen-5,5-dioxid, Thioxanthen-10,10-dioxid;
Pyrrolo[3,4-f]isoindol,1,3,5,7-tetraon,
S5H-Phenanthridin-6-on und 4,9-Dihydro-pyrido[2,3,4,5-lmn]
phenanthridin-5,10-dion,
die jeweils noch 1 bis 3 gleiche oder verschiedene
Substituenten, in erster Linie von nichtionogenem Charakter
entsprechend der fiir Zl oder z2 aus Anspruch 4
ersichtlichen Bedeutung aufweisen ké&nnen,
oder eine Kombination aus 2 derartigen, aneinander einfach
gebundenen heterocyclischen Resten oder eines davon

zusammen mit Phenylen;

und wobei Xl, XZ, R3, A und B jeweils die aus Anspruch 4

ersichtliche Bedeutung zukommt.

6. Verbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5
und deren Gemische, dadurch gekennzeichnet, daB in der dort
angegebenen Formel (I)

n den Wert 0 hat und

x1 ein Brilckenglied vom Typ -O- oder >NH darstellt,

wobei den Symbolen D und rl einschlieBlich der an D bzw. R
sowie am Ring A gegebenenfalls vorhandenen Substituenten Zt
oder Z2 die dafilir aus Anspruch 4 oder 5 ersichtliche

Bedeutung zukommt.
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7. Verfahren zur Herstellung von nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 6 definierten Verbindungen der
idealisierten allgemeinen Formel (I) und von deren
Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere
unterschiedliche Amine der Formel D-NH, bzw. Diamine der
Formel HZN-D-NHZ, worin dem Symbol D jeweils die
entsprechend Formel (I) dafilir aus den vorstehenden
Anspriichen ersichtliche Bedeutung zukommt, diazotiert und
unter Kupplung mit 1 Kquivalent einer Verbindung der
allgemeinen Formel (II)

XYy N
[A/ \/C-CHz-g-NH-R (11)

-

oder eines Gemisches mehrerer unterschiedlicher
Verbindungen der Formel (II) pfo Aquivalent insgesamt
reagierender Diazoniumgruppierungen umsetzt, wobei die
Symbole X und R in Formel (II) mit der entsprechend

Formel (I) jeweils aus den vorstehenden Anspriichen
ersichtlichen Bedeutung fiir die Symbole x? bzw. %2 sowie R!
bzw. R% identisch sind und der Ring A in gleicher Weise
anelliert bzw. substituiert sein kann, wie dort fiir die
Ringe A und B angegeben ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Kupplung in Gegenwart von wenigstens einer
nichtionogenen, anionaktiven oder kationaktiven
oberflichenaktiven Substanz, oder unter Zusatz eines
natlirlichen oder synthetischen Harzes oder Harzderivates
oder eines Lack-, Druckfarben- oder Kunststoffadditives

vornimmt.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch
gekennzeichnet, daB man die erhaltenen Kupplungsprodukte
einer thermischen Nachbehandlung in Wasser oder in einem
inerten organischen Lésungsmittel oder Gemisch davon,
gegebenenfalls unter erhdhtem Druck und/oder in Gegenwart
von Dispergiermitteln unterzieht.
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10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, da8 man solche Kupplungsprodukte,
die eine oder mehrere verlackbare saure Gruppen aufweisen,
mit Hilfe von Metallionen in Farblacke iliberfihrt.

1l. Verwendung von nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 6 definierten Verbindungen der idealisierten Formel (I)
oder von deren Gemischen zum Fédrben oder Pigmentieren von
hochmolekularen organischen Materialien natilirlicher oder
synthetischer Herkunft.

12. Verwendung nach Anspruch 11 als Farbmittel in
feinverteilter Form aus wédBrigen oder wasserhaltigen
Systemen zum Fdrben oder Bedrucken von textilen Substraten-
oder flidchenfdrmigen Gebilden aus Papier.

13. Verwendung nach Anspruch 1l als Farbmittel zum
Pigmentieren von verformbaren Kunststoffen in Form

plastischer Massen, Schmelzen oder Spinnl&sungen.

14. Verwendung nach Anspruch 11 als Farbmittel fir die
Zubereitung von Lacken, Dispersionsanstrichfarben oder
Druckfarben.
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