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Tra. 11 PATENTEIY}| Eve:
e. 378
Act. 411 PRESENTACION Folios: f.?TSENACIONALI

Ny

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL (> A\o\w 229
SOLICITUD DE: '
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad. /
& capitulo 1. [ capitulo Ii. /
@ Nombre: BASF SE Yy
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION /
I | ia. ’
SOLI?_,II)ANTE eyes de Alemania cC. ] NIT - n
Direccién: 67056 Ludwigshafen, CE. ] Otro ]
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Numero
Alemania
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42 No. 72-35 c.C. NIT ]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE|._ 211 86 50 CE. 0 Otro O
O APODERADO E-mail: clientes@camyp.com. CU?'
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P/31.929
1. Riidiger SENS 2. Thomas GEGNER ~ =~ - -~ 7
@ Faselwiwse 15, Gundolfstr. 1,
67069 Ludwigshafen 69120 Heidelberg
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Sophia EBERT 4. Christos VAMVAKARIS
Richard-Wagner-Str.53, Otto Beck StraBe 10,
_ 68165 Mannheim 68165 Mannheim
Alemania Alemania
5. Wolfgang AHLERS
Mozartstrape 18,
67245 Lambsheim
Alemania

i : ) PCT (86)
=’ Solicitud Internacional No. PCT/EP2007/063813 Fecha: 12 de diciembre de 2007
Publicacion Internacional No. WO 2008/074709 A1 Fecha: 26 de junio de 2008

Titulo (54) ‘ '
@ DERIVADOS DE ANTRAQUINONA COMO SUSTANCIAS MARCADORAS PARA
IQUIDOS

@ Clasificacion Internacional (51) CO7D 209/058

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siXl nold EP 20 de diciembre de 2006 06126725.8

@ Comprobante de pago No.: 08-52,325 Fecha: 1° de julio de 2008
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-Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 501.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica. .

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

@{z OO OO000 MERONK xmx°|

FIGURA CARACTERISTICA
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@ Solicito la concesién de la patente, '
NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : é.ﬁ« @w

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

—

. Publicacion Internacional WO 2008/074709 A1
Descripcion: |
Paginas 42 en el idioma original
Paginas 41 en espafol
Reivindicaciones: Namero (s) 23

Figuras: Numero (s)

N

. Forma PCT/ISA/210. Informe de Blusqueda Internacional.

. Forma PCT/IB/306. Notificacion de la inscripcién del cambio de nombre del solicitante
de BASF AKTIENGESELLSCHAFT por BASF SE

w

4. [X]Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL
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ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N° 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

A

1537

Representizion y Poggr con autenticacion notarial y Apostille
para patentes, mo lelos- ¢e utilidad, disefios industriales,
marcas de fabrica, nombres comerciales, ensefias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias.

Representation and Power-of-  Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade
emblems, domain names, slggﬂs,, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY

AT

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/T (we), the undersigned

BASF SE

domiciliado (s) enfof _67056 Ludwigshafen, Germany

el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ
IMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y DANIEL PENA, tpa. 65620,
iciliados en la Carrera 4° N° 72_35, Bogota, Colombia, en
ecimiento a lo dispuesto en ¢l paragrafo lo del Articulo 543 del
igo de Comercio, el primero como principal y los demas como
suPentes, en su orden, como mis {nuestros) representantes en todos los
asfitos de propiedad industrial con facultad para recibir notificaciones y
no@brar apoderados judiciales o extrajudiciales. El primer representante
ente reemplazard al principal en caso de ausencia o impedimento
poral o definitivo de aquél. La misma regla se aplicard cuando €
undo representante suplente haya de reemplazar al primero, o el
ero al scgundo. En tales casos, el representante principal, o el

ncién de no ejercer la representacién mediante declaracién
enticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notario u otro
ncionario Publico, ¢ Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si se
tare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
brados faltare definitivamente, ¢ siguiente tomara su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o ; segundo suplentes, en su  case, podran ejercer la
representacnén en su orden, uno u otros segin ¢l caso, asumiéndola por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacidn por el primero, segundo o tercer suplente en su caso,

Ademds, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jurisdiccién, especialmente ante las del orden
administrativo, contencioso_administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obtencion de patentes de invencién, modelos de utilidad, y

disefios industriales; el registro de marcas de fabrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensefias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre ¢ domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacion administrativa y judicial,

. nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929,
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and DANIEL PENA, tpa.
65620, domiciled at Carrera 4* N° 72..35, Bogoté, Colombia, the first as
principa! and the others as alternates, in the order of their appointment, as
our representatives for all industrial property matters with faculty to
receive notifications and to appoint attorneys in and out of Court. The
first alternate shall replace the principal in case of his absence or of
temporal or definitive impediment. The same rule will apply when the
second alternate representative is to replace the first one, or when the
third is to replace the first or second alternates in their turn, or both of
them, second. In such cases, the principal represcntatlve or the first or
second alternates in their turn, or both of them, shal! state their mtentlon
not to act as representatives through a declaration given before a Notary
Public in Colombia, or before a Notary or another Public Official or a
Colombian Consul abtoad; and in case of impediment, the appropriate
certificate shall suffice. If any of the appointees were to be definitely
absent, the following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or second
alternate in their turn ceases, the representation can be taken again in their
sequence, by the principal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation hy the first, second or third alternates in their turn shall end
at such time.

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the above_named

"‘l,,tha,t0 xc,%y“o gwg&&"ﬁéétlon of my (our)

1, specially those
g - as well as before
Arbitratig atters concerning-the following: a) Obtainment

1 §:ithe registration of
iﬂt\h‘\g-: e ree

ce marks, slogans commercial
vegetal varieties and

deno/ lf dations of origin; its renewal, assighment, change of name or

picjle, voluntary cancellation; and the registration of licenses of use of
theYbove rights; b) Actions of unfair competition, protectxon to the
consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ

mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal,
i




proteccién de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, adminis. ativos 6 contencioso_administrativos relacionados con
estos derechos; acciones y procesos que promovamos © Sse nos
promuevan, Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

. . .- rd
Dado y firmado hoy/Given and signed this 3

and administrative suits relating to those rights; actions and suits
instituted by me (us) or against me (us). And that in all the above matiers
they may substitute this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by
representatives without a power of attorney.

day of April 2008

en/in Indwigshafer am Rhein
por/by
Firma BASF SE

'3 Signatura F/‘\

VN
) r/‘ e /( h‘, .

Dr. Thomas Cimniak Dr. Alexander Wallon

directors

COMO NOTARIO
DE EOGOTA, HfY
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U.R.Nr. 819 /2008

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing twice mentioned
signatures of

1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Alexander Wallon, chemist at
Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are true and wvalid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist
Dr. Wallon are acting on behalf of BASE SE at TLud-
wigshafen/Rhine.

After having checked today the competent register
of commerce, I herewith confirm that
graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Wallon
are directors who are authorized to jointly represent

BASF SE (Societas Europaea = European Company),
Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a
legal person duly organized under the laws of the
Federal Republic of Germany and ander the laws of
the EUROPEAN UNION and that it is registered at the
District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

gwigshafen/Rhine, this 3" day of April, 2008

yex ;
DE 20GOTA, HAGO ‘g () 0L CIRG

FOTOGOMA GObay
4]

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese o6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 511/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

(Christian Kdneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
\\ Gebdihr 12,-- €

; © {E} DEL CIRAULO

Ff HAGD CONSTAS QUE A
‘CllN‘CIDE SOMNEL ORLFINGL
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Beglaubigte Abschrift

Bescheinigung gemdlR § 21 BNotO
tiber die Rechtsnachfolge der
BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengesellschaft

Die BASF Aktiengesellschaft mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland, war in der Rechtsform der Akti-
engeselischaft deutschen Rechts bis zum
14.01.2008 im Handelsregister des Amitsge-
richts -Registergericht- lLudwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
3000 eingetragen.

BASF SE

Die BASF Aktiengeselischaft wurde mit Be-
schluss der Hauptversammiung vom
26.04.2007 im Wege des Formwechsels nach
MaRgabe des Umwandlungsplanes vom
27.02.2007 in die BASF SE mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland umgewandelt.

Die BASF SE mit dem Sitz in Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland ist seit
dem 14.01.2008 in der Rechtsform der So-
cietas Europaea im Handelsregister des Amts-
gerichts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
6000 eingetragen.

Die BASF SE ist deshalb. Rechtsnachfolge-
rin der BASF Aktiengesellschaft.

Ausweislich des Ariket 37 Abs. 2 der
VERORDNUNG (EG) Nr. 2157/2001 DES
RATES vorn 08. Oktober 2001 dber das Statut
der Europaischen Gesellschaft (SE) hatte diese
Umwandlung weder die Auflosung der Geseli-
schaft noch die Griindung einer neuen juristi-
schen Person zur Folge.

Nachweis

Die vorbeschriebene Rechtsnachfolge stelle
ich, Notar, hiermit fest aufgrund meiner heuti-
gen Einsicht in die zwei genannten Handelsre-
gister.

