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F. A )
worin

n 1 oder 2,

F den Rest eines metallfreien Farbstoffs mit 1 bis 4 sauren
Gruppen,

A eine Verbindung enthaltend 1 bis 4 Reste mit sterisch ge-
hinderter Aminogruppe der Formel

Ry Rz R, R

2 ' 12
»Rﬁ_b‘ (a) R—N )>— ()
N o
RIZ R1z R12 R‘IZ
' o),
Ry, R, R "
- [¢) Ri R Ryz .
Ri7—N >< (c) R N @
Y Ry 12 ) Ry
R12 R12 I

TN ©°

R,, Wasserstoff oder C,_,-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff
oder Methyl,

alle R,, C,_s-Alkyl, vorzugsweise Methyl,

die beiden R,; unabhangig voneinander Wasserstoff,
C,_-Alkyl, ein R,; auch Phenyl, oder beide R,; zusammen
eine Gruppe der Formel -(CH,),;- und

Y eine Gruppe der Formel > N-CO- oder -CO-N < bedeu-

ten.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung sind in organischen Verbindungen weitgehend unlésliche Salze von sauren
Farbstoffen mit basischen Verbindungen die mindestens einen Rest mit einem sterisch gehinderten Amin ent-
halten. Diese Verbindungen eignen sich ausgezeichnet als Pigmente zum Einfarben von I6sungsmittelfreien
und lésungsmittelhaltigen Kunststoffen.

[0002] Die neuen Pigmente entsprechen der Formel |

ForA (1
worin

n 1 oder 2,

F den Rest eines metallfreien Farbstoffs mit 1 bis 4 sauren Gruppen,
A eine Verbindung enthaftend 1 bis 4 Reste mit sterisch g gehinderter Amirogruppe der Formel
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/
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Ry, Ry, ’ Rz Ry °
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12 Ry, R,
LY Ria Ry )
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(CO),-
R
12 R12
(e)
R12 T R12
R

R,, Wasserstoff oder C,_,-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Wasserstoff,

alle R,, C,_s-Alkyl, vorzugsweise Methyl,

die beiden R,,; unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,_,-Alkyl, ein R,, auch Phenyl, oder beide R,, zusam-
men eine Gruppe der Formel -(CH,),,- und

Y eine Gruppe der Formel > N-CO- oder -CO-N < bedeuten.

[0003] Die erfindungsgemassen Pigmente eignen sich fir PVC, fiir alle Polyolefine (z.B. Hoch- und Nieder-
druck-Polyathylen, Polypropylen), Polyisobutylen, Poly-4-methylpenten und die Copolymeren aus diesen
Kunststoffen. Ferner kdnnen sie auch zum Einfarben von Polystyrol (und seinen Copolymeren), ABS, Polyvi-
nylacetat, Polyvinylalkohol, Polyacetat, Polyacrylaten, Polyacrylnitril, Polyacrylamid, Polyvinylidenchlorid, Po-
lyestern, Polyathern (POM); Polythioathern und Thioplasten, Polycarbonaten, Polyurethan, Cellulose-Deriva-
ten, Maleinsaure-, Melamin-, Phenol-, Anilin-, Furan-, Carbamid-, Epoxid- und Silikon-Harzen, sowie fiir das
Pigmentieren von Lacken und Drucktinten fiir das graphische Gewerbe verwendet werden.

[0004] Bevorzugt sind als Farbstoffe F saure Gruppen enthaltende, nicht metallisierte Azofarbstoffe, aber
auch saure, Farbstoffe anderer Konstitution konnen Verwendung finden, z.B. Phthalocyanin-, Anthrachinon-,
Perylen-, Indigo-, Thioindigo-, Perinon-, Chinacridon-, Dioxazin-, Isoindolin-, Isoindolinon-, Diketopyrrolo-py-
rol-Farbstoffe, insbesondere Phthalocyanin-, Indigo-, Anthrachinon-, Dioxazin und Isoindolinon-Farbstoffe.

