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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N,N’-Di(3’,5-dimethylphenyl)perylenbis(dicar-
boximid) durch Umsetzung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiuredianhydrid mit 3,5-Dimethylanilin in Gegenwart eines sekundiren
oder tertidren Amins als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einem wissrigem Reaktionsmedium und in
Gegenwart von zugesetzten Impfkristallen von N,N'-Di(3',5'-dimethyl-phenyl)perylenbis(dicarboximid) durchgefiithrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Pigment Rot 149
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Di(3',5-dimethyl-
phenyl)perylenbis(dicarboximid) (= C.l. Pigment Rot 149).

Es ist bekannt, Farbmittel der Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid-Reihe durch
Umsetzung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid mit primaren Arylaminen
herzustellen.

Pigment Rot 149 weist die nachstehende Formel auf:
Q IO~
1292
H,C 0 0 CH,
Das O-Halbkondensat weist folgende Formel auf:

e e O Q
ON
O O CH

3

DE-A 1 807 729 offenbart die Umsetzung von Perylentetracarbonsaure oder von deren
Anhydrid mit 3,5-Dichloranilin in Gegenwart von die Kondensation beschleunigenden
Mitteln, wie Zinkchlorid, Zinkacetat oder Salzsaure, in Lésungs- oder Verdiinnungsmit-
teln wie Chinolin, Chinaldin, Naphthalin oder Trichlorbenzol. Aus dem Reaktionsge-
misch wird der Farbstoff durch Filtration, gegebenenfalls nach Verdiinnen des Reakti-
onsgemischs mit inerten Losungsmitteln wie Alkoholen, Formamid, Dimethylformamid,
Toluol, Chlorbenzol oder Nitrobenzol, und anschlieliendem Waschen mit organischen
Losungsmitteln und Wasser isoliert. Zur Entfernung noch vorhandener Spuren von
Perylentetracarbonsaure wird der Farbstoff mit verdinnter Natronlauge ausgekocht.
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Anschlieldend wird der Farbstoff durch Aufldsen in konzentrierter Schwefelsdure und
Ausfallen durch Verdiinnen mit Wasser in eine fir die Verwendung als Pigment geeig-
nete Kristallform Uberflhrt.

DE-A 2 210 170 offenbart ein entsprechendes Verfahren, bei dem Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsaure mit 2,4,6-Trimethylanilin umgesetzt wird.

Die Verwendung saurer Kondensationshilfsmittel bringt jedoch Nachteile wie Korrosi-
onsprobleme und Verluste bei den zum Teil teuren Aminkomponenten durch Nebenre-
aktionen mit sich.

EP-A 0 198 369 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsdurearylimiden, bei dem Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid (Pe-
rylenbisanhydrid) mit einem primaren Arylamin in Gegenwart eines Dialkylamins als
Katalysator umgesetzt wird. Die Reaktion kann unter Zusatz von inerten Verdin-
nungsmitteln, wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, o-Dichlorbenzol, Nitrobenzol,
Chinolin oder 2-Ethylhexanol erfolgen. Bevorzugt wird die Reaktion jedoch ohne Zu-
satz weiterer Verdinnungsmittel in dem betreffenden Gemisch aus Arylamin und Dial-
kylamin durchgefiihrt. Die Abtrennung des Reaktionsproduktes kann, gegebenenfalls
nach Verdinnen mit einem niedrigsiedenden Alkohol, durch Filtration erfolgen. Bevor-
zugt wird jedoch das Gemisch aus iberschiissigem Arylamin und Dialkylamin und ge-
gebenenfalls dem inerten Verdlinnungsmittel nach quantitativer Umsetzung destillativ
abgetrennt, so dass das Reaktionsprodukt als trockener Riickstand verbleibt.

CN-A 1310203 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Perylentetracarbonsaure-
diimid-Pigmenten, bei dem Perylenbisanhydrid und ein primdres Amin in wassriger
Lésung bei einem pH-Wert von 3 bis 5 in Gegenwart einer organischen Carbonsaure
mit 1 bis 5 C-Atomen umgesetzt wird. Das Rohpigment wird anschlie3end einer Nach-
behandlung (Finishing) unterzogen. Hierzu wird das Rohpigment in einer Kugelmihle
in Gegenwart eines Mahlhilfsmittels wie Natriumchlorid, Natriumsulfat und Natriumcar-
bonat, eines organischen Losungsmittels und 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht des Rohpigments, eines Perylentetracarbonsaurediimid-Derivats gemahlen. An-
schliefdend wird ein sog. post-finishing in einem wassrigen Medium in Gegenwart eines
Tensids durchgeflihrt.

