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"PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE COLORANTES DE LA STWRIZ
DE PERILENQ".-

Solcilants: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Constituye el objeto de la presente invencidén un
procedimiento para preparar colorantes de la serie de pe-

“rileno, de férmula general:
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en la aue X representa un grupo “»CO 6 >802 ¥ R significa
un radical alauilo, cicloalquilo, aralquilo, arilo o hetero=-
ciclico eventualmente sustituido y el resto nerileno puede
tener shstituyentes ulteriores.

En esta férmula, tanto k como R pueden representar
restos iguales o distintos.,

Como sustituyentes en el resto perileno'sean men-
cionados particularmente dtomos de haldgeno, tales como
fluor, cloro o bromo, grupos nitro, grupos hidroxi, asi
como grupos alcoxi, particularmente aquellos con 1 a 4 dto-
mos de carbono, por ejemplo, grupos metoxi, grupos etoxi o
grupos butoxi.

Los restos R alouilo, cicloalquilo, aralouilo, arilo
o heterociclico pueden contener sustituyentes ulteriores,
por ejemplo; haldgenos, tales como fluor, cloro o bromo, gru-
pos nitro, grupos hidroxi, grupos alcoxi, particularnmente aouyg
1108 con 1 a 4 dtomos de carbono, por ejemplo, grupos metoxi,
etoxi o butoxi, grupos alquilmercapto, particularmente tales
con 1 a 4 dtomos de carbono, por ejemplo grupos metilmercap-

to, etilmercapto o butilmercapto, grupos arilmercapto, rar-
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ticularmente grupos fenilmercapto que eventualmente pue-

den presentar sustituyentes ulteriores en el nicleo feni-
lico, grupos aciloxi, particularmente tales en cue el ra=-
dical acilo tiene 1l a 4.dtomos de carbono, por ejemplo,
grupos aceboxi o propioniloxi, grupos alguilcarbonilamino,
particularmente tales con 1 a 4 dtomos de carbono, por ejem-
plo, grupos acetilamino, propionilamino o butirilamino, fru-
pog arilecarbonilamino, por ejemplo, prupos benzoilamino,pru-
pos alouilsulfonilamino, por sjemplo grupos metilsulfonilami.
no o butilsulfonilamino, grupos arilsulfonilamino, narticu-
larmente grupos feniléulfonilamino, por ejemplo, epruros ben-
cenosulfonilamino o toluenosulfonilamino, grupos carbonamido
o grupos sulfonamido, pudiendo estos ultimos dos'cohtener
grupos alouilo, cicloalquilo, aralouilo o arilo.

Como grupos alouilo sean citados particularmente
aouellos con 1 a 20 dtomos de carbono, que eventualmente
pueden presentar todavia sustituyentes, tales como los gru-
pos hidroxi, alauilcarbonilamino, arilearbonilamino, aral-
cuilcarbonilamino, grupos alquilsulfonilamino, grupos aral-
guilsulfonilamino, grupos arilsulfonilamino; grupos alcoxi,
particularmente aquellos econ 1 & 4 dtomos de carbono, por
ejemplo, grupos metoxi, etoxli o butoxi; grupos ariloxi, pre-
feriblemente grupos feniloxi o naftiloxl, pudiendo el radi-
cal arilo tener eventualmente sustituyentes, tales como ha-
logenos, por ejemplb, fluor, cloro o bromo, grupos nitro,
grupos alaullo o grupos alcoxi; grupos ariltio, nreferible-
mente grupos feniltio o naftiltio, pudiendo el-radical arilo
tener sustituyentes, tales como dtomos de haldeeno, grupos
alguilo, particularmente aguellos con 1 & 4 dtomos de car-

bono, grupos arilo, particularmente grupos fenllo que even-
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tualmente pusden tener sustituyentes, tales como dtomos
de haldgeno, grupos hidroxilo o grupos alauilo.

Como grupos cicloalquilo sean mencionados par-
ticularmente grupos ciclohexilo y grupos ciclonentilo.

