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Verwendung  von  7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  zum  Imprägnieren  von  Papier. 

7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  der  allgemeinen 
Formel 

worin 
A  für  einen  heterocyclischen  Rest,  der  in  der  Farbstoff- 

chemie  übliche  nichtionogene  Substituenten  enthalten 
kann, 

R  für  Wasserstoff  oder  Cyan  und 
Z  für  Sauerstoff  oder  NH  stehen  und 

der  Ring  B  nichtionisch  weiter  substituiert  sein  kann, 
finden  Verwendung  zum  Imprägnieren  von  Papier,  insbe- 
sondere  von  fälschungssicher  zu  machendem  Papier. 



Gegenstand  der  Erf indung  i s t   die  Verwendung  von  7 - H y d r o x y - c u m a r i n - V e r b i n -  

dungen  der  a l lgemeinen   Formel  

wor in  

A  für  einen  h e t e r o c y c l i s c h e n   Rest ,   der  in  der  F a r b s t o f f c h e m i e   ü b -  

l i che   n i c h t i o n o g e n e   S u b s t i t u e n t e n   e n t h a l t e n   k a n n ,  

R  für  Wasse r s to f f   oder  Cyan  und 

Z  für  S a u e r s t o f f   oder  NH  s tehen  und 

der Ring B  n i c h t i o n i s c h   w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   sein  kann,  insbesondere   d u r c h  

eine  C1-  bis  C3-Alkylgruppe  oder  ein  C h l o r a t o m ,  

zum  Imprägnieren   von  Pap ie r ,   i n sbesonde re   zum  Imprägnieren   von  f ä l s c h u n g s -  
s i che r   zu  machenden  P a p i e r e n .  



In  der  Deutschen  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   27  47  349  wird  die  Übe r l egenhe i t   des  

Pyranins  zum  Imprägnieren   von  f ä l s c h u n g s s i c h e r   zu  machenden  Pap ie ren   gegen-  
über  b i she r   verwendeten  I n d i k a t o r e n   hervorgehoben.   Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e  

lassen  sich  Verbindungen  der  Formel  I  t ro tz   des  Fehlens  w a s s e r l ö s l i c h  

machender  Su l fonsäu reg ruppen   v o r t e i l h a f t   zum  Imprägnieren   d e r a r t i g e r   P a -  

p ie re   verwenden.  Sie  zeigen  bei  der  Einwirkung  a l k a l i s c h   r e a g i e r e n d e r   T i n -  

t e n l ö s c h e r   eine  über legene   Gelb-.bzw.  Rotfärbung,   die  sich  durch  hohe 

Fa rbs t ä rke   und  B e s t ä n d i g k e i t   a u s z e i c h n e t .  

He t e rocyc l i s che   Reste  A  können  b e i s p i e l s w e i s e   der  Oxazol- ,   B e n z o x a z o l - ,  

Th iazo l - ,   B e n z t h i a z o l - ,   Imidazo l - ,   Benz imidazo l - ,   F u r a n - , B e n z o [ b ] f u r a n - ,  

Thiophen-,   B e n z o [ b ] t h i o p h e n - ,   P y r i d i n - ,   Ch ino l in - ,   P y r i m i d i n - ,   C h i n a z o -  

lon-,   Ch inoxa l in - ,   1 , 2 , 4 - B e n z t h i a d i a z i n - 1 , 1 - d i o x i d - ,   1 , 3 , 4 - O x a d i a z o l - ,  

1 , 3 , 4 - T h i a d i a z o l - ,   1 , 2 , 3 - T r i a z o l - 1 - ,   1 , 2 , 3 - T r i a z o l - 2 - ,   1 , 2 , 4 - T r i a z o l - 1 -  

oder  B e n z o - s - t r i a z o l - R e i h e   angehören,   wobei  den  a u f g e f ü h r t e n   b e n z a n e l -  

l i e r t e n   He te rocyc len   auch  noch  ein  w e i t e r e r   Benzoring  ankondens i e r t   s e i n  

kann.  

Bevorzugte  h e t e r o c y c l i s c h e   Reste  A  sind  solche  der  B e n z t h i a z o l - ,   Benz-  

oxazol - ,   Benz imidazo l - ,   C h i n a z o l - 4 - o n - ,   B e n z [ b ] f u r a n - ,   B e n z [ b ] t h i o p h e n - ,  

5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - o x a d i a z o l - ,   5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l -   oder  P y r i d i n - R e i h e .  