Ludwigshafen am Rhein (Bundesrepublik Deutsch-
land), den 14. Januar 2008

b

certified copy

Certificate

in conformity with Sec. 21 of the Federal German

1.

Ordinance for Notaries {(BENotQ)
concerning the leqal succession of
BASF Aktienqgeselischaft

BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengesellschaft with registered office
in Ludwighafen am Rhein, Federal Republic of
Germany, was registered in the form of a stock
corporation [Aktiengeselischaft] in the commer-
cial register of the district count -court of regis-
try- in Ludwigshafen am Rhein, Federal Repub-
lic of Germany, under the entry number HRB
3000 until January 14, 2008.

BASF SE

As resolved by the Annual Meeting of Share-
holders on April 26, 2007, BASF Aktiengesell-
schaft has been converted by way of change of
legal form pursuant to the Conversion Plan of
February 27, 2007 into BASF SE with regis-
tered office in Ludwigshafen am Rhein, Federal
Republic of Germany.

BASF SE with registered office in Ludwig-
shafen am Rhein, Federal Republic of Ger-
many, is registerd as from January 14, 2008 in
the legal form of a Societas Europaea in the
commerciat register of the district court — court
of registry — of Ludwigshafen am Rhein, Fed-
eral Republic of Germany, under the entry
number HRB 6000.

Therefore, BASF SE is the legal successor
of BASF Aktiengesellschaft.

As set forth in Art. 37 para. 2 of Council Regu-
lation (EG) No. 2157/2001 of October 8, 2001
on the Statute for 2 European Company (SE)
this conversion neither resulted in the dissolu-
tion of the company nor in the establishment of

-a new legal person.

Confirmation

Based on today's inspection of the commercial
register, 1, Notary public, certify the aforede-
scribed legal succession.

Ludwigshafen/Rhine {Federal Republic of erlﬁg{y),




Die Ubereinstimmung vor-

stehender Abschrift mit

der Urschrift wird hiermit

I hereby certify the copy
reproduced above to be a

true and ccrrect copy of

beglaubigt. the original record.
Ludwigshafen am Rhein Ludwigshafen/Rhine
(Bundesrepublik Deutschland) (Federal Republic of Germany),

den, 22. Januar 2008

Geblhrenwert:

2.000,--EUR

January 22, 2008

2N

L///’////

Notar/Notary Public

Value of fee: 2.000,--EUR




NGO

@

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese o6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschatt als

6ffentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfaiz)

am 7. April 2008

durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 512/08

10. Unterschrift
Im Auftrag

o e

Siegel/Stempel:

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebiihr 10,-- €

?F‘. 0
Son e
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TRADUCCION OFICIAL 111/2008 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES
Y EN ESPANOL DE ACUERDO CON EL CUAL BASF SE., EMPRESA
DOMICILIADA EN 67056 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, OTORGA PODER A
EMILIO FERRERO, TPA 31929, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA 23555 Y
A DANIEL PENA, TPA 65620.

EXPEDIDO Y FIRMADO HOY 3 DE ABRIL DE 2008 EN LUDWIGSHAFEN AM
RHEIN, PCOR DR. THOMAS CIMNIAK Y ALEXANDER WALLON, DIRECTORES
U.R.NR. 819/2008

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario pablico de
Ludwigshafen/Rhine, RepUblica Federal de Alemania, por el
presente certifico y confirmo que las dos firmas arriba
mencionadas de 1- El gquimico graduado Dr. Thomas Cimniak,
quimico de Ludwigshafen/Rhine, personalmente conocido mio

2- E1 quimico graduado Dr. Alexander Wallon, guimico de
Ludwigshafen/Rhine, perscnalmente conocido mio

son veridicas y validas.

Los guimicos graduados, doctores Cimniak y Wallon actuan a
nombre de BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.

Después de haber verificado hoy el registro de comercio
pertinente, confirmo que los quimicos graduados Dr. Cimniak y

Dr. Wallon son directores autorizados para representar

P i i A

Komo worar{EimD
DE BOGOTA, HAG
OTOCOPIA COINGIY

¥ ©)1EL. CIRCULDY
ON3TAR QUE LA )
COM L ORIGINAL

conjuntamente a BASF uropea),

o}
B

persona
as leyes

deyes de la

RPN -

de Ludwigshafen/Alemania (HR B 6000)
Ludwigshafen/Rhine, 3 de abril de 2008.

