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(57) Abstract
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" The invention pertains to tetraaroxyperylene-3,4,9,10-tetracarboxylic acid polyimides (I) (R!: like or different alkyl radicals that can
be substituted by cyano, nitro, halogen, C;-Cis alkoxy, Cs-C7 cycloalkyl and/or C1-Cis alkyl and can contain up to 24 C atoms in each
case; R%: C-Csp alkylene groups whose carbon chain can be interrupted by 1 to 10 oxygen atoms in ether function or by a phenylene or
cyclohexylene group, or possibly by Cs-C3o arylene or cyclohexylene radicals bridged by Ci-Cio alkylene or oxygen; n: 2 to 100), a method
for preparing them, their use, as well as tetraaroxyperylene-3,4,9,10-tetracarboxylic acid dianhydrides as their intermediate products.




(57) Zusammenfassung

Polymere Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiurediimide der allgemeinen Formel (I), (R!: gleiche oder verschiedene Arylreste,
die durch Cyano, Nitro, Halogen, Ci-Cis-Alkoxy, Cs-C7-Cycloalkyl und/oder C;-Cis-Alkyl substituiert sein konnen und jeweils bis zu
24 C-Atome enthalten kénnen; R2: Cp-Cao-Alkylengruppen, deren Kohlenstoffkette durch 1 bis 10 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder
eine Phenylen- oder Cyclohexylengruppe unterbrochen sein kann, oder gegebenenfalls durch Ci-Cio-Alkylen oder Sauerstoff verbriickte
Cs-C30-Arylen- oder Cyclohexylenreste; n: 2 bis 100) der allgemeinen Formel, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung sowie
Tetra-aroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiuredianhydride als ihre Zwischenprodukte.
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Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiurepolyimide
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Tetraaroxyperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsidurepolyimide der allgemeinen Formel I

Rl Rl
10
\ /
0 0

N-R2 —— NH I
15 2

20
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

Rl gleiche oder verschiedene Arylreste, die durch Cyano, Nitro,
25 Halogen, C;-Cig-Alkoxy, Cs-C;-Cycloalkyl und/oder C;-Cig-Alkyl
substituiert sein k&nnen und jeweils bis zu 24 C-Atome ent-
halten koénnen;

R? C;-Czp-Alkylengruppen, deren Kohlenstoffkette durch 1 bis 10
30 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder eine Phenylen- oder
Cyclohexylengruppe unterbrochen sein kann, oder gegebenen-
falls durch C;-Cip-Alkylen oder Sauerstoff verbriickte Cg-
C3p—Arylen- oder Cyclohexylenreste;

35 n 2 bis 100,

sowie die Herstellung dieser Polyimide und ihre Verwendung in
Farbstofflasern, Lichtsammelsystemen, Druckfarben und Anstrich-
mitteln und zur Einfdrbung von Kunststoffen.

40
Weiterhin betrifft die Erfindung neue Tetraaroxypery-
len-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydride der allgemeinen For-
mel ITI

45
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und die entsprechenden Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiu-
ren (IIa) als Zwischenprodukte fiir die Herstellung der Poly-
imide I.

Fir Fluoreszenzfarbstoffe gibt es bekanntermaBen vielfdltige An-

wendungsmdglichkeiten; sie werden beispielsweise zur flichenmdfi-
gen Konzentrierung von Licht in Lichtsammelsystemen, zur Herstel-
lung von Farbstofflasern und Tagesleuchtfarben sowie auch allge-

mein zur Einfdrbung von Druckfarben, Anstrichmitteln und Polyme-

ren eingesetzt.

Hierfiir miissen die Farbstoffe eine Reihe von Eigenschaften auf-
weisen, die insbesondere fiir Lichtsammelsysteme hoch sind. Sie

missen hohe Fluoreszenz, einen breiten Absorptionsbereich, gute
Trennung von Absorptions- und Emissionsbanden im Anwendungsme-

dium, hohe Lichtechtheit und gute L&slichkeit und gleichzeitig

geringe Neigung zur Migration im Anwendungsmedium aufweisen..

Diese Anforderungen sind gleichzeitig nur schwer zu erfiillen. Das
gilt auch fiir die in der EP-A-227 980 beschriebenen Fluoreszenz-
farbstoffe auf der Basis von monomeren, vierfach substituierten
Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsdurediimiden, die hinsichtlich ihrer
Migrationsbestédndigkeit teilweise nicht zufriedenstellend sind.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Fluoreszenzfarbstoffe be-
reitzustellen, die dem geforderten Eigenschaftsprofil besonders
nahe kommen.