G e e i g n e t e , i n   der  F a r b s t o f f c h e m i e   üb l iche   S u b s t i t u e n t e n   sind  b e i s p i e l s -  

weise  C1-  bis  C4-Alkyl,   C1-  bis  C4-Alkoxy,  Phenyl-C1-  bis  C 3 - a l k y l ,  
Cyclohexyl ,   g e g e b e n e n f a l l s   durch  1  -  2  C1=  bis  C4-Alkyl,   C1-  bis  C2- 
Alkoxy  und/oder   Chlor  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,   T r i f l u o r m e t h y l ,   Chlor,  C1- 
bis  C4-Alkoxycarbonyl ,   Carboxyl,   g egebenen fa l l s   durch  1  -  2  C1-  bis  C4- 
A l k y l r e s t e   s u b s t i t u i e r t e   Carbamoyl-  oder  Su l famoylgruppen ,  C1-   bis  C4- 
A l k y l s u l f o n y l ,   Phenyl-C1-  bis  C 3 - a l k y l s u l f o n y l ,   P h e n y l s u l f o n y l ,   C1-  b i s  

C4-Alkylmercapto  und  P h e n y l m e r c a p t o .  



Im  Rahmen  der  Erfindung  sind  bevorzugte   Verbindungen  solche  der  Formel 

wor in  

Z  für  S a u e r s t o f f   oder  NH, 

R  für  Wasse r s to f f   oder  Cyan,  

X  für  -0- ,   -S-  oder  - N ( R 1 ) - ,  

R1  für  W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C4-Alkyl,   Benzyl  oder  Phenyl  und 

D  für  die  r e s t l i c h e n   Gl ieder   eines  B e n z o x a z o l - 2 - y l - ,   B e n z t h i a z o l - 2 -  

y l - ,   B e n z i m i d a z o l - 2 - y l ,   C h i n a z o l - 4 - o n - 2 - y l - ,   5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - o x a -  

d i a z o l - 2 - y l -   oder  5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l - 2 - y l - R e s t e s   s t e h e n ,  

wobei  

D  g e g e b e n e n f a l l s   durch  1  -  2  C1-  bis  C4-Alkyl,  1  -  2  Chlor ,   C1-  b i s  

C2-Alkoxy,  Phenyl,   Cyclohexyl ,   C1-  bis  C 4 - A l k y l s u l f o n y l ,   Carboxy 

o d e r   C1-  bis  C2-Alkoxycarbonyl   s u b s t i t u i e r t   sein  k a n n .  

Von  besondere r   t e c h n i s c h e r   Bedeutung  sind  d i e j e n i g e n   Verbindungen  d e r  

Formel  II ,   in  we lchen  

Z  für  S a u e r s t o f f   und 

R  für  Wasse r s to f f   s tehen   und 

XundD zusammen  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   in  der  angegebenen  Weise  s u b s t i t u -  

i e r t e s   B e n z o x a z o l - R i n g s y s t e m   b i l d e n .  



Die  Verbindungen  der  Formel  I  sind  g r o ß e n t e i l s   bekannt  (DE-OS  27  02  337) 

oder  können  nach  bekannten  Verfahren  h e r g e s t e l l t   werden,  i n s b e s o n d e r e  

dadurch,   daß  man  einen  R e s o r c y l a l d e h y d  

w o r i n  

B  die  oben  genannte  Bedeutung  b e s i t z t ,  

mit  e iner   Verbindung  der  Formel 

w o r i n  

Q  für  eine  gegebenen fa l l s   f u n k t i o n e l l  a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y l g r u p p e  
s t eh t   und 

A  die  oben  angegebene  Bedeutung  b e s i t z t ,  

unter   Cumar in r ingsch luß   kondens i e r t   und  gegebenenfa l l s   ansch l i eßend   m i t  

A l k a l i c y a n i d / B r o m   in  an  sich  bekannter   Weise  c y a n i d i e r t .  

Als  f u n k t i o n e l l   abgewandel te   Carboxylgruppe  kommen  insbesondere   C1-  b i s  

C 4 - A l k y l e s t e r ,   g e g e b e n e n f a l l s   durch  1  -  2  C1-  bis  C4-Alky l res t e   s u b s t i -  

t u i e r t e   Carbonamide,  C a r b o p i p e r i d i d ,   C a r b o p y r r o l i d i d ,   Ca rbomorpho l id ,  

C a r b o t h i o m o r p h o l i d ,   Carbop ipe raz id   und  die  N i t r i l g r u p p e   in  B e t r a c h t .  