Firma ilegible, notario publico



Valor pagado: 5112, 92 Euros
Apostilla ntmero 91 Eb-511/08
Bogota, 9 de mayo de 2008.
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1
TRADUCCION OFICIAL No. 14939

de un documento escritc en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucion
del Ministerio de Justicia 599 dei 6 de marzo 1978.-

Traduccion de los sellos y autenticaciones en alemén que aparecen en el
documento de representacion y poder, escrito en espaitol e inglés, por medio del
cual BASF SE, domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, nombra como sus
representantes a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
23555 y DANIEL PENA tpa. 65.620, domiciliados en la. Carrera 4 No. 72-35,
Bogota, Colombia. Dado y firmado el 3 de abril de 2008 en Ludwigishafen am

Rhein. Hay dos firmas ilegibies de los sefiores Dr. Thomas Cimniak y Dr
Alexander Wallon.

o]

Sigue certificacion en inglés de las firmas antecedentes por ¢ r‘ﬁel notario i

e
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 3 de abril de 20% bajd',';UR Eﬁm |

819 / 2008, wr

Fdo.: firma ilegible. (hilo y obiea notarial). Vaor: 5.112,92 Euros.

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemama
Este documento publico
. Ha sido firmado por el notaric Draxel-Fischer
. Actuando en calidad de notario plblico
. Lleva el selio oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

BN

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 7 de abril de 2008
7. por el Presidente del Tribunal Regionat
8. bajo el No. 91 Eb - 511/08
9. Sello 10. Firma
{Hilo y oblea del Tribunal Regionai) p.e. Fdo.: firma ilegible
' (Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

Costas:
Derechos 12,00 €

2
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Copia certificada

Co

nN

ficacién sequn § 21 Regiamento federal notarial (BnotQ) sobre la sucesién

"B

de B tiengesellschaft.

i
BASF Aktiengeselischaft _ _ J _
La BASF Aktiengesellschaft domiciliada en Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania, estuvo registrada hasta el 14.01.2008 en e
Registro de Comercio del Juzgado Municipai de Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania —Registro de Comercio- en la forma juridica
del derecho aleman como Sociedad Anénima bajo MRB 3000. I

BASF SE |
Por resolucibn de 1ia Asamblea General del 26.04.2007 la BASF
Akiiengesellschaft por via del cambio de forma segan el plan de
transformacion det 27.02.2007 se transformé en la BASF SE domiciliada en
Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de Alemania. '

La BASF SE domiciliada en Ludwigshafen am Rhein, Republica Féderal de

Alemania, esta inscrita desde el 14.01.2008 en e} Registro de Comercio
del Juzgado Municipal de Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de

Alemania —Registro de Comercio- en la forma juridica de Societas Europaea
bajo HRB 6000. :

Por consiguiente, la BASF SE es Ia sucesora legal de la BASF |

Aktiengesellschaft.

Segun lo estiputado en el Art. 37 Inc. 2 del Reglamento (CE) Nr.
2157/2001 del Consejo dei 08 de octubre de 2001 sobre los estatutos de ia
Sociedad Europea (SE) esta transformacion no tuvo como consecuencia ni la
disolucién de ta sociedad ni la constitucion de una nueva persona juridica.

Certificacién o

Yo, el notario, certifico la sucesion antes descrita por haber tenido hoy a Ia
vista los dos Registros Mercantiles antes mencionados.

Ludwigshafen am Rhein (Replblica Federal de Alemania), 14. de enero de 2008

(setlo redondo en tinta)
Ludwig Draxel-Fischer

l
Fdo.: firma ilegible l
Notario |
|
|




3
(dorso) .
Se certifica que la copia antecedente coincide con su original.
Ludwigshafen am Rhein
(Republica Federat de Alemania)
22 de enero de 2008.
Fdo.: firma ilegible
Notario |
. |
{sello redondo en tinta) ' | o
Ludwig Draxel-Fischer a’t’ ;ﬁ:
M i
=8 =5
Derechos: 2.000,-- Euros Sm ..

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por ef notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario publico
4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

e
Certificado 3
5. en Frankenthal (Pfalz) :
6. el 7 de abrii de 2008 }‘
7. por el Presidente del Tribunal Regional )
8. bajo el No. 91 Eb - 512/08 -
9. Sello 10. Firma ;
(Hilo y oblea del Tribunal Regionai) p. e. Fdo.: firmaiiegible |

(Christian Kéneke) .
Juez del Tribunal Regionai

|
Costas: '

Derechos 10,00 €

i
|
!
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de

estas oficinas para su confrontacién.