[0005] Beispiele flir sehr geeignete Farbstoff-Komponenten F entsprechen den Formeln
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32 vorin Ry = Chlor, Brom,

OO Ci1-3-Alkyl oder C;_4-Alkoxy
couu__©_ 50,0 und m = 1, 2 oder 3,
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[0006] Besonders bevorzugt sind die Monoazofarbstoffe mit einer Sulfonsduregruppe.
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[0007] Besonders bevorzugte, erfindungsgemasse Pigmente enthalten in der Komponente A einen, zwei, drei
oder vier Reste der Formel a'

CH
CH

Rli'@N (a’),

H

CH3

3

worin R, Wasserstoff oder Methyl ist.

[0008] Besonders bevorzugt sind auch die Pigmentfarbstoffe worin die Komponente A (in freier Aminform)
eine Verbindung der Formel f, g oder h

R
8
(£), N@\N (g)
R.-NH~ N~ -
@_ (covt-R,)_ 3 NE N NE-R,

oder R3-NH—CO-@—NH—CO-@-CO—NH-@-CO-NH—& ~ (h)

ist,

worin R, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-4-,

Rg Chlor oder 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-4-amino

und n 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

wobei in Formel f zwei der -(CO-NH-R,)-Substituenten in meta-

oder para-Stellung stehen und wenn n = 3 oder 4, mehr als zwei dieser Substituenten nicht vicinal zu einander
stehen durfen.

[0009] Insbesondere bevorzugte Komponenten A (als freie Aminoverbindungen) sind zum Beispiel:
A, 1,3,5-Tri-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4')-trimesinsauretriamid,

A, 2,4-Bis-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'amino)-6-chlortriazin,

A, 2,4,6-Tri-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'amino)-triazin,

A, Bis-(2',2',6',6"-tetramethylpiperidyl-4'-aminocarbonyl-paraphenylen)-terephthalsdurediamid,

A, Bis-(2',2',6',6"-tetramethylpiperidyl-4')-terephthalsdurediamid,

A, 2,4-Bis-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'amino)-chinazolin,

A, 2,3-Bis-(2',2',6',6',-tetramethylpiperidyl-4'amino)-chinoxalin,

A; 1,4-Bis-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'amino)-phthalazin,

A, 2-Chlor-4,6-Bis-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'-amino)-pyrimidin,

A,, 2,5-Dichlor-4,6-Bis-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'-amino) pyrimidin,

A,, 2-Fluor-5-chlor-4,6-Bis-(2',2',6',6-tetramethylpiperidyl-4'-amino)-pyrimidin,

A,, 2,4,6-Tri-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'-amino)-pyrimidin,

A, 2,4,6-Tri-(2',2',6',6'-tetramethylpiperidyl-4'-amino)-5-chlorpyrimidin, sowie die Verbindungen der Formeln
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CO~NH~-R
Ay 3
H
CO-NH-R
und 3
CO NH-R o
TR
Az ‘
R4-NH CO CONH-R, ’

wobei in allen diesen Formeln R, der 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-4-rest ist, sowie die Verbindungen der For-
meln

A,, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl-4)-terephthalsaurediamid,

A,, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl-4)-isophthalsdurediamid,

As Ry -NH—CO-@CO-NH—R;, ’ A Rs(CH;z); —NH-CO-@-CO-NH(CH; )3-Rs,

Azq R'5-(CH;)3—NH—C0<<:>fCO-NH—(Cﬂz)j-R’5, Asze Rs-CO-NH—<::>—NH-CO-R6

Ay Ry —CO—NH—Q
NH-CO-Ry

vorin R4 einen Rest der Formel b (oben),

Rs e'inen Rest der Formel c, in der Y eine Gruppe der Formel
""N-CO",

R’s einen Rest der Formel c, in der Y eine Gruppe
-co-¥{

alle R;3; in den Formeln ¢ Vasserstoff,
R¢ einen Rest der Formel d und

R; einen Rest der Formel e bedeuten.

