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SUMMARY 

MaZor77c acid dlanrhdcs, ~~hrch are readtiy obtainable from maIonic ester 

a77d anrltr7es. are suitable coupltr7g con7po77el7t.s for the product7077 qf aro 

p7gn7ents, artd yield, for example wl7et7 usil7g ar?7777o-antl7raquinones as 

d7azo con7ponents, ptgn7ents wth tt7 son7e cases excellent fatness values 

The reactto? of n7alonrr esier 11 II/I antl7ranrfan77de produces, under 

specific condirtons, 2,_?‘-~?7eth~~ie~7e-b7s-4-hydroxyquma=o~ine, a new 

7f7ternredrate wh7c/7 7s particular{)> suztable for the production of 

pigments 
AntAraq7r7nor7e azon7etl77ne plgn7ents obtau7ed from ammo-anthra- 

qiw7ones and niell7?~lene-active intermedtates can east/j7 he produced, foi 

esan7ple. usmg ortl7qforn7rc ac7d esters. 23~~ reactior7 1% ilh r77et/7yiene-brs-4- 

l7ydroxy-quu7azoImes, #Wydroxynaphtho7c acid ar77lides, d7hydroxJ - 
quil7oimes and pyrldones, new*, deeply coioured, azomethn7e pigments, 
oftell wrt/7 excellet7t fastf7ess values, are t/7ereby obtained 

Azopigmente aus offenkettigen, CH-aclden Kupplungskomponenten 
gehoren seit langem zu den wichtigsten und meistproduzlerten PIgmenten 
im Gelb- und Orangebreich. ’ Es handelt sich dabel nahezu ausschlieDlich 
urn Acetessigsgurederivate (1); andere Kupplungskomponenten findet 
man dagegen bei Handelspigmenten und in der Patentliteratur 
erstaunlich selten. 

t Vortrag helm 7 InternatIonalen Farbensymposlum m Interlaken (1979) 
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D_ves and P1gn7errts 0143-7208/84/$03 00 Q Elsevler Applied Science Pubhshers Ltd. 
England, 1984. Prmted rn Great Brltam 



190 M Rolf_ R Neefl 

I 

&00&H, 

-2C2H.0H- CH, 
RI 

Eine moghche Alternative zu Acetessigaryliden smd Malon- 
sauredertvative, im emfachsten Falle dte Malonsauredramhde (2).” - 3 

Dtese Verbmdungen stnd auf Grund der doppelt akttvterten 
Methylengruppe ebenfalls CH-acrd und mlt Drazoniumsalzen umsetzbar. 
Sie stnd zudem aus brlligen Grundchemikahen (Malonester und Anilinen) 
zuganghch und bteten itber dre verschiedenen Substitutronsmuster rm 
Anthntetl eme reiche Vanationsbrette. 

Die Actdttat der CH,-Gruppe ist aber im Vergletch zu den 
Acetesstgsaurearyliden deuthch vermindert, was in einer geringeren 
Kupplungsakttvitat zum Ausdruck kommt. Kupplungsreaktionen nach 
dem ubhchen wal3rtgen Verfahren stnd daher nur in Ausnahmefallen 
moglich, so daf3 man zweckmal3ig auf organische Losungsmittel 
ausweicht. Bewahrt haben sich hoer Alkohole, aprotische Losungsmtttel 
wre Dlmethylformamid und N-Methylpyrrolidon, sowte Aromaten wie z. 
B Nrtrobenzol und o-Dtchlorbenzol. 

Interessant ist der Vergleich dteser Prgmente mit den entsprechenden 
Acetessrgsaureanihd-Produkten. Dazu folgendes Beisplel: 

Farbstarke 100 Terle 
LJberlackterechtheit 3-4 
Lichtechtheit 4-5 

90 Teile 
4 
5-6 
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TABELLE 1 

Anthrachlnomazo-malons8uredlanlhd-Pigrnente formuilert m der tautorneren Hydrazon- 
Struktur 

