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AMERICAN CYANAMID COMFANY
"PROCESSD FARA A FPREFARACED DE UMA  SOLUCAD QUIMDLUMINESCENTE A
BASE DE FERILENO SUBSTITUIDO" '

MEMARIA DESCRITIVA

Resumo

0 presente invento diz respeito a um processc para &
preparagdo de composigdes adaptadas para reagirem com peErdxido de
hidrogénic de modo a fornecerem luz guimioluminescente em que A&

substancia fluorescente & um derivado perilenc.

0 referido proceso consiste em s inclulir na referida

composicdn um composto tendo a férmula:z

em que cada R & um radical alifatico substituido, aromatice oo

heterpciclico, X, Y. & Z s8c cloro, fluor, bromo ou or! e RY @ um




fenilo substituido ou ndo substituido, sendo a guantidade do
1

referido composte tal que fornega




Antecedentes do invento

0 presente invento diz respeito & producdo de luz  por
guimoluminescencia e, mais particularmente; a0 uso de agentes

fluorescentes pspeciflcos para sste Tim.

0 principio e as técnicas para a produgdo de  lusz
gquimpluminescente =%o descritas em detalhe na Patente U.5. No. 4
478 608 a gual & agui incorporada na presente descrig¥o como

referentcil.

A guimcluminescencia e produzida por uma reacgdc  em
faze liguida de um activador tal como perduido de hidrogénic com
um agente fluorescente tal como um oxalato. Opcicnalmente, podem
estar presentes outros compostos secunddrios, em geral, sles s3Ho
também agentes fluorescentes, os quais modificam as caracteristi-

cas da luz smitida.

Até agora, ndo existe um meic simples pare produzir lus
quimaluminescents vermelha a gual seja satisfatseria para os
utiliradores. Embora tenha havido um relatério sobre o usc de
derivados de naftacencs e tetracenos como agentes Tluorescentes
auxiliares para produzirc luz quimoluminescente. Assim, a Fatente
U.5. MNo. 3 S57 232 cita o uso de 5,i2-bis{feniletinill)naftaceno,
pentacenc e &,13-bis{feniletinilipentacenc como um agente fluo—
rescente para produzir flucrescencia com um comprimento de onda
de 378, 578 e &9 nancmetros, respectivamente. Nio obstante,
estes compostos mostraram s2r instaveis en reacclo = a guracdo da

quimnluminescencia chtida deste modo é muite curta para ser de

interesse comercial.

No entanteo, no mercado, existe uma procura signiticati-

va para a luz guimoluminescente. 0 vermelho & uma co gue &
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grandemente apreciada pelo piblico em geral e, além disso, en
varias circunstancias onde a quimeluminescencia € aplicada para
fins de seguranga & de auxilio ou salvamento, a cor vermelha @&

imperativamente necesséria devido as convencies ou tradigdes.

Forque n¥o b4 nenhum liguido guimoluminescente verma&lho
comercialmente dispenivel, a Fatente U.S5. No. 4 377 320 propos um
m&todo o gual consiste no uso de um liguido guimoluminesscente nio
vermelho, cuja luminosidade & satisfatéria quer no que diz
respeito & intensidade gquer guanto & duragdo, e ao seu iso no
contentor cujas paredes  translucidas sdo coradas na composigdo
por um corante fluorescente vermelho. 0 liguido quimoluminescente
reivindicado emite com um comprimento de onda que € menor do que
o do corante da parede. Assim, a cor & amarela e & citada de
preferencia. Alguns artigos com base neste principic sdo de factco
comsrcialmente disponiveis em grande escala; no esntanto, a
desvantagem que se mencionou & de que produzem uma cor vermalho
alaranjada 2 ndo uma verdadeira cor vermsslha pura, podendo a
Ultima ser designada comc "sinal vermelhe” com uma emissHo  que

teria um comprimento de onda de aproximadamente 625 nano metros.

]

n

bservou-se agora inesperadamente gue os corantes
fluorescentes conhecidos gue s3o soldveis em solventss organicos
2, em particular, esteres, podem ser usados com vantagem para
produzir uma luz guimoluminescente, =m particular uma luz guimo—
luminescente vermelha, & gqual €& particularmente apreciada pelos

utilizadores = gue difere das cores produzidas na arte anterior.

bDescricidc do Invento Incluindo

as Execucées Prefsridas

0 presente invento diz respeite a8 wuma composigdo

adaptada para reagir com perdxido de hidrog@enio para fornecer luz




guimoluminescente, contendo a referida compozig#o um composto com
a foérmulas
TTe——

(1)

em que cada R, & individualments, um radical zlifatico swubstitui-
do ou n¥o substituido, aromdtico ou heterociclico, X, Y., e Z sdo,

. L - i 1 .
individvalmente, cloro, Tluor, bromo ou OR™ 2 R & um fanil

substituido ou n¥p substituido, sendo & quantidade do referido
composto tal que fornece luz visivel, sendo os referidos substi-

tuintes fenil, por exemplo, alguil, alguil skstituideo, halo, estc.