Demgemdl wurden die eingangs definierten Tetraaroxyperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsdurepolyimide I gefunden.

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Polyimide I ge-
funden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man
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a) edin Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiurediimid der
allgemeinen Formel II

5
IT
10
15
in der die Reste R3 C;-C3p-Alkylreste, deren Kohlenstoffkette
durch 1 bis 10 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen
sein kann, Cs-Cy-Cycloalkyl- oder Phenylreste, die jeweils
20 durch bis zu 2 C;-Cy4-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen,
bedeuten,
mit einer Base in einem polaren, protischen L&sungsmittel be-
handelt und -
25
b) das in Schritt a) erhaltene Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsduredianhydrid der allgemeinen Formel III
30
IIT
35
40
mit einem Diamin der allgemeinen Formel IV
HoN-R2-NH, Iv
45

'in Gegenwart eines polaren L&ésungsmittels zunidchst unter sau-
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4

rer und dann unter basischer Katalyse bei 170 bis 200°C poly-
kondensiert.

Auflerdem wurde die Verwendung der Polyimide I zur Herstellung von
Farbstofflasern und Lichtsammelsystemen und zur Pigmentierung von
Druckfarben, Anstrichmitteln und Kunststoffen gefunden.

Nicht zuletzt wurden die Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sduredianhydride III und die entsprechenden Tetraaroxypery-
len-3,4,9,10-tetracarbonsduren (IIIa) als Zwischenprodukte fiir
die Herstellung der Polyimide I gefunden.

Geeignete Reste R! sind dabei Arylreste, wie Naphthyl, Anthryl und
besonders Phenyl. Die Arylreste konnten durch Cyano, Nitro, Halo-
gen, insbesondere Chlor, C;-Cig-Alkoxy, Cs-Cy-Cycloalkyl, vor al-
lem Cyclohexyl, und/oder C;-Cig-Alkyl substituiert sein und ent-
halten jeweils in der Regel bis zu 24 C-Atome. Die Reste R! k&nnen
gleich oder verschieden sein, sind jedoch bevorzugt gleich.

Beispiele flir die als Substituenten geeigneten C;-Cjg-Alkoxy- und
Alkylgruppen sind:

- Methoxy, Methoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy,
sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neo-
pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy,
Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tridecyloxy, Te-
tradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy und
Octadecyloxy sowie weitere verzweigte Reste dieser Art;

- Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pen-
tyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl,
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Penta-
decyl, Hexadecyl, Heptadecyl und Octadecyl sowie weitere ver-
zweigte Reste dieser Art.

Beispiele fiir bevorzugte substituierte Arylreste sind 4-tert.-Bu-
tylphenyl, 2-Cyclohexyl-4-methylphenyl, 2- und 4-Cyclohexylphe-
nyl, 4-Hexyloxyphenyl, 2-Phenylphenyl, 4-Cyanophenyl-o-nitrophe-
nyl, Benzylphenyl und 2-Benzyl-4-chlorphenyl.

Bei den Gruppen R? handelt es sich vorzugsweise um aliphatische,
cycloaliphatische oder aromatische Gruppen.

Geeignete Alkylengruppen enthalten in der Regel 2 bis 30, bevor-
zugt 3 bis 10 C-Atome. Beispielsweise seien genannt: Ethylen,
1,2- und 1, 3-Propylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- und 2,3-Butylen, 1,2-,
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1,3-, 1,4-, 1,5-, 2,3~ und 2,4-Pentylen, Hexamethylen, Heptame-
thylen, Octamethylen, Nonamethylen und Decamethylen sowie weitere
verzweigte Reste dieser Art.

Zusdtzlich kann die Kohlenstoffkette dieser Gruppen noch durch 1
bis 10 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder Phenylen oder Cyclo-
hexylen unterbrochen sein. Als Beispiele seien genannt (dabei be-
deuten Ph= Phenylen, CgH4= Cyclohexylen):

- (CH2) 2-0-(CH2) 2=, -[(CH2)2-0]2-(CH2)2-, —-[(CHjy)2-0]3-(CHs)o-,
= (CHz) 3-0- (CH2) 4~0- (CH2) 3-, -(CHj;)3-0~[ (CHy)2-0],~- (CH;) 3-,
~-CH;-Ph-CH;- und -CHy-Cg¢H4-CHj-.

