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©  Metallkomplexe,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  ihre  Verwendung  als  Pigmente. 

und  anschließende  Metallisierung  des  erhaltenen  Kondensa- 
tionsprodukt  hergestellt.  Die  Metallkomplexe  der  Formel  I 
werden  als  Pigmente,  z.B.  zum  Pigmentieren  von  hochmole- 
kularen  plastischen  Massen  und  Druckpasten  und  insbeson- 
dere  von  Lacken  verwendet. 

Metallkomplexe  der  Formel 

worin  X  für 

steht  und  der  durch  X  mit  dem  übrigen  Teil  des  Moleküls 
gebildete  Benzol-  oder  Naphthalinkern  auch  durch  ein  oder 
zwei  Substituenten  aus  der  Reihe  Methyl,  Methoxy,  Chlor, 
Brom,  Trifluormethyl,  Nitro,  Cyan,  CONR1R2  oder  COOR3, 
wobei  R'  und  R2  für  Wasserstoff  oder  Alkyl  mit  1  bis  4 
C-Atomen  und  R3  für  Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen  stehen, 
substituiert  sein  kann,  und  Me  ein  Nickel-,  Kupfer-,  Zinkoder 
Kobaltatom  bedeutet,  werden  durch  Umsetzung  von 

,3-Formyl-4-methyl-2,6-dihydroxy-pyridin  mit  einer  ortho- 
Amino-hydroxy-  verbindung  der  Formel  III 

und  anschließende  Metallisierung  des  erhaltenen  Kondensa- 
tionsprodukt  hergestellt.  Die  Metallkomplexe  der  Formel  I 
werden  als  Pigmente,  z.B.  zum  Pigmentieren  von  hochmole- 
kularen  plastischen  Massen  und  Druckpasten  und  insbeson- 
dere  von  Lacken  verwendet. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e r t v o l l e   M e t a l l k o m p l e x e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X  f ü r  

s t e h t   und  d e r   d u r c h   X  m i t   dem  ü b r i g e n   T e i l   d e s   M o l e k ü l s   g e -  
b i l d e t e   B e n z o l -   o d e r   N a p h t h a l i n k e r n   a u c h   d u r c h   e i n   o d e r  

z w e i   S u b s t i t u e n t e n   a u s   d e r   R e i h e   M e t h y l ,   M e t h o x y ,   C h l o r ,  

Brom,   T r i f l u o r m e t h y l ,   N i t r o ,   C y a n ,   CONR1R2  o d e r   COOR3,  w o -  
b e i   R1  und  R2  f ü r  W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   m i t  1   b i s  4   C -  

A t o m e n   und  R3  f ü r   A l k y l   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n   s t e h e n ,   s u b -  

s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   und  Me  e i n   N i c k e l - ,   K u p f e r - ,   Z i n k -  

o d e r   K o b a l t a t o m   b e d e u t e t .   Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   f e r n e r   d i e  

V e r w e n d u n g   d e r   M e t a l l k o m p l e x e   a l s   P i g m e n t e   und  z u r   P i g m e n -  

t i e r u n g   von  L a c k e n ,   h o c h m o l e k u l a r e n   p l a s t i s c h e n   M a s s e n   u n d  

D r u c k p a s t e n .  

M e t a l l k o m p l e x e   d e r   F o r m e l   I I  



w o b e i   d e r   B e n z o l k e r n   I  a u c h   n o c h   wie   v o r s t e h e n d   a n g e g e b e n ,  

i n s b e s o n d e r e   e i n f a c h   i n  p a r a - S t e l l u n g   zum  S a u e r s t o f f ,   d . h . i n  

4 - S t e l l u n g ,   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   s i n d   von  b e s o n d e r e m  

I n t e r e s s e .  

Die   n e u e n   M e t a l l k o m p l e x e   k ö n n e n   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,  

daß   m a m  3 - F o r m y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y - p y r i d i n   bzw.   e i n  

A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i s a l z   d a v o n   m i t   e i n e r   o r t h o - A m i n o h y d r o -  

x y v e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I I  

w o r i n   X  d i e   o b e n   g e n a n n t e   B e d e u t u n g   b e s i t z t   und  e i n   B e n z o l -  

o d e r   N a p h t h a l i n k e r n ,   w ie   v o r s t e h e n d   a n g e g e b e n ,   s u b s t i t u i e r t  

s e i n   k a n n ,   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   u m s e t z t   und  d a s  

e n t s t e h e n d e   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   n a c h   e i n e r   an  s i c h  b e k a n n -  

t e n   M e t h o d e   m e t a l l i s i e r t .  