Como grupos arilo sean citados particularmente
radicales fenilo, radicales naftilo o radicales antraceno,
que pusden tener sustituyentes, tales como haldgenos, por
ejemplo, fluor, cloro o dbromo, grupos nitro, grupos aleullo,
particularmente aguellos con 1 a 4 atomos de carbono, gru-
pos fenilo, grupos nitrofenilo, grupos hidroxi, grupos al-
coxi, particularmente aquellos con 1 a 4 dtomos de carbono,
grupos alquilcarboniloxi, particularmente tales con 1 a 4
dtomos de carbono en el radical alouilo, grupos ariloxicar-
bonilo, particularmente grupos feniloxicarbonilo, pudiendo
el radical fenilo tener eventualmente sustituyentes ulte-
riores, grupos sulfonamido o grupos carbonamido que eventual-
mente pueden estar sustitufdos por radicales alquilo, ciclo-
alquilo, aralquilo o arilo.

Como fIUpOS aralquilo sean menoionadqs perticular-
mente grupos bencilo que en el radical fenilo pueden tener
sustituyentes ulteriores y cuyo grupo CHy eventualmente pue-
de estar sustituido por grupos alquilo, particularmente aque-
llos con 1 a 4 atomos ds carbono.

Como radicales heterociclicos sean menc;onados par-
ticularmente aquellos de la serie de pirazolons, piracina,
piridina, carbazol, quinoxalina y de la serie de dSxido de
difenileno.

La preparacién de los colorantes de férmula (I)
procede por reaccidén de dcidos perilen-3,4,9,l0-tetracar-

box{licos eventualmente sustituidos en el resto perileno,
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o sus derivados de dcido, con compuestos de hidracina de
férmula general:

R~ X~ NH - NHp (II)
o sus sales, en una relacidén molar de 1:2 aproximadamente,
teniendo X y R los siegnificados arriba indicados. En la reac-
cidén, naturalmente pueden emplearse también mezclas de dci-
dos perilen-3,4,9,l0-tetracarboxilicos eventualmente susti-
tuidos o sus derivados de dcidos y asimismo también mezclas
de distintos compuestos de férmula (II). Segin la naturaleza
de los compusstos de partida aplicados, se obtienen colorantes
simétricos o asimétricos de rérmula (I) o bien mezclas de co-
lorantes simétricos con colorantes asimétricos.

Bajo derivados de dcido se entienden aqui particular-
mente anhidridos de dcidos, ésteres de dcidos y cloruros de
dcidos, pudiendo los citados compuestos de dcidos presentar
naturalmente al mismo tiempo también distintos derivados fun-
cionales, por ejemplo una agrupacién de énhidri@o y una agru-
pacidn de deido libre.

Compuestos de perileno apropiados para la preparacién
de los colorantes de férmula (I) son vor ejeﬁplo, dcido pe-
rilen~-3,4,9,10-tetracarboxilico, dianhidrido de Acido peri-
len-3,4,9,10-tetracarboxilico, dcido dicloroperilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico, dianhidrido de dcido dicloroprerilen-3,4,9,1C
tetracarboxilico, dcido tetracloroverilen-3,4,9,l0-tetracar-
boxilico, dianhidrido de &cido tetracloroperilen-3,4,9, 10-
tetracarboxilico, dianhidrido de dcido dimetoxiperilen-3,4,9,
10~tetracarboxilico, y decido dimetoxiperilen-3,4,9,10-tetra-

carboxilico.
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Compuestos apropiados de férmula (II) son, por
ejemplo las hidracidas de los écidog propidénico, dode-
candico, tetradecandico, hexadecandico, octodecanoico,
DL-ldctico, 6-acetilamino-hexanoico, ll-acetilamino-
-undecandico, fenoxiacético, 2-cloro-fenoxiacético, 2,4~
dicloro-fenoxiacético, 2,4,5-tricloro-fenoxiacético, -
nitro-fenoxiacético, 4~cloro-fenilmercapto-acético, 4,6-di
cloro-3-metil-fenilmerecapto-acético, 8-cloro-naftil-l-mer-
‘capto-acético, naftil-2-mercapto-acético, ciclohexancar-
boxilico, 4cido benzdico, 2-cloro-benzoico, 3-cloro-ben-
zoico, 4-cloro-benzdico, 2,4-dicloro-benzoico, 2,5-diclo-

