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Constituye el objeto de la presente in-
vencidn un procedimiento para preparar coleorantes

de la serie de perileno, de fdérmula general:
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en la qua R y Rl reprasentan miembdbros del grupc cop
sistente en hidrdgenso, grupos alquilo, cicleoalquile,
aralquilo y arilo, grupos alquile cicloalquilo, arsl
quilo y arilo sustituidos, X representa un mieakro
del grupo consistente en >C=0, >C=NH y =>C=5 y el
resto. perileno puede sstar sustituido ulteriormentec.

Los réstos R y Rl puedsn tener un signifi

cado igual o diferents.

Como sustituyentes en el resto perileno
sntran en consideracidn, por ejemplo: &tomos de hal§
geno, tales como cloro y bromo, grupos alcoxi, par-
ticularmente tales con 1 a 4 dtomos de carbono, por
e jemplo, grupos metoxi, etoxi o butoxi, asi como
grupos nitro o grupos hidroxi.

- Como grupos alquilo sean mencionados par-
ticularmente aquellos con 1 a 12 dtomos de carbono

us, en caso dado, puede tener sustituyentes ulte-
q P b4

riores, tales como los grupos alcoxi, alcoxicarboni

lo, carbo=namido o sulfonamido. Grupos alquilo de
esta Indole son por ejemplo, los grupos metilo, eti
lo, propilo, butilo, metoxietilo, etoxietile, meto-
xicarboniletilo o etoxicarboniletilo.,

Coma grupos cicloalquilc sean citados par

ticularmente los grupos ciclohexilo y ciclepentila.



10,

15.

20.

° 25-

Como grupos aralquilo sean mencionardos
particularmente los grupos bencilo, asi comc lns
grupos bencilo que en el grupo CH2 gstdn sustitui-
dos por grupaos alquilo, pudiendo los radicales fe-
nilo tensr sventualmente sustituyentes ulteriores,
tales como haldgeno, por ejemplo, fluor, cloro o
bremo, grupos nitrao, grupos alcoxi, particularmente
tales can 1 a 4 4tomos ds carbono, grupos carbonami
do o grupos sulfonamido, grupos alcoxicarbonilo,
particularmente tales con 1 a 4 dtomos de carbono,
asi como grupos alquilo, particularmente tales con
1 a 4 dtomos de carbono.

Coﬁo grupos arilo sean citados particular
mente los grupos fenilo y naftilo, pudiendo estos
radicales tener sustituyentes tales como haldgeno,
por ejemplo, fluor, cloro o bromo, grupos nitro,
grupos alquile, grupos alcoxi, particularmente ta-
les con 1 a 4 4tomos de carbono, grupos alcoxicar-
bonilo, particularmente tales con 1 a 4 &tomes de
carbono, grupos carbonamido o grupos sulfonamido.

La preparacidn de los nuevos colorantes
de la férmula (I) procede por reaccién de dcidos
perilsn~3,4,9,10-tetracarboxilicos sventualmente
sustituidos o sus derivados de 4cidos con compuss-

tos de la férmula
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N-X-NH-NH,, (11)
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.0 sus sales, en cuya {drmula R, Rl y X tienen los

significados arriba indicados, en la relacidén molar
de aproximadamente 1 : 2, ‘

Bajo derivados de 4cido se entienden parti
cularmente anhiﬁridos de dcidos, cloruros de écidoes
y ésteres. Naturalmente pueden emplearss en dstc tap
bién tales derivados de perileno que al mismn tiem-
po contisnen grupos de dcido carboxilico y derivados
funcionales de grupos de dcido carboxilico, ror ejem
plo grupos de anhidridos, grupos de ésteres y grupos
de cloruros de dcidos,

Compuestos de perileno apropiados para la
preparacién de los colorantes de la férmula (I) son
por ejemplao, 4cido perilen-3,4,9,10-tetracarboxilico
y dianhidrido de &cido perilen-3,4,9,10-tetracarbo-
xilico, asi como dcido dicloro-perilen-3,4,9,10-te-

tracarboxilico, dcido tetracloro-perilen-3,4,9,10-

.'-tetracarboxilico, dianhidrido ds édcido dicloro-peri

len-3,4,9,10-tetracarboxilico, dianhidride de 4cida
tetracloro-gerilen-3,4,9,10-tetracarboxilico, dian-
hidrido de 4cido dimstoxi-perilen-3,4,9,10~-tetracag
boxilico y 4cido dimetoxi-perilen-3,4,9,1C-tetracar
boxilico,