A l s   A u s g a n g s p r o d u k t e   s i n d   z . B .   f o l g e n d e   o r t h o - A m i n o h y d r o x y -  

v e r b i n d u n g e n   g e e i g n e t :   o r t h o - A m i n o p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r  

3-  o d e r   5-  o d e r   6 - ) n i t r o p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3-  o d e r   5 -  

o d e r  6 - ) c h l o r o - p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3-  o d e r   5-  o d e r   6 - )  

b r o m o - p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3-  o d e r   5-  o d e r   6 - ) c y a n o -  

p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3-  o d e r   5-  o d e r   6 - ) m e t h o x y c a r b o n y l -  

p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3-  o d e r   5-  o d e r   6 - ) ä t h o x y c a r b o n y l -  

p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   3 - ) b u t o x y c a r b o n y l - p h e n o l ,   2 - A m i n o -  

4 - ( o d e r   5 - ) t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   5 - ) -  

c a r b o n a m i d o - p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   5 - ) d i m e t h y l c a r b o n a m i d o -  

p h e n o l ,   2 - A m i n o - 4 - ( o d e r   5 - ) ä t h y l c a r b o n a m i d o - p h e n o l , 2 - A m i n o - 1 -  

n a p h t h o l ,   l - A m i n o - 2 - n a p h t h o l ,   2 - A m i n o - 3 - n a p h t h o l ,   2 - A m i n o -  

4 - ( o d e r   5-  o d e r   7 - ) c h l o r o - 1 = n a p h t h o l ,   L - A m i n o - 4 - ( o d e r   5 - ,  

6-  o d e r   7 - ) c h l o r o - 2 - n a p h t h o l ,   1 - A m i n o - 3 - ( o d e r   4-  o d e r   8 - )  

n i t r o - 2 - n a p h t h o l .  



Die   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I I   s i n d   z u m e i s t   b e h e n n t   b z w .  

k ö n n e n   l e i c h t   n a c h   den  f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  e r t h o - A m i n o -  

h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   s y n t h e t i s i e r t  w e r -  

d e n .   Das  3 - F o r m y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y - p y r i d i n   und  s e i n e  

A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i s a l z e   s i n d   n e u .   E s  k a n n   l e i c h t ,   w i e  

i n   den   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n ,   h e r g e s t e l l t  w e r -  

d e n .   Von  dem  3 - F o r m y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y - p y r i d i n   s i n d  

a u c h  a n d e r e   t a u t o m e r e   F o r m e n ,   z . B .   das   2 - H y d r o x y - 3 - f o r m y l -  

4 - m e t h y l p y r i d o n - ( 6 ) ,   d e n k b a r .   Von  s e i n e n   S a l z e n   s imd  b e s o n -  

d e r s   d a s   N a t r i u m -   und  K a l i u m s a l z  g e e i g n e t .   Auch  von  d e n  

M e t a l l k o m p l e x e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  s i n d   n o c h  a n d e r e  

t a u t o m e r e   F o r m e n   d e n k b a r .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   w i r d   von  d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   j e d e  d e r   m ö g l i c h e n   t a u t o m e r e n   F o r -  

men  u m f a ß t .   Die   U m s e t z u n g   des   3 - F o r m y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y -  

d r o x y - p y r i d i n s   o d e r   d e s   e n t s p r e c h e n d e n   A l k a l i -   o d e r   E r d a l -  

k a l i s a l z e s   m i t   d e r   o r t h o - A m i n o - h y d r o x y - V e r b i n d u n g   w i r d  i n   g e -  
e i g n e t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   b e i s p i e l s w e i s e   A l k o h o l e n  

m i t   1  b i s  5   C - A t o m e n ,   G l y k o l ä t h e r n .   wie   z . B .   A t h y l e n g l y k o l -  
d i m e t l i y l ä t h e r ,   E i s e s s i g ,   a p r o t i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n .   wie  z , l d .  