Bogota, 9 de mayo de 2008
C. 3545

~. Tcay »
Tarmpa, ,_A:‘“\‘- .
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

4

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser tinico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencién: cf eRiveded e
QuAaGoiudva LomD Maycadoras

. ponce. b5 Gueads

declarc(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacién, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada Compaiiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Repiiblica de
Colombia

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia

0000058696

ASSIGNMENT

I {(we}, the undersigned

Riidiger Sens
Faselwiese 15, 67069 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Thomas GeBner #
Gundolfstr.1, 69120 Heidelberg
Germany

Citizen of Germany

Sophia Ebert

Richard-Wagner-Str. 53, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Christos Vamvakaris

Otto Beck StraBe 10, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Wolfgang Ahlers

Mozartstralle 18, 67245 Lambsheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Anthraquinone detivatives as markers for liquids

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft
a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany
all rights inherent to said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdcoass.rdf




, Colombia
‘ Page 2

0000058696

Dado y firmado hoy Given and signed this 25, Qkt. 067

irma Signature

ﬁmq\ff@'

Thomas GeBner

cgoj,ﬂ/tﬂa\ {}Eﬁ

Sophia Ebert

/&A{,M%/KM;

Christos Vamvakaris

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

4
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U.R.Nr. 2419/2007

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Ridiger Sens, residing at Faselwiese 153,
670692 Ludwigshafen, Germany, personally known to
me,

2. Mr. Thomas GeBner, residing at Gundolfstr. 1,
69120 Heidelberg, Germany, personally known to me,

3. Mrs. Sophia Ebert, residing at Richard-Wagner-
Str. 53, 68165 Mannheim, Germany, personally known
to me,

4. Mr. Christos Vamvakaris, residing at Otto Beck
Strake 10, 68165 Mannheim, Germany, persoconally
known to me,

5. Mr. Wolfgang Ahlers, residing at MozartstralBe 13,
67245 Lambsheim, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 25" day of October, 2007

\

notary public

Wert 5.112,92 €



. APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese &ffentliche Urkunde

‘2. ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer"

3. inseiner Eigenschaft als

~ offentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempei
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 13. November 2007 .
7. durch den Prasidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1521/07
9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

‘ ~ ' Im Auftrag
s TN N

~ A

, ‘ ~

E \l\

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk: .
Gebiihr 12,00 €



TRADUCCION OFICIAL No. 07.03/08a realizada por Diego Vargas, Traductlr i
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relacicones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesidén marcado con el numerc 0000058696 por medio del
cual se transfiere la invencidn titulada “Derivados de antraquinona
como marcadores para liquido” a favor de BASF Aktiengesellschaft, una
sociedad. constituida y existente de conformidad con las leyes de
Alemania y domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania.

Dado y firmado por 25 de coctubre de 2007 por todos los inventores

mencionados en dicho documento.

Urk.R. Nr. 2419/2007

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notaric Publice de Ludwigshafen/Rhine,
Republica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo

que las firmas anteriores de

1. El1 sefior Ridiger Sens, domiciliado en Faselwiese 15, 67069

Ludwigshafen, Alemania, a guien conozco personalmente,

2. El1 serfior Thomas Gepner, domiciliado en Gundolfstr. 1,' 68120

Heidelberg, Alemania, a quien conozco personalmente,

3. La senora Sophia Ebert, domiciliada en Richard-Wagner-Str. 53,

68165 Mannheim, Alemania, a quien conozco personalmente,

4., El sefior Christos Vamvakaris, domiciliado en Otto Beck Strape 10,

68165 Mannheim, Alemania, a quien conozco personalmente,

5. El sefnor Wolfgang Ahlers, domiciliado en Mozartstrafe 18, 67245

Lambsheim, Alemania, a quien conozco personalmente,

son auténticas y validas.



hoy 25 de octubre de 2007

Ludwigshafen/Rhine,
Sello de . Firma Tlegible
Chlea Notario Publico
(Anexo)
Federal de Alemania vy

Sello de Apostille expedido en la RepuUblica
certificada el 13 de noviembre 2007 con el Nr. 91 Eb - 1521/07 firmado

por Christian Koneke.

traduccion fiel y completa de la cual se deja copia en esta

Es
oficina para su confrontacién.
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La presente traduccion oficial No. 0117/08 fue

elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor ¢

Intérprete Oficial, segtin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justiciay del Derecho.

A continuacion se traduce una apostilla en alemin, que acomparia a una CESION.

