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64 Verfahren zur Herstellung von 4,4'-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Pigmenten.

4,4-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Pigmente, die durch

Desulfonieren von 4,4*-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-
3,3-disulfonséuren erhaltiich sind, werden durch Erwar-
men einer wassrigen Suspension der 4,4'-Diamino-1,1-di-
anthrachinonyl-Verbindungen in Gegenwart von Alkali, wie
Natriumhydroxid, in einer Menge von 1-20 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gewicht des Wassers, konditioniert, wodurch
man ohne Verwendung einer organischen Fliissigkeit rote
4,4-Diamino-1,1*-dianthrachinonyl-Pigmente erhélt, die in
Bezug auf ihre Pigmenteigenschaften, wie Dispergierbar-
keit, Fliessfahigkeit, Deckvermégen und dergl., verbessert
sind.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von roten 4,4-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-
Pigmenten, die flir Uberzlige, Druckfarben und
Kunststoffe geeignet sind.

Es ist bekannt, 4,4-Diamino-1,1’-dianthrachin-
onyl-Pigmente durch Desulfonierung von 4,4-Diami-
no-1,1-dianthrachinonyl-3,3"-disulfonséure in einer
Mineralsdure, wie Schwefelsdure, herzustelien. Ins-
besondere ist es bekannt, 4,4-Diamino-1,1"-dian-
thrachinonyl-Pigmente zu gewinnen, indem man
das bei der Desulfonierung erhaltene Reaktionsge-
misch mit Wasser verseizt, die ausgefallenen Kri-
stalle durch Filtration gewinnt und anschliessend
die gewonnenen Kristalle mit wéssrigem Alkali oder
Wasser wéscht, um die an den Kiistallen haftende
Schwefelsdure zu entfernen. Jedoch sind die auf
diese Weise hergesteliten 4,4-Diamino-1,1"-dian-
thrachinonyl-Pigmente so fein, dass sie stark zum
Zusammenballen neigen. Sie sind daher nur
schlecht als Pigmente geeignet. Daher werden sie
im allgemeinen einer zusétzlichen Konditionierungs-
behandlung unterzogen. Hierflir wird in JP-A
63 312 366 ein Konditionierungsverfahren unter
Verwendung verschiedener organischer Fliissigkei-
ten vorgeschlagen. Jedoch sind hierfiir grosse Men-
gen an organischer Fliissigkeit erforderlich. Deshalb
erfordert dieses Verfahren zusétzliche Stufen zur
Entfernung oder Riickgewinnung der organischen
Flussigkeit durch Destillation oder Hydrolyse zur
Uberfilhrung in wasserlgsliche Verbindungen. Diese
Stufen sind sehr aufwendig. Ausserdem treten Pro-
bleme bei der Abwasserbeseitigung auf. Somit ist
dieses Verfahren vom wirtschaftlichen Gesichts-
punkt aus nicht vorteilhaft. Aufgabe der Erfindung
ist es, ein grosstechnisch geeignetes, vorteilhaftes
Verfahren zum Konditionieren der genannten Pig-
mente bereitzustellen, bei dem die geschilderten
Nachteile des Stands der Technik nicht auftreten.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von 4,4’-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-
Pigmenten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man eine wissrige Suspension, die eine 4,4-Diami-
no-1,1’-dianthrachinonyl-Verbindung in feiner Form
und Wasser enthalt, in Gegenwart von Alkali in ei-
ner Menge von 1-20 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des Wassers, erwarmt, wobei sich die
4,4"-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-Verbindung unter
Bildung eines Produkts mit verbesserten Pigmentei-
genschaften konditionieren lasst.

- Die im erfindungsgemé&ssen Verfahren eingesetz-
te 4,4"-Diamino-1,1*-dianthrachinonyl-Verbindung
lasst sich leicht nach bekannten Verfahren herstel-
len. Beispielsweise wird geméiss JP-B 3 825 842
1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfonsdure zusam-
men mit Kupferpulver oder einer Kupferverbindung
in einem sauren Medium unter Bildung von 4,4
Diamino-1,1-dianthrachinonyl-3,3-disulfons&ure er-
warmt. Anschliessend wird das Produkt zusammen
mit einer Mineralsdure, wie Schwefelséure, oder ei-
nem Salz, wie Natriumhydrogensulfat, das in wéss-
riger Losung sauer reagiert, vorzugsweise in 80 bis
90% Schwefelsdure, zur Durchfiihrung der Desul-
fonierung auf 120 bis 220°C erwarmt. Vorzugsweise
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wird die 4,4-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-3,3-di-
sulfonsdure-Verbindung vor der Desulfonierung ei-
ner Reinigung nach bekannten Verfahren unterzo-
gen, beispielsweise durch Behandlung mit Aktivkoh-
le, erneute Lésung und Umféllung.