T o l u o l ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   1 , 4 - D i o x a n ,   T e t r a h y d r o f u r a n  
und  d e r g l e i c h e n ,   i n s b e s o n d e r e   d i p o l a r   a p r o t i s c h e n .   L ö s e m i t -  

t e l n ,   wie   z . B .   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   N - X e t h y l -  

p y r o l i d o n ,   T e t r a m e t h y l e n s u l f o n   und  d e r g l e i c h e n   o d e r   W a s s e r  

o d e r   G e m i s c h e n   d a v o n ,   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   u n t e r   e i n e r   A t -  

m o s p h ä r e   e i n e s   I n e r t g a s e s , w i e   S t i c k s t o f f ,   b e i   e r h ö h t e n   T e m -  

p e r a t u r e n   d u r c h g e f ü h r t .   Als   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   k ö n n e n   T e m -  

p e r a t u r e n   von  60°C  b i s   z u r  R ü c k f l u ß t e m p e r a t u r   des   L ö s u n g s -  

m i t t e l s   in   B e t r a c h t   kommen.   Die  b e v o r z u g t e n   R e a k t i o n s t e m p e r a -  
t u r e n   b e t r a g e n   von  80  b i s   1 2 0 ° C .   D i e  U m s e t z u n g   i s t   n o r m a l e r -  

w e i s e   i n n e r h a l b   von  2  b i s   8  S t u n d e n   b e e n d e t .   Das  b e i   d i e s e r  

U m s e t z u n g   e n t s t a n d e n e   A z o m e t h i n   k a n n  o h n e   I s o l i e r u n g   m e t a l l i -  

s i e r t   w e r d e n ,   a b e r   a u c h  e i n e   I s o l i e r u n g   des   A z o m e t h i n s   vor   d e r  

M e t a l l i s i e r u n g   i s t   m ö g l i c h .   Es  g e n ü g t   j e d o c h   im  a l l g e m e i n e n ,  

d a s   A z o m e t h i n   ohne   I s o l i e r u n g   in  e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   zu  m e t a l l i s i e r e n .   Zu  d i e s e m   Zweck  w i r d   das   m e t a l l f r e i e  

A z o m e t h i n   in   dem  z u r   A z o m e t h i n k o n d e n s a t i o n   b e n u t z t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   o d e r   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h   m i t   e i n e m   M e t a l l s a l z ,   v o r -  

z u g s w e i s e   e i n e m   A c e t a t ,   z . B .   K u p f e r - I I - a c e t a t ,   u n t e r   d e n  

g l e i c h e n  



B e d i n g u n g e n   wie   b e i   d e r   A z o m e t h i n h e r s t e l l u n g   u m g e s e t z t .   D a -  

b e i   k a n n   e s . z w e c k m ä ß i g   s e i n ,   den  p H - W e r t   d e r   L ö s u n g   z w i s c h e n  
5  und  6  zu  h a l t e n ,   was  z . B .   d u r c h   s u k z e s s i v e   Z u g a b e   von  N a -  

t r i u m a c e t a t l ö s u n g   e r f o l g e n   k a n n .  

D ie   m e t a l l f r e i e n   A z o m e t h i n e   s i n d   g e l b o r g a n g e f a r b e n e   b i s  

b r a u n e   P r o d u k t e ,   w ä h r e n d   d i e   m e t a l l h a l t i g e n   n e u e n   M e t a l l -  

k o m p l e x e   n o r m a l e r w e i s e   g e l b s t i c h i g - g r ü n   b i s   o l i v g r ü n   und  i n  

den   ü b l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   n u r   s c h w e r   b i s   s e h r  s c h w e r   l ö s -  

l i c h   s i n d .   D ie   n e u e n   M e t a l l k o m p l e x e   e i g n e n   s i c h   d a h e r   a l s  

f a r b s t a r k e   l ö s u n g s -   u n d  t e m p e r a t u r b e s t ä n d i g e ,   b e s o n d e r s  

a b e r   h e r v o r r a g e n d   l i c h t -   und  w e t t e r e c h t e   P i g m e n t e   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  D r u c k f a r b e n ,   zum  F ä r b e n   von  K u n s t s t o f f e n   i n  

d e r   M a s s e   und  a l s   S p i n n f a r b s t o f f e   und  i n s b e s o n d e r e   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  L a c k e n   und  A n s t r i c h s t o f f e n .   A u f g r u n d   d e r   g u t e n  

E c h t h e i t e n   s i n d   d i e   P i g m e n t e   b e s o n d e r s   a u c h   in  Form  i h r e r  

M e t a l l i c - L a c k e   ( A l u m i n i u m - L a c k e )   f ü r   h o c h w e r t i g e   A u ß e n -  

( A u t o - ) l a c k e   i n t e r e s s a n t .  

