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"Procedimiento para la preparacidn de co-

lorantes de la serie de perileno"

Solbcitants ~ FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemana, residente en Lsverkusen-Bayerwerk, Ale-

mania.

Constituye el objeto de la presente soli-
citud un procedimiento para preparar colorantes de

la serie de perileno, de férmula general:




5

10.

15.

20.

25.

0y o -
\N-N/C-</ »-¢ \>c\ N (1)

AN S e TS

en la que R representa hidrdgeno o un grupo alquilo, ciclo
alquilo, aralquilo o arilo eventualmente sustituido y R1
un grupo alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo eventual
mente sustituido o un grupo alcoxicarbonilo o un resto he-
terociclico, ¥ el resto perileno puede tener sustituyentes
ulteriores.
Colorantes preferidos son tales de férmula general

(I), en la que R representa hidrdgeno y Ry tiene el signi-

ficado indicado.

Como grupos alquilo sean mencionados particularmen-

te aquellos con 1 a 4 dtomos de carbono que pueden tener

eventualmente sustituyentes ulteriores, tales como grupos
hidroxi, alcoxi, alcoxicarbonilo, carbonamido o sulfonami-
do. Grupos alquilo de la citada indole, son, por ejemplo

grupos metilo, etilo, propilo, butilo, metoxietilo, etoxi

~etilo, metoxicarboniletilo o etoxicarboniletilo.

Como grupos cicloalquilo sean citados particularmen
te los grupos ciclohexilo y eciclopentilo.

Como grupos aralquilo sean mencionados particular-
mente grupos bencilo, asi como los grupos benecilo susti-
tufdos en el zrupo CHp por grupos alquilo, pudiendo los
radicales fenilo contener eventualmente sustituyentes ul-
teriores, tales como haldgeno, por ejemplo fluor, eloro o
bromo, grupos nitro, grupos hidroxi, grupos alcoxi, parti-

cuwlarmente aquellos con 1 a 4 Stomos de carbono, grupos
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carbonsmido o sulfonamido, grupos alcoxicarbonilo, particu
larmente aquellos con 1 a 4 dtomos de cerbono, as{ como
grupos alquilo, particularmente equellos con 1 & 4 gtomos
de carbono.

Como grupos arilo sean citados particularmente gru-
pos fenilo y naftilo, asi como restos de la serie de antra
quinons, pudiendo estos restos tener sustituyentes, tales
como haldgeno, por ejemplo fluor, cloro 0 bromo, grupos n;-
tro, grupos hidroxi, grupos alcoxi, particularmente aguc-
1los con 1 a 4 &tomos de carbono, grupos alcoxicarbonilo,
particularmente tales con 1 a 4 dtomos de carbono, grupos
carbonamido o grupos sulfonemido.

Como restos heterociclicos sean mencionados particu
larmente agquellos de las series de tiazol, benzimidazol,
benzoxazol, benzotiazol, sulfolano, triazol, piridina, qui
nolina, asi como de la serie de ftalimida.

Como sustituyentes en el resto perileno entran en

consideracidn, por ejemplo &tomos de haldgeno, tales como

- ¢loro o bromo, grupos alcoxi, particularmente aquellos con

1 a 4 &tomos de carbono, por ejemplo grupos metoxi, etoxi,
o butoxi, asi como grupos nitro o grupos hidroxi.

Le preparacidén de los nuevos colorantes de férmula
(I) procede por reaccidén de dcidos perilen-3,4,9,10-tetra-
carbox{licos, o sus derivados de &cidos, con compuestos de

férmula general

R1\\

N-NH (II)

, 2
R

en la que R y R1 tienen los significados arriba indicados,




10.

15.

20.

25.

30.

en une relacidn molar de 1:2 aproximedamente.

Bajo derivados de dcidos se entienden rarticularman
te anhfdridos de dcidos, cloruros de acidos ¥y ésteres de
dcidos. Bn ésto, pueden emplearse naturalmente tembidn ta—
les derivados de perileno que contienen al mismo tiempo

grupos de dcido carboxflicos ¥ derivados funcionales de

‘grupos de éeido carbox{lico, por ejemplo grupos de anhidri

dos, grupos de ésteres o grupos de cloruros de acidos.