ro-benzoico, 3,4~-dicloro-benzdico, 2-bromo-benzdico, 2-

nitrobenzodico, 3-nitrobenzoico, 4-nitrobenzoico, 4-cloro-

3-nitro~benzdico, 6-cloro-3-nitrobenzdico, 2-cloro-4-ni-
trobenzdico, 2,4-dinitro-benzdico, 3,4-dinitro-benzdico,
3,5-dinitro~benzoico, fenilacético, 2-metil-benzdico, 3~
metilbenzdico, 4=-nitro-3-metil-benzoico, 4-metil-benzdico,
3-nitro-4-metil-benzdico, 4-metil-fenil-acético, naftalen-
-carboxilico-1, naftalen-carboxilico-2, bisfenil-carboxi-
lico-4, 4'-nitro-bisfenil-carboxilico-4, 2-hidroxi-ben-
zoico, 2-metoxi-benzolico, 2-acetoxi-benzoico, 5-cloro-2-
hidroxi-benzdico, 3-nitro-2-hidroxi-benzdéico, S-nitro-2-
hidroxi-benzéico, 3,5-dinitro-2-hidroxi-benzdico, 3-hidro-
xi-benzdico, 3-metoxi-benzoico, B—metoxi-begzéico, 4-clo-
ro-3-hidroxi-benzoico, 4-hidroxi-benzdico, 4-metoxi-ben-
zdéico, 3-cloro-4-hidroxi-benzoico, 3-nitro-4-hidroxi-ben-
z6ico, 3-nitro-4-metoxi-benzdico, 3,5~dinitro-4-hidroxi-
-benzdico, 4-etilmercapto-2-cloro-benzdico, DL-menddlico,
2-hidroxi-3-metil-benzdico, S5~cloro-2-hidroxi-3-metil~ben=-
z6ico, 6-hidroxi-3-metil-benzdico, 2=hidroxi-4-metil-ben-
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zdico, 2-hidroxi-S-sulfonamido-benzéico, 6-hidroxi-2,4-
dimetil-benzoico, 3-hidroxi-5,6,7,8-tetrahidro-naftalen-
-carboxilico-2, 2~hidroxi-naftalen-carbox{lico-l, l-hi- .
droxi-naftalen~carboxilico-2, 3-hidroxi-naftalen-carboxi-
1ico-2, 6-hidroxi-naftalen-carboxilico-2, 3-hidroxi-7-
sulfonamido~naftoico-2, bencilico, 3-hidroxi-antracen-car-
boxilico-2, 2-hidroxi-3-metoxi-benzdico, 2,4~dihidroxi-
-benzdico, 3,5-dihidroxi-venzdico, 3,5-dihidroxi-naftalen-
-carboxilico-2, 4,4'-dihidroxi-bifenil-carboxilico-2, 4,4~
bis-(4-hidroxi~fenil)-valeridnico, gdlico, antraouinon-car
boxilico-2, l-cloro-antraquinon-carboxilico-2, 3-cloro-an-
traquinon-carboxilico-2, l-nitro-antraquinon-carboxilico-2,
4-sulfonamido-benzdéico, (4-N,N~dimetil-sulfonamido)-ben-
zdico, l-acetilamino-naftoxiacético-2, 3-hidroxi-difenil-
oxid-carboxilico-2, nicotinico, isonicotinico, piracin-
carboxilico, quinoxalin-carboxilico-(2), 2-hidroxi-carba-
zol-carboxilico=-3, 2-hidroxi-3-carboxi-llH-benzocarbazoélico
l-fenil-pirazolon-5~carboxilico-3, l-(3-nitro-fenil)-pi-
razolon-5-carbox{lico-3, l-(4-nitro-renil)-nirazolon-5-
carboxilico-3, 2-hidroxi—etan—sulfénico; bencenosulfdéni-
co, 2=-cloro-bencenosulfonico, 3~cloro-bencenosulfdnico,
4-cloro-bencenosulfonico, 2,5-dicloro-benceno-sulfdnico,
3,4-dicloro-benceno-sulfonico, 4-cloro-3-nitro-benceno-
sulfénico, 6-cloro-3-nitro-bencenosulfénico, polueno-sul—
fonico-2, 4-cloro-tolueno-sulfdénico-2, 4~-nitro-tolueno-
-sulfdénico-2, 5-bromo-tolueno-sulfénico-3, tolueno-sulfd-
nico-4, 4-acetilamino-benceno-sulfénico, 2-cloro-toluol=- |
-sulfénico-4, 2-nitro-toluol-sulfénico-4, 2,6~dinitro-
~toluol-sulfonico-4, 1,3~-dimetil-benceno-sulfénico~4,

l-hidroxi-benceno=sulfdénico=-2, l-hidroxi-benceno-sulfénico-i
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l-hidroxi-benceno-sulfénico-4, 2,6-dicloro-fenol-sulfdnico-4
2-nitrofenol-sulfdénico-4, 2-nitro-anisol-sulfdnico.