/ 
CONH 

H \ ,N=C 

‘CONH 

u ’ ’ Cl 
- 

u ’ ’ Cl 
- 

H.& CONH 0 

CONHcb 
/ - 

grtinsbchlg Gelb 

Btaun 
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Nach gleicher Formierung erweist sich das Malons2iurediamlid- 
Pigment (4) als etwa 10 y0 farbstarker, obwohl sein Molgewicht gut 30 % 
uber dem des Acetessigarylids (3) hegt Die ijberlackierechtheit von (4) ist 
etwas besser, fur viele Anwendungsbereiche aber noch nicht ausreichend. 
Entgegen den Erwartungen brmgt hoer dre zusatzliche Carbonamid- 
gruppe offenbar nur eine germgfugrge Verbesserung. Erstaunlicherwerse 
ist das oben genannte Malonsaurepigment (4) aber einen ganzen Punkt 
llchtechter als (3). etn Befund, der sich bei welteren Vergleichen mit 
anderen Substrtuenten besttitigt. 

Allerdings finden such unter den Benzolazo-malonsauredlanihden 
ketne Pigrnente mtt uberragenden Echtherten. Dagegen iiberraschen dre 
entsprechenden Anthrachmonazo-malonsaurediamlide” durch sehr gute 
Llcht- und Wetterechtherten sowie brrllante Farbtbne. Tabelle 1 zeigt 
ernlge Belsplele Je nach Substttution m der Kupplungskomponente und 
tm Anthrachtnontetl erhalt man Plgmente, deren Farbtone von 
grunsttchtg Gelb brs zum Braun relchen 

Mrt Drammoanthrachrnonen gelangt man zu den entsprechenden 
Disazoplgmenten, die volhg uberlacklerecht smd und such durch 
leuchtende Farbtone auszelchnen 

H,NOC, 

COOC,H, 

&Hz +2 

&OOC2H, 

H7N0C 
5 

OH 

6 
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Auf der Suche nach neuen Kupplungskomponenten aus h4alonester 
erscheint dessen Umsetzung mit Anthranilamid besonders reizvoll, da 
hier tiber die Stufe des Diamlids (5) hinaus durch Abspaltung von 2 Mol 
Wasser die Synthese des als Pigment-Zwischenprodukt interessanten 
2,2’-Methylenbis-4-hydroxychinazolins (6) miiglich sein sollte. 

Eine genaue Untersuchung der Reaktion ergab, da13 bei der 
Kondensation von Malonester mit 2 Mol Anthranilamid in 1,2- 
Dichlorbenzol als Lbsungsmittel tats5chhch Methylen-b&4-hydroxy- 
chmazolin entsteht, allerdings nur m geringer Ausbeute 

H 
7 8 

Hauptprodukt 1st 3-(4-Hydroxychmazolin-2-yl)-2,4_dlhydroxychin- 
olin (S), das man such aus einem halbseltig geschlossenen Zwschen- 

produkt (7) durch nachfolgende Kondensation an der Methylengruppe 
entstanden denken kann. Gleichzeitlg erfolgt dabel die Verselfung einer 
Carbonamidgruppe. 

Durch Zusatz baslscher Katalysatoren 1aDt such die Ausbeute an 
Methylenbls-4-hydroxychmazolm (6> zum Tell betrachthch stelgern. 
Tabelle 2 zelgt einige charakterlstische Beisplele, wobel zu jeder Base die 
Gesamtausbeute an (6), die Relnhelt des durch Filtration isoherten 
Reaktlonsproduktes angegeben ist, sowie die Menge Base-in 
Gewichtsprozent bezogen auf Malonester--die zugesetzt werden mu& 
urn die gezelgten Effekte zu erzielen. Als Vergleich ist zu Anfang die 
Reaktion ohne Basenzusatz noch einmal aufgeftihrt. Be1 Zusatz von 40 y0 
Dlmethylanilm stelgt die Ausbeute germgfugig auf 26 %, das Endprodukt 
1st dann 41 %ig. In der Reihe Pyndm, Dimethylbenzylamin, N- 
Methylmorpholin steigt die Reinheit krXtig von 68 y0 auf 91 y0 an, die 
Gesamtausbeute erhdht sich auf knapp 70 %_ 