Die   m e t a l l f r e i e n   und  m e t a l l h a l t i g e n   A z o m e t h i n e   w e i s e n   i m  

P y r i d i n k e r n   e i n e   f r e i e   S t e l l u n g   a u f ,   an  d i e   n o c h   D i a z o -  

k o m p o n e n t e n   a n g e k u p p e l t   w e r d e n   k ö n n e n .   So  i s t   es   m ö g l i c h ,  

w e r t v o l l e   m e t a l l f r e i e   und  m e t a l l h a l t i g e   A z o m e t h i n e   h e r z u -  

s t e l l e n ,   d i e   n o c h   e i n e   A z o g r u p p e   e n t h a l t e n .  

Wenn  n i c h t s   a n d e r e s   a n g e g e b e n   i s t ,   s i n d   in   den   n a c h f o l g e n -  

den   B e i s p i e l e n   T e i l e   i n  G e w i c h t s t e i l e n   und  T e m p e r a t u r e n   i n  

G r a d   C e l c i u s   a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   1 

2 1 , 1   g  2 - H y d r o x y - 3 - f o r m y l - 4 - m e t h y l p y r i d o n - ( 6 )   a l s   K a l i u m -  

s a l z   w e r d e n   z u s a m m e n   m i t  1 4 , 9   g  4 - C h l o r - 2 - a m i n o p h e n o l   i n  

3 0 0   ml  E i s e s s i g   s u s p e n d i e r t   und  u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

3  S t u n d e n   zum  S i e d e n   e r h i t z t   ( c a .   1 1 8 ° C ) .   D a n n   w e r d e n   10  g  

K u p f e r - I I - a c e t a t ,   g e l ö s t   in   300  m l  D i m e t h y l f o r m a m i d ,  z u g e -  

g e b e n ,   und  es  w i r d   e i n e   S t u n d e   b e i   140°C   g e h a l t e n .   N a c h  

A b k ü h l e n   w i r d   a b g e s a u g t ,   m i t   M e t h a n o l   und  W a s s e r   g e w a s c h e n  



und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   3 3 , 5   g  e i n e s   g e l b s t i c h i g - g r ü n e n  

M e t a l l k o m p l e x e s   d e r   F o r m e l  

d e r   b e i   s e i n e r  V e r w e n d u n g   a l s   P i g m e n t e ,   z . B .   in  M e t a l l i c -  

( A l i m i n i u m ) - A u t o l a c k e n ,   h e r v o r r a g e n d e   L i c h t -   und  W e t t e r -  

e c h t h e i t e n   z e i g t .  

B e i s p i e l   2 

1200   T e i l e   W a s s e r   w e r d e n   u n t e r   E i n l e i t e n   von  S t i c k s t o f f   z u m  
S i e d e n   e r h i t z t   u n d  u n t e r   S t i c k s t o f f e i n l e i t u n g   a u f   20°C  a b -  

g e k ü h l t .   Dann  g i b t   man  5 7 , 3   T e i l e   2 - H y d r o x y - 3 - f o r m y l - 4 -  

m e t h y l p y r i d o n - ( 6 )   und  3 4 , 5   T e i l e   o - A m i n o p h e n o l   zu;   e r h i t z t  

4  S t u n d e n   am  R ü c k f l u ß ,   s a u g t   h e i ß   a b  u n d   w ä s c h t   m i t   1 0 0 0  

T e i l e n   80°C  h e i ß e m   W a s s e r .   Die   e r h a l t e n e   g e l b e   P a s t e   d e s  

A z o m e t h i n s   g i b t   man  in  6000   T e i l e   W a s s e r ,   f ü g t   60  T e i l e  

K u p f e r - I I - a c e t a t   zu  und  e r h i t z t   3  1 / 2   S t u n d e n   am  R ü e k x l u ß ,  

w o b e i   man  d u r c h   s u k z e s s i v e   Z u g a b e   v o n  1 1 0 0   T e i l e n   1 0 % i g e r  

N a t r i u m - a c e t a t - L ö s u n g   den   p H - W e r t   z w i s c h e n   5  und  6  h ä l t .  

Am  Ende  d e r   R e a k t i o n   b e t r ä g t   d e r   p H - W e r t   5 , 4 .   Das  P r o d u k t  

w i r d   h e i ß   a b g e s a u g t   und  m i t   1200   T e i l e n   80°C  h e i ß e m   W a s s e r  

g e w a s c h e n   und  b e i   40°C  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t  

44  T e i l e   d e s   A z o m e t h i n - K u p f e r - K o m p l e x e s   d e r   F o r m e l  

Das  e r h a l t e n e   o l i v g r ü n e   P i g m e n t   k a n n   in  ü b l i c h e r   W e i s e   z u  

e i n e r   D r u c k f a r b e   v e r a r b e i t e t   w e r d e n ,   d i e   f a r b s t a r k e   D r u c k e  

von  h e r v o r r a g e n d e r   L i c h t e c h t h e i t   l i e f e r t .  