La reaccién de los compuestos (I) y (II) procede a
la presidn normal o & una presidén elevada por calentamiento
de los materiales de partida a temperaturas de 100 a 300°9C,
preferiblemente de 150 a 240?C, eventualmente en presencia
de disolventes y/o diluyentes, tales como hidrocarburos clo=
rados, por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno, tricloro-
benceno, clorotolueno, cloronaftaleno o bases heterocicli-
cas de elevado punto de ebullicidn, tales como quinolina
o piridina. En ésto, comprobd ser ventajosa una adicidn de
un agente dcido de condensacidn, por ejemplo sales de cinec
o cadmio, tales como cloruroc de cine, bromuro de cine, asi
como las correspondientes sales de cadmio, ademds, dcido
clorhidrico, dcido sulfirico, dcido fosfdrico o dcido po-
lifosférico. ”

Los nuevos colorantes rojos hasta violetas cons-
tituyen valiosos colorantes de pigmento. En el rrocedimien-
to que acaba de describirse, los mismos son. obtenidos con
elevado rendimiento y, en la mayoria de los casos, en forma
erigtalina, Se distinguen por una buena resistencia al ca-
lor, a disolventes, al bvarnizado, a la migracidn y a la luz,
asi como pof una elevada intensidad de color y por la niti-
dez y el brillo de los matices y, por ello, eventualmente
después de la reduccidn a un polvo finamente dividido, se
prestan bien para tefiir lacas, materiales sintéticos, asi
como para la produccidn de tinta de imprenta y de rastas de
pigmentos, por ejemplo, también para tefiir fibras sintéti-

cas de hilar,

Las partes indicadas en los siguientes ejemplos son
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rartes en neso.

Ejemplo 1,
10 partes de dianhidrido de deido perilen-3,4,9,10~

tetracarboxilico y 7,8 partes de hidracida de dcido sali-
cilico son agitadas en 50 partes de auinolina bajo adieidn

de 0,2 partes de cloruro de cinc durante 4 horas a 220¢C.
Después del enfriamiento, se recoge por sucecidn, se extrae

el residuo de la filtracidén por coccidn con agua, se recoge
por succidén en caliente, se lava con etanol y se seca. Se
obtienen 16 partes de un colorante rojo debilmente tirando

al azul. Una mezcla de 65 partes de cloruro de polivinilo,

35 partes de ftalato de diisooctilo, 2 partes de mercdptida

de dibutilestafio, 0,5 partes de didxido de titanio y 0,5 par-
tes del pigmento arriba descrito que por trituracidn con clo-
ruro de sodio a un polvo finamente dividido, es tefiida en un
laminador mezclador a 1659C. Se obtiene una masa tefiida de ro-
jo que puede servir para la produceidn de hojas o cuerpos mol-
deados. El tefiido se distingue por una elevada resistencia a
la luz y a la migracidn.

Ejemplo 2,

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 8,5 partes de hidracida de dcido metoxi-
benzoico son agitadas en 50 partes de quinolina bajo adicién
de 0,2 partes de cloruro dé cinc durante 4 horaq a 2209C, Des-
pués del enfriamiento, se recoge por succidn, se extrae el re-
giduo de la filtraeidén por coccidn con agua, se recoge Por suc
eién en caliente, se lava coh etanol y se seca. Se obtiene un
colorante de color rojo muy intenso, 10 partes del colorante
aue por trituracidn en un molino de bolas con 120 partes de

cloruro de sodio y por lavado de la sal comin se redujo a un
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polvo finemente dividido, son trituradas en una frotado-

da automdtica de Hoover~iiiller con un barniz al fuego pre-
parado a partir de 25 partes de resina alouidica de aceite
de coco (40 % de aceite de coco), 10 partes de resina de
melamina, 5 partes de tolueno y 7 partes de glicol.monome-
tileter. Se aplica la mezcla a una superficie a barnizar,

se endurece la laca al fuego a 130°C y se obiiene un bar-
nizado rojo brillante de muy bueﬁa resistencia al barnizado,
a la luz y a la intemperie.

Ejemplo 3.

10 partes de dianhidrido de 4cido rerilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 12,5 partes de hidracida de dcido benei-
lico son agitadas en 66 partes de quinolina bajo adicidn de
0,2 partes de cloruro de e¢inc durante 4 horas & 2209C. Des-
pués del enfriamiento, se recoge por succién, se extrae el
resfduo de la filtracidén por coceidn con agua, se recoge
por suceidn en caliente, se lava con etanol y se seca. Se

obtiene un‘colorante rojo de buenas propiedades de resisten-

cia.

