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@ Verwendung von 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen zum Impréagnieren von Papier.

@ 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen der allgemeinen

Formel
R
A
N
N\
HO o Z
worin

A fir einen heterocyclischen Rest, der in der Farbstoff-
chemie Ubliche nichtionogene Substituenten enthalten
kann,

R fiir Wasserstoff oder Cyan und

Z fur Sauerstoff oder NH stehen und
der Ring B nichtionisch weiter substituiert sein kann,
finden Verwendung zum Imprégnieren von Papier, insbe-
sondere von félschungssicher zu machendem Papier.
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Verwendung von 7-Hydroxy—cumarin-Verbindungen zum Imprignieren von Papier

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 7-Hydroxy-cumarin-Verbin-

dungen der allgemeinen Formel

worin

A fir einen heterocyclischen Rest, der in der Farbstoffchemie iib-
liche nichtionogene Substituenten enthalten kanmn,

R fﬁr.Wasserstoff oder Cyan und

Z fir Sauerstoff oder NH stehen und

derRing B nichtionisch weiter substituiert sein kann, insbesondere durch

eine C1- bis C3-A1kylgruppe oder ein Chloratom,

zum Imprdgnieren von Papier, insbesondere zum Imprignieren von fdlschungs-

sicher zu machenden Papieren.
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In der Deutschen Offenlegungsschrift 27 47 349 wird die Uberlegenheit des
Pyranins zum Imprignieren von filschungssicher zu machenden Papieren gegen-—
{iber bisher verwendeten Indikatoren hervorgehoben. Uberraschenderweise
lassen sich Verbindungen der Formel I trotz des Fehlens wasserl8slich
machender Sulfomsiuregruppen vorteilhaft zum Imprdgnieren derartiger Pa-
piere verwenden. Sie zeigen bei der Einwirkung alkalisch reagierender Tin-
tenl8scher eine {iberlegene Gelb-'bzw. Rotfirbung, die sich durch hohe

Farbstirke und Bestindigkeit auszeichnet.

Heterocyclische Reste A kdnnen beispielsweise der Oxazol-, Benzoxazol-,
Thiazol-, Benzthiazol-, Imidazol-, Benzimidazol-, Furan-, Benzo[b]lfuran-,
Thiophen—-, Benzo[b]thiophen-, Pyridin-, Chinolin-, Pyrimidin=-, Chinazo-
lon-, Chinoxalin-, 1,2,4-Benzthiadiazin-1,1-dioxid-, 1,3,4~0Oxadiazol~,
1,3,4=-Thiadiazol-, 1,2,3-Triazol=-1-, 1,2,5-Triazol—2-, 1,2,4~Triazol~1-
oder Benzo-s-triazol-Reihe angehdren, wobei den aufgefiihrten benzanel-
lierten Heterocyclen auch noch ein weiterer Benzoring ankondensiert sein

kann.

Bevorzugte heterocyclische Reste A sind solche der Benzthiazol-, Benz-
oxazol-, Benzimidazol-, Chinazol-4-on~, Benz[b]furan—-, Benz[b]thiophen-,

5~Phenyl-1,3,4-oxadiazol~, 5-Phenyl-1,3,4-thiadiazol- oder Pyridin-Reihe.

Geeignete, in der Farbstoffchemie {ibliche Substituenten sind beispiels—

weise C1- bis C4-A1ky1, C1— bis C4-A1koxy, Phenyl—C1- bis C3-a1kyl,

Cyclohexyl, gegebenenfalls durch 1 - 2 C14 bis C4-A1ky1, C1- bis CZ—

Alkoxy und/oder Chlor substituiertes Phenyl, Trifluormethyl, Chlor, C1-
bis C4-A1koxycarbony1, Carboxyl, gegebenenfalls durch 1 - 2 C1- bis 64—

Alkylreste substituierte Carbamoyl- oder Sulfamoylgruppen,‘C1- bis C4-

Alkylsulfonyl, Phenyl-C1- bis C3-a1kylsulfony1, Phenylsulfonyl, C1— bis

C4—Alky1mercapto und Phenylmercapto.
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Im Rahmen der Erfindung sind bevorzugte Verbindungen solche der Formel

R N
L L p
<
<! 1I,
HO ~z :
worin
z fir Sauerstoff oder NH,
R fiir Wasserstoff oder Cyan,
X fir -0-, -S—- oder -N(R1)—,
R1 fir Wasserstoff, C1- bis C4-A1ky1, Benzyl oder Phenyl und
D flir die restlichen Glieder eines Bénzdxazol-z—yl-, Benzthiazol=2-
yl-, Benzimidazol=-2-yl, Chinazol-4-on-2-yl~-, 5-Phenyl-1,3,4-oxa~
diazol=2-yl- oder 5-Phenyl-1,3,4- thiadiazol-2-yl-Restes stehen,
wobei
D gegebenenfalls durch 1 - 2 C1- bis C4-Alky1, 1 - 2 Chlor, C1- bis
CZ-Alkoxy, Phenyl, Cyclohexyl, C1— bis CA—Alkylsulfonyl, Carboxy
~oder C,- bis C,~Alkoxycarbonyl substituiert sein kanm.