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento publico

2. estafirmado por el notario
Draxel-Fischer

3. en su calidad de Notario Pablico

4. lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

9 Certificado

5. en Frankenthal (Pfaiz)

6. el 13 de Noviembre de 2007

7. por el Presidente del Tribunal Regionai

8. bajo el No. 91 Eb - 1521 - /07

9. Sello/timbre 10. Firma

APOSTILLA
(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

En representacion:

(Christian Koneke)
Juez del Tribunal Regional

Anotacién de Gastos Notariales:
Tasa 12,00 €

SELLO _EN ALTO RELIEVE: TRIBUNAL REGIONAL EN FRANKENTHAL

(PFALZ) *

Bogota, D.C., 2 de julio de 2008




SYOY2I0KI SHHOIIHNA S 157

LI 15
i wa_unﬂm::r L

..Lf ﬁm

. Javiosog
) bl T N7 MBH.: umwwmﬁ

KOIY T34
E:m : s

m
3l

mm

As
S

[
A Ff e

a WY

.
hish)



\

wO 2008/074709 A1 00RO 00000 O 0

(19) Wellorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum

{12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Internationales Biiro

26. Juni 2008 (26.06.2008)

‘{I w A2 0 O

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 2008/074709 Al

(51
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(22)

(25)
(26)

(30$)

(7

(72)
(75

Internationale Patentklassifikation:
CO07D 209/58 (2006.01) CioM 17106 (2006.01)
C10L 1/00 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/063813

Internationales Anmeldedatum:

12. Dezember 2007 (12.12.2007)
Einreichungssprache: Deutsch
Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritét:
06126725.8 20. Dezember 2006 (20.12.2006) EP

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SENS, Riidi-
ger [DE/DE]; Faselwiese 15, 67069 Ludwigshalen
(DE). GESSNER, Thomas [DE/DE]; Gundolfstr.l,
69120 Heidelberg (DE). EBERT, Sophia [DE/DL];
Richard-Wagner-Str. 53, 68165 Mannheim (DE). VAM-
VAKARIS, Christos [DE/DE]; Otto Beck Strasse 10,
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EG, ES-FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID,
IL, IN/ 1S, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC,
LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN,
MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH,
PL, PT, RO, RS, RU, SC, Sb, SE, SG, SK, SL, SM, §V,
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Veroifentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: ANTHRAQUINONE DERIVATIVES AS MARKERS FOR LIQUIDS

(54) Bezeichnung: ANTHRACHINONDLERIVATE ALS MARKIERSTOFFE FUR FLUSSIGKEITEN

6 _R'
R* O X 8
R7
N—R® (D
RB
R® O v_, A

(57) Abstract: Use of compounds of the general formula
(D) as markers for liquids, methods of detecting markers in
liquids, methods of identifying liquids and a selected com-
pound of the general formula (D).

(57) Zusammenfassung: Verwendung von Verbindungen
der allgemeinen Formel (I} als Markierstoffe fir Fliissigkei-
ten, Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in Flilssig-
keiten, Verfahren zur Identifizierung von Fliissigkeiten und
ausgewihlte Verbindung der allgemeinen Formel {I).

52
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Anthrachinonderivate als Markierstoffe fur FlUssigkeiten

Beschreibung:

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen

Formel (1)

als Markierstoffe flr Flissigkeiten, wobei die Symbole folgende Bedeutung haben

XY unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, O, NR*,
10 Heterocyclen,

A B unabhangig voneinander, gleich cder verschieden, O, NR?,

M Alkalimetalle,

R1, R2 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,

C1-Ca0-Alkyl, C2-Czo-Alkenyl, C2-Czo-Alkinyl, C3-C1s-Cycloalkyl,
15 Aryl, Heterocyclen,
R3 C1-Czo-Alkyl, C1-Coo-Alkylcarbonyl, C>-Cao-Alkenyl,
C2-Cao-Alkenylcarbonyl , Co-Cao-Alkinyl, C2-Cao-Alkinylcarbonyl,
Cs-C15-Cycloalkyl, C3-C1s-Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl,
Heterocyclen,

20 R# H, C1-Czo-A|kyI, Cz-Czo-A"(enyl, Cz-Czo—Alkinyl,



WO 2008/074709 PCT/EP2007/063813
2

Cs-C15-Cycloalkyl, Aryl, Heterocyclen,

R ' H, C1-Cao-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, C2-Cao-Alkinyl,
Cs—C15-C-ycIoa|kyl, Aryl, Heterocyclen,

RS, R7, R8, R?  unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C+-Cag-Alkyl, C1-Cao-Alkylcarbonyl, C1-Czo-Alkoxy, C1-Czo-
Alkoxycarbonyl, C2-Czo-Alkenyl, C2-Czo-Alkenylcarbonyl , Co-
Cao-Alkinyl, C2-Cao-Alkinylcarbonyl, C3-C1s-Cycloalkyl,
Cs-C1s5-Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl, Aryloxy,