Compuestos de perileno apropiados para la produc—
cién de colorantes de férmula (I) son, por ejemplo dcido
perilen-3,4,9, 10-tetracarbox{lico, dienhfdrido de &cido
perilen-3,4,9,10~tetracarbox{lico, 4eido dicloroperilen-3,
4,9, 10-tetracarbox{lico, decido tetracloro-perilen~-3,4,9,10-
tetracarboxilico, dianhidrido de dcido dicloro-perilen-3,4,
9,10-tetracarbox{lico, dianhidrido tetracloro-perilen=3,4,
9, 10-tetracarboxilico, écido dimetoxi-perilen~3,4,9,10-te-
tracarboxilico y dianhidrido de dcido dimetoxi-perilen~3,4,
9, 10-tetracarbox{lico.

Compuestos apropiados de férmula (II) son los si-

guientes:

_,ﬂ—cianoetilhidracina, /.’»-hidroxietilhidracina, éster eti-

lico de éci@o hidracinocarboxilico, 1y1=-dimetilhidracina,
2-cloro~fenilhidracina, 3~cloro-fenilhidracina, 4=cloro-fe
nilhidracina, 2,4-dicloro—fenilhidracina, 2,5-dicloro-fenil
hidracina, 2,6-dicloro—fenilhidracina, 2-nitrofenilhidraci-
na, 3-nitro-fenilhidracina, 2,4-dinitro-fenilhidracina, 2=
cloro-4-nitrofenilhidracina, 4=-cloro-3-nitro-fenilhidraci-
na; o-tolilhidracina, m-tolilhidracina, p~tolilhidracinsg,
2-metoxi—fenilhidracina, 3-metoxi-fenilhidracina, 4-metoxi-

~fenilhidracina, quetoxi—5-matil-fenilhidracina, amida de
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gcido 4-hidracino-benzdico, amida de dcido 3-hidracino-ben
cenosulfinico, amida de dcido 4-hidracino-bencenosulfénico,
i1=hidracino-antragquinona, 2-hidracino-tiazol, 4-metil-2-hi-
dracino-tiazol, 4~fenil-2-hidracino~tiazol, 4,5-dimetil-2-
hidracino-tiazol, 2-hidracino-benzimidaezol, 2-hidracino-5-
sulfonamido-benzimidazol, 2-hidracino-benzoxazol, 2-hidra-
cinobenztiazol, 6~carbonamido-2-hidraecino-benztiazol,
6-etoxi-2~hidracino-benztiazol, 3-hiaracino—sulfolan, 2ehl
dracino-1,2,4-triazol, 2~hidracinopiridina, 2-hidracinc=-gui
nolina, 2~hidracino-4-metil-quinolina, 2—hiéracino—pirimid;
na, 2-hidracino-quinoxalina, 4-hidracino-ftalimida, N-metil
ilide de secido 4-hidracino-ftdlico.

Ia reaccidn de los componentes I y II se lleva a ca-
bo a la presidn normal o & una presidn elevada por calenta-
miento de los materiales de partide a temperaturas de 100 -
BOOOC, preferiblemente a 150 - 24000, eventualmente en pre-
sencia de disolventes y/o diluyentes, tales como hidrocarbu
ros clorados, por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno, tri
clorobenceno, clorotolueno, cloronsftelenos y bases hetero-

ciclicas de elevado punto de ebullicién, tales como quinoli

-na o piridina. Ha comprobado ser ventajosa una adicidn de

agentes écidos de condensacién, tales como seles de cinc y
de cadmio, por ejemplo cloruro de cinc o acetato de cinc y
las correspondientes sales de cadmio, asi como dcido clor-
hidrico, deido sulfdrico, dcido fosférico o deido polifos—
férico.

Los nuevos colorantes rojos hasts violeta obtehibles
por el procedimiento segﬁn la invencidn, constituyen valio-
808 colorantes de pigmentos y en el procedimiento arriba

descrito se forman conm rendimiento elevado, en la mayoria
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de los casos, en forms cristalina. Se distinguen por uns
buena resistencia al calor, a la luz, g disolventes, 8 la
migracidn y al barnizado, por una elevada intensidad de
color, por una claridad ¥ un brillo de los matices ¥, por
ello, eventualmente después de la transformacién en un es
tado de polvo finamente dividido, se prestan bien para te-
fir lacas y materiales 51ntetlcos, asi como para la produc
cidn de tintas de imprenta y de pastas de pigmentos. Por
ejemplo son apropiados tambidn fibras sintéticas de hilar.

las partes indicadas en los siguientes ejemplos,
Son partes en peso.

Ejemplo 1. ’

10 partes de dianhfdrido de deido perilen-3,4,9, 10~
tetracarboxilico con 11,4 partes de hidrocloruro de fenil-
h1dracino-4—sulfonam1da Son agitadas en 60 partes de quino
llna durante 4 horas a 200° C. Después del enfriamiento, se
recoge por succlon, se extrae el resfduo de filtracidn por
coceidn con agua, se recoge por succidn en caliente, se la
Ve con etanol y se seca. Se obtiene un colorante rojo vivo.