[0010] Die Herstellung der Verbindungen der Formeln A, bis A,4 erfolgt auf allgemein bekannte Weise, vor-
zugsweise durch Kondensation der entsprechenden Amine mit den entsprechenden Carbonsauren, vorzugs-
weise den Carbonsaurechloriden, bzw. Kondensation der entsprechenden Amine mit Trichlortriazin, Dichlor-
chinazolin, Dichlorchinoxalin, Dichlorphthalazin, Tri- oder Tetrahalogenpyrimidin. Die entsprchenden Verbin-
dungen mit Resten der Formeln a bis e sind bekannt.

[0011] Die Herstellung der neuen Pigmente erfolgt durch Salzbildung eines geeigneten Farbstoffs mit einer
basischen Verbindung A, auf allgemein bekannte Weise. Zum Beispiel werden die sauren Farbstoffe, so wie
sie bei der Produktion anfallen (z.B. als Natriumsalze), in Gegenwart adaquater Mengen einer Mineralsaure
(z.B. HCI) mit den basischen Komponenten A unter Salzbildung umgesetzt.

[0012] Da die erfindungsgemassen Pigmente sehr farbstark sind, werden sie im allgemeinen in geringen bis
gleichen Mengen eingesetzt, wie andere organische Pigmente, das heisst, im allgemeinen in Mengen zwi-
schen 0,02 und 5, vorzugsweise zwischen 0,06 und 3 Gewichtsprozenten, bezogen auf das pigmentierte Sub-
strat.

[0013] Die Farbungen mit den neuen Pigmenten zeichnen sich durch ausgezeichnete Lichtechtheit aus. Auch

die Substrate werden durch die in den Pigmenten enthaltenen Verbindungen mit sterisch gehinderter Amino-
gruppe gegen die zerstorende Einwirkung von (UV-)Licht, Hitze und Oxidation wirksam geschitzt.
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[0014] In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente. Die
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

BEISPIEL 1

a) 10,15 Teile Terephthalsauredichlorid werden in 70 Teilen Toluol verriihrt, bei Umgebungstemperatur im Ver-
lauf von 3 Stunden mit 19,5 Teilen Triacetondiamin versetzt, die Suspension mit weiteren 30 Teilen Toluol ver-
dinnt und unter Ruhren 18 Stunden am Ruckfluss gekocht. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Aceton gewa-
schen, in 50 Teilen Wasser verrihrt, mit verdiinnter Natronlauge auf pH ~ 13 gestellt, wieder abfiltriert, mit Was-
ser gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Das erhaltene weisse Pulver schmilzt bei Temperaturen tber
300°.

b) 4,84 Teile 3,4-Dichloranilin-6-sulfonsaure werden in 11 Teilen ca. 15-prozentiger Salzsaure geldst, die Lo-
sung auf 0 bis 4° gekuhlt, mit 6 Teilen 4N NaNO,-L6sung diazotiert, der NaNO,-Ueberschuss mit Aminosulfon-
saure zerstort. Zu der so erhaltenen Diazoniumsalzldsung fiigt man, unter Kihlen auf O bis 4°, unter Rihren,
langsam, eine Lésung von 3,48 Teilen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon in 20 Teilen Wasser und 2,2 Teilen
30-prozentiger Natronlauge, riihrt noch 18 Stunden bei Umgebungstemperatur, erhitzt unter Riihren 2 Stunden
auf 60°, filtriert, wascht den Ruckstand mit Wasser, trocknet ihn, nimmt ihn wieder in Wasser auf und stellt den
pH mit verdinnter NaOH auf ~ 8,5.

c) 4,42 Teile der gemass a) erhaltenen Verbindung werden in 30 Teilen Wasser und 1,9 Teilen 33-prozentiger
Salzsaure (Protonierung) in Lésung gebracht, unter Ruhren, (30 Minuten) langsam in die gemass b) erhaltene
Mischung eingebracht, zur Verbesserung der Ruhrbarkeit weiter mit Wasser verdunnt, 2 1/2 Stunden auf 60°
erhitzt, auf Raumtemperatur abgekihlt, der Riickstand abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Der
Schmelzpunkt des erhaltenen gelb-orangen Pulvers liegt tiber 300°.

