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SUMMARY

Malonic acid dianilides, which are readily obtainable from malonic ester
and anilines, are suitable coupling components for the production of azo
pigments, and yield, for example when using amino-anthraquinones as
diazo componenis, pigments with in some cases excellent fastness values
The reacrion of malonic ester with anthranilanude produces, under
specific conditions, 2,2'-methylene-bis-4-hydroxyquinazoline, a new
intermediate which 1s particularly suniable for the production of
pigmenis

Anthraquinone azomethine pigments obtamed from anuno-anthra-
quinones and methylene-active intermediates can easily be produced, for
example, using orthoformic acid esters. Bv reaction w ith methylene-bis-4-
hydroxy-qumnazolines, B-hydroxynaphthoic acid anilides, dihydrox;-
quinolines and pyridones, new, deeply coloured, azomethine pigiments,
often with excellent fastness values, are thereby obtained

Azopigmente aus offenkettigen, CH-aciden Kupplungskomponenten
gehoren seit langem zu den wichtigsten und meisiproduzierten Pigmenten
im Gelb- und Orangebreich.! Es handelt sich dabei nahezu ausschlieBlich
um Acetessigsaurederivate (1); andere Kupplungskomponenten findet
man dagegen bei Handelspigmenten und in der Patentliteratur

erstaunlich selten.

T Vortrag beim 7 Internationalen Farbensymposium in Interlaken (1979)
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Eine mogliche Alternative =zu Acetessigaryliden sind Malon-
saurederivative, im einfachsten Falle die Malonsauredianihde (2).2 73

Diese Verbindungen sind auf Grund der doppelt aktivierten
Methylengruppe ebenfalls CH-acid und mut Diazoniumsalzen umsetzbar.
Sie sind zudem aus billigen Grundchemikalien (Malonester und Anilinen)
zuganghch und bieten uiber die verschiedenen Substitutionsmuster 1m
Anilinteil emne reiche Variationsbreite.

Die Aciditat der CH,-Gruppe ist aber im Vergleich zu den
Acetessigsaurearyliden deutlich vermindert, was in emer geringeren
Kupplungsaktivitat zum Ausdruck kommt. Kupplungsreaktionen nach
dem ublichen waBrigen Verfahren sind daher nur in Ausnahmefallen
moglich, so dal man zweckmalBig auf organische Losungsmittel
ausweicht. Bewahrt haben sich hier Alkohole, aprotische Losungsmittel
wie Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidon, sowie Aromaten wie z.
B Nitrobenzol und o-Dichlorbenzol.

Interessant ist der Vergleich dieser Pigmente mit den entsprechenden
Acetessigsaureanilid-Produkten. Dazu folgendes Beispiel:

R,

C)
NO, COCH, NO- CONH
1
<:j;—N r+—CH—C0NH—<i:><<:j}—-_N—CH
CONH—§:2>
4 Ci
Farbstarke 100 Teile 90 Teile
Upberlackierechtheit 3-4 4

Lichtechtheit 4--5 5-6
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TABELLE 1
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Anthrachinonazo-malonsiuredianihd-Pigmente formuliert in der tautomeren Hydrazon-

Struktur

cl
/CONH@CI
o}

o N \CONHQ ci
X2 .
o

H N=

H_ _N=C
O N NCONH @—c:
HsCgCONH O cl

gninstchig Gelb

Braun

Orange




192 M Rolf. R Neeff

Nach gleicher Formierung erweist sich das Malonsauredianilid-
Pigment (4) als etwa 10 ¢ farbstarker, obwohl sein Molgewicht gut 30 9
itber dem des Acetessigarylids (3) liegt Die Uberlackierechtheit von (4) ist
etwas besser, fur viele Anwendungsbereiche aber noch nicht ausreichend.
Entgegen den Erwartungen bringt hier die zusatzliche Carbonamid-
gruppe offenbar nur eine geringfugige Verbesserung. Erstaunlicherweise
ist das oben genannte Malonsdurepigment (4) aber einen ganzen Punkt
lichtechter als (3). ein Befund, der sich bei weiteren Vergleichen mit
anderen Substituenten bestatigt.