- Andlisis para  CgollgoN40g (840):

caloulado: ¢ 74,11 H 3,83 N 6,65 %
encontrado: ¢ 73,5 H 5,8 N 6,8 %
Ejemplo 4.

10 partes de dianhidrido de &cido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 8,5 partes de hidracida de de¢ido 2-hidro-
xi~3-metil-benzoico son agitadas en una mezcla de 75 par-
tes de trieclorobenceno y 6,6 partes dé auinolina bajo adl-
cidén de 0,2 partes de cloruro de cinc durante 4 horas a
190-2009C, Después del enfriamiento, se recoge por.succién,

se extras el residuo de la filtracidn por coccidn con apua,
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se recoge por succidn en caliente, “se lava con etanol
y Se seca, Se obtisne con buen rendimiento un colorante
rojo de buenas propiedades de resistencia.

Tjemplo 5,

10 partes de dianhidrido de dcido nerilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 7 partes de hidracida de dc¢ido benzdi-
co en 50 partes de quinolina bajo adicidén de 0,2 partes
de cloruro de cinc durante 4 horas a 2209C, Después del
enfriamiento, se recoge por éuocién, se extrae el residuo
de la filtracién por coceidn con agua, se recoge pOr suc-
cidn en caliente, se lava con etanol y se seca. Se obtie-
nen 15 partes de un colorante rojo lucients de buenas pro-
piedades de pesistencia.

Bijenplo 6.

10 partes de dianhidrido de deido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 1l partes de hidracida de dcido dode-

~eanoico son agitadas en 60 partes de quinolina bajo adi-~

c¢ion de 0,2 partes de cloruro de cinc durante 3 horas a
220¢C, Después del enfriamiento, se recoge por succidn,
se extrae el residuo de la filtracidn por coceidn con
agua, se recoge por succidn en caliente, se lava con eta-
nol y se seca, Se obtienen 19 partes de un colorante de
color rojo intenso de grano muy blando.

Bjemplo 7.

10 partes de dianhidrido de dcido périlen—5,4,9,lo-
tetracarboxilico y 10,4 partes de hidracida de dcido 3-hi.
droxi-naftalen-carboxilico~2 en 60 partes de quinolina ba:
jo adicidén de 0,2 partes de cloruro de cinc durante 5 ho-
ras a 2209C, Después del enfriamiento, se recoge por suc-

¢idén, se extrae el residuo de la filtracidn por coceidn
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con agua, se recoge por suceidn en caliente, se lava con
etanol y se seca., Se obtiens con buen rendimiento un co-
lorante rojo que, incorporado en lacas orgénicas, muestra
muy buena resistencia al bvarnizado a 1309C y a 1709C.

Ejemplo 8.

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 10,5 partes de hidracida de dcido 3~hi-
droxi-5,6,7,8-tetrahidro-naftalen-carboxilico~2 en 50 par-
tes de quinolina bajo adicidén de 0,2 nartes de cloruro de
¢inc durante 5 horas a 2202C. Después del enfriamiento, se

recoge por suceidn, se extrae el residuo de la filtracidn

" por coccidn con agua, se recoge por suceidn en caliente,

se lava con etanol y se seca., Se obtiens un colorante ro-
jo de buenas propiedades de resistencia,
Ijemplo 9.

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 12 partes de hidracida de dcido 2,4-di-
cloro-fenoxi-acetico son calentadas en 75 partes de tri-
clorobenceno bajo adicidén de 0,2 partes de cloruro de cine
durante 5 horas bajo agitacién a la temperatura de ebulli-
¢ion, Después del enfriamienﬁo, se recoge por succidn, se
extrae el residuo de la filtracidén por coccidn con agua,
se recoge por succidn én caliente, se lava con etanol y s&
seca, Se obtiene con buen rendimiento un colorante rojo de
buenas propliedades de resistencia. .

Ljemplo 10.

10 partes de dianhidrido de dc¢ido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 15 partes de hidracida de deido l-fenil-
-pirazolon~(5)-carboxilico-(3) son agitadas en 70 partes de

cuinolina durante 2 horas a 190-2002C. Despuds del enfria-
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miento, se recoge por succidn, se extrae el residuo de la
filtracidn por coceidn con agua, se recoge por succlén en
caliente, se lava con etanol y se seca, Se obtiene un co-
lorante rojo tirando a violeta de buenas propledades de
resistencia.