Geeignete cyclische Gruppen R? sind insbesondere Cyclohexylen und
Phenylen, aber auch Naphthylen. Insbesondere kénnen auch zwei
Arylen- oder Cyclohexylenreste i{iber Sauerstoff oder C;-Cjp-Alkylen
verbriickt sein. Beispiele fiir diese Gruppierungen sind (dabei be-
deuten n= 1 bis 10):

OO A
OO - OO

TH3
O OO
CHs CHj CHs
CHj3
00 =
| &
(CH) 1CH3 '
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Die Variable n bedeutet schlieBlich einen Mittelwert fiir die An-
zahl der im Polyimid I enthaltenen Perylendiimideinheiten und be-
trégt in der Regel 2 bis 100, bevorzugt 10 bis 50 und besonders
bevorzugt 20 bis 40.

Die erfindungsgemédfen Polyimide I zeichnen sich insgesamt durch
hervorragende Eigenschaften aus: Sie weisen hohe Lichtechtheit,
hohe thermische Stabilitdt, hohe Fluoreszenz und einen breiten
Absorptionsbereich auf. Sie sind trotz ihrer MolekiilgréBe sehr
gut 16slich und zeigen gleichzeitig nur geringe Migrationstendenz
im jeweiligen Anwendungsmedium. Zudem sind sie leicht filmbildend
und ziehen als homogener Film auf Glas oder Kunststoff auf.

Das erfindungsgemdfie Verfahren zur Herstellung der Polyimide I
lauft zweistufig iiber die neuen Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsduredianhydride III bzw. die entsprechenden Siuren (IIIa)
als Zwischenprodukte ab.

Als Edukte bei der in Schritt a) erfolgenden Synthese der Anhy-
dride III werden die oben definierten Tetraaroxyperylen-
3,4,9,10-tetracarbonsdurediimide II eingesetzt.

Geeignete Reste R3 am Imidstickstoffatom sind dabei C1-C30-Alkyl-
reste, vorzugsweise C;-Cig-Alkylreste wie sie bei R! genannt sind,
Cs-C7-Cycloalkylreste, vor allem Cyclohexylreste, und Phenylreste.

Die Kohlenstoffkette der Alkylreste kann durch 1 bis 10 Sauer-
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein. Beispiele hierfiir
sind: 2-Methoxy-, 2-Ethoxy-, 2-Propoxy-, 2-Isopropoxy- und
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 2-
und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Isopropoxybutyl, 5-Ethoxypentyl,
6-Methoxyhexyl, 4-Oxa-6-ethyldecyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxa-
octyl, 3,6-Dioxadecyl, 3,6,9-Trioxadecyl und 3,6,8-Trioxaundecyl.

Die Cycloalkyl- und Phenylreste kénnen durch bis zu 2 C;-C4-Alkyl-
gruppen, wie sie ebenfalls oben genannt sind, substituiert sein.

Die Perylimide II sind aus der EP-A-227 980 bekannt und k&nnen,
wie dort beschrieben, durch Umsetzung der Tetrachlorperylimide
mit den entsprechenden Arylaten hergestellt werden.

In Schritt a) des erfindungsgemdBen Verfahrens wird ein Peryl-
imid II durch Einwirkung einer Base in Gegenwart eines polaren,
aprotischen LOsungsmittels in das entsprechende Anhydrid III
Uberfiihrt. Die S&ure (IIIa) selbst ist nicht bestidndig und wan-
delt sich praktisch sofort in das Anhydrid um.
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Als Basen sind dabei vor allem anorganische Basen wie Natriumhy-
droxid und Kaliumhydroxid geeignet.

Wie filir derartige Reaktionen iiblich, wird die Base im Uberschus,
d.h. in der Regel in Mengen von 1 bis 10 mol pro 10 mmol einge-
setzt.

Als polare, protische Ldsungsmittel kommen insbesondere C1-Ci0-Al-
kanole wie Propanol, Isopropanol, n-Butanol, n-Hexanol, n-Deca-
nol, vorzugsweise tert.-Butanol in Frage. ZweckmdBigerweise wird
noch eine geringe Menge Wasser, im allgemeinen 0,1 bis 0,4 mol
pro mmol II zugefligt, um die Abtrennung des Produkts zu erleich-
tern.

