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TRISAZOVERBINDUNGEN FUR DEN TINTENSTRAHLDRUCK

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Trisazoverbindungen und deren Salze, Verfahren zu deren
Herstellung und ihre Verwendung zum Fé&rben und Bedrucken von natiirlichen und synthetischen
Materialien, insbesondere zum Einsatz fiir den Tintenstrahldruck.

Aus dem Stand der Technik sind bereits eine Reihe von schwarzen Farbstoffen fiir die Anwendung in
Tintenstrahldruckverfahren bekannt.

Im Bereich des industriellen Tintenstrahldrucks werden beispielsweise die Farbstoffe C.l. Acid Black 1

oder C.I. Direct Black 19 haufig eingesetzt.

Weiterhin sind aus der EP-A 3 020 770 schwarze Trisazofarbstoffe fliir den Einsatz in
Tintenstrahldruckverfahren bekannt.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Farbstoffe sind jedoch in mancher Hinsicht noch
verbesserungswiirdig. Insbesondere besitzen die aus dem Stand der Technik bekannten Farbstoffe
keine ausreichende Lagerstabilitdt was sich in einer Verdnderung sowohl der Farbstérke als auch des
Farbortes bei Lagerung der flissigen Farbstofflésungen bemerkbar macht.

Es besteht daher weiterhin Bedarf an neuen Farbstoffen fiir den Tintenstrahldruck, die die oben
genannten Nachteile (iberwinden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung neuer Farbstoffe zum Féarben und
Bedrucken von natiirlichen und synthetischen Materialien in schwarzen Farbtdnen, insbesondere zur
Anwendung fiir den Tintenstrahldruck.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Trisazoverbindungen der Formel (1)

'R
R?
4 5 6
N R R R
R%" Né NHy OH
N N
NZ A
SO3M
SO3M
(U]
worin

R' fir SOsM oder COOM steht, und
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R? fiir Wasserstoff, SO;M oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R' fir SO;M steht falls R? fir Wasserstoff steht,R® und R* unabhangig

voneinander fiir Wasserstoff oder CH; stehen,
R® und R® unabhangig voneinander fiir SO3M, COOM oder NO, stehen,
und

M fir Wasserstoff, ein einwertiges Metallkation, fir Ammonium oder fiir Alkylammonium, welches ein-
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch C;-C4-Alkyl substituiert ist, steht.

Bevorzugt sind Trisazoverbindungen der Formel (1), worin einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,

Als einwertige Metallkationen in der Bedeutung von M kommen beispielsweise Natrium-, Kalium-, oder

Lithium-lonen in Frage.

Als Alkylammonium welches ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch C;-C4-Alkyl
substituiert ist kommen beispielsweise Trimethylammonium, Triethylammonium, Triisopropyl-
ammonium, Tributylammonium, in Frage, vorzugsweise Triethylammonium und Triisopropyl-

ammonium.

Die Trisazoverbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen als freie S&ure oder in Form von
anorganischen oder organischen Salzen. Bevorzugt liegen sie als Alkali- oder Ammoniumsalz,

insbesondere als Natriumsalze vor.

M in den Bedeutungen SOsM und COOM der Reste R', R% R% R® und R® kann gleich oder
verschieden sein. Vorzugsweise hat M in den Bedeutungen SOsM und COOM der Resten R', R?, R®,

R® und R® jeweils die gleiche Bedeutung.

Bevorzugt sind Trisazoverbindungen der Formel (1)

worin

R' fir SO3M oder COOM steht, und

R? fiir Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R’ fiir SOsM steht falls R? fiir Wasserstoff steht,
R® und R* unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder CHs stehen, und

R® und R® unabhangig voneinander fiir SO3M, COOM oder NO, stehen,
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mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
und

M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, oder Alkylammonium, welches ein- oder
mehrfach, gleich oder verschieden durch C4-Co-Alkyl substituiert ist, steht.

Besonders bevorzugt sind Trisazoverbindungen der Formel (1),
worin

R' fiir SOsM oder COOM steht, und

R? far Wasserstoff, SO;M oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R' fir SO;M steht falls R? fiir Wasserstoff steht,R® und R* unabhangig

voneinander flir Wasserstoff oder CH; stehen, und

R® und R® unabhangig voneinander fiir SO3M, COOM oder NO, stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,

und

M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder Triethylammonium
steht.

Ganz besonders bevorzugt sind Trisazoverbindungen der Formel (1),
worin

R’ fir SOsM oder COOM steht, und

R? fiir Wasserstoff, SO;M oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R’ fiir SOsM steht falls R? fir Wasserstoff steht,R® und R* fiir Wasserstoff oder
CHj; stehen,

mit der MaBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fiir Wasserstoff und nicht beide gleichzeitig

flir CH5 stehen,
R® und R® fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,

mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
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und

M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder Triethylammonium

steht.

Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (1), die den Formeln (la) oder (Ib)

4
R
R3
N R RS R®
NZ NH, OH
2 N N
R N Y
SOzM
SOsM
(la)
R
R?
N R* R2 R®
N4 NH; OH
2 N N
R NF Y
SOzM
SOsM

(Ib)

entsprechen,

worin

R' fiir SOsM oder COOM steht, und

R? fiir Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,
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mit der MaBgabe, dass R’ fiir SO;M steht falls R? fiir Wasserstoff steht,
R® und R* fiir Wasserstoff oder CH, stehen,

mit der MaBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fir Wasserstoff und nicht beide gleichzeitig
fiir CH3 stehen,

R® und R® fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
und

M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder Triethylammonium
steht

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), (la) und (Ib),
worin

R’ fiir SOsM steht,

R? fiir SOsM steht,

R® und R* fir Wasserstoff oder CH; stehen,

mit der MaBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig flir Wasserstoff stehen und nicht beide
gleichzeitig fiir CHz stehen,

R® und R® fir SOsM, COOM oder NO, stehen,

mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,

und

M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium oder Triethylammonium steht.
Ebenfalls insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), (1a) und (Ib),
worin

R’ fir COOM steht,

R? fir COOM steht,
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R® und R* fiir Wasserstoff oder CH; stehen,

mit der MaBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fir Wasserstoff stehen und nicht beide

gleichzeitig fir CH3 stehen,

R® und R® fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,

mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fir NO, steht,

und

M flr Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium oder Triethylammonium steht.

Die erfindungsgemé&fBen Trisazoverbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend zum Féarben

und Bedrucken unterschiedlicher Materialien, insbesondere in schwarzen Farbtdnen.

Die erfindungsgeméaBen Trisazoverbindungen der Fomel (I) eignen sich insbesondere zum Farben
und Bedrucken von cellulosehaltigen Materialien, insbesondere Papier, Baumwolle, Leinen und
Viskose, von tierischen Hauten und Haaren, insbesondere Leder und Wolle, von Eierschalen sowie

nanoporésen Materialien und Metallen..

Die erfindungsgeméBen Trisazoverbindungen kdnnen vorzugsweise zur Massen- oder Oberflachen-
farbung von Papier eingesetzt werden. Die Farbstoffe konnen auch zum Farben von Garnen und
Stiickwaren aus Baumwolle, Viskose und Leinen im Ausziehverfahren aus einer langen Flotte oder im

kontinuierlichen Verfahren verwendet werden.

Insbesondere eigenen sich die erfindungsgemafien Trisazoverbindungen als Farbstoffe flr wassrige
und auf organischen Lésungsmitteln basierte Tinten, insbesondere als Aufzeichnungsflissigkeiten fir
den Tintenstrahldruck (Ink-Jet Druck) sowie als Farbstoffe fiir Schreibvorrichtungen wie z.B Stifte und
Stempel. Insbesondere eignen sie sich fiir den Tintenstrahldruck auf pordsen, insbesondere auf
nanoporésen Aufzeichnungsblatiern sowie auf Metallen, Papier und anderen cellulosehaltien
Materialien sowie Eierschalen.

Nanopordse Aufzeichnungsblatter sind beispielsweise Blatter aus nanopordsen anorganischen
Verbindungen wie zum Beispiel Siliziumdioxid, Aluminiumoxid/Hydroxid, Aluminiumoxid oder deren

Mischungen.

Die erfindungsgeméaBen Trisazoverbindungen eignen sich insbesondere als Farbemittel fiir die
Herstellung von fliissigen Formulierungen flir den Tintenstrahldruck und fiir Schreibvorrichtungen.
oder bei der Herstellung von Farbfiltern fir optische und optoelektonische Anwendungen.
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Die dabei erhaltenen Farbungen und Drucke entsprechen den hdchsten qualitativen Anforderungen.
Uberraschender Weise zeichnen sich die erfindungsgemiBen Trisazoverbindungen der Formel (1)
dadurch aus, dass sie in wéssriger Losung eine deutlich verbesserte Lagerstabilitdt aufweisen.
Hierdurch ist es mdglich die wéssrigen Losungen der erfindungsgeméaBen Trisazoverbindungen iber
l&ngere Zeitrdume zu lagern, ohne dass sich Farbstérke und Farbort der Lésungen veréndern.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formulierungen, insbesondere fliissige
Formulierungen, enthaltend mindestens eine Trisazoverbindung der Formel (l) und die Verwendung
dieser Formulierungen als Farbezusammensetzung fir Farbe- und Druckanwendungen, insbesondere
als Aufzeichnungsflissigkeiten fiir den Tintenstrahldruck und fiir Schreibgeréate.