Die besten Ergebnisse werden aber mit bicyclischen Stickstof’Fbasen 
erhalten, denn das Endprodukt besitzt hier eine fast 100 %lge Reinhelt. 
Aul3erdem haben diese Basen den grol3en Vortell, da13 sie berelts bei sehr 
niedngen Konzentrationen voll wirksam sind. 
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TABELLE 2 
Herstellung von Methylenbrs-Qhydroxychmazohn unter Zusatz 

verschledener Basen 

H3C, CH3 
N’ 
I 

C’-b-Cd-‘, 

yH3 

N 

0 0 

K2C03 

Base g Base/i00 g 
Ma/onrsrer 

Gehafr Ges 
Ausb 

40 

100 

59 

40 91% 

97% 

97% 

97% 

8cPffo 

Auch durch Zusatz von anorganischen Basen la& sich die Produkt- 
vertellung zugunsten von Methylenbrs-4-hydroxychinazolin verschieben. 
So erhalt man bei Zusatz von 5 y0 K,CO, eme 80 %rge Ware mit emer 
Gesamtausbeute von 50 OA_ 

Elne weltere Herstellungsmdglichett fur Methylenbis-4-hydroxy- 
chmazolm (6) wurde m der Umsetzung von Malonsaurebis-imidoester (9) 
mtt 2 Mol Anthranilamtd gefunden 
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6 

Ohne Zusatz von Katalysatoren erhalt man so bereits bei niedrigen 
Temperaturen in ca. 65 % Gesamtausbeute nahezu 100 %iges 

Methylenbis-4-hydroxychinazolm. 
Methylenbis4hydroxychinazolin 1st ein Feststoff mrt schwach zitro- 

nengelber Farbe und einem unscharfen Schmelzpunkt bei 340 “C Es 1st in 
fast allen organischen Losungsmrtteln praktisch unloshch, lost sich aber 
etwas in DMSO, so dal3 die Aufnahme von NMR-Spektren mbglich ist, 
aus denen zusatzliche Strukturinformationen erhaltlich smd 

Nach diesen Befunden handelt es sich beim Methylenbis4hydroxy- 
chinazolm mcht urn eine einheithche Substanz, sondern urn ein Gemisch 
von in wesentlichen 3 Isomeren der folgenden Strukturen. Neben der 
Methylenform (6), die einen Ante11 von etwa 60 y0 ausmacht, existiert die 
Methmform, dre zu ehva gleichen Teilen als E- und Z-Isomers vorhegt. 
Mit der Existenz der Methmform ist die gelbe Farbe der Substanz 
erklarbar, da hoer die berden aromatischen Systeme mesomer mlteinander 
verbunden smd. 

Methylenbis-4_hydroxychinazohn, das man als cychsiertes Malon- 
sauredranilid auffassen kann, ist gegenuber Dlazoniumsalzen 

deutlich reaktionsfahiger als die einfachen Malonsauredianilide 
Kupplungen in Wasser sind allerdings such bier schwierig, da es selten 
gelingt, die Kupplungskomponente vollstandig umzusetzenk so dal3 sich 
immer noch Reste davon in den Pigmenten finden, deren Abtrennung 
schwierig ist. Es empfiehlt such deshalb such hier, im orgamschen 
Ldsungsmittel zu kuppeln, wobei solche mit starkem Losungsvermbgen 
wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrobenzol und 

Dimethylsulfoxid die besten Resultate ergeben. Mit einem kleinen Trick 
gelingt die waI3rige Kupplung zu Azopigmenten aber dennoch. Ntimhch 
dann, wenn man die Kupplungskomponente vor der Umsetzung 
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OH OH 

protomert s Durch Verruhren In starken anorgamschen oder organls- 

then Sauren-z B. Salzsaure oder Ameisenstiure-lZl3t sich 
Methylenbls-4-hydroxychmazohn m eme protomerte Form uberftihren, 
die etwas kraftiger gelb ist als die Ausgangsbase und sehr schbn kristalhn 
anfallt. Das SaIz 1BBt such problemlos lsolieren und ist-wahrschemiich 
wegen semer verbesserten Ldshchkeit- eine sehr reaktive Kupplungs- 
komponente. Es l&t sich nach den ubhchen waDrigen Verfahren n-ut 
Dlazoniumsalzen umsetzen, wobel Azopigmente m sehr guten Ausbeaten 
und ohne Verunreinigung durch mcht umgesetzte Kupplungs- 
komponente erhalten werden. 