In den Beispielen wird Perylenbisanhydrid in 10 %iger KOH-Lésung aufgeldst, zu der
Lésung werden 3,5-Dimethylanilin und Essigsaure zugegeben. Das Reaktionsprodukt
wird abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. Das getrocknete Rohpigment wird
anschlief3end in einer Kugelmihle mit Natriumchlorid, einer geringen Menge N,N'-Di-n-
butylperylenbis(dicarboximid) und einem Xylol/Ethylacetat-Gemisch vermahlen. Das
Gemisch wird schlie3lich in eine 2 gew.-%ige wassrige Salzsaure, welche 1 % eines
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Tensidgemischs enthalt, Gberflhrt, gekocht, das Pigment abfiltriert, mit Wasser neutral
gewaschen, getrocknet und zerkleinert.

Nachteilig an dem in der CN-A 1310203 beschriebenen Verfahren ist, dass das Pery-
lenbisanhydrid zunachst vollstandig in wassriger Kalilauge geldst und anschlie}end
wieder mit Essigsaure feinteilig ausgefallt werden muss. Dabei werden erhebliche
Mengen an Essigsaure verbraucht, die nicht wiedergewonnen werden kénnen. Weiter-
hin geht ein Teil des teuren 3,5-Dimethylanilins durch Acylierung verloren. Der erhalte-
ne Farbstoff entspricht nicht den Qualitadtsanforderungen und muss in mehreren Finis-
hing-Operationen aufwendig nachbehandelt werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein einfach durchzuflihrendes Verfahren zur Herstellung
von Pigment Rot 149 bereitzustellen, bei dem die oben beschriebenen Nachteile ver-
mieden werden.

Gel6st wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Di(3',5'-dimethyl-
phenyl)perylenbis(dicarboximid) durch Umsetzung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbon-
sauredianhydrid (Perylenbisanhydrid) mit 3,5-Dimethylanilin in Gegenwart eines se-
kundaren oder tertiaren Amins als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in einem wassrigen Reaktionsmedium und in Gegenwart von zugesetzten
Impfkristallen des N,N'-Di(3',5'-dimethylphenyl)perylenbis(dicarboximid) durchgefiihrt
wird. Insbesondere enthalt das wassrige Reaktionsmedium Uberhaupt keine weiteren
organischen Losungsmittel. Gewisse Mengen an inerten, mit Wasser mischbaren or-
ganischen Losungsmitteln, beispielsweise bis zu 10 Gew.-%, kdnnen jedoch enthalten
sein. Ebenso kénnen optional oberflachenaktive Mittel, z.B. die Ethoxylierungsprodukte
langerkettiger Alkohole oder die Ethoxylierungsprodukte von Alkylphenolen, zugege-
ben werden.

Bevorzugt wird die Umsetzung in einem rein wassrigen Reaktionsmedium, welches im
Wesentlichen keine weiteren organischen Losungsmittel enthalt, durchgefiihrt.

Die Umsetzung wird in Gegenwart eines sekundaren oder tertidren Amins als Katalysa-
tor durchgefiihrt. Geeignete Katalysatoren sind aliphatische, cycloaliphatische, aryl-
aliphatische oder heterocyclische sekundare oder tertidre Amine. Im Allgemeinen wei-
sen geeignete sekundare Amine die Formel R'R"NH auf, worin R', R" gleich oder ver-
schieden sein kdnnen und geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Cycloalkyl mit 1
bis 6 C-Atomen, welches durch Hydroxy-, Alkoxy-, Alkyl-, Alkylamino- oder Arylgruppen
substituiert sein kann, bedeuten oder worin R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoff-
atom einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring, der gegebenenfalls (im Falle
von tertidren Aminen) durch Alkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppen substituiert sein kann,
bilden. Geignete tertiare Amine weisen im Allgemeinen 3 der genannten Reste auf.
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Bevorzugte sekundare oder tertiare Amine sind Piperazin, N-(2-hydroxyethyl)piperazin,
Diethanolamin, N,N’-Dimethylpiperazin, N-Ethylpiperazin, N-Methylcyclohexylamin,
Imidazol und N-Methyimidazol.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Impfkristallen des C.I. Pigment Rot 149 durch-
gefuhrt. Die Menge an zugegebenen Impfkristallen betragt, bezogen auf das Re-
aktionsprodukt, 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%. Die zugesetzten Impf-
kristalle kbnnen aus einer der vorausgegangenen Chargen stammen.