Auch die Menge Lésungsmittel ist an sich unkritisch. tbliche Men-
gen sind 0,5 bis 1,2 mol pro mmol II.

Zweckmdfiigerweise geht man in Schritt a) des ‘erfindungsgemidfen
Verfahrens so vor, daB man die Mischung aus Perylendiimid II,
Base und LOsungsmittel mehrere h, in der Regel 10 bis 48 h, unter
RickfluB, d.h. etwa auf 80 bis 140°C, erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur kann dann die organische Phase abgetrennt werden.
Die Isolation des Anhydrids III kann in iiblicher Weise durch Aus-
fadllen mit einer Sdure; Abfiltrieren, Waschen und Trocknen erfol-
gen.

In Schritt b) des erfindungsgemiBen Verfahrens werden das in a)
erhaltene Anhydrid III und ein Diamin IV polymerisiert.

Diese Polykondensation wird bevorzugt in Gegenwart eines polaren
Losungsmittels zundchst unter saurer und anschlieBend unter basi-
scher Katalyse durchgefiihrt.

Als polare L&ésungsmittel eignen sich die bei der Herstellung von
Polyimiden eingesetzten Ldsungsmittel. Als bevorzugte Beispiele
seien Kresol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyri-
don, 1,3-Dimethyl-3,4,5,6~tetrahydropyrimidin-2-on genannt. Das
Losungsmittel wird {iblicherweise in Mengen von 0,8 bis 2 mol,
vorzugsweise um 1 mol pro 10 mmol Diamin IV eingesetzt.

Als saurer Katalysator ist z.B. Benzoesiure bevorzugt. Im allge-
meinen verwendet man 2 bis 4 mol, insbesondere 2 mol Katalysator
pro mol III. Besonders geeignete basische Katalysatoren sind bei-
spielsweise Chinolin und Isochinolin, die iiblicherweise ebenfalls
in Mengen von etwa 2 bis 4 mol, vorzugsweise 2 mol pro mol III
eingesetzt werden.
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Die Reaktionstemperatur betrdgt in der Regel 170 bis 200°C.

ZweckmédBigerweise geht man bei der Polykondensation so vor, daB

man eine Mischung aus Diamin IV, L&sungsmittel, Anhydrid III und
5 saurem Katalysator zundchst etwa 8 bis 12 h und nach Zugabe des

basischen Katalysators iiblicherweise weitere 15 bis 24 h auf die

Reaktionstemperatur erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur

kann das Polyimid I durch Lésen in Chloroform vom Reaktionsge-

misch abgetrennt und durch Zugabe von Methanol wieder ausgef&llt

10 werden.

Das erfindungsgemdfe Verfahren zeichnet sich durch gute Ausbeuten
und hohe Reinheit der erhaltenen Polyimide I aus.

15 Die Polyimide I eignen sich vorteilhaft fiir die fiir Fluoreszenz-
farbstoffe iiblichen Anwendungszwecke wie die Herstellung von
Lichtsammelsystemen und Farbstofflasern, die in der EP-A-227 980
bzw. der DE-A-3 413 418 und der jeweils angegebenen Literatur be-
schrieben ist. Weiterhin kénnen sie zur Pigmentiérung von Druck-

20 farben, Anstrichmitteln, insbesondere auch Tagesleuchtfarben, und
Kunststoffen eingesetzt werden.
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Beispiele

Herstellung von polymeren Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sdurediimiden I’

a) Herstellung der Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiure-
dianhydride III’

10

15

IIT’
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25

Eine Mischung aus 0,74 mmol eines Perylimids II
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10
und 6,0 g Kaliumhydroxid, 60 ml tert.-Butanol und 3 ml Wasser
wurde 25 h unter Rithren zum RickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde die flissige organische Phase abge-
trennt und mit dem gleichen Volumen 2 N Salzsidure versetzt.

5
Nach 8 h wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser neu-
tral gewaschen und im Vakuum bei 100°C getrocknet. Zur wei-
teren Reinigung wurde das Produkt erneut in 5 gew.-%iger
ethanolischer Natriumhydroxidldsung gel®st und durch Zugabe

10 von 2 N Salzsdure wieder ausgefdllt.
Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen und deren Ergebnisse
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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b) Herstellung der polymeren Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsédurediimide I

5 S —

X X

10
I 14
15
0]
20 ; 2
e —In
Eine Mischung aus 0,3 mmol eines Diamins IV’
25
H,N-R-NH, v’

geldst in 3 ml m-Kresol, 0,3 mmol eines Anhydrids III’ und
0,6 mmol Benzoesdure wurde unter Rithren und Einleiten von Ar-

30 gon auf 190°C erhitzt und 9 h bei dieser Temperatur gehalten.
Nach Zusatz von 0,6 mmol Isochinolin, geldst in 0,3 ml m-Kre-
sol, wurde die Polykondensation weitere 19 h bei 190°C fort-
gesetzt.