Die erfindungsgemaBen fliissigen Formulierung enthalten im Allgemeinen 0,5 bis 25 Gew.-%,
bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 2,0 bis 8,0 Gew.-% an mindestens einer
Trisazoverbindung der Formel (I) bezogen auf die gesamte Formulierung.

Die erfindungsgeméBen Formulierung sind vorzugsweise wasserbasiert. Sie enthalten im
Allgemeinen40 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls einen
oder mehrere der folgenden Zusatzstoffe aus der Reihe N-Methyl-2-pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 2-
Hexylpyrrolidon, Hydroxyethylpyrrolidon, 2-Propanol, Ethandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Butandiol,
Trimethylolpropan, Diethylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether, Triethylenglycolmonobutylether,
Dipropylenglykolmonobutylether, Gylcerin, Butyllactat, Harnstoff, Sulfolan, Gylcolether und Biozide,
wobei die Gesamtmenge aller Zusatzstoffe 0.01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 20 Gew.-%()
bezogen auf die gesamte Formulierung betrégt.

Die erfindungsgeméBen flissigen Formulierungen kdnnen auch auf organischen Ldsungsmitteln
basiert sein. In diesem Fall enthalten die Formulierungen im Allgemeinen 40 bis 99 Gew.-%,
vorzugsweise 70bis 95 Gew.-% an mindestens einem Ldsungsmittel aus der Reihe N-Methyl-2-
pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 2-Hexylpyrrolidon, Hydroxyethylpyrrolidon, 2-Propanol, Ethandiol, 1,2-
Hexandiol, 1,2-Butandiol, Trimethylolpropan, Diethylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether,
Triethylenglycolmonobutylether,  Dipropylenglykolmonobutylether,  Gylcerin,  Butyllactat und
gegebenenfalls einen oder mehrere der folgenden Zusatzstoffe aus der Reihe Harnstoff, Sulfolan,
Gylcolether, Biozide, wobei die Gesamtmenge aller Zusatzstoffe 0.01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die gesamte Formulierung betrégt.

Die erfindungsgeméBen Formulierungen kdénnen hergestellt werden indem man mindestens eine
erfindungsgemé&Be Trisazoverbindung der Formel (I) mit Wasser und/oder mindestens einem
organischen Lésungsmittel und gegebenenfalls mit einem oder mehreren Zusatzstoffen mischt.
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemalBen
Formulierung als Farbezusammensetzung, insbesondere Tinte, Aufzeichnungsflissigkeit oder
Textilfarbemittel.

Die erfindungsgeméBen Trisazoverbindungen der Formel (lI) kdnnen hergestellt werden durch

5 Umsetzung mindestens einer Verbindung der Formel (Il)
4R1

RZ" NH2
(In

worin

R' und R? die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben,

10 mit einem Diazotierungsreagenz

und anschlieBender Umsetzung der Reaktionsmischung mit mindestens einer Verbindung der Formel

(ny

NH,
()

15 worin
R® und R* die fiir Formel (1) angegebenen Bedeutungen haben,

zu dem Zwischenprodukt der (Formel 1V)

20 (V)

worin

R', R?, R®und R* die fir Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben,
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und weiterer Umsetzung des Zwischenprodukts der Formel (IV) mit einem Diazotierungsreagenz und
anschlieBender Umsetzung der so erhaltenen Reaktionsmischung mit
einer Verbindung der Formel (V)

NH, OH

E ‘ SO,M

SO3M )

unter Bildung des Zwischenprodukts der Formel (V1)

0R1
@\ R3
4
N R
R NF \©i NH;  OH
N
- OO
SO3M

SOzM

)

worin
R', R?, R®und R* die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben,

nachfolgender Umsetzung des Zwischenprodukts der Formel (VI) mit dem Umsetzungsprodukt das
erhaltlich ist durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (VII)

HoN
(VI

worin R® und R® die fiir Formel (1) angegebenen Bedeutungen haben,
mit einem Diazotierungsreagenz.

Als Diazotierungsreagenz eignen sich anorganische und organische Nitrite, Nitrosylschwefelsaure
vorzugsweise Natriumnitrit oder MethyiInitrit.



10

15

20

WO 2020/245052 PCT/EP2020/065033

-10 -

Die Durchfiihrung der Diazotierungsschritte des erfindungsgeméBen Verfahrens erfolgt in dem
Fachmann bekannter Art und Weise. Der pH-Wert fiir die Diazotierungschritte kann in einem weiten
Bereich variiert werden. Ublicherweise kann der pH-Wert im Bereich von 0 bis 12 liegen.

Das Diazotierungsreagenz kann einzeln oder in beliebiger Mischung untereinander eingesetzt werden.
Das erfindungsgemanBe Herstellverfahren wird Ublicherweise in einem Temperaturbereich von -20°C
bis +90°C, vorzugsweise von -10°C bis +60°C durchgefiihrt.