Allerdings finden sich unter den Benzolazo-malonsduredianiliden
kemne Pigmente mit uberragenden Echtheiten. Dagegen tuiberraschen die
entsprechenden Anthrachinonazo-malonsauredianilide* durch sehr gute
Licht- und Wetterechtheiten sowie brillante Farbtone. Tabelle 1 zeigt
emnige Beispiele Je nach Substitution 1n der Kupplungskomponente und
im  Anthrachinonteil erhalt man Pigmente, deren Farbtone von
grunstichig Gelb bis zum Braun reichen

Mit Diaminoanthrachinonen gelangt man zu den entsprechenden
Disazopigmenten, die vollig uberlackierecht sind und sich durch
leuchtende Farbtone auszeichnen

H,NOC
NH,

(ITOOCsz CONH, §0NH‘©
GH: +2 Tacmon GH:
COOC,H; CONH

H,NOC
5

—_— CHZ N
g |
N§;‘i>
OH
6
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Auf der Suche nach neuen Kupplungskomponenten aus Malonester
erscheint dessen Umsetzung mit Anthranilamid besonders reizvoll, da
hier uber die Stufe des Dianilids (5) hinaus durch Abspaltung von 2 Mol
Wasser die Synthese des als Pigment-Zwischenprodukt interessanten
2,2'-Methylenbis-4-hydroxychinazolins (6) mdoglich sein sollte.

Eine genaue Untersuchung der Reaktion ergab, daB bei der
Kondensation von Malonester mit 2 Mol Anthranilamid in 1,2-
Dichlorbenzol als Losungsmittel tatsichlich Methylen-bis-4-hydroxy-
chinazolin entsteht, allerdings nur 1in geringer Ausbeute

OH OH

N
(l: /k\ T N/.j@
. =
L o™ T
N—CO N© ~OH
H 8

Hauptprodukt 1st 3-(4-Hydroxychinazolin-2-yl)-2,4-dihydroxychin-
olin (8), das man sich aus einem halbsertig geschlossenen Zwischen-
produkt (7) durch nachfolgende Kondensation an der Methylengruppe
entstanden denken kann. Gleichzeitig erfolgt dabe1 die Verseifung einer
Carbonamidgruppe.

Durch Zusatz basischer Katalysatoren laf3t sich die Ausbeute an
Methylenbis-4-hydroxychinazolin (6) zum Teil betrachtlich steigern.
Tabelle 2 zeigt einige charakteristische Beispiele, wobei zu jeder Base die
Gesamtausbeute an (6), die Reinheit des durch Filtration isoherten
Reaktionsproduktes angegeben ist, sowie die Menge Base—in
Gewichtsprozent bezogen auf Malonester—die zugesetzt werden muf,
um die gezeigten Effekte zu erzielen. Als Vergleich ist zu Anfang die
Reaktion ohne Basenzusatz noch einmal aufgefihrt. Be1 Zusatz von 40 9,
Dimethylanilin steigt die Ausbeute geringfugig auf 26 9, das Endprodukt
1Ist dann 41%ig. In der Reihe Pyndin, Dimethylbenzylamin, N-
Methylmorpholin steigt die Reinheit kraftig von 68 9/ auf 919 an, die
Gesamtausbeute erhoht sich auf knapp 70 9.

Die besten Ergebnisse werden aber mit bicyclischen Stickstoffbasen
erhalten, denn das Endprodukt besitzt hier eine fast 100 %/1ge Reinheit.
AuBerdem haben diese Basen den groBen Vorteil, daB sie bereits bei sehr
niedrigen Konzentrationen voll wirksam sind.