Ejemplo 1l.

10 partes de dianhidrido de deido perilen-3,4,9,10~

tetracarboxilico y una mezcla de 3,9 partes de hidracida

~ de dcido salicilico y de 4,3 partes de hldracida de dcido

4-metoxi~benzdico son agitadas en 50 partes de ouinolina
bajo~adicién de 0,2 partes de cloruro de cinc durante 4
horas a 2209C, Despues del enfriamiento, se recoge por suc-
cibén, se extrae el residuo de la filtracidn por cocecidn con
agua, se recoge por succldén en caliente, se lava con etanol
Y se seca. Se obtiene un colorante rojo de buenas propie-
dades de resistencia,

Zjemplo 12,

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y una mezela de 4,3 partes de hidracida
de dcido 2-hidroxi-3-metil-benzodico y de 5,3 partes de hi-
dracida de dcido 2,5-dicloro;benzéico son agitadas en 50
vartes de quinolina bajo adicidn de 0,2 partes de cloruro
de cinc durante 4 horas a 230°C. Después del enfriamiento,
se recoge por succidn, se extrae el residuo Qe la filtra-
cidén por coceidn con agua, se recoge por succidén en calien-
te, se lava con etanol y se seca., Se obtiene un colorante
rojo que, incorporado en lacas, muestra una muy buena in-
tensidad de color y resistencia al barnizado.

Si en'lugar de las hidracldas arriba indicadas,

se aplican las hidracidas mencionadas a continuacidn (los
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nimeros entre naréntesis sipnifican las oantidédes en par-
tes en peso que se hicieron reaceionar con 10 partes de an-
hidrido de édcido perilen-3,4,9,10-tetracarboxilico), a tem~
peraturas de reaccidén de 190-2202C y en tiempos de reaccidn
de 3 a 4 horas, ‘se obtienen también colorantes rojos de dbue-
nas propledades de resistencia,

Hidracida de dcido tetradecandico (12,4), hidracida
de dcido hexadecandico (13,8), hidracida de dcido octadeca-
noico (15,3), hidracida de écido DL-ldctico (5,4), hidracida

de dcido 2,4,5-tricloro-fenoxi-acético (13,8), hidracida de

. écido 4,6-dicloro-3-netil-fenil-mercapto-acético (13,6), hi-

dracida de dcido benzdieco (7), hidracida de Aeido 2~cloro-

benzdico (8,7), hidracida de dcido 3-cloro-benzdico (8,7),

‘hidracida de dcido 4-cloro-benzodico (8,7) hidracida de dci-

do 8,4~dicloro-benzdico (10,5), hidracida de dcido 2,5-diclo-
ro-benzoico (10,5); hidracide de dcido 3,4-dicloro-benzdico
(10,5), hidracida de dcido 3,4-dicloro-benzdico (10,5), hi-
dracida de dcido 3-nitro-benzéico (9,3), hidracida de deido
2=gloro-4-nitro-henzdico (1l), hidracida de dcido 3,5~-dinitro
benzdico (11;6), hidracida de dcido 2-metil-~benzdico (7,7),
hidracida de dcido 3-metil-benzoico (7,7), hidracida de dcido
4-metil-benzoico (7;7), hidracida de dcido bifenil-carhoxilic
-4 (10,9), hidracida de dcido Z-metoxi-benzdico (8,5), hidra-
cida de dcido 5-cloro-2-hidroxi-benzdico (9,5), hidracida de
deido 3,5-dinitro-2-hidroxi-benzoico (12,4), hidracida de 3~
hidroxi~benzoico (7,8), hidracida de dcido 3-metoxi-benzdi-
co (8,5), hidracida de deido 4~hidroxi-henzdico (7,8), hi-
dracida de dcido 3-cloro-4-hidfoxi~benzéico (9,5), hidracida

de dcido DL-manddlico (8,5), hidracida de dcido 5-cloro-2-

hidroxi-3-metil-benzdico (10,2), hidracida de dcido 6~hidro-
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xi-2,4-dimetil-benzdico (9,2), hidracida de dcido 2-hi-
droxi-5-sulfonamido~benzdéico (11,8), hidracida de 4dcido
2-hidroxi-naftalen~-carboxilico-1 (10,4), hidracida dé dci-
do 3-hidroxi-7-sulfonamido-naftéico-2 (14,4), hidracida de
dcido 2,4-dihidroxi~benzdico (8,6), hidracida de dcido gé~
lico (9,4), hidracida de dcido 4-sulfonamido-benzdico (11),
hidracida de dcido 4-N,N-dimetil-sulfonamido-benzdico (12,4),
hidracida de dcido isonicotino (7).