Compuestos apropliados de la fdérmula gene~
ral (II) son: semicarbacida, aminoguanidina, tiosemi

carbacida y sus productos de sustitucidén, por cjem-

plo, 4-metilsemicarbacida, 4-etilsemicarbacida, 4~

~butilsemicarbacida, 4-fenilsemicarbacida, 4-(4°-
-clorofenil)-semicarbacida, 4-~(3°-bromofenil)-semi-

carbacida, 4-(4’-cazrbonamidofenil)-semicarbacida,
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4-(4°-nitrofenil)-semicarbacida, 4-bencilsemicarba-
cida, 4-ciclohexil-semicarbacidé, 4-ciclopentilseni
carbacida, 4,4-dimetilsemicarbacida, 4,4-metil-ntil-
-semicarbacida, 4,4-metil-fenil~semicarbacida, 4,4-
-metil-bencil-semicarbacida, 4-metil-tiosemicarbaci
da, 4-etil-ticsemicarbacida, 4-butil-tiosemicarbaci
da, 4-fenil-tiosemicarbacida, 4-(4’-cloroFenil)-tig
semicarbacida, 4~(3°-bromofenil)-tiosemicarbacida,
4-(4°-carhonamidofenil)-tiosemicarbacida, 4-(&”-ni-
trofenil)-tiosemicarbacida, 4-bencil-ticsemicarbaci
da, 4-ciclohexil-tiosemicarbacida, 4~ciclopentil-
~tiosemicarbacida, 4,4~dimetil-tiosemicarbacida,
4,4-metil-etil-tiosemicarbacida, 4,4-metil-fenil-
-tiosemicarhacida, 4,4-metil-besncil-tiosemicarbaci-
da, N—amino-N’-mafil-guanidina, N-amino-N‘-gtil-gua
nidina, N-amino-N‘-butil-guanidina, N-amino=N"~fenil-
~-guanidina, N-amino-N‘~(4-clorofenil)-guanidina, N-
-amino-N<(3-bromofenil)~-guanidina, N-amino-N"=(4-
-carbonamidofenil)-quanidina, N-amino-N‘-(4~nitrofe
nil)-guanidina, N-amino-N‘~bencil-guanidina, N-ami-
no-N’"-ciclohexil-guanidina, Nwamino-N"-ciclopentil-
-guanidina, Ne-amino-N’yN"-dimetil-guanidina, N-ami-
no=N‘-metil-N"-stil-guanidina, N-amino=N’-metil-N"-
~-fenil-guanidina, N-amino-N’,N"-difenil-guanidina,
N-amino-N‘-metil-N"-bencil-guanidina, o bién sus sa
les.

' Para la preparacidn de los colorantes se-
gdn la invencidn, de férmula (I), naturalmente pue-
den aplicarss también mezclas de los compuestos de

la férmula (II) y mezclas de dcidos perilen-3,4,9,
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10-tetracarboxilicos sventualmente sustituides, o
bién sus derivados de dcidos.

La reaccidn procede a la presidén normal o
a una presidn eslevada por calentamiento de los matg
riales de partida a temperaturas de 100 a SOOQC,
preferiblemente de 150 a 240°C, sventualments en prg
sencia de disolventes y/o diluyentes, tales somu hi
drocarburos clorados, por sjemplo, clorabencens, di
clorobenceno, triclorobenceno; clorotoluenes, clorg
naftalenos, o bases hetsrociclicas de elsvado punto
de sbullicidn, tales como quinolina o piridina, En
ésto, comprobd ser ventajosa la adicidn ds agentes
dcidos de condensacidn, talas como sales de cinc o
cadmio, por ejemplo, cloruro de cinc o acetato ds
cinc o' las correspondientes sales de cadmio, asi cg
mo dcido clorhidrice, &cideo sulfdrico, écido fosfd-
rico o &cido polifasfdrico.

Los nuevos colorantes rojos hasta vicletas
constituyen valiosgs colorantes de pigmento, Se los
obtienen en 8l procedimiento arriba descrito con s-
levado rendimiento y en forma cristalina. Se distipg
gusn por una busna resistencia al calor, a disoclven
tes y a la luz y por una buena resistencia a la mi-
gracidn y al barnizado y, por ellao, eventualmente
después de su transformacidn en una forma finamente
distribuida, se prestan bidén para tefiir lacas, matg
riales sintéticos, asi como para la produccidn de
tintas de imprenta y pastas de pigmentos, por ejem-
plo, tambidn para tefiir fibras sintdticas de hilar.