E i n   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e s   e r h a l t e n e n P i g m e n t s   i n   ü b l i c h e r   W e i -  

se  h e r g e s t e l l t e r   A u t o e i n b r e n n l a c k   z e i g t e   n a c h   dem  E i n b r e n n e n  

s e h r   g u t e   L i c h t e c h t h e i t ,   W e t t e r e c h t h e i t   und  Ü b e r s p r i t z e c h t -  

h e i t .  



Ä h n l i c h   wie   im  v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l   2  w u r d e n   d i e   in   d e n  
n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e n   a n g e g e b e n e n   M e t a l l k o m p l e x e   h e r g e -  
s t e l l t :  



Das  in   den   v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l e n   a l s   A u s g a n g s p r o d u k t   b e -  

n u t z t e   6 - H y d r o x y - 3 - f o r m y l - 4 - m e t h y l p y r i d o n -  ( 6 )   bzw.   s e i n  

N a t r i u m s a l z   k a n n ,   a u s g e h e n d   vom  4 - M e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y p y r i d i n ,  

f o l g e n d e r m a ß e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  

1 2 5   T e i l e   4 - M e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y p y r i d i n   in  400  T e i l e n  



Ä t h a n o l   w e r d e n   m i t   80  T e i l e n   N a t r i u m a c e t a t ,   g e l ö s t   in   1 0 0  

T e i l e n   W a s s e r ,   und  148  T e i l e n   C h l o r a l   in   400  T e i l e n   W a s s e r  

z u s a m m e n g e g e b e n   und  d a s   G e m i s c h   8  S t u n d e n   b e i   20°C  g e r ü h r t ,  
a n s c h l i e ß e n d   l ä ß t   man  w e i t e r e   48  S t u n d e n   b e i   Z i m m e r t e m p e r a -  

t u r   s t e h e n ,   s a u g t   d a n n   d a s   a u s g e f a l l e n e   P r o d u k t   ab ,   w ä s c h t  

den   R ü c k s t a n d   m i t   W a s s e r   und  t r o c k n e t   b e i   30°C  im  V a k u u m .  

Man  e r h ä l t   so  218  T e i l e   (=80%  d . T h . )   3 - ( β , β , β - T r i c h l o r - @ -  

h y d r o x y ) - ä t h y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y p y r i d i n ,   d a s   n a c h   Um- 

k r i s t a l l i s a t i o n   a u s   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r   e i n e n   S c h m e l z p u n k t  

von  1950C  b e s i t z t .  

2 7 2 , 5   T e i l e   3 - ( β , β , β - T r i c h l o r - @ - h y d r o x y ) ä t h y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 -  

d i h y d r o x y p y r i d i n   w e r d e n   in  3000  T e i l e   Ä t h a n o l   e i n g e t r a g e n  

und  m i t   e i n e r   L ö s u n g  v o n   500  T e i l e n   K a l i u m h y d r o x i d   in   4 0 0  

T e i l e n   W a s s e r   und  1700   T e i l e n   Ä t h a n o l   v e r s e t z t .   Das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   w i r d   30  M i n u t e n   am  R ü c k f l u ß   u n t e r   R ü h r e n   am 

S i e d e n   g e h a l t e n ,   d a n n   a u f   20°C  a b g e k ü h l t .   Das  h i e r b e i   a u s g e -  
s c h i e d e n e   P r o d u k t   w i r d   a b g e s a u g t ,   m i t   200  T e i l e n   Ä t h a n o l   g e -  
w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Das  so  e r h a l t e n e   R o h p r o d u k t   k a n n  

d u r c h   W a s c h e n   b i s   z u r   n e u t r a l e n   R e a k t i o n   m i t   v e r d ü n n t e r  

E s s i g s ä u r e   von  a n h a f t e n d e r   ü b e r s c h ü s s i g e r   K a l i l a u g e   b e f r e i t  

w e r d e n .  M a n   e r h ä l t   so  94  T e i l e   d e s   K a l i u m - 3 - f o r m y l - 4 - m e t h y l -  

2 , 6 - d i h y d r o x y p y r i d i n s   (=  49%  d . T h . )  ,   d a s   n a c h   U m k r i s t a l l i -  

s a t i o n   a u s   W a s s e r   e i n e n   S c h m e l z p u n k t   von  ü b e r   350°C  b e s i t z t .  