Aryloxycarbonyl, Heterocyclen, NR'R?, Halogen, CN, NOz.,

wobei die Substituenten R1, R2, R?, R4, RS, Ré, R7, R8 oder R® jeweils an beliebiger Po-
sition durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein kénnen, wobei die An-
zahl dieser Heteroatome nicht mehr als 10, bevorzugt nicht mehr als 8, ganz beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betragt, und/oder
jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als finfmal, bevorzugt nicht mehr
als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch NR'R?, CONR'R?,
COOM, COOR?, SO3;M, SO;R!, CN, NOz, C1-Cao-Alkyl, C+-Cz0-Alkoxy, Aryl, Aryloxy,
Heterocyclen, Heteroatome oder Halogen substituiert sein kénnen, wobei diese eben-
falls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten Gruppen substitu-

iert sein konnen.

Die Erfindung betrifft weiterhin Flissigkeiten, die eine Verbindung der allgemeinen
Formel (1) als Markierstoff enthalten. Ferner betrifft die Erfindung Verfahren zur Detek-

tion von Markierstoffen in Flissigkeiten und zur |dentifikation von Fllssigkeiten, welche
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mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) enthalten. Weiterhin betrifft die

Erfindung verschiedene neue Verbindungen der allgemeinen Formel (1).

Weitere Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Ansprachen, der Be-
schreibung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des erfindungsgema-
Ren Gegenstandes nicht nur in der jeweils konkret angegebenen Kombination, sondern
auch in anderen Kombinationen verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu
verlassen. Bevorzugt beziehungsweise ganz bevorzugt sind insbesondere auch dieje-
nigen Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung, in denen alle Merkmale des er-
findungsgemaRen Gegenstandes die bevorzugten beziehungsweise ganz bevorzugten

Bedeutungen haben.

Bestimmte Anthrachinonderivate und ihre Verwendung als Markierstoffe fur Mineralol-

produkte sind bekannt.

In der US 3,164,449 werden Anthrachinonderivate und ihre Verwendung als Markier-
stoffe fir Mineraldle beschrieben. Die in dieser Schrift beschriebenen Anthrachinonde-

rivate umfassen nicht Verbindungen der allgemeinen Formel (1).

EP 1 001 003 A1 beschreibt ein Verfahren zur unsichtbaren 'Markierung von Minerald!-
produkten mit Hilfe von Farbstoffen. Diese Farbstofie konnen unter anderem auch be-
stimmte 1,4-substituierte Anthrachinonderivate sein, die jedoch Verbindungen der all-

gemeinen Formel (I) nicht umfassen.
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Die Schriften EP 1 323 811 A2, EP 1422 284 A2, EP 1 426 434 A2, EP 1 470 749 A1
und EP 1 486 554 A1 offenbaren Methoden zur Markierung von Mineraldlen durch Zu-
gabe verschiedener Anthrachinonderivate. Es handelt sich hierbei beispielsweise um
1,4,5,8-tetrasubstituierte Anthrachinone bzw. Anthrachinondimere, mit Absorptionsma-
xima im Bereich von 710 bis 850 nm, oder tetra- bis octasubstituierte Anthrachinone,
mit Absorbtionsmaxima im Bereich von 690 bis 1000 nm. Mischungen verschiedener
Anthrachinonderivate werden ebenfalls beschrieben. Die in diesen Schriften offenbar-

ten Anthrachinonderivate umfassen nicht Verbindungen der allgemeinen Formel (1).

WO 2005/063942 A1 offenbart Kraft- und Schmierstoff-Konzentrate, welche mindes-
tens ein Anthrachinonderivat als Markierungsstoff enthalten. Verbindungen der allge-

meinen Formel (1) sind nicht als Markierstoffe beschrieben.

Bestimmte Ver'bindungen der allgemeinen Formel (1), insbesondere spezielle Anthra-
chinondicarbonsaureimide ( ,Anthrachinondicarboximide”) und Verfahren zu deren Her-

stellung sind bekannt.

DE 939 044 und DE 945 112 beschreiben Verfahren zur 'Herstellung von am
Imidstickstoff substituierten 1,4-Diamino-2,3-anthrachinandicarbonsaureimiden und
deren Verwendung beim Fdrben von Polyethylenterephthalséureester-Fasern. Eine

Verwendung dieser Verbindungen als Markierstoffe fir Fllssigkeiten ist nicht offenbart.

15
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DE 1 176 777 beschreibt die Herstellung von bestimmten Anthrachinondicarbonsau-
reimiden ausgehend von 1-Amino-4-nitroanthrachinon-2-carbonséure. Eine Verwen-

dung dieser Verbindungen als Markierstoffe fiir Flussigkeiten ist nicht offenbart.