194 A Rolf. R Neeff

TABELLE 2
Herstellung von Methylenbis-4-hydroxychinazolin unter Zusatz
verschiedener Basen

Base g Base/l00 g Gehalr Ges
AMlalonesrer Ausb
Keine - 30% 19%
HaC. - CHa
@ w0 % o
-
I 100 68% 56%
SN
HiC_ _CHj
I‘:I 50 78% Yo
CHy—CgHg
¢Hs
[Nj 40 91% 63%
O

N
[ /j 3 97% 75%
N

,\/\ /NO 3 97°% 73%
N/
[ :Nl /j 3 7% 71%
o
N

K>CO4 S 80% S50%

Auch durch Zusatz von anorganischen Basen laBt sich die Produkt-
verteilung zugunsten von Methylenbis-4-hydroxychinazolin verschieben.
So erhalt man bei Zusatz von 5%, K,CO; emne 80 Yige Ware mit einer
Gesamtausbeute von 50 9.

Eine weitere Herstellungsmoglichkeit fur Methylenbis-4-hydroxy-
chinazoh (6) wurde 1n der Umsetzung von Malonsaurebis-imidoester (9)
mit 2 Mol Anthranilamid gefunden
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NH,
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9

OH OH
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6

Ohne Zusatz von Katalysatoren erhalt man so bereits beir niedrigen
Temperaturen 1 ca. 65% Gesamtausbeute nahezu 100 9%0i1ges
Methylenbis-4-hydroxychinazolin.

Methylenbis-4-hydroxychinazolin 1st ein Feststoff mit schwach zitro-
nengelber Farbe und emnem unscharfen Schmelzpunkt bei 340°C Esistin
fast allen orgamischen Losungsmitteln praktisch unloslhich, lost sich aber
etwas in DMSO, so daB3 die Aufnahme von NMR-Spektren moglich ist,
aus denen zusatzliche Strukturinformationen erhaltlich sind

Nach diesen Befunden handelt es sich beim Methylenbis-4-hydroxy-
chinazolin nicht um eine einheitliche Substanz, sondern um ein Gemisch
von in wesentlichen 3 Isomeren der folgenden Strukturen. Neben der
Methylenform (6), die einen Anteil von etwa 60 9 ausmacht, existiert die
Methinform, die zu etwa gleichen Teilen als E- und Z-Isomers vorhegt.
Mit der Existenz der Methinform ist die gelbe Farbe der Substanz
erklarbar, da hier die beiden aromatischen Systeme mesomer miteinander
verbunden sind.

Methylenbis-4-hydroxychinazolin, das man als cyclisiertes Malon-
sauredianihd auffassen kann, 1ist gegenuber Diazoniumsalzen
deutlich reaktionsfahiger als die einfachen Malonsauredianilide
Kupplungen in Wasser sind allerdings auch hier schwierig, da es selten
gelingt, die Kupplungskomponente vollstandig umzusetzenk so daf sich
immer noch Reste davon in den Pigmenten finden, deren Abtrennung
schwierig ist. Es empfiehlt sich deshalb auch hier, im organischen
Losungsmittel zu kuppeln, wobei solche mit starkem Losungsvermogen
wie Dimethylformamid, ~N-Methylpyrrolidon, Nitrobenzol und
Dimethylsulfoxid die besten Resultate ergeben. Mit einem kleinen Trick
gelingt die waBrige Kupplung zu Azopigmenten aber dennoch. Namlich
dann, wenn man die Kupplungskomponente vor der Umsetzung
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6
20°,
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protoniert * Durch Verruhren in starken anorganischen oder organis-
chen Sauren—z B. Salzsaure oder Ameisensdure—laBt sich
Methylenbis-4-hydroxychinazolin 1n emne protonierte Form uberfuhren,
die etwas kraftiger gelb ist als die Ausgangsbase und sehr schon kristallin
anfallt. Das Salz 1aBt sich problemlos 1solieren und ist—wahrscheinlich
wegen seiner verbesserten Loshichkeit—eine sehr reaktive Kupplungs-
komponente. Es 148t sich nach den ublichen waBrigen Verfahren mit
Diazoniumsalzen umsetzen, wobel Azopigmente 1n sehr guten Ausbeuten
und ohne Verunreinigung durch nicht umgesetzte Kupplungs-
komponente erhalten werden.

Diese Pigmente>® besitzen je nach Diazokomponente grunstichig
gelbe bis rote Farbtone und zeichnen sich durch hohe Farbstarken und
sehr gute Uberlackierechtheiten aus. Nach spektroskopischen Befunden
liegen sie erwartungsgemaBl mnicht mm der Azo- sondern i der
Hydrazonform (12) vor.