V e r w e n d e t   man  a n s t e l l e   von  K a l i u m h y d r o x i d   N a t r i u m h y d r o x i d ,  

so  e r h ä l t   man  d a s   e n t s p r e c h e n d e   N a t r i u m s a l z .  

D ie   Ü b e r f ü h r u n g   d e s   K a l i u m -   o d e r   N a t r i u m s a l z e s   in   d i e   M e t a l l -  

f r e i e   V e r b i n d u n g   g e s c h i e h t   in   d e r   W e i s e ,   daß   1 9 , 1   T e i l e   d e s  

e r h a l t e n e n   P r o d u k t s   in  200  T e i l e n   e i n e s   G e m i s c h s   a u s   160  T e i -  



l e n   E s s i g s ä u r e   und  40  T e i l e n   W a s s e r   s u s p e n d i e r t   w e r d e n   u n d  

d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h   im  Vakuum  a u f   50  T e i l e   e i n g e e n g t   w i r d .  

Nach  S t e h e n l a s s e n   d e r   e i n g e e n g t e n   L ö s u n g   k r i s t a l l i s i e r t   d i e  

m e t a l l f r e i e   V e r b i n d u n g   a u s .   D u r c h   U m l ö s e n   und  U m k r i s t a l l i -  

s i e r e n   a u s   e i n e m   G e m i s c h   aus   160  T e i l e n   Ä t h a n o l   und  40  T e i -  

l e n   W a s s e r   e r h ä l t   man  d a s   r e i n e   3 - F o r m y l - 4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i -  

h y d r o x y p y r i d i n  v o m   S c h m e l z p u n k t   180  b i s   1 8 2 ° C .  

B e i s p i e l   3 

4 , 5   g  d e s   n a c h   B e i s p i e l   1  e r h a l t e n e n   M e t a l l k o m p l e x e s   w e r d e n  

m i t   2 5 , 5   g  e i n e s   A n r e i b e l a c k s ,   b e s t e h e n d   aus   c i n e r   20  % i g e n  

L ö s u n g   von  A l k y d h a r z l a c k   in  X y l o l   a u f   d e r   V i b r a s i o n s k u g e l -  
m ü h l e   45  M i n u t e n   g e s c h ü t t e l t ,   m i t   60  g  K l a r l a c k ,   b e s t e h e n d  

a u s   5 2 , 5   g  e i n e r   70  % i g e n   A l k y d h a r z l ö s u n g   in  X y l o d ,   3 5  g  

e i n e r   55  % i g e n   M e l a m i n h a r z l ö s u n g   in  B u t a n o l ,   2 , 5  g   B u n y l -  

g l y k o l ,   5  g  B u t a n o l   und  5  g  L a c k b e n z i n   v e r s e s z t .   M a n  e m b ä l t  

so  e i n e n   k l a r e n   g e l b s t i c h i g - g r ü n e n   V o l l t o n d e e k .   der  ned  emn 

A l u m i n i u m b l e c h   g e s p r i t z t   und  3 0  M i n u t e n   b e i   l x s e s   e i m r e -  

b r a n n t   e i n e   g e l b s t i c h i g - g r ü n e   F ä r b u n g   von  e i n w s o d i s e i o m  
Ü b e r l a c k i e r e c h t h e i t   und  a u s g e z e i c h n e t e r   L i c h t -   und  W e t t e r -  

e c h t h e i t   e r g i b t .  

B e i s p i e l   4  

E i n e   M i s c h u n g   von  6 2 , 5   ml  G l a s p e r l e n ,   3  mm  D u r c h m e s s e r ,  

4 , 5  g   d e s   n a c h   B e i s p i e l   2  e r h a l t e n e n   M e t a l l k o m p l e x e s   u n d  

2 5 , 2   g  A c r y l - A n r e i b e l a c k   25%ig   w i r d   in  e i n e m   v e r s c h l o s s e n e n  

P l a s t i k b e c h e r   von  125  ml  I n h a l t   30  M i n u t e n   a u f   d e m  P a i n t -  

s h a k e r   g e s c h ü t t e l t .   A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n   6 0 , 3   g  e i n e s   4 8 % i g e n  

A c r y l - M e l a m i n h a r z - K l a r l a c k s   z u g e m i s c h t   und  s o d a n n   d i e   G l a s -  

k u g e l n   d u r c h   S i e b e n   e n t f e r n t .  