[0015] Analog zur Arbeitsvorschrift des 1. Beispiels werden weitere Pigmente, deren Komponenten in der fol-
genden Tabelle angegeben sind, hergestellt. Dabei werden von den Farbstoff-Komponenten Fein oder 2 Mol-
aquivalente und von den Amin-Komponenten A immer nur ein Molaquivalent eingesetzt. Die Nuance der pig-
mentierten Substrate ist in der letzten Spalte eingetagen.
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Tabelle
Bsp.No. Anzahl Mol- F A Nuance der
dquivalente Formel Formeln Ausfdrbung
2 1 Fg Ay gelb
3 1 Fs Ajq do.
4 1 Fg Ag do.
5 1 Fs Ay do.
6 1 Py Aj,y rot
7 1 F, Ay, gelb
8 1 P, Ag rot
9 1 F4 As gelb
10 1 F, Ay rot
11 1 F, Ay gelb
12 1 F, A rot
13 1 Fy Ay gelb
14 2 F, As rot
15 2 F3 As do.
16 2 Fg As gelb
17 2 F1s As do.
18 2 Fis A, gelb
19 2 Fs Ag rot
20 2 F, A, orange-rot
21 1 F, A, rot
22 2 Ps A, do.
23 2 Fy A, do.
24 2 F, Ag orange-rot
25 2 Pis Ay rot
26 2 Fi9 As blau
27 2 Fi¢ Ag do.
28 2 Fag As do.
29 2 Fy Ay, rot
30 2 Fio Ayy do.
31 2 Fi, Ay, do.
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Tabelle (Fortsetzung)

Bsp.No. Anzahl Mol- F A Nuance der
dquivalente Formel Formeln Ausfirbung

32 2 1 2P Ays do.

33 1 ) Az do.

34 2 Fi4 A,, do.

35 2 P16 Ajj do.

36 2 Fis As blau

37 2 Fi9 Ag do.

38 2 Pao Ay do.

39 2 Fay Ay, do.

40 2 Fj, Ay do.

41 2 P23 Ao do.

42 2 Faq Ao do.

43 2 F2s A g do.

44 2 Fi, A;, rot

45 1 Fi3 Ajs do.

46 1 Fis A; do.

47 1 P35 As do.

48 1 Fi6 As violett
49 1 P3¢ Ag do.

50 1 Pq1 A, blau

51 1 Fs34 Ag : rot-violett
52 2 Fe2 A gelb

53 2 | PP Ao do.

54 1 | %Y A, blau

55 2 Py A4 do.

56 2 Pig Ajg rot

57 1 Fig Ag orange
58 1 FPy3z (m=2) A¢ gelb

59 2 Pao Ay, rot

ANWENDUNGSBEISPIEL 1

[0016] 4 Teile des Pigments gemass Beispiel 1 werden mit 96 Teilen einer Mischung aus

50 Teilen einer 60-prozentigen Lésung von Kokos-Aldehyd-Melaminharz mit 32 % Fettgehalt in Xylol,
30 Teilen einer 50-prozentigen Melaminharzlésung in Butanol,

10 Teilen Xylol und

10 Teilen Aethylenglykolmonoathylather
24 Stunden in einer Kugelmihle gemahlen. Die dabei erhaltene Dispersion wird auf Aluminiumblech gespritzt,

30 Minuten an der Luft trocknen gelassen und dann 30 Minuten bei 120° eingebrannt. Man erhalt so einen bril-
liant rotstichig-gelben Film mit sehr guter Licht- und Wetterbestandigkeit.
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ANWENDUNGSBEISPIEL 2

[0017] Beispiel fur die Herstellung einer 0,1 % gefarbten PVC-Folie (Verschnitt Buntpigment zu Weisspigment
1:5):

16,5 Teile eines Weichmachergemisches, bestehend aus gleichen Teilen Dioctylphthalat und Dibutylphthalat,
werden mit

0,05 Teilen Pigmentfarbstoff geméss Beispiel 1 und

0,25 Teilen Titandioxyd gemischt. Dann werden

33,5 Teile Polyvinylchlorid zugegeben. Das Gemisch wird 10 Minuten

auf einem Zweiwalzenstuhl mit Friktion gewalzt, wobei das sich bildende Fell mit einem Spatel fortlaufend zer-
schnitten und zusammengerollt wird. Dabei wird die eine Walze auf einer Temperatur von 40°, die andere auf
einer Temperatur von 140° gehalten. Anschliessend wird das Gemisch als Fell abgezogen und 5 Minuten bei
160° zwischen zwei polierten Metallplatten gepresst.