Die wassrige Suspension, die die 4,4-Diamino-
1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung und Wasser ent-
halt, wird hergestellt, indem man das Desulfonie-
rungsreaktionsgemisch mit Wasser vermischt, z.B.
indem man dieses Desulfonierungsreaktionsge-
misch in Wasser leitet oder es tropfenweise mit
Wasser versetzt. Der Mischvorgang wird vorzugs-
weise durchgefiihrt, indem man das Desulfonie-
rungsreaktionsgemisch in Wasser leitet. Bei diesem
Verfahren kann die Temperatur des Wassers
0-100°C betragen. Eine Temperatur von 0-30°C
und vorzugsweise von 0-10°C kann gewahit wer-
den, um Pigmente von hoher Transparenz herzu-
stellen, wahrend Temperaturen von 30-60°C und
vorzugsweise von 35-55°C zu Pigmenten von her-
vorragender Fliessfahigkeit (Schiittbarkeit) flihren.
Beim Vermischen des Desulfonierungsreaktionsge-
misches mit Wasser betragt die Konzentration der
Minerals&ure in der wéssrigen Suspension vorzugs-
weise 50 Gew.-% oder weniger und vorzugsweise
30-10 Gew.-%, wenn es sich bei der Mineralsdure
um Schwefelsdure handelt.

Eine andere Mdglichkeit besteht darin, die
4,4’-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Verbindung  zu-
néchst nach bekannten Verfahren aus dem Desul-
fonierungsreaktionsgemisch zu isolieren und so-
dann die isolierte Verbindung mit Wasser unter Bil-
dung der wéssrigen Suspension zu vermischen. Die
Isolierung der 4,4-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-
Verbindung kann nach bekannten Verfahren durch-
geflihrt werden, beispielsweise durch Vermischen
des Desulfonierungsreaktionsgemisches mit Was-
ser, Gewinnen der Verbindung durch Filtrieren und
Waschen.

Bezliglich der Konzentration der 4,4’-Diamino-
1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung in der der erfin-
dungsgeméssen Erwirmungsbehandlung zu unter-
ziehenden wassrigen Suspension gibt es keine spe-
ziellen Beschréankungen, tblicherweise betragt sie
jedoch 1-15 Gew.-%. Die Konzentration betrégt
vorzugsweise etwa 1-5 Gew.-%, wenn die wéssrige
Suspension nach dem erstgenannten Mischverfah-
ren hergestellt wird, und etwa 5-15 Gew.-%, wenn
die wéssrige Suspension geméss dem vorstehend
geschilderten alternativen Verfahren hergestellt
wird.

Oberflachenaktive Mittel kdnnen beim Vermi-
schen des Desulfonierungsreaktionsgemisches mit
Wasser verwendet werden. Zu den oberfléchenakti-
ven Mitteln geh&ren nicht-ionogene, kationische,
anionische und amphotere Produkte. Die oberfla-
chenaktiven Mittel konnen in dem zuzumischenden
Wasser geltst oder dispergiert werden. Eine andere
Mdglichkeit besteht darin, die oberflichenaktiven
Mittel wahrend der Desulfonierung zuzugeben oder
dem Reaktionsgemisch zuzusetzen, sofern sie in
Mineralsduren, wie Schwefelsdure, stabil sind.

Die auf diese Weise hergestelite wassrige Sus-
pension wird sodann mit Alkali vermischt. Zu den
zuzumischenden Alkalien gehéren Hydroxide und
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Carbonate von Alkalimetallen und Ammoniak. Bei-
spiele fiir Hydroxide und Carbonate von Alkalimetal-
len sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lithium-
hydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und
Lithiumcarbonat. Darunter werden Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid und Gemische davon bevorzugt.