Ejemplo 13.

10 partes de dianhidrido de de¢ido perilen-3,4,9,10-te-

‘tracarboxilico y 9,7 partes de hidracida de dcido benceno-

sulfénico son agitadas en 50 partes de oulnolina durante
5 horas a 150°C. Después del enfriamiento, se recoge por
sﬁccién, se extrae el residuo de la filtracidn por coccidn
con etanol, sSe recoge por succidn en caliente y se seca.
Se obtienen 15,9 partes de un‘colorante rojo que, incorpora-
do en lacas orgdnicas, muestra una muy buena resistencia al
barnizado y, en materiales sintéticos, una muy busna resig-
tencia a la migracidn.

Ejemplo 14,

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 13,5 partes de hidracida de deido 3,4-
dicloro-benceno-sulfénico son agitadas en 60 partes de qui-
nolina durante 3 horas a 150°C. Después del enfriamiento,
se recoge por succidn, se extrae el residuo de la filtracién
por coccidén con etanol, se recoge por succidn en caliente y
ge seca, Se obtiene un colorante rojo de buenas propiedades
de resistencia,

.Ejemplo 15,
10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-

- e 5 44 s
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tetracarboxilico y 12,9 partes de hi&é%éygg e
4-acetilamino-bencenosulfénico son agitadas en 60 partes

de quinolina durante 3 horas a 150¢C., Después del enfria-
miento, se recoge por suceidn, se extrae el residuo de la
filtracién, por coceidn con etanol, se recoge por succidn

en caliente y se seca. Se obtiene un colorante rojo de bue-

nas propiedades de resistencia.

Ejemplo 16,

10 partes de dianhidrido de dcido perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 15 partes de hidracida de deido bence-
no-l-carboxilico-édcido (2'-cloro-anilido)-4-carbox{lico
son agitadas en 50 partes de quinolina bajo adicidn dé
0,8 partes de cloruro de cinc durante 4 horas a 220?C, Des-
pués del enfriamiento, se recoge por succidn, se extrae
el residuo de la filtracidén por coceidn con agua, se la-
va con etanol y se seca. Se obtiene con buen rendimiento
un colorante rojo de buenas propiedades de resistencia,

Si, en lugar de la hidracida arriba mencionada, se
aplican las hidracidas indicadas a continuacidn, se ob-
tienen también colorantes rojos de buenas-pnopiedades de
resigtencia en general: hidracida de édcido benceno-l-car-
boxilico-dcido-(3t~cloro-anilido)-4-carboxilico, hidraci-
da de 4ecido benceno-l-ca;boxilico-écido(4'-cloro-anilido)
-4-carboxilico, hidracida de dcido benceno-l-carboxilico-
Zdcido (2',4'-dicloro-anilido)-4-carboxilico, hidracida
de dcido benceno-l-carboxilico-deido (3',4'-dicloro-ani-
1lido)-4~-carboxilico, hidracida &e écido benceno-l-carbo-
xilico-deido (2',5'-dicloro-anilido)-4-carboxilico, hidra-
cida de édcido benceno=l-carboxilico-dcido (2'-retoxi-ani-

lido)=~4=-carboxilico, hidracida de dcido benceno-l-carboxi-
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de dcido benceno-l-carboxilico-acido (4'-metoxi-anilido)-

4-carboxilico, hidracida de deido benceno-l-carbox{lico-

~-dcido (2'-metoxi-5-cloro-anilido)-4-carboxilico.
Edemplo 17,

Si se trabaja segin lo indicado en el Ejemplo 16,
pero, en lugar de las hidracidas de semi-amidas del dcido
tereftdlico, se aplican correspondientes cantidades de hi~
dracidas de semi-amidas del dcido isoftdlico, se obtienen
también colorantes de pigmento de color rojo tirando al
azdl de muy buena resistencia al barnizado, & la migracidn
y a la luz.

hidracida de dcido benceno-l-carboxilico-dcido (2'-
eloro-anilido)~3-carboxilico, hidracida de dcido benceno-l-
carboxilico-dcido (3'-cloro-anilido)=-3-carboxilico, hidra-
cida de dcido benceno-l-carboxilico-deido -(4*~cloro-anilido)~
3-carboxilico, hidracida de dcido benceno-l-carboxilico-dci-
do (2',4'-~dicloro-anilido)-3-carboxilico, hidracida de dci-
do benceno-l-carboxilico-dcido (3',4'-dicloro-anilido)-3-
carboxilico, hidracida de dcido benceno-l-carboxilico-dci-
do (2*,5'-dicloro-anilido)-3-carboxilico, hidracida de dci~
do benceno-l-carboxilico-dcido (4'-metoxi-anilido)-3-car-
boxilico, hidracida de dcido benceno-l-carboxilico-dcido
(2'metoxi~5'-cloro-anilido)-3~carboxilico.