ZweckméaBigerweise werden die einzelnen Schritte des erfindungsgeméBen Verfahrens bei
Umgebungsdruck vorgenommen, man kann die Umsetzung jedoch auch im Bereich von 1000 bis
10000 hPa, vorzugsweise 10 bis 5000 hPa durchfuhren. Unter Umgebungsdruck ist ein Luftdruck im
Bereich von etwa 925 hPa bis 1070 hPa zu verstehen.

Die erfindungsgeméaBen Trisazoverbindungen werden (iblicherweise nicht isoliert, sondern direkt in
der entstehenden, wéssrigen Losung weiterverwendet. Eine Aufreinigung der Produktlésung z.B.
durch den Einsatz von lonentauschern oder Druckpermeation ist mdoglich aber nicht zwingend
notwendig. Zur Aufarbeitung und Isolierung der erfindungsgemaBen Trisazofarbstoffe ist es aber
mdglich diese mit Ethanol zu fallen und auf einer Filternutsche zu waschen.

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erldutern ohne sie jedoch darauf zu
beschranken.
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Beispiele:
Beispiel A

Beispiel A ist der nicht erfindungsgemé&ne Farbstoff C.I. Acid Black 1 entsprechend der Formel

NQO3S i i SO3N3

Handelsprodukt der Firma TCIl Chemicals.

Beispiel B

Beispiel B ist der nicht erfindungsgeméane Farbstoff C.I. Direct Black 19 entsprechend der Formel

ooy

Handelsprodukt der Firma Dystar unter dem Handelsnamen Jettex Direct Black 19.

Beispiel 1:

1,00 mmol 5-Aminoisophtahlsaurewurden in 80 Aquivalenten Wasser suspendiert. AnschlieBend
wurden 2,50 Aquivalente Salzsiure in Form einer 37%igen wéssrigen Ldsung hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch auf 2 °C abgekiihlt. Eine 40%ige waéssrige Natriumnitrit-Losung wurde in aqui-
molarer Menge hinzugefiigt und die Mischung 1 Stunde bei 3 °C geriihrt. Der Nitrit Uberschuss wurde
durch Zugabe von Amidosulfonséure entfernt. AnschlieBend wurde eine dquimolare Menge m-Toluidin
in Wasser suspendiert und innerhalb von 60 Minuten zu dem Reaktionsgemisch hinzugefiigt.
AnschlieBend wurde der pH-Wert der Reaktionsmischung mit Salzsdure auf pH 1,8 eingestellt und fir
30 Minuten geriihrt. Der schwarze Niederschlag wurde durch Filtration isoliert und mit salzsaurem
Wasser (1%ige wéassrige HCI-LOsung) gewaschen.
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Der Filterkuchen wurde in 80 Aquivalenten Wasser suspendiert und bei 4 °C fiir 40 Minuten geriihrt.
AnschlieBend wurden 2,75 Aquivalente HCI zugegeben und anschlieBend {iber einen Zeitraum von 60
Minuten eine dquimolare Menge einer 40%igen wassrigen Natriumnitrit-Lésung zudosiert. Der Nitrit
Uberschuss wurde durch Zugabe von Amidosulfonsiure entfernt. AnschlieBend wurde eine &qui-
molare Menge 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-1,7-disulfonsdure zugegeben und die Suspension fiir 2
Stunden geriihrt. Die Suspension wurde auf 15 °C erwdrmt und der pH-Wert durch Zugabe wassriger
HCI Loésung auf 1,1 eingestellt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch fiir 12 Stunden geriihrt
und der pH-Wert mit einer wéssrigen NaOH-Ldsung auf 7,7 gestellt (Suspension 1). Eine &quimolaren
Menge 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansdurewurde in 70 Aquivalenten Wasser suspen-
diert und 4 Aquivalente Salzsaure hinzugefiigt. AnschlieBend wurde eine dquimolare Menge einer
wissrigen Natriumnitrit-Ldsung hinzugefiigt. Der Nitrit Uberschuss wurde durch Zugabe von
Amidosulfonséure entfernt. Zu dieser Suspension wurde die Suspension 1 bei einer Temperatur von
3°C zudosiert. Der pH Wert wurde mit wéssriger NaOH-Losung auf 8,8 eingestellt. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwé@rmt. Zur weiteren Aufreinigung wurde Uber ein
SiO,-Bett (Celite ®) filtriert.