1 2

Von besonderer techmischer Bedeutung sind diejenigen Verbindungen der

Formel II, in welchen
Z fir Sauerstoff und
R . fiir Wasserstoff stehen und

Xund D zusammen -ein gegebenenfalls in der angegebenen Weise substitu-—

iertes Benzoxazol-Ringsystem bilden.

Le A 20 804
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Die Verbindungen der Formel I sind groBenteils bekannt (DE-0S 27 02 337)
oder kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, insbesondere

dadurch, daf man einen Resorcylaldehyd

CHO
HO” OH III,

worin

B die oben genannte Bedeutung besitzt,

mit einer Verbindung der Formel

A-CH,-Q IV,
worin
Q fiir eine gegebenenfalls funktiomell abgewandelte Carboxylgruppe
steht und
A die oben angegebene Bedeutung besitzt,

unter CumarinringschluB kondensiert und gegebenenfalls amschlieBend mit

Alkalicyanid/Brom in an sich bekannter Weise cyanidiert.

Als funktionell abgewandelte Carboxylgruppe kommen insbesondere C1- bis
C4-A1ky1ester, gegebenenfalls durch 1 - 2 C1- bis C4-A1kylreste substi-
tuierte Carbonamide, Carbopiperidid, Carbopyrrolidid, Carbomorpholid,

Carbothiomorpholid, Carbopiperazid und die Nitrilgruppe in Betracht.

Im Falle Q = CN kann das primir bei der Kondensation entstehende Cumarin-
2-imid (Formel I mit Z = NH) anschlieBend gewlinschtenfalls noch durch Be-

handlung mit einer wiBrigen Mineralsiure, wie Salzsdure oder Schwefel-

Le A 20 804
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siure, zur Cumarinverbindung I (mit Z = 0) verseift werden.

Die an sich bekannte Methode der Einfiihrung einer 4-Cyangruppe in das
Cumarinringsystem mit Alkalicyanid und Brom, die hier zur Herstellung
von Verbindungen der Formel I, in welchen R = CN bedeutet, dient, ist
in Dyes and Pigments i'(1980) 3-15 sowie in der DE-0S 28 44 299 be-
schrieben. Als Ldsungsmittel kommt Dimethylformamid in Betracht. Man
setzt beispielsweise bei 107- 50°C zunichst mit einer Alkalicyanid-

iasung um und oxidiert dann bei 0 - 10°C mit Brom.

Die 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen der Formel I werden zweckmifig in
Form einer wiBrigen Suspension oder Dispersion mit einem Wirkstoffgehalt
von 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gewichtsprozent im pH-Be-
reich von unter 6, insbesondere von 5 bis 1, eingesetzt. Vorteilhaft
kann durch Zusatz von 1 - 10 Gewichtsprozent eines siurebestindigen,
vorzugsweise nichtionischen Dispergiermittels, wie beispielsweise ei-
nes Polyethers aus Oleylalkohol und 20 - 50 mol Ethylenoxid, eine sehr
feine Verteilung erzielt werden. Aus der erhaltenen Dispersion wird
vorteilhaft durch Zusatz eines iiblichen Leimungsmittels, wie oxidierte
Stirke (5 = 15 Gewichtsprozent), ein Papierleim hergestellt und mit
diesem in der Weise ein Papier impri#gniert, daB die Konzentration etwa
0,05 bis 0,2 g Reagenz pro m?® betrigt. Man erhilt ein weiRes Papier,
das bei der Behandlung mit einem Tintenl&schstift oder einem anderen
alkalischen Reagenz eine kr&ftige, sehr bestindige gelbe oder rote

Fdrbung ergibt.

Le A 20.- 804
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Beispiel 1

0,1 g Verbindung der Formel

(1,

hergestellt durch Kondensation von Benzoxazol -2-yl-essigsdureethylester
und Resorcylaldehyd in siedendem Ethanol mit Piperidinacetat als Kataly-
sator, werden in 100 ml Wasser unter Zusatz von 0,005g eines Dispergier-
mittels (Polyether aus Oleylalkohol und 50 mol Ethylenoxid) fein disper-
giert, mit 10 g oxidierter Stirke versetzt und mit Salzsdure auf pH 2
gestellt., Mit der erhaltenen Dispersion wird ein Papier in der Weise im—
prigniert, daB die Konzentration etwa 0,1 g Reagenz/m? betrigt. Man er-
hidlt ein weifles Papier, das bei der Behandlung mit einem Tintenl&schstift

eine kriftige, gelbgriine, sehr bestindige Firbung ergibt.