Colorantes de pigménto de excelentes prépiedaaes de
resistencia son obtenidos segin el procedimiento del I&jem~
plo 16, si se aplican 1 mol de dianhiérido de dcldo peri-
len-tetracarboxilico y 2 moles de hidracida de édcido 4~

(2'~clorobenzoil)-amino-benzéico de la formula

-
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Si se aplican las siguientes hidracidas de dcidos
acilamino-benzdéicos, se obtienen también colorantes de pig-
mento de color rojo tirando al azil de muy buena resisten-
cia al barnizado, a la migracidén y a la luz:

hidracida de de¢ido 4-(3'-cloro-benzoil)-amino-ben-
z6ico, hidracida de 4cido 4-(4!'=-cloro-benzoil)-amino-hen-
zéico, hidracida de dcido 4-estearoilamino-benzdico, hidra-
cida de dcido 3-(2'-cloro-benzoil)~amino-benzdico, hidracida
de dcido 3-(4'-cloro-benzoil)-amino-benzdico, hidracida de
deido 3-(4'-metoxi-benzoil)-amino~-benzdico, hidracide de
éeido 2-(2'=cloro-benzoil)-amino-benzdéico, hidracida de dci-
do 2-(3',4'-dicloro-benzoil)-amino-henzdico.

Se aplica en cada caso 1/2 mol de hidracida de deido
acilaminobenzdico por cada mbl de dianhidrido de écidq pe-
rilen-tetracarboxilico,

NOTA

- Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
cas son susceptibles de modificaclones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se hace cons-
taf que el invento corresponde & las solicitudes de Patentes |
presentadas en Alemania con fgeha ¥y nimero sigulentes: 31

de agosto de 1967, n? I 53 379 IVe/22e; 10 de octubre de
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1967, n? ¥ 53 721 IVe/22e y 24 de octubre de 1967, n¢ T
53 876 IVe/22e; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internaclonales en vigor. Siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE
LA SERIE DE PERILIENO; caracterizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la preparacidn de colorantes

de la serie de perileno; de férmula general:

| . .
\, /
R-X-IN-N" Q S\ N-NH-X-R
AN - o

ASREAS

en la que X representa un grupo 5C0 6 »SO0, ¥ R significa
un radical alquilo, cicloalquilo, aralquilo, arilo o hete-~
rocfclico eventualmente sustituido y el resto perileno pue=
de estar ulteriormente sustiﬁuido, caracterizado porque
dcidos perilen-~3,4,9,l0-tetracarboxilicos, eventualmente
sustituidos en el resto perileno, o sus derivados de decido,
se hacen reaccionar con compuestos de fdérmula general:
RéK—NH;NHé

o sus galeg, en la que X ¥ R se definen como gnteriormente,
en una relacidén molar de l:2 aproximadamente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaecidn 1, carac-
terizado porque écidos perilen—5,4,9,10-tetraéarboxilicos,
eventualmente sustituidos en el resto perileno, o sus deri-

vados de dcido, se hacen reaccionar con mezclas de distin-
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tos compuestos de férmula: R~X-NH-NHs, en la que R y X

se definen como anteriormente.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

. racterizado porque la reaccién se lleva a cabo & tempera-

turas de 100 a 3009C aproximadamente.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado poroue la reaccidén se lleva & cabo en presencia de
disolventes y/o diluyentes.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccibén se lleva a cabo en presencia de
disolventes y/o diluyentes, asi{ como en presencia de agentes
dcidos de condensacién. 0

6.- Procedimiento para la preparacidén de colorantes
de la serie de perileno;'tal y como queda descrito sustancial
mente en la presente Memoria,

Tsta Memoria consta de veinte hojas escritas a mé=
quina por una sgla qsa.

Madrid, 2.9 0CT, 88

FARBTNFABRIKEN BAYES\AKT» ESELLZCHAFT
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