Es wurden 0.42 mmol des Farbstoffs der Formel

COONa
N OzN NHCOCH,CH,COONa
NaOOC N NH,  OH
N N
N N
0
-~ S0sNa
SO3Na

erhalten. Ausbeute:42 %

Beispiel 2:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 2 erfolgte analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophtahlsédure eine &quimolare Mengen p-Aminobenzoeséure eingesetzt
wurden. Es wurden 0.44 mmol des Farbstoffes der Formel
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NaOOC
N O,N NHCOCH,CH,COONa
N NH,  OH
N N
“ OO N
o)
7~ SOzNa
SOsNa

erhalten. Ausbeute: 44 %

Beispiel 3:

5 Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 3 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,4-disulfonséure und
anstelle von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine dquimolare Menge 4-Nitroanilin-
2-sulfonséure eingesetzt wurden. Es wurden 0.49 mmol des Farbstoffes der Formel

NaO3S
N NaO3S N02
NZ NH, OH j@/
SO3Na N N
’ NF Y

SO3Na

SO3Na

10 erhalten. Ausbeute 49%

Beispiel 4:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 4 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,

dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,4-disulfonséure und

anstelle von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine dquimolare Menge 2-Nitroanilin-
15  4-sulfonséure eingesetzt wurden. Es wurden 0.50 mmol des Farbstoffes der Formel
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NaO5S

N 02N SO3N8

SO3Na

SO3Na

SOaNa

erhalten. Ausbeute 50%

Beispiel 5:

5 Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiel 5 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied, dass
anstelle von 5-Aminoisophthalséure eine &quimolare Menge Anilin-2,4-disulfonséure, anstelle von 4-
[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansédure eine &quimolare Menge 2-Nitroanilin-4-sulfonsédure
und anstelle von m_Toluidin eine &aquimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Es wurden

0.53 mmol des Farbstoffes der Formel

N303S
N 02N SO3N8
N NH, OH
SO;Na & N N%N
SO;3Na
803 Na

10

erhalten. Ausbeute 53%

Beispiel 6:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 6 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
15 dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,4-disulfonsdure, anstelle
von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansdure eine &quimolare Menge 4-Nitroanilin-2-
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sulfonsdure und anstelle von m_Toluidin eine &quimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Es

wurden 0.48 mmol des Farbstoffes der Formel

NaO3S

N NaO3;S NO,

SO3Na

SO3Na

erhalten. Ausbeute 48%

5 Beispiel 7;

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 7 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,5-disulfonsdure und
anstelle von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine dquimolare Menge 4-Nitroanilin-

2-sulfonséure eingesetzt wurde. Es wurden 0.42 mmol des Farbstoffes der Formel

SOsNa
N NaO;S NO,
N NH,  OH
SOsNa N N
: NZ ASY

SO3Na

SO3Na
10

erhalten. Ausbeute 42%

Beispiel 8:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 8 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,5-disulfonséure und

15 anstelle von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine dquimolare Menge 2-Nitroanilin-
4-sulfonséure eingesetzt wurde. Es wurden 0.49 mmol des Farbstoffes der Formel
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SO3N8

N O,N SO;Na

NZ NH, OH
SO;Na N N
N X
SO3Na
SO3N3

erhalten. Ausbeute 49%

Beispiel 9:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 9 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine dquimolare Menge Anilin-2,5-disulfonséure, anstelle
von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine &quimolare Menge 2-Nitroanilin-4-
sulfonsdure und anstelle von m_Toluidin eine &quimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Es
wurden 0.53 mmol des Farbstoffes der Formel

SO3N3
N O,N SO3Na
NZ \@ NH, OH
SO3Na N N
NZ ASY
SO3Na

SO3Na

erhalten. Ausbeute 53%

Beispiel 10:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 10 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,5-disulfonséure, anstelle
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von  4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansdure eine &quimolare Menge 4-Nitroanilin-2-
sulfonsdure und anstelle von m_Toluidin eine dquimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Es
wurden 0.50 mmol des Farbstoffes der Formel

SOzNa
N NaO;S NO,
NZ NH; OH
SOzNa N N
’ NF X
SOzNa
SO3Na

erhalten. Ausbeute 50%

Beispiel 11:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 11 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,5-disulfonséure, anstelle
von  4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutanséure eine &quimolare Menge 4-Nitroanilin-2-
sulfonsdure und anstelle von m_Toluidin eine &quimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Im
Anschluss an die Synthese werden 10.0 Aquivalente Ammoniumchlorid zugesetzt und das
Reaktionsgemisch fiir 2h bei Raumtemperatur gertihrt. Zur weiteren Aufreinigung wurde Uber ein
SiO,-Bett (Celite ®) filtriert. Es wurden 0.49 mmol des Farbstoffes der Formel

SO3NH,
N H4NO3S NGO
NF NH, OH
SO3NHy N4N N%N
SO3NH;,

SO3NHy
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erhalten. Ausbeute 49%