Dlese Pigmente 5*6 besltzen je nach Diazokomponente grlinstlchig 
gelbe bls rote Farbtbne und zeichnen such durch hohe Farbstslrken und 
sehr gute tiberlackierechthelten aus. Nach spektroskopischen Befunden 
hegen sie erwartungsgem&B mcht m der Azo- sondem m der 
Hydrazonform (12) vor. 

Kuppelt man substltuierte Aniline auf die neuen Kupplungs- 
komponenten, erhtilt man Azopigmente, die in Llcht- und iiber- 
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NO* 
NH-N--r 

12 

lackierechthett den entsprechenden Hansagelbs meist deutlich uber- 
legen smd. 

Pigmente mrt sehr guten Echtheiten werden-wie schon bei den 
Malodiaryliden-beim Einsatz von Aminoanthrachinonen als Dlazo- 
komponenten erhalten. Obwohl es sich bei diesen Produkten urn 
Azopigmente handelt, die sonst nur selten uber den mrttelechten Bereich 
hmauskommen, finden such hoer einige Farbstoffe mit ausgezeichneten 
Lrcht- und Wetterechtheiten. Tabelle 3 einige Beispiele 

Eine weltere Gruppe neuer, insbesondere zur Pigmentherstellung 
geeigneter Kupplungskomponenten bilden dte 4_Hydroxychinazohnyl- 
acetanilide (13)’ die durch Umsetzung des literaturbekannten 4- 
Hydroxychinazolinylessigesters (14) mit Xnrlinen leicht hergestellt 
werden konnen. 

Die Kupplungsaktivrtat von (13) entspricht in etwa der der 
Malonssiuredranihde, so daI3 Umsetzungen zu Azopigmenten zweck- 
maI3rgerweise in organischen Losungsmitteln durchgefu-hrt werden. 

Die so erhaltenen Pigmente sind denen aus Malonsauredianiliden und 
Methylenbrs-4-hydroxychinazolinen sehr ahnlich. Ihre Farbtbne reichen 
be1 zum Teil uberraschend hoher Farbstarke je nach Substitution von 
grunstlchig Gelb bis Rot und such hier ergeben Aminoanthrachinone als 
Diazokomponenten besonders echte Produkte. Aber such einige 
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TABELLE 3 
Anthrachmonazo-Pi_pnente aus Methyknbls4hydroxy- 

chmazolm formlert tn der tautomren Hydrazon-Struktur 

0 NH 
I 

==6HS 

OH 

Rot 

Brawl 
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Phenylazopigmente, wie das rotstichige Gelbpigment (15) zeigen 
ausgezeichnete Lrchtechtheiten 

OH 

Methylenaktive Zwrschenprodukte smd aber nicht allein als 
Kupphmgskomponenten jnteressant, sondern eignen sich such in 

vielfiltiger Weise als Kondensationskomponenten zur Herstellung von 
Farbstoffen und Pigmenten. 

Sie konnen beispielswerse zu Azomethinen umgesetzt werden, wobei 
man Produkte erhalt, die sich von den entsprechenden Azoverbindungen 
durch den Ersatz eines Azo-stickstoffs durch die Methingruppe 
unterscheiden. 

A A 
D-N=N-CH’ D-N==CH-CH’ 

‘A ‘A 
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In den Formeln steht A ftir einen aktivierenden Rest einer 
offenkettigen oder cychschen methylen-aktiven Verbindung. Solche 
Azomethme smd prdparativ gut zugtinglich, wobei sich 3 verschiedene an 
such bekannte Verfahren anbieten. 

Man kondensiert das methylenaktlve Zwlschenprodukt (16) mt einem 
Orthoamelsenstiureester und setzt den entstandenen Vinylether (17) mlt 
einem aromatischen Amin zum Azomethin urn. 

A A A 

HC(OR), + C/H, - RO-CHSZ +3 D--N=CH-cL 

‘A 
--2ROH \ 

A A 
16 17 

A 

bzw. D-NH-CH=C’ 
\ 

A 

In Umkehrung dleses Verfahrens kann man zunachst aus dem 
aromatlschen Amln mlt Orthoamelsensziureester einen Formlmldoester 
(IS) herstellen und dlesen mlt dem methylenaktlven Zwlschenprodukt 
zum Azomethln kondensleren 

A 

c/H, 

D-NH2 + HC(ORj3 
‘4 ‘ROH- D-NtiH-OR - _ -ROH 

18 A 

D-N=CH-C& 

A 

A 

bzw D-NH-H=& 
‘A 

Be1 der drltten Herstellungsvarlante wlrd das aromatlsche Amm mit 
DMF und Thlnylchlorld in em Formamidmmmchlorid (19) ubergefiihrt, 
aus dem man durch Zusatz einer Base das frele Amldin herstellt und dann 
mlt der methylenaktiven Verbmdung zum Azomethin umsetzt. 