De preferencia, os compostos representados pela Farmula

I, acima, s3o agueles sm gue cada R, individualments, & um grupo

RS

R2
2 S . .
em gque cada RT, individualmente, & um grupo alguil de cadeia

linear com pelo menos 2 &tomos de carbono, tal como =til, n-pro-

pil, n—butil & and&logos.

Mais preferidos. entre os compostos representados pela
Farmula I: acima, s3o agqueles em gue cada R, individualmente, &

1) um grupo fenil contendo, na posicdo orte, um grupo alquil




ramificado tendo pelo mencos 3 dtomos de carbono ou 2) um grupo
neopentil. Substituintes apropriados incluem Z-isopropilfenils;

P~isobutilfenil; Z2-isopentilfenil etc.

Ainda mais preferidos, sntre ps compostos representa—
dos pela Farmula I, acima, sHo agueles em gue cada R, individual-

mente, & um grupo

RB

-
em gue cada RT, individualmente, & um grupo &lguil de cadeia

ramificada com pelo menos I Stomos de carbono, tal comn os  acima

dezcritos.

Mais preferivelments, os corantes fluorescentes de
acordo com a invento s8g perilenos dicarboxamida subsitituidos com

a Tarmula gerals

’_“ o= - - . .
onde os substituintes RS, 3o grupos alquil de cadeia ramificadas
com pelo menas I Atomos de carbono, tal como os acima descritos.
B OS grupos R4, que podem =ssr diferentes ou identicos, represen—

tam grupos fenoxi ou fenoxi substituidos.
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Os grupos fenoxi substituidos R podem ser, por exem—
plo, halofenoxi i.e. p-bromofenoxi, p- ou o-clorofenoxi, p— ou
—
o-fluprofenoui ou alguilfenoxi e.g. p-t-butilfenoxi. R™ & de
preferencia isopropil.
0 corante fluorescente preferido & 1,46,7,12-tetrafeno—
Hi—N,N -bis(2,6-diisopropilfenili-3;4,%,1i8-perileno dicarboxamida
ao gual corrssponde a Farmula {(II) anterior na gual R~ & isopro-
il e Rr4 .
B fenoxi.
= compostos acima mencicnados sHeo descritos na Aplica—
c¥o da FPatente Europeia No. 227 982 e Patente U.S5. No. 4 8435 223,
0 composto preferideo & usado sob o nome comercial Lumogen F ORot
260 como um corante fluorescente em materiais plasticos com
efeitos de concentracdoc da luz. Estas patentes também descrevem a3

preparac¥o de derivados anilogos.

Alguns perilenos dicarboximidas foram 34 usados para 3
produgdo de luz guimoluminescente. Assim, a Fatente Mo. 4 A7B 463
reivindica o use de corantes desta familia, ndo particularmente
substituidos na posicEo 1, &6, 7, ou 12. Estes derivados =30 no
entanto usados =m asscciacloc com outro composto fluorescente. A&
associacdo pode produzir vantajosamente uma cor branca, a gual &
de outro modo dificil de produzic, ou outras cores, mas diferen—

tes da vermelha.

Fara produzivyr luz quimeluminescente, os compostos de

acordo com o presente invento %o usados sob as condig3es  jaé

descritas na literatura, em particular na referida patente U.5. 4

4573 6068. Em geral, podemos usar gualguer solvente conhecido ou

cualate o qual pode ser usado para a produg#o de luz quimclumi-

nescente. 0 solvente pode ser um ester, derivados aromaticos ocu




um hidrocarboneto clorado. De preferencia, usamos 0z fralatos, em

particular o ftalato de dibutilo.

Fodemos usar xalatos., tal como o0s descritos nas
Fatentes U.s Nos. 3 749 &79 e 3 B46 3lé,; agul incorpoaradas para
referencia, para producir & reacgdo guimica gue cadsa a  luz
quimeluminescente quando misturadeos com o©s fluorescentes acima
descritos, tal como por exemplo o bis(2,4,5~tricloro-b-carbopen-
toxifenil) oxalato. Os carbalcoxifenil oxalatos substituidos sdo
a classe de oxalatos usados preferidos, sendo cada wum, O xalato
e o perileno fluorescente cada um wusado em quantidade suficiente
para originar a luz guimoluminescentes, de prefersncia numa

relac%o melar de 20-40:1, entre o oxalato e o fluorescente.