Las partes indicadas en los siguientes e-
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jemplos, son partes an psso,
EJEMPLO 1

10 partes de dianhidrido de 4cido perilen-
-3,4,9,10~tetracarboxilico y 6,3 partes de hidrocla
ruro de semicarbacida son agitadas en 60 partes de
quinolina durante 4 horas a l70°c. Después dei en~
friamiento, se recoge por succidn, ss extraes cl resi
duoc de la filtracidn por coccidn con stanol, se re-
coge por succidn en caliente y se seca. Ss obhtisnzn
12 partes de un colorante rojo tirante a viocleta.

Una mezcla de 65 partes de cloruro de po-
livinilo, 35 partes de ftalato de diisostila, 2 par
tes de mercaptida de dibutilestafio, 0,5 partes de
didéxido de titanio y 0,5 partes del pigmento que a-
caba de describirss y que por trituracidn fué redu-
cido a un polvo finamente dividido, ss tefiida sobre
una laminadora mezcladora a 165°C. Se obtiene una
masa tefiida de color rojo azulado, adaptada para la
produccidn de hojas y cuerpos moldeados. El tefiido
se distingue por una elevada resistencia a la luz vy
a la migracidn.

EJEMPLO 2

10 partes de dianhidrido de dcido psrilen-
tetracarboxilico y 77 partes de carbonato de amino-
-quanidina ¢ hidrdgeno son agitadas en 100 partes
de triclorobencenc durante 4 haras a lQODC. Después
del enfriamiento, se recogs por succidn, se extrae
el residuo de la filtracidn por coccidn con etanol,
88 recoge por succidn en caliente y se seca. Se ab-

tisne con buen rendimiento un colorante violeta qus,
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incorporado en lacas orgdnicas, muestra una muy bug
na resistencia al barnizado a 130°C y a 170°C y una
muy buena resistencia a la luz.
EJEMPLO 3

10 partes de dianhidride de 4cido psrilen-
tetracarboxilico y 5,1 partes de tiosemicarbacida
son agitadas en 50 partes de quinclina duran%e 2 ho
ras, Después del enfriamiento, se rescoge por suc-
cidn, se extrae el residuoc de la filtracidn por coc
cidn con etanol, ss racoge por succidn en caliente
y se seca. Se obtiene con buen rendimiento un colo-~
rante rojo tirando a violsta.

NBTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones apn
teriormente indicadas son susceptibles de modificae
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar gque el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada
en Alemania con fechas y ndmeros siquientes, 31 de
agosto de 1967, n2 F 53,377 IVc/22e; 10 de octubrs
de 1967, n® F 53.722 IVc/22e; acogiéndose por lo
tanto a los beneficioes que conceden los Convenios
Intsrnacionales en vigor, siendo lo qus constituye
la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafa,
sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORAN
TES DE LA SERIE DE PERILENO"; caractarizidndose por

lo siguisnte:



l9,- Procedimiento para la produccién de
colorantes de la seris de perileno, de fdrmula geng

ral:

0 0
\ / .

\N-X-HN-N./C- D i Q - N-NH-X-NC
e \//c- ' - ' -‘-c\\/ \Rl
0 0

en la que R y Rl representan hidrdgeno, grupos al-
guile, cicloalquilo, aralquilo o arilo eventualmente
sustituidos, X representa un grupc >C=0, >C=NH §
> C=5 vy el resto perileno pueds estar ulteriormen
15. te sustituido, caracterizado porque #écidos perilen-
-3,4,9,10-tetracarboxilicos, sventualments sustitui
dos en 8l resto perileno, o sus derivados de #cido,

se hacen reaccidnar con compuastos de fdérmula gens-

ral:
R\\\\
/// N-X-NH-NH2
R
25, o sus sales, en la que R, Rl y X tienen los signifi

cados arriba indicados, en una relacidn molar de
1l : 2, aproximadamente.

23,~ Procedimiento segln la reivindica-~
cidn 18, caracterizado porque la reaccidn se lleve

30, a cabo a tempsraturas ds 100 a SDUOC, aproximadamég
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32,- Procedimisnto seqin la reivindica-
cidn 1%, caracterizado porque la reaccidn se lleva
a cabo en presencia ds disoluenﬁes o diluyentes,

42 ,- Procedimiento seqdn la reivindica-
cidén l2, caracterizado porque la reaccidn se lleva
g cabo an presencia de disolventes y/o diluyeutes,
as{ como des agentes dcidos de condensacién.’

58,~ Procedimiento para la producciﬁn de
colorantes de la serie de psrilsno; tal y come que-

da ‘sustancialmente descrito en la presente Hemoria.
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