Die Umsetzung wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 120 bis 190 °C und ei-
nem Druck von 2 bis 13 bar durchgefiihrt. Die Reaktionszeit betragt im Allgemeinen 5
bis 40 Stunden. Das Molverhaltnis 3,5-Dimethylanilin zu Perylenbisanhydrid betragt im
Allgemeinen 1,8 : 1 bis 4:1, bevorzugt 2:1 bis 3: 1. Das Molverhaltnis sekundares oder
tertidares Amin zu Perylenbisanhydrid betragt im Allgemeinen 0,5:1 bis 2:1, bevorzugt
0,8:1 bis 1,4:1. Uberschiissiges 3,5-Dimethylanilin kann nach Beendigung der Umset-
zung abdestilliert werden. Das Reaktionsprodukt C.I. Pigment Rot 149 wird im Allge-
meinen durch Filtration gewonnen. Die Mutterlauge, welche das sekundare oder tertia-
re Amin enthalt, kann anschlieliend als Reaktionsmedium zur Synthese von weiterem
Pigment Rot 149 wiederverwendet werden.

Falls gewinscht, kdbnnen bei dem beschriebenen Herstellungsverfahren bis zu 10
Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, beispielsweise 0,5 bis 5 Gew.-% des 3,5-Xylidins
durch ein anderes primares Amine ersetzt werden, um Pigmente mit modifizierten Ei-
genschaften zu erhalten. Geeignete weitere primare Amine sind beispielsweise 4-
Methoxyanilin und 4-Ethoxyanilin.

Mit dem erfindungsgemalfien Verfahren wird Pigment Rot 149 in der alpha-Modifikation
erhalten. Im Allgemeinen enthalt es weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1,5
Gew.-% des Monoimids.

Bei der Filtration fallt das Produkt vorzugsweise in Form eines 30-50 gew.-%igen
Pressgutes an.

Das grobkristalline Pigment wird im Allgemeinen vor seiner Anwendung in Lacken und
Kunststoffen zun&chst mit Hilfe von Ublichen Feinverteilungs- und Finishverfahren in
eine geeignete Teilchengrofde Uberfihrt. Im Allgemeinen ist hierfur eine Trocken- oder
Nassmahlung ausreichen, gegebenenfalls mit anschlieliender kontrollierter Rekristalli-
sation aus LoOsungsmitteln, beispielsweise Wasser oder wassrig-organischen LO-
sungsmittelgemischen. Hierdurch wird das Pigment Rot 149 in Teilchen mit einer Teil-
chengréfde von im Allgemeinen < 0,2 um Uberfiihrt.
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Das Pigment ergibt bei der Einfarbung von makromolekularem Material, z.B. PVC, LD-
und HDPE, Polypropylen oder Polyamid farbstarke Rotténe mit hoher Farbtonreinheit
und guter Temperaturstabilitat.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

Beispiel 1

In einem Autoklaven werden 423 g Perylenbisanhydrid als 50 gew.-%iger wasserfeuch-
ter Presskuchen, entsprechend 0,54 Mol, 940 g Wasser, 44 g Piperazin, entsprechend
0,51 mol und 18 g Pigment Rot 149 als Impfkristalle vorgelegt und gut verrihrt. Nach
Zugabe von 156 g 3,5-Dimethylanilin, entsprechend 1,29 mol, wird der Ansatz auf 145
°C aufgeheizt und 15 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Der Autoklav wird
anschlief3end entspannt und das Uberschissige Xylidin wird vollstandig abdestilliert.