Kuppelt man substituierte Amniline auf die neuen Kupplungs-
komponenten, erhdlt man Azopigmente, die in Licht- und Uber-
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lackierechtheit den entsprechenden Hansagelbs meist deutlich uber-
legen sind.

Pigmente mit sehr guten Echtheiten werden—wie schon bei den
Malodiaryliden—beim Einsatz von Aminocanthrachinonen als Diazo-
komponenten erhalten. Obwohl es sich bei diesen Produkten um
Azopigmente handelt, die sonst nur selten uber den mittelechten Bereich
hinauskommen, finden sich hier einige Farbstoffe mit ausgezeichneten
Licht- und Wetterechtheiten. Tabelle 3 einige Beispiele

OH

NN
R, /‘\ R..
/
CHZ——CONH@

N
13

Eine weitere Gruppe neuer, insbesondere zur Pigmentherstellung
geeigneter Kupplungskomponenten bilden die 4-Hydroxychinazolinyl-
acetanilide (13)? die durch Umsetzung des literaturbekannten 4-
Hydroxychinazolinylessigesters (14) mit Anilinen leicht hergestelit
werden konnen.

Die Kupplungsaktivitat von (13) entspricht in etwa der der
Malonsauredianilide, so daB Umsetzungen zu Azopigmenten zweck-
maBigerweise in organischen Losungsmitteln durchgefuhrt werden.

Die so erhaltenen Pigmente sind denen aus Malonsiuredianiliden und
Methylenbis-4-hydroxychinazolinen sehr ahnlich. Ihre Farbtone reichen
ber zum Teil uberraschend hoher Farbstarke je nach Substitution von

grunstichig Gelb bis Rot und auch hier ergeben Aminoanthrachinone als
Diazokomponenten besonders echte Produkte. Aber auch einige
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TABELLE 3
Anthrachinonazo-Pigmente aus Methyienbis-4-hydroxy-
chinazolin formaert 1n der tautomren Hydrazon-Struktur
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Phenylazopigmente, wie das rotstichige Gelbpigment (15) zeigen
ausgezeichnete Lichtechtheiten

P
N/J\CH—CONH‘QCI

Cl
15

Methylenaktive Zwischenprodukte sind aber nicht allein als
Kupplungskomponenten interessant, sondern eignen sich auch in
vielfialtiger Weise als Kondensationskomponenten zur Herstellung von
Farbstoffen und Pigmenten.

Sie konnen beispielsweise 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 fur einen aktivierenden Rest einer
offenkettigen oder cychschen methylen-aktiven Verbindung. Solche
Azomethine sind praparativ gut zuganglich, wobei sich 3 verschiedene an
sich bekannte Verfahren anbieten.

Man kondensiert das methylenaktive Zwischenprodukt (16) mit einem
Orthoameisensidureester und setzt den entstandenen Vinylether (17) mit
einem aromatischen Amin zum Azomethin um.

A A A
/7 7 1D—NH; 7

HC(OR); + CH, ———> RO—CH=C — D—N=CH—CH
N —2ROH AN ~ROH \

A A A

16 17 A

/
bzw. D—N H—CH——C\
A

In Umkehrung dieses Verfahrens kann man zunachst aus dem
aromatischen Amin mit Orthoameisensaureester einen Formimidoester
(18) herstellen und diesen mut dem methylenaktiven Zwischenprodukt
zum Azomethin kondensieren

D_—NHZ + HC(OR)3 _SROH D—N:—CH——OR -:R—(;H_)
i8

/A
D—N=CH—C\H
A

/A

bzw D—NH—CH:C\
A

Be:1 der dritten Herstellungsvariante wird das aromatische Amin mit
DMF und Thinylchlorid in ein Formamidimumchlorid (19) ubergefiihrt,
aus dem man durch Zusatz einer Base das freie Amidin herstellt und dann
mit der methylenaktiven Verbindung zum Azomethin umsetzt.