Beispiel 12:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 11 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine &quimolare Menge Anilin-2,5-disulfonséure, anstelle
von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansdure eine &quimolare Menge 4-Nitroanilin-2-
sulfonsdure und anstelle von m_Toluidin eine &quimolare Menge o-Toluidin eingesetzt wurde. Im
Anschluss an die Synthese werden 10.0 Aquivalente Triethylamin zugesetzt und das
Reaktionsgemisch fiir 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur weiteren Aufreinigung wurde (iber ein
SiO,-Bett (Celite ®) filtriert. Es wurden 0.47 mmol des Farbstoffes der Formel

SO3NHEt;
N EtsHNO;S NO,
NZ \G( NH,  OH
SO3NHEt: N/N N
72 AN
SO3NHEt;

SO3NHEt3

erhalten. Ausbeute 47%

Beispiel 13:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 13 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine dquimolare Menge 4-Aminophthalsdure und anstelle
von  4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansiure eine &quimolare Menge 2-Amino-4-
nitrobenzoeséure eingesetzt wurden. Es wurden 0.50 mmol des Farbstoffes der Formel
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NaQOC

N NaOOC NO,

COONa N4N N§N

SOzNa

SO3Na

erhalten. Ausbeute 50%

Beispiel 14:

Die Herstellung des Farbstoffs des Beispiels 13 erfolge analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied,
dass anstelle von 5-Aminoisophthalsdure eine dquimolare Menge 4-Aminophthalsdure und anstelle
von 4-[(4-Amino-3-nitrophenyl)amino]-4-oxobutansdure eine &quimolare Menge 4-Nitroanilin-2-
sulfonsaure eingesetzt wurden. Es wurden 0.52 mmol des Farbstoffes der Formel

NaOOC
N NaOsS NO,
NF NH, OH
COONa N N
N Y
SO3Na
SO3Na

erhalten. Ausbeute 52%
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Bestimmungq der Lagerstabilitat einer wassrigen Farbstofflosung:

Der angegebene E1/1 Wert ist ein fiktiver Extinktionswert, den man erhalten wiirde, wenn man eine 1
gewichtsprozentige Lésung der jeweiligen Verbindung (geldst in Wasser) in einer Kivette der

Schichtdicke von 1 cm vermessen wiirde.

Die Veranderung des E1/1 Wertes, sowie die Anderung des Ams Wertes dienen als MaB fiir die
Lagerstabilitdt einer wassrigen Farbstoffldsung. Zur Bestimmung der Lagerstabilitit der
erfindungsgeméBen und nicht erfindungsgeméBen Farbstoffe der Beispiele A und B sowie 1 bis 14
wurden jeweils waéssrige Farbstofflésungen mit einer Konzentration von 19 Gew.-% hergestellt und
diese Farbstoffldsungen fiir 28 Tage bei 45 °C in einem geschlossenen Glasgefal3 gelagert. Der E1/1
Wert wurde jeweils nach 0 Tagen und nach 28 Tagen entsprechend der oben beschriebenen
Vorschrift gemessen. Die Veranderung des E1/1 Werts (iber diesen Zeitraum ergibt den Wert AE1/1 =
E1/1 (28 Tage) — E1/1 (0 Tage). Die Verdnderung des A, Werts Uber diesen Zeitraum ergibt den
Wert AAmax = Amax (28 Tage) - Anax (0 Tage).

Die Veradnderung des E1/1 Wertes ist dabei ein MaB fir den Farbstérkeverlust Uber den
Lagerungszeitraum, die Veradnderung des Anax Wertes ist ein MaB3 fur die Verschiebung des Farbortes

Uber den Lagerungszeitraum.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
Beispiel erfindungsgemalB | Apax | A E1/1 bei Apax A Ajpax
[nm]
[nm]
A nein 619 -14 5
B nein 618 -11 -6
1 nein 621 -7 -8
2 nein 622 -9 -5
3 ja 596 <-1 0
4 ja 615 -3 -1
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5 ja 616 < 1
6 ja 595 3 0
7 ja 596 <1 1
8 ja 613 3 X
9 ja 613 2 1
10 ja 598 3 1
11 ja 598 2 -
12 ja 600 2 0
13 ja 625 3 1
14 ja 619 < X

Fazit: Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist zeigen die wassrigen Losungen der erfindungsgemaéaBen
Trisazoverbindungen der Beispiele 3 bis 14 auch nach langerer Lagerung liber einen Zeitraum von 28
Tagen bei einer erhohten Temperatur von 45 °C eine deutlich geringere Verdnderung der
Extinktionswerte sowie der A, Werte gegeniber den nicht erfindungsgeméfBen Farbstoffen der
Beispiele A und B sowie 1 und 2 des Standes der Technik. Das bedeutet, bei den wéssrigen
Lésungen der erfindungsgeméBen Trisazoverbindungen bleiben Farbstérke und Farbort Gber einen
Zeitraum von 28 Tagen nahezu unverédndert, wo hingegen bei den nicht erfindungsgeméBen