Der   so  h e r g e s t e l l t e   in  b e z u g   a u f   d a s   o r g a n i s c h e   P i g m e n t  

5%ige   V o l l t o n l a c k   w i r d   m i t   e i n e m   3  %  A l u m i n i u m - P i g m e n t   e n t -  

h a l t e n d e n   A c r y l - M e l a m i n h a r z l a c k   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   3  :   5 



v e r m i s c h t .  

A n s c h l i e ß e n d   w i r d   m i t   X y l o l ,   B u t a n o l   und  S o l v e s s o   100 ,   e i n  

a u s   m e h r e r e n   A r o m a t e n   b e s t e h e n d e s   L ö s e m i t t e l g e m i s c h , ( l  :  

2 , 3  :   3 , 3 )   a u f   S p r i t z v i s k o s i t ä t   4"  ( V i s k o s p a t e l )   e i n g e s t e l l t  

und  d i e s e r   M e t a l l e f f e k t l a c k   a u f   e i n   m i t   e i n e m   W a s h p r i m e r  

und  e i n e m   E i n b r e n n w e i ß l a c k   wie   ü b l i c h   g r u n d i e r t e s   B l e c h   m i t  

d e r   S p r i t z p i s t o l e   ( D ü s e   1 , 5   mm  D u r c h m e s s e r ,   S p r i t z d r u c k  

4  b a r )   in  6  w a a g e r e c h t e n   G ä n g e n   a u f g e b r a c h t .  

Nach   dem  A b l ü f t e n   w i r d , 3 0   M i n u t e n   b e i   140°C   im  T r o c k e n -  

s c h r a n k   e i n g e b r a n n t .   D ie   E c h t h e i t e n   d e r   L a c k i e r u n g ,   i n s b e -  

s o n d e r e   d i e   L i c h t -   und  W e t t e r e c h t h e i t e n ,   s i n d   h e r v o r r a g e n d .  

B e i s p i e l   5 

E i n e   M i s c h u n g   von  6 2 , 5   ml  G l a s p e r l e n ,   3  mm  D u r c h m e s s e r ,  

3 , 8   g  M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   B e i s p i e l   1  u n d   2 7 , 4   g  A l k y d - A n -  

r e i b e l a c k   25%ig   w i r d  i n   e i n e m   v e r s c h l o s s e n e n   P l a s t i k b e c h e r  

von  125  ml  I n h a l t   60  M i n u t e n  a u f   d e m  P a i n t s h a k e r  g e s c h ü t t e l t .  

A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n  4 4 , 8   g  e i n e s   56  % i g e n   A l k y d - M e l a m i n -  

h a r z - K l a r l a c k s   z u g e m i s c h t   und  s o d a n n   d i e   G l a s k u g e l n   d u r c h  

S i e b e n   e n t f e r n t .   Der   so  h e r g e s t e l l t e   5  G e w i c h t s p r o z e n t e  

P i g m e n t   e n t h a l t e n d e   V o l l t o n - F a r b l a c k   w i r d   m i t t e l s   e i n e s  

H a n d c o a t e r s   in   e i n e r   N a ß f i l m s t ä r k e   v o n 7 5 / u m   a u f   e i n   w e i ß e s  

K ä r t c h e n   m i t   s c h w a r z e m   Q u e r s t r e i f e n   a u f g e z o g e n .   Nach  d e m  

A b l ü f t e n   w i r d  ' 3 0   M i n u t e n   b e i   1 4 0 ° C   im  T r o c k e n s c h r a n k   e i n -  

g e b r a n n t .   Es  r e s u l t i e r t   e i n   f a r b s t a r k e r   g e l b s t i c h i g - g r ü n e r  

Ü b e r z u g   m i t   h e r v o r r a g e n d e n   E c h t h e i t e n .  

B e i s p i e l   6  

2  G e w i c h t s t e i l e   e i n e s   5  G e w i c h t s p r o z e n t e   P i g m e n t   e n t h a l t e n -  

d e n ,   d u r c h   60  M i n u t e n   l a n g e s   A n r e i b e n   a u f   dem  P a i n t s h a k e r  

gemäß   B e i s p i e l   5  h e r g e s t e l l t e n   A l k y d - M e l a m i n h a r z - E i n b r e n n -  

l a c k s   w e r d e n   m i t   2 , 5   G e w i c h t s t e i l e n   e i n e s   E i n b r e n n w e i ß l a c k s  

v e r m i s c h t ,   d e r   e b e n f a l l s   a u f   A l k y d - M e l a m i n h a r z - B a s i s  

20  G e w i c h t s p r o z e n t e   T i 0 2   e n t h ä l t .  



D i e s e   W e i ß a u f h e l l u n g   w i r d   m i t   H i l f e   e i n e s   H a n d c o a t e r s   i n  
e i n e r   N a ß f i l m s t ä r k e   von  7 5  u m   a u f   e i n   w e i ß e s   H ä r t c h e n   a u f -  
g e z o g e n   und  d e r   A u f s t r i c h   n a c h   dem  A b l ü f t e n   30  M i n u t e n   b e i  
140°C  im  T r o c k e n s c h r a n k   e i n g e b r a n n t .  