Alle 3 Verfahren liefern etwa g!eiche Ausbeuten an Azomethm, wobel 
der Reaktlvittit der Methylenkomponente entscheidende Bedeutung 
zukommt 
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+DMF CHs o 

D-NH2 + D-NH-CH=N/ 1 Cl 8 Base* 

‘CHj 
19 

A 

CH3 ( +CHI A 

D-N=CH-N; 
A 

-x 
CH3 

D-N=CH-C$ 

A 

A 

bzw. D-NH-CH=C( 

A 

Erstaunhcherweise ist Metbylenbis-4hydroxychinazolin genauso reak- 
tiv wie z. B. das Malodmitril, so da13 die such daraus ableitenden 
Azomethinpigmente (20)* praparatrv sehr gut zuganglich sind. 

OH 

D-NH-CHS 

20 OH 

Im Verglerch zu den entsprechenden Azoverbindungen besitzen drese 
einen etwas rdteren Farbton und zeigen gleich gute Licht- und 
iJberlackterechtheiten_ 

Auch hier zeigt sich, da13 mit Aminoanthrachinonen als Ammo- 
komponenten besonders wertvolle Pigmente erhalten werden. 

Diammoanthrachinone lassen sich nach den 3 geschrlderten Verfahren 
problemlos in Disazomethinpigmente iiberfiihren; so erhalt man zum 
Beispiel aus 1,5-Dlamino-4,8_dihydroxyanthrachinon das schwarze 
Disazomethinpigment (21). 

Neben Methylenbis-4hydroxychinazolm lassen sich such noch 
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6H 21 

andere, In der Farbenchemie bisher bevorzugt als Azokupplungs- 
komponenten verwendete Zwrschenprodukte zu Azomethinprgmenten 
umsetzen 

So reagreren beisprelswerse p-Hydroxynaphthoes5urearylide nach den 
3 oben beschriebenen Veri&ren mit Ammoanthrachmonen zu 
Azomethmptgmenten, die such durch hohe Echtheiten und bnllante 
Farbtone auszeichnen g Erstaunlicherwerse gelingt sogar die Umsetz- 
ung des 1.4,5,8-Tetraammoanthrachinons zum schwarzen Tetrakrs- 
azomethmpieent (22). 

HN 

o- 
’ ’ HN 

- 
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Obwohl diese Produkte in organischen Lijsungsmitteln nahezu 
unloshch sind, erfolgt in Dimethylformamid mit Metallsalzen die 
vollsttindige Umsetzung zu kristalhnen 2:l Metallkomplexen (23), die 
bemerkenswert klare Farbtone und hohe Echtheiten aufweisen. 

0 

R 

B 
\ 

- 

23 Me = NI. Cu, Cd, Zn 

Em weiteres Belspiel fur kondensierbare methylenaktlve Verbindungen 
sind 2,4_Dlhydroxychmoline, dre lm carbocyclischen Ring zusatzlich 

substituiert sein kbnnen.lO Diese reagieren ebenfalls mu Amino- 
anthrachinonen zu Azomethinprgmenten, deren Farbtbne Je nach 
Substitution des Aminoanthrachinons von griinsttchig Gelb uber Rot 
bis hin zum Schwarz relchcn und die sehr gute bis ausgezeichnete Llcht- 
und Uberlackierechtherten aufweisen. A-uch hoer lassen sich Diamino- 
undp-Hydroxyaminoanthrachinone problemlos umsetzen; so erhalt man 
beispielsweise aus dem l-Amino-4hydroxyanthrachinon und 2,4-Di- 
hydroxychinolin in sehr guter Ausbeute ein farbstarkes Marron- 
prgment (24). / 

0 
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In eme weitere Klasse neuer, hochechter Pigmente ftihrt der Einsatz der 
aus dem Disperslonsfarbstoffgebiet bekannten Pyridone (25) in die oben 
beschriebenen Azomethinsynthesen. 1 ’ 