0 perileno fluorescente & usado em guantidades que
variam de cerca de @,0885 mole por litro de scolugZo oxalato i.e. a

solugldo solvente do oxalato & do perileno fluorsscente.

Divulgam-se catalizadores dteis na Fatente U.S. pNo.o 3
75 334, aguli incorporada para referancia, =2m concentraglss aqui
divulgadas, e normalmente na solug¥c sclvente do perdxrido de

hidrogénio.

Az Aareas de aplicacio sdo bem conhecidas e elas incluem
a produgo de objectos dteis, em particular sinais, objectos
decorativos, Jjogos e engenheocas tal como cores quimcluminescen—
tes, etc... Em tais artigos, a luz quimoluminescente & produzida
por agitag¥o de uma sclugdo de um activador, em geral Aagua
oxigenada (perdxido de hidrogénio?!, com uma solugdo a gual contem
os derivados de perilenc & um diester oxalato. O artige consiste
da, no seu estado passivo, dois rampartimentos entre os guais s

ecstabeleceu uma ligagEo de comunicacde no momento do wuso, por



carbalcoxifen.il
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exemplo como descrito na Fatente Francesa No. 87 11294, para o

caso de tubos luminescentes flexiveis.
0 exemplo seguinte ilustrard o invento sem o limitar.
Exemplao 1.

A um litro de ftalato de dibuiil, aquecido =& 152 °C e
purgado com azoto, juntamos 118 g de bis(Z,4,5-tricloro-b-carbo-
pentoxifenil) oxalato e 1 parte de 1,6,7,12-tetrafenoui-N-M"-
~his(Z2.6-diizoprecpilfenil)-3,4,5.16-perilenc dicarboximida, por

continuacdo da agitag¥o até a dissclucgdo estar completa.

Além disso, preparamocs a mistura de B8 partes em voalume
de ftalate de dimetilo e 28 partes de t-butancl, na qual disscl-
vemos 59 g de perdxido de hidrogénioco e 25 mg de salicilato de

sadic. Esta snlucHo constitul o activador.

Fara produzir a guimoluminescencia, misturamos uma
parte =2m volume do activador e 3 partes da solug3c corada num

contentar com parsdes translidcidas.

Fara comparar & gquimeluminescencia emitida por tal
mistura com & gquimpluminescencia emitida por um cilindro comer-—
cial {“CyalumeR vermelho fabricado pela American Cyanamid) o qual
contem uma solugdo guimoluminescente que emite numa gama amarelas
@ cujas paredes transluacidas deo cilindro s3o de composicdo corada
por wn corante fluorescente vermelho. 0 cilindro @ activado por
guebra de uma ampela de vidro a gual flutua no liquido corado & a
gual & cheia com a solugdo do activador.

R
s

Oheervamos que, no caso do artigo Cyalume a intengi-

dade luminosa inicial &, numa primeira etapa, maior do gue a



luminescent.es
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produzida de acordo com o presente invento. Apés tres horas, as
luminesidades s3¥c  equivalentes; em subssgquencia, o sistema de
acordo com o invento produz uma luz mais intensa. Durante toda =a
durac¥c do teste, a luz emitida de acordo com o invento e compa-
ravel com a luz vermelho "sinalt desejada & n¥oc com um  vermelho
laranja come produzido peloc artigo comercialmente disponivel

acima menciocnado.

Exenplos 2-16

Seguimns de novo o prooesso do Exemplo 1 excepto gue a
1,6,7,12-tetrafenoxi-N-N"-bis(Z,6~diisopropilfenil)-3,4,9,1@-pe~-
-rilerno dicarboximida & substituido por cutros compostos perilenc
de acordo com as férmulas gendricas acima. Em cada exemplo, a luz
quimoluminescente vermelha @ produzida na ausencia de  gualguer

putro fluorescente em soluc3o ou nas paredes do recipiente.

N N -bis(2, 6-di-

Exemplo 2. 1,7-dicloro-&,12-difenoxi
~izapropilfenil)-32,4,9,19-perileno dicarboxamida.

Exemplo 3. 1,&;?312~tetra(p—bromofenaxi—N5N1—bi5(256~
~diicopropilfenil—-3,4,9,1¢perilenc dicarboxamida.

Exemplo 4. 1,é,?,12~tetrafen0xi—N,Nl—dineapentil_

~Z.4,?;1¢-perileno dicarboxamida.

Exemplo 5. 15b57,12~tetra(p—t—butilfenaxi—N,N1~dinea~

-pentil-3,4,9,10-perilenc dicarboxamida.

Exemplo &. 1,&57,12~tetra(D—clorofencxi~N,N1—bis(B,é—

~diisopropilfenil)—-3,4,72.19-perilens dicarboxamida.