Alle 3 Verfahren liefern etwa gleiche Ausbeuten an Azomethin, wobel
der Reaktivitat der Methylenkomporiente entscheidende Bedeutung
zukommt
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+DMF CH3 ®
D—NH, X329, D—NH—CH=N_ C]1® Base
CH;
19
A
/
/CH3 +C\|“lz /A
D—N=CH—N —2 » D—N=CH—CH
~ —NH(CH ), N
CH,; A
A
bzw. D—NH—CH=C\
A

Erstaunlicherweise ist Methylenbis-4-hydroxychinazolin genauso reak-
tiv wie z. B. das Malodinitril, so daB die sich daraus ableitenden
Azomethinpigmente (20)® prdparativ sehr gut zuginglich sind.

OH
Nz
pu
N
D—NH-—CH=C
\/N
=
N
|
OH

20

Im Vergleich zu den entsprechenden Azoverbindungen besitzen diese
einen etwas roteren Farbton und =zeigen gleich gute Licht- und
Uberlackierechtheiten.

Auch hier zeigt sich, dafl mit Aminoanthrachinronen als Amno-
komponenten besonders wertvolle Pigmente erhalten werden.

Diaminoanthrachinone lassen sich nach den 3 geschilderten Verfahren
problemlos in Disazomethinpigmente iiberfithren; so erhidlt man zum
Beispiel aus 1,5-Diamino-4,8-dihydroxyanthrachinon das schwarze
Disazomethinpigment (21).

Neben Methylenbis-4-hydroxychinazolin lassen sich auch noch
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andere, 1in der Farbenchemie bisher bevorzugt als Azokupplungs-
komponenten verwendete Zwischenprodukte zu Azomethinpigmenten

umsetzen
So reagieren beispielsweise B-Hydroxynaphthoesiurearylide nach den

3 oben beschriebenen Verfahren mit Aminoanthrachinonen zu
Azomethinpigmenten, die sich durch hohe Echtheiten und bnllante
Farbtone auszeichnen ° Erstaunlicherweise gelingt sogar die Umsetz-
ung des 1.4,5,8-Tetraaminoanthrachinons zum schwarzen Tetrakis-

azomethinpigment (22).

QHNOC o o CONH~©
e ol

< >\HNOC O o ONH

O HC” H W <CH O

<) N )
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Obwohl diese Produkte in organischen Loésungsmitteln nahezu
unloshich sind, erfolgt in Dimethylformamid mit Metallsalzen die
vollstandige Umsetzung zu kristallinen 2:1 Metallkomplexen (23), die
bemerkenswert klare Farbtone und hohe Echtheiten aufweisen.

Me = N1, Cu, Cd, Zn

Ein weiteres Beispiel fur kondensierbare methylenaktive Verbindungen
sind 2,4-Dihydroxychinoline, die im carbocyclischen Ring zusatzlich
substituiert sein konnen.'® Diese reagieren ebenfalls mit Amino-
anthrachinonen zu Azomethinpigmenten, deren Farbtone je nach
Substitution des Aminoanthrachinons von griinstichig Gelb uiber Rot
bis hin zum Schwarz reichen und die sehr gute bis ausgezeichnete Licht-
und Uberlackierechtheiten aufweisen. Auch hier lassen sich Diamino-
und p-Hydroxyaminoanthrachinone problemlos umsetzen; so erhalt man
beispielsweise aus dem 1-Amino-4-hydroxyanthrachinon und 2,4-Di-
hydroxychinolin in sehr guter Ausbeute ein farbstarkes Marron-

pigment (24).
O
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In eine weitere Klasse neuer, hochechter Pigmente fithrt der Einsatz der
aus dem Dispersionsfarbstoffgebiet bekannten Pyridone (25) in die oben
beschriebenen Azomethinsynthesen.!!?