R2 

JA 
‘I 

R, R: H. Alkyl. Alkoxyalkyl 

O’N OH 
R,: CN. COOAlk. CONR’?. COCH3 
Rz: H, CH,. C,H,, COOR 

k 25 

Dabet werden nahezu unabhangtg von der angegeben Substitutron 
durch die Reste R, R, und R, sehr gute Ausbeuten an Azomethm- 
ptgmenten erhalten, welche sich insbesondere durch hohe Farbstarke und 
brtllante Farbtdne auszetchnen. Aus 2-Nrtro-4-chioranihn und dem 
GHydroxy-4-methyl-5-cyanpyridon-2 z. B. entsteht ein farbstarkes 
Azomethmpigment (26) mrt brrllantem, rotstichig gelbem Farbton. Mtt 

aromatischen Dlaminen gelangt man entsprechend zu den 
Disazomethinen und such Mono-, Di-, Tri- und Tetramino- 
anthrachinone lassen such glatt umsetzen. So erhalt man aus dem l- 
Amino-S-benzoylaminoanthrachinon ein farbstarkes Orangepigment 

(27) und aus dem 1,4,5&Tetraminoanthachinon entsteht ein schwarzes 
Tetrakis-azomethinptgment (28) m uber 90 y0 Ausbeute. 
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OH 
28 

OH 

Bemerkenswerterwelse sind bereits dte Azomethme aus Monoamino- 
anthrachmonen und Pyrtdonen vollig tiberlackierecht, obwohl ihre 
Molgewichte im Bereich der strukturell verwandten, handelstibhchen 
Pyridon-azo-Disperslonsfarbstoffe liegen. Wrr ftihren dies und such die 
auBergewohnliche Licht- und Wetterechtheit dteser i’rgrnente auf eme 
durch starke WasserstofIbrticken hervorgerufene Ausbildung gunstiger 
Mo!ekulkonformationen zuruck. 

Unabhangrg davon, ob das Pigment 
der Enaminform (29a) vorhegt, bieten 

in der Azomethm: (29b) oder in 
such dem zentralen Wasserstoff 

OH OH 
CN 

CH3 

6 
29a 

0 
29b 
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jeweils 2 nucleophrle Zentren zur Ausbildung einer Wasserstoffbrucke an. 
Ferner 1st ersichtlich, dal3 m der angegebenen Molekiilkonformation der 
Ubergang zwischen Azomethinform (29b) und Aminomethylenform 
(29a) besonders lercht vonstatten geht, da der betreffende Wasserstoff 
seine Position dabei nur unwesentlich tindern wird. 

Durch die starke WasserstofFbrticke-insbesondere zum Carbonyl- 
Sauerstoff des Anthrachmons-wird offenbar die in den Formeln (29a) 
und (29b) dargestellte ebene Molekiilkonformation fixiert und ein 
Herausdrehen des Pyridonrmges auf der Molekulebene-wre z. B. n-r 
Formel (29) angedeutet-verhindert. 

0 29 

Die Pyrtdon-Azomethlne sollten daher als starre, volhg ebene 
Molekule vorliegen, womtt such dre hohe Krlstalhsationsnelgung und dte 
Unlbslichkelt in organ&hen Medien erkltiren hel3en 

Die hoer vorgestellten Azomethine stellen nur eme Auswahl aus emer 
Ftille neuer Strukturen dar, mit der die breite Anwendbarkeit dresen 
Syntheseprmzips aufgezergt werden sollte. Viele CH-acide Zwischen- 
produkte konnen auf dtese Wetse sowohl zu Azoverbindungen als such zu 
Azomethinen umgesetzt werden, wobei Prgmente mit verschiedenen 
Farbtonen bei verglerchbaren Echtheiten erhalten werden. Gerade rm 
hochechten Berelch, wo die Anzahl der geelgneten chemlschen Indrvrduen 
bekanntermaf3en sehr begrenzt ist, ermbglicht dies eine effektrvere 
Ausnutzung hochwertrger Zwrschenprodukte und unterstreicht den Wert 
erner intensrven Zwischenprodukt-Bearbeltung fir eine erfolgreiche 
Forschung auf dem Prgment-Gebret. 
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