10 partes del colorante as{ obtenido, reducido por

trituracién en un molino de bolas con 120 partes de cloruro

‘de sodio y por eliminacién del componente de sal comin me-

diante lavado a wn polvo finamente dividido, son mezecladas
por trituracidn con un barniz al fuego preparado de 25 par
tes de resing alquidica de aceite de coco (40 < % de aceite

de coco), 10 Partes de resing de melamina, 5 partes de to-
lueno y 7 partes de glicolmonometiléter en una trituradors

automatlca de Hoover-Nuller. Se aplica la mezels a la su~

perficie de base a barnizar, Se endurece el barniz al fue-

€0 a une .temperaturs de 130°C ¥ se obtienen barnizsedos ro-
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Jos brillantes de muy buena resistencia a la luz, al bar-~
nizado y & la intemperie.
Ejemplo 2.

10 partes de dianhidrido de 4cido perilen—3,4,9,10-
tetracarboxilico y 8,6 partes de 2-nitro-fenilhidracina
son agitadas en 50 partes de quinolina durante 4 horas a
180°. Después del enfriamiento, se recoge por succidn, ge
extrae el resfduo de la filtracidn por coceidn con etanol,
se recoge por succldén en caliente y se seca. Se obtiens un
colorante rojo.

Una mezcla de 65 partes de cloruro de polivinilo,
35 partes de ftalato de diisooetilo, 2 partes de mercepti-
da de dibutilestafio, 0,5 partes de didxido de titanio y

0,5 partes del colorante arriba descrito que fué reducido

por trituracidn con cloruro de sodio 2 un polvo finamente

.dividido, es tefiida en un laminador mezclador a 165°C. Se

obtlene una masa tefiida de rojo que puede servir para la
produccidn de hojas o cuerpos moldeados. Los teflidos se
distinguen por una elevada resistencia a la luz y a la mi
graocidn.
Ejemplo 3.
10 pertes de dienhidrido de 4cido perilen-3,4,9,10-

tetracarbox{lico y 8,3 partes de 2-hidracino-benzimidazol

_son agitadas en 50 partes de quinolina durante 4 horas a

16000. Después del enfriamienfo, se recoge por suceidn, se
extrae el residuo de la filtracidn por coceidn con etanol,
ge recoge por succidn en caliente ¥y se secs. Se obtiene un
colorante seco que, incorporado en materiales sintéticos,
dé tefildos de elevada resistencia & la migracién y a la

luz,
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Ejemplo 4.
10 pertes de dianhidrido de écido perilen-3,4,9,10-

tetracarboxilico y 9,2 partes de 2-hidracino-benztiazol
son agitadas en 50 partes de quinoxalina durante 4 horas &
20000. Después del enfriamiento, se recoge por succidn, se
extrae el residuo de la filtracidn por coccidn con etanol,
se recoge por succidn en caliente y se seca. Se obtiene un
colorante rojo que imparte a lacas tefiidas una muy buena
resistencie al barnizado y a la luz.

Ejemplo 5.
10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-

tetracarboxilico y 9 partes de 2-hidracino son agitadas en

50 partes de quinolina durante 4 horas a 220°C. Despuds
del enfriamiento, se recoge por sucecidn, se extrae el re-

sfduo de la filtracidn por coccidn con etanol, se recoge

por succidn en caliente ¥y se seca. Se obtiene un colorante

rojo con buenas propiedades de resistencia.
Ejemplo 6.
10 partes de dianhidrido de 4cido perilen-3,4,9,10~

tetracarbox{lico y 8,3 partes de 3-hidracino-sulfolano son

agitadas en 50 partes de quinolina durante 4 horas a 180°¢.

Después del enfriamiento, se recoge por succidn, se extrae
el residuo de la filtracidn por coccidn con etanol, se re-—
coge por succidn en caliente ¥y se’seca. Se obtiene un colp
rente rojo de buenas propiedades de resistencia.
Ejemplo 7.

10 partes de dianhidrido de perilen-3,4,9,10-tetra-
carbox{lico y 4,3 partes. de 2-hidracinoetancl son agitadas
en 50 partes de quinolina durante 4 horas a 20000. Después

del enfriamiento, se recoge por succidn, se extrae el re-
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s{duo de la filtracidn por coccidn con etanol, se recoge
por succién en caliente y se seca. Se obtiene con buen
rendimiento un colorante rojo tirante a violeta de buenas
propiedades de resistencia.