Die  zuzumischende Alkalimenge  betrégt
1-20 Gew.-% und vorzugsweise 2-10 Gew.-%, be-
zogen auf das Gewicht des Wassers in der wéssri-
gen Suspension. Ist die wéssrige Suspension vor
dem Vermischen mit der alkalischen Substanz sau-
er, beispielsweise wenn die wéssrige Suspension
durch Vermischen des Desulfonierungsreaktionsge-
misches mit Wasser hergestellt wird, so wird die
Saure zundchst mit Alkali neutralisiert. Anschlies-
send wird das Alkali zugemischt, um die Alkalikon-
zentration auf den gewiinschten Wert einzustellen.
Gemdss diesem Verfahren kann die Neutralisations-
wérme in wirksamer Weise zur Energieeinsparung
fir die anschliessende Erwdrmungsbehandlung ver-
wertet werden.

Die Erwarmungsbehandlung der wéssrigen Su-
spension in Gegenwart von Alkali kann unter atmo-
spharischem oder erhéhtem Druck und bei Tempe-
raturen von 50-120°C und vorzugsweise von
60-100°C durchgefiihrt werden. Der Erwérmungs-
vorgang wird iiblicherweise 1-20 Stunden durchge-
filhrt und kann in der Praxis innerhalb von 2-8
Stunden beendet sein.

Nach Beendigung der Erwarmungsbehandlung
ergibt eine (ibliche Nachbehandlung, wie Isolierung
durch Filtration, Waschen und Trocknen, die ge-
wiinschten  4,4-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-Pig-
mente. Die auf diese Weise erhaltenen Pigmente
kénnen auf herkémmliche Weise einer Oberfléchen-
behandlung mit Harzen und harzartigen Materialien
unterworfen werden.

Durch das erfindungsgemésse Verfahren lassen
sich 4,4-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Pigmente in
vorteilhafter Weise in grosstechnischem Massstab
herstellen, die in Bezug auf verschiedene wichtige
Eigenschaften von Pigmenten als farbgebenden
Mitteln fur Uberziige und Harze, wie Dispergierbar-
keit, Fliessfahigkeit, Deckvermdgen, Glanz und
Durchsichtigkeit, verbessert sind.

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Bei-
spielen naher erldutert. Teil- und Prozentangaben
beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiel 1

45 Teile Natrium-4,4-diamino-1,1-dianthrachin-
onyl-3,3~disulfonat, das geméss dem Verfahren von
Beispiel 1 von JP-B 3 825 842 hergestellt worden
ist, wird zur Desulfonierung in 450 Teilen 85%
Schwefelsdure 5 Stunden auf 150-155°C erwérmt.
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch in 500
Teile Wasser gegossen, wobei 400 Teile Eis zuge-
setzt werden, um die Wassertemperatur auf 0-10°C
zu halten. Anschliessend werden 1115 Teile 28%
Natriumhydroxidiésung langsam zugesetzt, um die
Suspension zu neutralisieren. Zu diesem Zeitpunkt
ist die Temperatur auf 40°C angestiegen.

Die erhaltene wéssrige Suspension wird mit 400
Teilen 28% Natriumhydroxidldsung versetzt und so-
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dann 5 Stunden auf 80-85°C erwarmt. Durch Nach-
behandlung unter Einschluss von Filtration, Wa-
schen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion und
Trocknen bei 80-85°C erhilt man 29 Teile 4,4-Dia-
mino-1,1*~dianthrachinonyl-Pigment.

Bei der Farbung von Polyvinyichloridharz besitzt
das erhaltene Pigment ein hoheres Farbevermdgen
als ein Pigment, das nicht der vorstehenden Erwar-
mungsbehandlung unterzogen worden ist.

Beispiel 2

Eine wissrige Suspension der 4,4-Diamino-
1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung, die gemass Bei-
spiel 1 durch Desulfonieren, Verdiinnen mit Was-
ser, Neutralisieren und Zugeben von Alkali erhalten
worden ist, wird 11 Stunden auf 100-102°G er-
warmt. Sodann wird die Suspension auf 80°C abge-
kiihlt und der Nachbehandiung geméss Beispiel 1
unterworfen. Man erhélt 29 Teile 4,4-Diamino-1,1"-
dianthrachinonyl-Pigment.

Ein unter Verwendung des erhaltenen Pigments
hergestelltes Aminoalkyd-Anstrichmittel ist in Bezug
auf Deckvermdgen, Fliessfahigkeit und Glanz einem
Pigment, das keiner Erwérmungsbehandlung unter-
zogen worden ist, tiberlegen.