Im  Fa l l e   Q  =  CN  kann  das  primär  bei  der  Kondensation  en t s t ehende   Cumarin-  

2-imid  (Formel  I  mit  Z  =  NH)  anschl ießend  gewünsch ten fa l l s   noch  durch  Be- 

handlung  mit  e iner   wäßrigen  Minera l säure ,   wie  Sa lzsäure   oder  S c h w e f e l -  



säure,   zur  Cumarinverbindung  I  (mit  Z  =  0)  v e r s e i f t   werden.  

Die  an  sich  bekannte  Methode  der  Einführung  einer  4-Cyangruppe  in  das 

Cumar inr ingsys tem  mit  A l k a l i c y a n i d   und  Brom,  die  hier  zur  H e r s t e l l u n g  

von  Verbindungen  der  Formel  I,  in  welchen  R  =  CN  bedeute t ,   d i en t ,   i s t  

in  Dyes  and  Pigments  1  (1980)  3-15  sowie  in  der  DE-OS  28  44  299  b e -  

s ch r i eben .   Als  L ö s u n g s m i t t e l   kommt  Dimethylformamid  in  Be t rach t .   Man 

s e t z t   b e i s p i e l s w e i s e   bei  10 -  50°C  zunächst   mit  einer  A l k a l i c y a n i d -  

lösung  um  und  o x i d i e r t   dann  bei  0 -   10°C  mit  Brom. 

Die  7 -Hydroxy-cumar in -Verb indungen   der  Formel  I  werden  zweckmäßig  i n  

Form  e iner   wäßrigen  Suspension  oder  D i spe r s ion   mit  einem  W i r k s t o f f g e h a l t  

von  0,01  bis  0,5,  vorzugsweise   0,05  bis  0,2  Gewichtsprozent   im  pH-Be- 

re ich   von  unter   6,  i n sbesonde re   von  5  bis  1,  e i n g e s e t z t .   V o r t e i l h a f t  

kann  durch  Zusatz  von  1  -  10   Gewich t sprozen t   eines  s ä u r e b e s t ä n d i g e n ,  

vorzugsweise   n i c h t i o n i s c h e n   D i s p e r g i e r m i t t e l s ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   e i -  

nes  P o l y e t h e r s   aus  O l e y l a l k o h o l   und  20 -  50  mol  Ethylenoxid ,   eine  s e h r  

fe ine  V e r t e i l u n g   e r z i e l t   werden.  Aus  der  e rha l t enen   Dispers ion   w i rd  

v o r t e i l h a f t   durch  Zusatz  eines  üb l i chen   Le imungsmi t te l s ,   wie  o x i d i e r t e  

Stärke  (5  -   15  Gewich t sp rozen t ) ' ,   ein  Pap ie r l e im  h e r g e s t e l l t   und  m i t  

diesem  in  der  Weise  ein  Pap ie r   i m p r ä g n i e r t ,   daß  die  Konzent ra t ion   e twa 

0,05  bis  0,2  g  Reagenz  pro  m2  b e t r ä g t .   Man  e rhä l t   ein  weißes  P a p i e r ,  

das  bei  der  Behandlung  mit  einem  T i n t e n l ö s c h s t i f t   oder  einem  ande ren  

a l k a l i s c h e n   Reagenz  eine  k r ä f t i g e ,   sehr  bes tändige   gelbe  oder  r o t e  

Färbung  e r g i b t .  



B e i s p i e l   1 

0,1  g  Verbindung  der  Formel  

h e r g e s t e l l t   durch  Kondensa t ion   vonBenzoxazol   - 2 - y l - e s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  

und  R e s o r c y l a l d e h y d   in  siedendem  Ethanol  mit  P i p e r i d i n a c e t a t   als  K a t a l y -  

s a t o r ,   werden  in  100  ml  Wasser  unter   Zusatz  von  0,005g  eines  D i s p e r g i e r -  

m i t t e l s   ( P o l y e t h e r   aus  O ley la lkoho l   und  50  mol  Ethylenoxid)   fe in   d i s p e r -  

g i e r t ,   mit  10  g  o x i d i e r t e r   Stärke  v e r s e t z t   und  mit  Salzsäure   auf  pH  2 

g e s t e l l t .   Mit  der  e r h a l t e n e n   D i spe r s ion   wird  ein  Papier  in  der  Weise  im- 

p r ä g n i e r t ,   daß  die  K o n z e n t r a t i o n   etwa  0,1  g  Reagenz/m2  b e t r ä g t .   Man  e r -  
hä l t   ein  weißes  P a p i e r ,   das  bei  der  Behandlung  mit  einem  T i n t e n l ö s c h s t i f t  

eine  k r ä f t i g e , g e l b g r ü n e ,   sehr  bes t änd ige   Färbung  e r g i b t .  