1.  M e t a l l k o m p l e x e   d e r   F o r m e l   I  

w o r i n   X  f ü r  

s t e h t   und  d e r   d u r c h   X  m i t   dem  ü b r i g e n   T e i l   d e s   M o l e k ü l s  

g e b i l d e t e   B e n z o l -   o d e r   N a p h t h a l i n k e r n   a u c h   d u r c h   e i n   o d e r  

z w e i   S u b s t i t u e n t e n   a u s   d e r   R e i h e   M e t h y l ,   M e t h o x y ,   C h l o r ,  

Brom,   T r i f l u o r m e t h y l ,   N i t r o ,   C y a n ,   C O N R  R   o d e r   COOR3,  w o -  

b e i   R1  und  R2  f ü r   W a s s e r s t o f f  o d e r   A l k y l   m i t  1   b i s   4  C - A t o -  

men  und  R3  f ü r   A l k y l   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n   s t e h e n ,   s u b s t i t u -  

i e r t   s e i n   k a n n ,   und   Me  e i n   N i c k e l - ,   K u p f e r - ,   Z i n k -  o d e r  

K o b a l t a t o m   b e d e u t e t .  

2.  M e t a l l k o m p l e x e   d e r   F o r m e l   I I  

w o b e i   d e r   B e n z o l k e r n   I  w ie   in   A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n ,   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k a n n .  

3.  M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   A n s p r u c h   2 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d e r   B e n z o l k e r n   I  u n s u b s t i t u i e r t   i s t .  

4.  M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   den   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß   d e r   B e n z o l k e r n   I  in   4 - S t e l l u n g   s u b s t i t u -  

i e r t   i s t .  



5.  M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   2  und  3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d e r   B e n z o l k e r n   d u r c h   C h l o r ,  

Brom,   N i t r o   o d e r   M e t h o x y c a r b o n y l   s u b s t i t u i e r t   i s t .  

6.  V e r w e n d u n g   d e r   M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s  

5  a l s   P i g m e n t e .  

7.  V e r w e n d u n g   d e r   M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   den  A n s p r ü c h e n  
1  b i s   5  zum  P i g m e n t i e r e n   von  L a c k e n .  

8.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   M e t a l l k o m p l e x e   n a c h   d e n  

A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  3 - F o r m y -  

4 - m e t h y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y - p y r i d i n   o d e r   e i n e s ' s e i n e r   A l k a l i -  

o d e r   E r d a l k a l i s a l z e   m i t   e i n e r   o r t h o - A m i n o - h y d r o x y - v e r b i n d u n g  

d e r   F o r m e l  

w o r i n   X  d i e   in  A n s p r u c h   1  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   b e s i t z t   und  d e r  

d u r c h   X  m i t   dem  ü b r i g e n   T e i l   d e s   M o l e k ü l s   g e b i l d e t e   B e n z o l -  

o d e r   N a p h t h a l i n k e r n   a u c h , w i e   in   d e n  A n s p r ü c h e n   b i s  5   a n g e -  

g e b e n ,   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   u m g e s e t z t   und  d a s   e n t s t a n d e n e  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   m e t a l l i s i e r t   w i r d .  

9 .  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   8,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   U m s e t z u n g   u n d / o d e r   M e t a l l i s i e r u n g   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   W a s s e r   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  60°C  b i s   z u r  

R ü c k f l u ß t e m p e r a t u r   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

10.   V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   8  o d e r   9,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß   d i e   U m s e t z u n g   u n d / o d e r   M e t a l l i s i e r u n g   u n t e r  

I n e r t g a s a t m o s p h ä r e   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

11.   V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   8  b i s   10,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß   b e i   d e r   M e t a l l i s i e r u n g   e i n   p H - W e r t   z w i s c h e n  

,5  und  6  e i n g e h a l t e n   w i r d .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