Beispiel

4 4-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung
wird durch Filtrieren einer wéssrigen Suspension,
die durch Desulfonieren und Verdinnen mit Wasser
gemiss Beispiel 1 erhalten worden ist, gewonnen
und mit Wasser bis zur neuiralen Reaktion des
Waschwassers gewaschen. Der erhaltene Kuchen
(145 Teile) wird in 50 Teile Wasser eingeriihrt und
mit 12 Teilen 45% Kaliumhydroxidldsung versetzt,
wonach sich eine 12-stiindige Erwérmung auf
98-102°C anschliesst. Nach dem Abkihlen der
Suspension auf 80°C wird die gleiche Nachbehand-
lung wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Man erhalt 28
Teile 4,4-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Pigment.

Beispiel 4

Das gemdss Beispiel 1 erhaltene Desulfonie-
rungsreaktionsgemisch wird zu 980 Teilen Wasser
(45°C) gegeben, wobei 200 Teile Eis zugesetzt
werden, um die Temperatur auf 45-50°C zu halten.

Sodann werden langsam 1115 Teile 28% Natri-
umhydroxidldsung zugegeben, um die Suspension
zu neutralisieren. Zu diesem Zeitpunkt ist die Tem-
peratur auf 80°C angestiegen. Sodann wird die
Suspension mit 100 Teilen Natriumhydroxid ver-
setzt. Die Suspension wird drei Stunden auf
80-85°C erwirmt, wonach sich die gleiche Nachbe-
handiung wie in Beispiel 1 anschliesst. Man erhalt
29 Teile 4,4-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-Pigment.

Beispiel 6

Das Verfahren von Beispiel 4 wird wiederholt, mit
der Abanderung, dass nach der Neutralisation der
Suspension 130 Teile Kaliumhydroxid anstelle von
100 Teilen Natriumhydroxid verwendet werden. Man
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erhdlt 29 Teile 4,4-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-
Pigment.

Beispiel

Eine saure wéassrige Suspension wird geméss Bei-
spiel 4 durch Desulfonieren und Verdiinnen mit Was-
ser hergestellt. 4,4’-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-
Pigment wird daraus durch Filiration gewonnen und
mit Wasser bis zur neutralen Reaktion des Wasch- 10
wassers gewaschen. Der erhaltene Kuchen (145 Tei-
le) wird in 300 Teile Wasser eingeriihrt und mit 90
Teilen 45% Natriumhydroxididsung versetzt. An-
schliessend wird 3 Stunden in einem Autoklaven auf
110-115°C erwdrmt. Nach Abkihlen auf 80°C erhdlt 15
man durch Nachbehandlung geméss Beispiel 1 28
Teile 4,4-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-Pigment.

Patentanspriiche
20

1. Verfahren zur Herstellung von 4,4'-Diamino-
1,1~dianthrachinonyl-Pigmenten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wassrige Suspension, die
eine 4,4’-Diamino-1,1-dianthrachinonyl-Verbindung
in feiner Form und Wasser enthdlt, in Gegenwart 25
von Alkali in einer Menge von 1-20 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gewicht des Wassers, erwédrmt, wo-
durch sich die 4,4*-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-
Verbindung zu einem Produkt mit verbesserten Pig-
menteigenschaften konditionieren Iasst. 30

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wéssrige Suspension bzw.
Lésung verwendet, die durch Desulfonieren einer
4,4-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-3,3"-disulfons&u-
re-Verbindung in einer Mineralséure und Mischen 35
des Desulfonierungsreaktionsgemisches mit Wasser
erhalten worden ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei der Mineralsdure um
Schwefelsdure handelt. 40

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wissrige Suspension bzw.
Losung verwendet, die durch Desulfonieren einer
4,4"-Diamino-1,1*-dianthrachinonyl-3,3"-disulfonsau-
re-Verbindung in einer Mineralséure, Isolieren einer 45
4,4-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung  dar-
aus und Vermischen dieser 4,4’-Diamino-1,1’-dian-
thrachinonyl-Verbindung mit Wasser erhalten wor-
den ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 50
zeichnet, dass es sich beim Alkali um Natriumhy-
droxid oder Kaliumhydroxid handelt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Erwdrmungsvorgang bei einer
Temperatur von 50-120°C durchgefiihrt wird. 55

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration der 4,4-Diamino-
1,1"-dianthrachinonyl-Verbindung in der wéssrigen
Suspension 1-15 Gew.-%. betrégt.
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