[0018] Man erhalt so eine rotstichig-gelb gefarbte PVC-Folie von hoher Brillianz und sehr guter Migrations-
und Lichtechtheit.

Patentanspriiche
1. Pigmentfarbstoffe der Formel |

F. A ()
worin

n 1 oder 2,

F den Rest eines metallfreien Farbstoffs mit 1 bis 4 sauren Gruppen,

A eine Verbindung enthaltend 1 bis 4 Reste mit sterisch gehinderter Aminogruppe der Formel

Lo

Ry, R,; R12, R{ 12
R—N (a) R;—N — )
‘ P
R12 R12 R12 R1z °
(CO),-
Ri R Rz n
0O Ris Ry g
Ri—N >< (c) R @
Y R13 12 T R12
Rz Ry I Ry,

NCE

R,, Wasserstoff oder C,_,-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl,

alle R,, C,_s-Alkyl, vorzugsweise Methyl,

die beiden R,; unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,_,-Alkyl, ein R,; auch Phenyl, oder beide R,, zusam-
men eine Gruppe der Formel -(CH,),,- und

Y eine Gruppe der Formel > N-CO- oder -CO-N < bedeuten.

2. Pigmentfarbstoffe der Formel I, gemass Anspruch 1, worin die Komponente F ein Farbstoff mit zwei sau-
ren Gruppen aus der Reihe Carbonsaure und Sulfonsaure enthalt.
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3. Pigmentfarbstoffe gemass Anspruch 2, worin der Farbstoff ein Azo-Phthalocyanin-, Indigo-, Anthrachi-
non-, Dioxazin- oder Isoindolinon-Farbstoff ist.

4. Pigmentfarbstoffe gemass Anspruch 3, worin der Farbstoff ein Monoazofarbstoff mit einer Sulfonsaure-
gruppe ist.

5. Pigmentfarbstoffe gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Komponente A einen, zwei,
drei oder vier Reste der Formel a'

CH CH3

Ry17 (a’), wvorin R;; Vasserstoff oder Methyl

l-ICH CHB
3

ist, enthilt.

6. Pigmentfarbstoffe gemass Anspruch 4, worin die Komponente A (in freier Aminform) eine Verbindung

der Formel f, g oder h
Rg
(£), NH*N (8)
R,-NH N‘J\NH—R
- 3 3
@-—- (CONH R3)n
oder R;-NH-CO/_)-NH-CO-{/_)-CO-NH-{/ )-CO-NE-R, (h) ist,

worin R, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-4-,

Rg Chlor oder 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-4-amino

und n 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

wobei in Formel f zwei der -(CO-NH-R;)-Substituenten in meta- oder para-Stellung stehen und wenn n = 3 oder
4, mehr als zwei dieser Substituenten nicht vicinal zu einander stehen dirfen.

7. Der Farbstoff der Formel

CH, cH CH3
1 CH
3
)
N 0,2 2 H
3 H
' CH, ° éu, 3

Cets
gemass einem der vorhergehenden Anspriiche.
8. Verfahren zur Herstellung der Pigmentfarbstoffe der Formel |, gemass Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man aus einem oder zwei Mol eines metallfreien Farbstoffs F mit 1 bis 4 sauren Gruppen und
einem Mol einer Verbindung A, die 1 bis 4 sterisch gehinderte Stickstoffatome enthalt, auf Gibliche Weise ein
Salz bildet.

9. Verwendung der Pigmente gemass Anspruch 1 zum Farben von I6sungsmittelfreien und 16sungsmittel-
haltigen Kunststoffen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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