Ahnlich gute Effekte werden erhalten, wenn man anstelle der Verbindung 1

eine Hquivalente Menge einer der folgenden Substanzen einsetzt:

Beispiel R R R Z A Entwicklungsfarbton
(alkalisch)

2 H H H 0 —é:]@ gelb
C1
3 1" 13 1" ” _Q:l@/ 1t

Le A 20 804
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Beispiel R‘l R2. R Z A Entwicklungsfarbton
(alkalisch)
4 H H H 0 é‘ gelb
-0
H
5 " 1" 1" " ‘(ZD/C 3 gelb
een
6 1" 1 n " '/ "
l
Cl
0OCH
7 CH " ] 1" w 3 "
0,C.H
8 g c1 v w éo 2°2°s
O
9. " " " 1" _</::©\ "
OCZH5
10 " " " " )}D "
\N
H
11 " " " " "
é6H5 )
CH
12 1" " 1" " w\/ 3 "
|
CHZ—
13 L &)ﬁ@ "
14 n " 1 " N—N 1
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Beispiel R R R3 Z A Entwicklungsfarbton
(alkalisch)
15 E H H O —F gelb
16 " n 1 " /@\ "
OCH3

0
18 1" 1" 11 1" m 1t

"

%

11 1 1" 1

20 " 1t " " \—/ 1
21 l" " 1" NH QO 134

0
22 " " CN o© —<§:[::] rot
23 1 1" " 1" m 11

Hy

V. 1
24 " " " 1" ¢O "

£
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Patentanspriiche

1. Verwendung von 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen der allgemeinen Formel

R

worin
5 A fiir einen heterocyclischen Rest, der in der Farbstoffchemie
iibliche nichtionogene Substituenten enthalten kann,
R fiir Wasserstoff oder Cyan und
Z fiir Sauerstoff oder NH stehen und

der Ring B nichtionisch weiter substituiert sein kanm,

10 zum Imprignieren von Papier.

2. Verwendung von 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen gem#f Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daf

der heterocyclische Rest A der Benzthiazol-, Benzoxazol-, Benzimida-
zol-, Chinazol-4-on—, Benzo[b]thiophen-,

15 ‘ Benzo[b]furan—,'5-?heny1—1,3,4-oxadiazol-,
5-Phenyl-1,3,4~thiadiazol- oder Pyridin-

Reihe angehért und

die Substituenten in A - ausgewdhlt sind aus der Reihe C1- bis CA-
Alkyl, C1- bis C4—Alkoxy, Phenyl-C1— bis
20 C3—a1kyl, Cyclohexyl, gegebenenfalls durch

1-2 C1- bis C4—A1kyl, C1— bis CZ—Alkoxy

Le A 20 804
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und/oder Chlor substituiertes Phenyl, Trifluormethyl, Chlor
C1- bis C4

1=2 C1— bis C4-Alky1reste substituierte Carbamoyl~ oder Sulf-

amoylgruppen, C1- bis CA-Alkylsulfqnyl, Phenyl-C1- bis C3—

—-Alkoxycarbonyl, Carboxyl, gegebemenfalls durch

alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, C1- bis C4—A1ky1mercapto und

Phenylmercapto und

der Ring B  gegebenenfalls noch eine C1- bis C3-A1ky1gruppe oder Chlor

enthdlt.

3. Verwendung von 7-Hydroxy—cumarin-Verbindungen der Formel
R N.-\E
Lol

HO \z\ «

9

worin

z fiir Sauerstoff oder NH,

R fiir Wasserstoff oder Cyan,

X fiir -0-, =S5= oder —V(R1)-,

R’ fir Wasserstoff, C - bis G -Alkyl, Benzyl oder Phenyl und

D fiir die restlichen Glieder eines Benzoxazol—2-yl- Benzthiazol-2-
yl=-, Benzimidazol-2-yl-, Chinazol-4-on-2-yl-, 5-Phenyl-1,3,4-oxa—-
diazol-2-yl- oder 5-Phenyl-1,3,4-thiadiazol-2~yl-Restes stehen,
wobei

D gegebenenfalls durch 1 - 2 C1- bis C4-A1ky1, 1 - 2 Chlor, C1- bis
CZ-Alkoxy, Phenyl, Cyclohexyl, C1- bis C4-Alkylsulfony1, Carboxy
oder C,— bis C,-Alkylcarbonyl substituiert sein kann,

1 2
zum ImpriZgnieren von Papier.

Le A 20 804
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4, Verwendung von 7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen gem#f Anspruch 3, da-

durch gekennzeichnet, daR
Z fiir Sauerstoff und
R fiir Wasserstoff stehen und

X und D zusammen ein gegebenenfalls in der in Anspruch 3 angegebenen

Weise substituiertes Benzoxazol-Ringsystem bilden.

Le A 20 804
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