35 Dann wurde die viskose Reaktionsmasse auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt, und Chloroform wurde zugegeben. Die erhaltene Poly-
merlésung wurde filtriert, eingeengt, und das Polyimid I’
wurde durch Zugabe von Methanol ausgefdllt, rekristallisiert
und bei Normaldruck iiber einen G4-Glasfilter filtriert.

40
Alle erhaltenen Polyimide I’ zeigten die charakteristischen
Schwingungen fiir aromatische Imide in Sechsringen bei
1700 cm™! und fir an zwei aromatische Ringe gebundene Carbo-
nylgruppen bei 1660 cm™! und waren an Luft und unter Stick-

45 stoff bis 350°C thermisch stabil.
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Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen und ihre Ergebnisse
sind in Tabelle 2 und 3 zusammengestellt.
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Patentanspriiche

1. Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsidurepolyimide der all-
5 gemeinen Formel I

R \O /Rl

10 0 o)
Hy;N-R2 ———N N-RZ —— NH, I
/
15
/N
— Rl Rl —Jn
20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

Rl gleiche oder verschiedene Arylreste, die durch Cyano, Ni-
tro, Halogen, C;-Cjg-Alkoxy, Cs-C;-Cycloalkyl und/oder
Ci-C1s-Alkyl substituiert sein kénnen und jeweils bis zu

25 24 C-Atome enthalten kénnen;

R2 Cz-Cso-Alkylengruppen, deren Kohlenstoffkette durch 1 bis
10 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder eine Phenylen-
oder Cyclohexylengruppe unterbrochen sein kann, oder ge-
30 gebenenfalls durch C;-Cjp-Alkylen oder Sauerstoff ver-
briickte Cg-C3p-Arylen- oder Cyclohexylenreste;

n 2 bis 100.
35 2. Verfahren zur Herstellung von Tetraaroxyperylen-3,4,9,10- te-
tracarbonsdurepolyimiden der Formel I gemiB Anspruch 1, da-

durch gekennzeichnet, daB man

a) ein Tetraaroxyperylen-3,4,9,10~-tetracarbonsiurediimid der
40 allgemeinen Formel II

45
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II

10

in der die Reste R3 C;-C3p-Alkylreste, deren Kohlenstoff-

15 kette durch 1 bis 10 Sauerstoffatome in Etherfunktion un-
terbrochen sein kann, Cs-Cy-Cycloalkyl- oder Phenylreste,
die jeweils durch bis zu 2 Cl-C4—A1kylgruppen substi-
tuiert sein kdnnen; bedeuten,

20 mit einer Base in einem polaren, protischen Ldsungsmittel
behandelt und

b) das in Schritt a) erhaltene Tetraaroxyperylen-
3,4,9,10-tetracarbonséduredianhydrid der allgemeinen For-
25 mel III

30
III
35
40 mit einem Diamin der allgemeinen Formel IV
H,N-R2-NH, ” v

in Gegenwart eines polaren Ldsungsmittels zundchst unter
45 saurer und dann unter basischer Katalyse bei 170 bis
200°C polykondensiert.
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3. Verwendung von Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonséurepo-
lyimiden der Formel I gem&B Anspruch 1 zur Herstellung von
Farbstofflasern und Lichtsammelsystemen und zur Pigmentierung
von Druckfarben, Anstrichmitteln und Kunststoffen.

4. Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsiuredianhydride der
allgemeinen Formel III

10
III
15
20
in der die Reste R! gleiche oder verschiedene Arylreste be-
deuten, die durch Cyano, Nitro, Halogen, C;-Cjg-Alkoxy,
Cs-C7-Cycloalkyl und/oder C;-Cijg-Alkyl substituiert sein kdén-
25 nen und jeweils bis zu 24 C-Atome enthalten k&énnen,
und die entsprechenden Tetraaroxyperylen-3,4,9,10-tetracar-
bonsduren (IIIla).
30
35
40

45
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