Exemplo 7. 15657,12—tetra(p—fluarofenoxi)~N,N1—bis(2,éw
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~diisopropilfenil)-3,4,%2.18-perileno dicarboxamida.
prop

Exemplo 8. i5bg7,12—tetra(p—f1uorofenoxi)—NﬂN1~bis(2,6m

-
T,

diisopropilfenil?)-3,4,9,1@-perileno dicarboxamida.

Exemplo 9. 1,6,7,12*tetra(p—clorofenoxi)—N,lebis(ﬁ,é-

~diisopropilfenil)-2.4,%9,16¢-perileno dicarboxamida.

Exemplo 16. 1,6,7,12~tetra(p-t—buti1fﬁnnxi)~N,N1~dim

~reopentil-3,4,%,10-perilenc dicarboxamida.

Exemplo 11. 1.6,7.12-tetrafenoxi—N,Nl-dietil-

~E:4,9;1¢-perileno dicarboxzamida.

Exemplo 12. 1,6,?,12—tetrafenaxi—N,N1~bis(2,6“

~dietilfenil)-3,4,9.1@-perilenc dicarboxamida.

Evemplo 13. 1,7wdibromc—é,12—difenmxi)-N,N1—bisi2m

-izopropilfenil)-3,4.9,.1@-perileno dicarboxamida.
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Reivindicagdes

12, - Processo para

adaptada para reagir Com peroxido de hidrogénio de medo & forn

cer luz quimoluminescente,

a preparacdc de uma composicio

caracterizado

&
por  se  incldair na

referida composiclo um composto tendo a férmula:x

on que cada R, & individualmente, um radical alifatico substitui-

do, aromdtico ou heterociclicao
. 1

cloro, fldor, bromo ou OR™ e

substituido, sendoc 2 quantida

fornece luz visivel, e sendo

s Rs Y. 2 Z 580, individualmente,

1

R & um fenilo substituido cu n3Ao

de do referido composto tal gue

empragada numa solugdo do referido

composto num oxalato, numa concentragdo de desde cerca de &,0805

mol por litro.

23, — Frocesso para
acardo com a Reivindicagdo 1,

aromaticc.

-

2. — Frocesso para

acordo com a ReivindicacHo 1,
alifadticoa

& prepara

caracteriszs

& prepara

caracteriz

cdo

ado

c 3o
ado

de uma composicioc de

por R ser um radical

de uma composic3c de

por R ser um radical




42, - Processo para a preparacio de uma composicdo  de
acorde com a Reivindicac¥o 1, caracterizado por X, Y e I serem

radicais GRi.

S5a&. — Froogsso para a preparag3o de una composigdo  de
s . . 1 .
acordo com a Reivindicag3o 1, caracterizado por RT ser um fenilo

substituido.

1]

&2, — Processo para & preparagiio de uma composicdo  de
acordo com a Reivindicagdo 1, caracterizado por R ser um  radical
i

aromatico e R ser um fenilo substituido.

7&. - Processo para a  preparac3o de uma composicio de
acordo com a Reivindicag8o 1, caracterizado por R ser um  radical
. 1 1 .
aromdtico, X, Y e Z serem OR™ e R™ ser fenila.
82a. - Frocesso para a preparagsio de uma composican de2
acordo com a Relvindiceg8o 1, caracierizado por R ser 2,6-di-

—isppropilfenilo, X, Y e I serem radicais GRi, e Rl =er fenilao.

" 28. -~ Processo para a preparagio de uma composigdEo  de
acordo com a Reivindicag¥e 1, caracterizado por também se incluir

na referida composic3o um composto oxalato.

1608. - Frocesso para a preparac3o de uma composigdo de
acordo com a Reivindicag®o 1, caracterizado por também se incluir

na referida composig3o um solvente para o referido composto.

112. - Frocesso para a preparag3o de uma composigao  de
acordo com a FReivindicagXo 9, caracterizade por o referido

nualato ser oxalato de carbalcoxifenilo substituido.




122, - Frocesso para a preparacdo de uma composigdEao de
acordo caom a Reivindicag3c 11, caracterizade por o referido
oxalato ser oxalato de bis(Z2,4,3-tricloro-&—carbopentoxifenilol.

138, — Frocesso para a preparagdce de uma composicHo de
acordo com a Reivindicag®o 19, caracterizado por o referido

solvente ser ftalato de t-butilo.

i4&. - Método de producd3c de luz guimoluminescente,
caracterizado por compreender =3 adicH%o & composicHo da Reivindi-

cac%o 9 de uma solucHo de perdxido de hidrogénio.

15

1

. — Froceseo para a preparacZc de uma composigdo de
acordo com a Reivindicag3o 1, caracterizado por o referido

composto ser o dnico fluorescente na composico.

Lisboa, 18 de Junho de 1996
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