A~R1  R:H, Alkyl. Alkoxyalkyl
| R,: CN. COOAlk, CONR’,, COCH,
O” SN SOH R,: H, CH;. C¢H,. COOR

|
R 25

Daber werden nahezu unabhanglg von der angegeben Substitution
durch die Reste R, R, und R, sehr gute Ausbeuten an Azomethin-
pigmenten erhalten, welche sich insbesondere durch hohe Farbstarke und
brillante Farbtone auszeichnen. Aus 2-Nitro-4-chloranilin und dem
6-Hydroxy-4-methyl-5-cyanpyridon-2 z. B. entsteht ein farbstarkes
Azomethinpigment (26) mit brillantem, rotstichig gelbem Farbton. Mit

NO,

B CH,;
cl NH—CH___L__CN

o7 ¢ “OH

26

aromatischen Diaminen gelangt man entsprechend zu den
Disazomethinen und auch Mono-, Di-, Tri- und Tetramino-
anthrachinone lassen sich glatt umsetzen. So erhilt man aus dem 1-
Amino-8-benzoylaminoanthrachinon ein farbstarkes Orangepigment

CH,

N CN

H ~

H;C,OCNH O

O‘O o

(27) und aus dem 1,4,5,8-Tetraminoanthrachinon entsteht ein schwarzes
Tetrakis-azomethinpigment (28) 1n aber 90 9, Ausbeute.
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OH OH
NC , N NA l CN
H,C O o) CH,
HC_ H CH
N~ O N
N_ O N
HC H H CH
H,C O O CH;
| |
N N
NC = ~7CN
OH 28 OH

Bemerkenswerterweise sind bereits die Azomethine aus Monoamino-
anthrachinonen und Pyridonen vollig uberlackierecht, obwohl ihre
Molgewichte im Bereich der strukturell verwandten, handelsublichen
Pyridon-azo-Dispersionsfarbstoffe liegen. Wir fuhren dies und auch die
auBergewohnlichie Licht- und Wetterechtheit dieser Pigmente auf eine
durch starke Wasserstoffbriicken hervorgerufene Ausbildung gunstiger
Molekulkonformationen zuruck.

Unabhangig davon, ob das Pigment in der Azomethin: (29b) oder in
der Enaminform (29a) vorhegt, bieten sich dem zentralen Wasserstofl

OH
| N
O N
|

H\ /CH O H N/CH

S



206 M Rolf. R Neeff

jeweils 2 nucleophile Zentren zur Ausbildung einer Wasserstoffbriicke an.
Ferner 1st ersichtlich, daB in der angegebenen Molekiilkonformation der
Ubergang zwischen Azomethinform (29b) und Aminomethylenform
(29a) besonders leicht vonstatten geht, da der betreffende Wasserstoff
seine Position dabei nur unwesentlich andern wird.

Durch die starke Wasserstoffbriicke—insbesondere zum Carbonyl-
Sauerstoff des Anthrachinons—wird offenbar die in den Formeln (29a)
und (29b) dargestellte ebene Molekiilkonformation fixiert und ein
Herausdrehen des Pyridonringes auf der Molekulebene—wie z. B. 1n
Formel (29) angedeutet—verhindert.

OH
jl/| CN
HO™ Y ~CH,
CH
') x\‘/
O 29

Die Pyridon-Azomethine sollten daher als starre, vollig ebene
Molekile vorliegen, womit sich die hohe Kristallisationsneigung und die
Unloslichkert in organischen Medien erklaren heBlen

Die hier vorgestellten Azomethine stellen nur eine Auswahl aus einer
Fiille neuer Strukturen dar, mit der die breite Anwendbarkeit diesen
Syntheseprinzips aufgezeigt werden sollte. Viele CH-acide Zwischen-
produkte konnen auf diese Weise sowohl zu Azoverbindungen als auch zu
Azomethinen umgesetzt werden, wobei Pigmente mit verschiedenen
Farbtonen bei vergleichbaren Echtheiten erhalten werden. Gerade 1m
hochechten Bereich, wo die Anzahl der geeigneten chemischen Individuen
bekanntermaflen sehr begrenzt ist, ermoglicht dies eine effektivere
Ausnutzung hochwertiger Zwischenprodukte und unterstreicht den Wert
emer intensiven Zwischenprodukt-Bearbeitung fur eine erfolgreiche
Forschung auf dem Pigment-Gebaet.
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