Der Ansatz wird filtriert und farblos gewaschen. Die Ausbeute an Pigment Rot 149 be-
tragt 311 g, entsprechend 96,4 % der Theorie.

Das so erhaltene Rohprodukt enthalt 97,5 Gew.-% des Perylendiimids und 1,4 Gew.-
% des Monoimids (O-Halbkondensat). Das Produkt liegt in der alpha-Modifikation vor.

30 g Pigment, 60 g (90 g) Kochsalz und 750 g Stahlkugeln werden in einer Kugelmiihle
20 h bei 80 °C gemahlen. Anschlie3end wird das Mahlgut in Wasser in Gegenwart von
2 g Salzsaure ausgerlhrt und salzfrei gewaschen, getrocknet und gemahlen.

Das erhaltene Pigment ist bei der Einarbeitung in LDPE (Low Density Polyethylene)
gemaf DIN EN 139900-3 sehr farbstark und liefert Farbungen mit hoher Farbtonrein-
heit mit guter Temperaturstabilitat.
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Vergleichsbeispiel
Ohne Zugabe von Impfkristallen wird ein farbschwaches, triibes Pigment Rot 149 er-

halten, welches noch 5 % an O-Halbkondensat aufweist. Ferner enthéilt es Anteile der
unerwinschten beta- und gamma-Modifikation.

Tabelle: Koloristik in LDPE - Weiltaufhellung

Farbstérke in % Farbton dH™ | Chroma dC’
Beispiel 1 100 0 0
Vergleichsbeispiel | 82 0,7 -1,7

"dH bzw. dC = Farbtondifferenz bzw. Chromadifferenz zwischen Vergleichsbeispiel und Bei-
spiel nach Farbstarkeangleich gemalt DIN 6174

Beispiel 2

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch werden 66 g N-(2-hydroxyethyl)piperazin,
entsprechend 0,51 mol, als sekundares Amin eingesetzt. Die Ausbeute an Rohprodukt
betragt 304 g, entsprechend 94,2 % der Theorie.

Beispiel 3

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch werden 100 Gewichtsteile 80 %iges Dietha-

nolamin, entsprechend 0,76 mol, als sekundares Amin eingesetzt. Die Ausbeute an
Rohprodukt liegt bei 313 g, entsprechend 97,0 % der Theorie.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von N,N'-Di(3',5'-dimethylphenyl)perylenbis(dicarboximid)

durch Umsetzung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsduredianhydrid mit 3,5-
Dimethylanilin in Gegenwart eines sekundaren oder tertiaren Amins als Katalysator,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einem wassrigem Reaktionsmedi-
um und in Gegenwart von zugesetzten Impfkristallen von N,N'-Di(3",5'-dimethyl-
phenyl)perylenbis(dicarboximid) durchgefihrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wassrige Reak-

tionsmedium im Wesentlichen keine weiteren organischen Losungsmittel enthalt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das sekundare

oder tertiare Amin ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Piperazin, N-(2-
hydroxyethyl)piperazin, Diethanolamin, N,N’-Dimethyl-Piperazin, N-Ethylpiperazin,
N-Methylcyclohexylamin, Imidazol und N-Methyimidazol.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

zugesetzten Impfkristalle aus einer der vorausgegangenen Chargen stammen.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das

nach Abfiltrieren des Reaktionsproduktes verbleibende wéassrige Reaktionsmedium
bei der Herstellung einer nachfolgenden Charge wieder verwendet wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 130 bis 170 ° C durchgefiihrt wird

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass pro

Mol Perylen-3,4,9,10-dicarbonsauredianhydrid 0.5 bis 2.0 Mol eines sekundaren
oder tertiaren Amins eingesetzt werden

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 0 bis

10 Gew.-% des 3,5-Xylidins durch ein oder mehrere andere primare Amine ersetzt
werden.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass durch

Trocken- und/oder Nassmahlung, gegebenenfalls mit anschlielRender Rekristallisa-
tion aus einem Ld&sungsmittel, das N,N'-Di(3',5-dimethylphenyl)perylenbis(dicar-
boximid) in Teilchen mit einer durchschnittlichen Teilchengréfie < 0,2 ym Uberflihrt
wird.
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