. Ejemplo 8.

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarbox{lico y 5,8 partes de éster etilico de &cido hi
dracinocarboxilico son agitaedas en 50 partes de quinoline
durante 5 horas a 180°C. Después del enfrismiento, se reco
ge por succidn, se extrae el residuo de la filtracion por
coceldn con etanol, se recoge por succidn en caliente y se
seca. Se obtiene con buen rendimiento un colorante rojo ti
rante & violeta de buenas propiedades de resistencis.

Si, en lugar del éster etilico de dcido hidracino

carboxilico, se aplicen las hidracinas mencionadas a conti-

, o
nuacion, a las temperaturas de reaccidn de 160 a 200 C ¥

con tiempos de reaccidén de 3 a 4 horas, se obtienen también
colorantes de pigmento rojos de buenas propiedades de re-
sistencia. Los nUmeros entre peréntesis indican las partes

en peso de los derivados de hidracina gue se hacen reaccig

nar con 10 partes en peso de anhfdrido de dcido perilen=-3,

4,9,10-tetracarboxilico. _
2-cloro-fenilhidracina (8), 3-cloro-fenilhidracina (8),
4-cloro-fenilhidracina (8), 2,4~-dicloro-fenilhidracina (10),
2,5-dicloro~fenilhidracina (10), 2,6-dicloro~fenilhidracina
(10), 2,4-dinitro~fenilhidracina (11,1), o-tolilhidracina
(6,9), m-tolil-hidracina (6,9), p-tolilhidracina (6,9),
4-metoxi~-fenilhidracina (7,8), amide de dcido 3~hidracino-

~bencenosulfénico (11,4), amida de dcido 4~hidracino-benzdi

co (8,4), 1-hidracino-antraquinona (13,2), 2-hidracino-
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~benzimidazol (8,3), 2-hidracino-benzoxazol (8,3), 2-ai
dracino-benztiazol (9,3), 2-hidracino-piridina (6,1),
2~hidracino-4-metil-quinolina (8,4).

Ejemplo 9.

10 partes de dianhidrido de dcido perilen—3,4,9,i0-
tetracarboxilico y 6,1 partes de 2-hidracino-pirimidina
son agitadas en 75 partes en peso de triclorobenceno duran
te 4 horas a 21000. Después del enfriamiento se recoge por
succidn, se extrae el resfduo de la filtracidn por coccidn
con etanol, se recoge por sgccién en caliente y se seca.
Se obtiene un colorante rojo de excelente resistencia a la
luz y de muy buena resistencia al barnizado ¥y e la migra-
cidn.

-NOT4-~

Descrita suficientemente la nsturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la précticz, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indice-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
t0 no alteren su principio fundemental. También se hace

constar que el invento corresponde a unas Solicitudes de

Patente, presentadas en Alemania, bajo los nimeros y fe-

chas siguientes: 31 de agosto de 1.967, n® P 53 380 IVe/22e
¥ el 10 de octubre de 1.967, n? F 53 723 IVc/22e; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento ¥y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE LA SERIE DE
PERILENO"; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ "Procedimiento para la preparacidn de coloran~
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tes de la serie de perileno", de férmula general:

R \ / R
>N—-N/ N—N/
R, \c- P \ R,

en la que R representa hidrdgeno o un grupo alquilo, ci-

cloalquilo, aralquilo o srilo eventualmente sustituido ¥
R1 un grupo alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo even
tualmente sustituido o un grupo alcoxicarbonilo o un res—
to heterociclico, y el resto perileno puede estar ulterior
mente sustituido, caracterizado porque dcidos perilen-3,4,
9, 10~tetracarboxilicos, eventualmente sustituidos en el
resto perileno, o sus derivados de écido, se hacen reaccip
nar com compuestos de férmula genersal:

R1\\

e

R

N-NH,

0 sus sales, en la que R ¥ R1 se definen como anteriormen-

te, en una relacidn molar de 1:2 aproximadamente.

- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac
terizado porque la reaccidn se lleva a cabo a temperaturas
de 100 a 30000 aproximadamente.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque la reaccidn se 1lleva a cabo en presencia
de disolventes y/o diluyentes.

49.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caragc

terizado porque la reaccidn se lleva a cabo en presencia
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de disolventes y/o diluyentes, asi como de agentes dcidus
de condensacidn.

58,~ "Procedimiento para la preparacidn de coloran-
tes de la serie de perileno", tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presentie lemoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a maquina

por una sola cersg

FARBENFABRIKEN BAYE

g ¢ MODSY

[ PO
« Pllhiatadl I&h’
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