Ähnlich  gute  E f f e k t e   werden  e r h a l t e n ,   wenn  man  a n s t e l l e   der  Verbindung  1 

eine  ä q u i v a l e n t e   Menge  e iner   der  folgenden  Substanzen  e i n s e t z t :  







1.  Verwendung  von  7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  der  a l lgemeinen  Formel 

wor in  

A  für  einen  h e t e r o c y c l i s c h e n   Rest,  der  in  der  F a r b s t o f f c h e m i e  

übl iche   n i ch t ionogene   S u b s t i t u e n t e n   e n t h a l t e n   kann ,  

R  für  Wasse r s to f f   oder  Cyan  und 

Z  für  S a u e r s t o f f   oder  NH  stehen  und 

der  Ring  B  n i c h t i o n i s c h   wei te r   s u b s t i t u i e r t   sein  kann ,  

zum  Imprägnieren  von  P a p i e r .  

2.  Verwendung  von  7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  gemäß  Anspruch  1,  dadu rch  

gekennze ichne t ,   daß 

der  h e t e r o c y c l i s c h e   Rest  A  d e r   B e n z t h i a z o l - ,   Benzoxazol- ,   B e n z i m i d a -  

zol - ,   Ch inazo l -4 -on - ,   B e n z o [ b ] t h i o p h e n - ,  

Benzo[b ] fu ran - ,   5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - o x a d i a z o l - ,  

5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l -   oder  P y r i d i n -  

Reihe  angehört  und 

die  S u b s t i t u e n t e n   in  A  ·   ausgewähl t  s ind  aus  der  Reihe  C1-  bis  C4- 
Alkyl,   C1-  bis  C4-Alkoxy,  Phenyl-C1-  b i s  

C3-a lkyl ,   Cyclohexyl,   gegebenenfa l l s   du rch  

1-2  C1-  bis  C4-Alkyl,  C1-  bis  C2-Alkoxy 



und/oder   Chlor  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,  T r i f l u o r m e t h y l ,   C h l o r  

C1-  bis  C4-Alkoxycarbonyl ,   Carboxyl,  gegebenenfa l l s   d u r c h  

1-2  C1-  bis  C4-Alky l res te   s u b s t i t u i e r t e   Carbamoyl-  oder  S u l f -  

amoylgruppen,  C1-  bis  C4-Alky l su l fony l ,   Phenyl-C1-  bis  C3- 
a l k y l s u l f o n y l ,   Pheny l su l fony l ,   C1-  bis  C4-Alkylmercapto  und 

Phenylmercapto  und 

der  Ring  B  g e g e b e n e n f a l l s   noch  eine  C1-  bis  C3-Alkylgruppe  oder  Ch lo r  

e n t h ä l t .  

3. Verwendung  von  7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  der  Formel 

w o r i n  

Z  für  S a u e r s t o f f   oder  NH, 

R  für  W a s s e r s t o f f   oder  Cyan, 

X  für  -0- ,   -S-  oder  - N ( R 1 ) - ,  

R  für  W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C4-Alkyl,  Benzyl  oder  Phenyl  und 

D  für  die  r e s t l i c h e n   Glieder  eines  Benzoxazol-2-yl - ;   B e n z t h i a z o l - 2 -  

y l - ,   B e n z i m i d a z o l - 2 - y l - ,   C h i n a z o l - 4 - o n - 2 - y l - ,   5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - o x a -  

d i a z o l - 2 - y l -   oder  5 - P h e n y l - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l - 2 - y l - R e s t e s   s t e h e n ,  

wobei  

D  g e g e b e n e n f a l l s   durch  1  -  2  C1-  bis  C4-Alkyl,  1  -  2  Chlor,  C1-  b i s  

C2-Alkoxy,  Phenyl,   Cyclohexyl,   C1-  bis  C4-Alky l su l fony l ,   Carboxy 

oder  C1-  bis  C2-Alkylcarbonyl   s u b s t i t u i e r t   sein  kann,  

zum  Imprägnieren  von  P a p i e r .  



4.  Verwendung  von  7-Hydroxy-cumarin-Verbindungen  gemäß  Anspruch  3,  d a -  

durch  gekennze ichne t ,   daß 

Z  für  S a u e r s t o f f   und 

R  für  Wasse r s to f f   stehen  und 

X  und  D  zusammen  ein  gegebenen fa l l s   in  der  in  Anspruch  3  angegebenen 
Weise  s u b s t i t u i e r t e s   B e n z o x a z o l - R i n g s y s t e m   b i l d e n .  
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