Farbstoffen deutliche Abweichungen feststellbar sind.
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Patentanspriche:
1. Trisazoverbindungen der Formel (1)
R
. 8
N R* R2 R
27 N NH, OH
R
N N
NZ N
SOsM
SOzM
U
worin

R’ fiir SOsM oder COOM steht, und

R? fiir Wasserstoff, SO;M oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R’ fir SO;M steht falls R? fir Wasserstoff steht,R® und R* unabhangig
voneinander flir Wasserstoff oder CH; stehen,

R® und R® unabhingig voneinander fiir SO;M, COOM oder NO, stehen,

und

M fir Wasserstoff, ein einwertiges Metallkation, fir Ammonium oder fir Alkylammonium,

welches ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch C;-C4-Alkyl substituiert ist, steht.

Trisazoverbindungen geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
R' fiir SO3M oder COOM steht,
und
R? fir Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,
mit der MaBgabe, dass R’ fir SO;M steht falls R? fiir Wasserstoff steht,
R® und R* unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder CH; stehen,
und
R® und R® unabhingig voneinander fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,

und
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M flir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, oder Alkylammonium, welches ein-

oder mehrfach, gleich oder verschieden durch C;-C,-Alkyl substituiert ist, steht.

Trisazoverbindungen geman Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
R1 fir SO3M oder COOM steht,
und
R? far Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,
mit der MaBgabe, dass R’ fiir SO;M steht falls R? fir Wasserstoff steht,R® und R* unabhéngig
voneinander fiir Wasserstoff oder CH; stehen,
und
R® und R® unabhingig voneinander fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
und
M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder
Triethylammonium steht.

Trisazoverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
R’ fiir SO3M oder COOM steht,
und
R? fiir Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,
mit der MaBgabe, dass R’ fir SO;M steht falls R? fiir Wasserstoff steht,
R® und R* fiir Wasserstoff oder CHs; stehen,
mit der MaB3gabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fir Wasserstoff und nicht beide
gleichzeitig fiir CHz stehen,
R® und R® fir SO3M, COOM oder NO, stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
und
M fiir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder

Triethylammonium steht.

Trisazoverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

sie den Formeln (la) oder (Ib)
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R1
R3
N R* RS R
NZ NH, OH
2 N
R Né

R1
R3
N R* RS R®
NZ NH, OH
2 N
R N¢

N
XN
SOs;M
SOzM
(Ib)
entsprechen,
worin
R' fiir SOsM oder COOM steht,
und

R? far Wasserstoff, SOsM oder COOM steht,

mit der MaBgabe, dass R’ fiir SO;M steht falls R? fiir Wasserstoff steht,

R® und R* firr Wasserstoff oder CHj stehen,

mit der MaBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fiir Wasserstoff und nicht beide
gleichzeitig fiir CHs stehen,

R® und R® fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,

mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fir NO, stent,

und

M fur Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium, Trimethylammonium oder
Triethylammonium steht.

Trisazoverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
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R’ fiir SO3M steht,

R? fiir SOsM steht,

R® und R* fiir Wasserstoff oder CH, stehen,

mit der MaBBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig flir Wasserstoff stehen und nicht
5 beide gleichzeitig fir CHs stehen,

R® und R® fiir SOsM, COOM oder NO, stehen,

mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fir NO, steht,

und

M flr Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium oder Triethylammonium steht.

10
7. Trisazoverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
R’ fiir COOM steht,
R’ fir COOM steht,
R® und R* fiir Wasserstoff oder CHj stehen,
15 mit der MaBBgabe, dass R® und R* nicht beide gleichzeitig fir Wasserstoff stehen und nicht
beide gleichzeitig flir CH; stehen,
R® und R fiir SO;M, COOM oder NO; stehen,
mit der MaBgabe, dass einer der Reste R® oder R® fiir NO, steht,
und
20 M fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, Lithium, Ammonium oder Triethylammonium steht.
8. Trisazoverbindungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

sie der Formel

N NaO3S N02
NZ NH, OH j@/
SOzNa N&N N%N

S03Na

N803S

SOgNa
25
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NaOsS
N OzN SOgNa
N NH,  OH
SOgNa N¢N N%N
SO3Na
SOgNa
N803S
N NaO3S NO,
NZ \@i NH,  OH
SO3Na N N
’ NP X
SO3Na
SO3Na
NaO3S
N NaO3S NO,
NZ \@i NH,  OH
SO3Na N N
NF AN
SO3Na

SO3Na
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SO3Na
N N803S N02
N NH;  OH
SO3Na N N
° NF XN
SO3Na
SO3Na
S03Na
N 02N SOgNa
NZ NH,  OH
SO;Na N N
N AN
SO;3Na
SO3Na
SO;Na
N O3N SO3Na
N NH, OH
SO3Na N N
° NF N
SO3Na

SO3Na
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SOzNa
N Na03S N02
NZ NH, OH
SO3Na Z N N%N
SO3Na
SO3Na
SO3NH,4
N HsNO;S NO,
NF NH, OH
SO3NH; Né N N%N
SO3NHy4
SO3NH,
SO;NHEt;
N EtsHNO3S NO,
NZ
SO3;NHEt; N

NF

NH, OH
N
%N
SO3NHEts

SO;NHEt;
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NaOOC
N NaOOC NO,
NF NH, OH
COONa N N
NF Y
SOzNa
SO3Na
oder
NaOOC
N NaOsS NO,
NF NH, OH
COONa N N
NF XN
SO3Na
SOsNa

entsprechen.
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Verfahren zum Féarben und Bedrucken von cellulosehaltien Materialien, tierischen Hauten,
tierischen Haaren, Eierschalen, porésen Materialien und Metallen, dadurch gekennzeichnet,
dass als Farbstoff mindestens eine Triazoverbindung gemé&B einem der Anspriiche 1 bis 8
verwendet wird.

Formulierung enthaltend mindestens eine Trisazoverbindung geman einem der Anspriiche 1
bis 8.

Formulierung gemalR Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine fliissige
Formulierung handelt.

Formulierung gem&an Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,5 bis 25 Gew.-
%, bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 2,0 bis 8,0 Gew.-% an mindestens
einer Trisazoverbindung geméafB einem der Anspriiche 1 bis 8, jeweils bezogen auf die
gesamte Formulierung, enthélt.

Formulierung gemafn einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie 40
bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls einen oder
mehrere Zusatzstoffe aus der Reihe N-Methyl-2-pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 2-Hexylpyrrolidon,
Hydroxyethylpyrrolidon, 2-Propanol, Ethandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Butandiol,
Trimethylolpropan, Diethylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether,
Triethylenglycolmonobutylether,  Dipropylenglykolmonobutylether,  Gylcerin,  Butyllactat,
Harnstoff, Sulfolan, Gylcolether und Biozide in einer Gesamtmenge von 0.01 bis 50 Gew.-%,
vorzugsweise von 0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die gesamte Formulierung enthélt.

Formulierung gemé&n einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie 40 bis
99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% an mindestens einem Ldsungsmittel aus der
Reihe N-Methyl-2-pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 2-Hexylpyrrolidon, Hydroxyethylpyrrolidon, 2-
Propanol, Ethandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Butandiol, Trimethylolpropan, Diethylenglykol,
Diethylenglykolmonobutylether, Triethylenglycolmonobutylether,
Dipropylenglykolmonobutylether, Gylcerin, Butyllactat und gegebenenfalls einen oder mehrere
Zusatzstoffe aus der Reihe Harnstoff, Sulfolan, Gylcolether, Biozide in einer Gesamtmenge
von 0.01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die gesamte
Formulierung enthalt.
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15. Verwendung einer Formulierung gemdaB einem der Anspriche 10 bis 14 als
Aufzeichnungsflissigkeit fir den Tintenstrahldruck, als Farbemittel in Schreibvorrichtungen

oder bei der Herstellung von Farbfiltern fir optische und optoelektonische Anwendungen.

5
16. Verfahren zur Herstellung von Trisazoverbindungen gemalR einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Verbindung der Formel (II)
4R1
2, NH,
R (I
10 worin
R' und R? die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
mit einem Diazotierungsreagenz umgesetzt wird und anschlieBend die erhaltene
Reaktionsmischung mit mindestens einer Verbindung der Formel (lll)
R3
R4
NH>
(1
15 worin
R® und R* die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
zu dem Zwischenprodukt der (Formel V)
R1
' R3
R4
NH»
(V)
20

worin

R', R? R®und R* die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,



WO 2020/245052 PCT/EP2020/065033

-32.

umgesetzt wird und anschlieBend das Zwischenprodukt der Formel (IV) mit einem

Diazotierungsreagenz umgesetzt wird und dann die so erhaltene Reaktionsmischung mit einer
Verbindung der Formel (V)

NH, OH
SOsM
SO3M
5 V)
zu dem Zwischenprodukt der Formel (V1)
1R1
@\ R3
4
N R
27 NZ NH,  OH
R
N
NZ
SOsM
SOz;M
10 (V)

worin

R', R%, R®und R* die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
umgesetzt wird und nachfolgend das Zwischenprodukt der Formel (VI) weiter umgesetzt wird

mit dem Umsetzungsprodukt das erhéltlich ist durch Umsetzung einer Verbindung der Formel
15 vy

HoN
(VI
worin

R® und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
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mit einem Diazotierungsreagenz und anschlieBend die gebildete Trisazoverbindung der

Formel (1) durch Filtration der Reaktionsmischung isoliert wird.