In der Praxis zeigt sich, dass viele der bekannten Markierstoffe, insbesondere in Mine-
raldlen, mit den darin typischerweise vorhandenen Additiven, oder in Additiv-
Konzentraten oftmals nicht die gewlinschte Langzeitstabilitdt aufweisen. Durch die
Einwirkung besagter Additive verandern sich beispielsweise die spektralen Eigenschaf-
ten (z.B. Extinktion) der Markierstoffe. Haufig ist daher eine genaue Detektion der Mar-
kierstoffe und eine zuverlassige Identifikation der Flissigkeiten, insbesondere bei nied-
rigen Markierstoffkonzentrationen nach langeren Zeitrdumen nur eingeschrankt még-

lich.

Aufgabe der Erfindung war es daher, weitere Anthrachinonderivate und verwandte
Verbindungen zur Verfligung zu stellen, welche sich nicht nur durch gute Léslichkeit,
sondern auch durch gute Langzeitbestandigkeit und Lagerbesténdigkeit in den zu mar-
kierenden Flissigkeiten, insbesondere Mineraldlen oder Additiv-Konzentraten, aus-

Zeichnen.

Eine Detektion der Markierstoffe findet hiufig mit Hilfe spektroskopischer Methoden

durch Nachweis der Absorption oder der Fluoreszenz statt. Je hdher die Fluoreszenz-
quantenausbeute der Markierstoffe ist, desto empfindlicher kann eine Detektion selbst
bei niedrigen Konzentration des Markierungsstoffs erfolgen. Eine weitere Aufgabe der

Erfindung war es daher Markierstoffe zu finden, die eine gegentber den bekannten
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Markierstoffen, insbesondere den fiir die Markierung von Mineraldlen verwendeten An-

thrachinonen, erhdhte Quantenausbeute aufweisen.

Die Detektion der Markierstoffe kann bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgen. Es
ist daher nétig Markierstoffe zu finden, deren Detektion méglichst temperaturunabhan-

gig oder mit reproduzierbarer bekannter Temperaturabhéngigkeit erfolgen kann.

Es wurde gefunden, dass die oben beschriebenen Verbindungen der allgemeinen
Formel (1), beispielsweise Anthrachinondicarbenséureimide und verwandte Verbindun-
gen, sowohl eine gute Loslichkeit, wie auch eine sehr gute Langzeitstabilitat, insbeson-

dere gegeniber Ublichen Kraftstoffadditiven, aufweisen. Weiterhin zeichnen sich ins-

' besondere Anthrachinondicarbonséureimide, die unter die oben beschriebenen Ver-

bindungen der allgemeinen Formel (1) fallen, durch eine erhéhte Fluoreszenzquanten-
ausbeute gegeniiber den im Stand der Technik als Mineraldimarker verwendeten An-
thrachinonderivate aus. Die gefundene Temperaturabhéngigkeit der Fluoreszenz ist bei

den Verbindungen der allgemeinen Formel (|} hédufig sehr gering.

Ausdriicke der Form C,-Cy bezeichnen im Rahmen dieser Erfindung chemische Ver-
bindungen oder Substituenten mit einer bestimmten Anzahl von Kohlenstoffatomen.
Die Anzahl an Kohlenstoffatomen kann aus dem gesamten Bereich von a bis b, ein-
schlieRlich a und b gewahlt werden, a ist mindestens 1 und b immer groRer als a. Eine
weitere Speziﬁzierung-der chemischen Verbindungen oder der Substituenten erfolgt

durch Ausdriicke der Form C.-Cu-V. V steht hierbei flr eine chemische Verbindungs-
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klasse oder Substituentenklasse, beispielsweise fir Alkylverbindungen oder Alkyl-

substituenten.

Halogen steht fir Fluor, Chlor, Brom, oder lod, vorzugsweise fir Fluor, Chlor oder

Brom, besonders bevorzugt flir Fluor oder Chlor.

Alkalimetalle sind Li, Na oder K. Insbesondere kdnnen die Alkalimetalle (M) in der
chemischen Gruppe -S0sM oder -COOM als einwertige positiv geladene lonen auftre-

ten.

Im einzelnen haben die fir die verschiedenen Substituenten R, R?, R3, R4, R%, R%, R,

R8, R®, R0, R, X, Y, A und B angegebenen Sammelbegriffe folgende Bedeutung:

C+-Cao-Alkyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Koh-
lenstoffatomen, beispielsweise C1-C1o-Alkyl oder C11-Cao-Alkyl, bevorzugt C4-Cro-Alkyl
beispielsweise C1-Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, oder Cs-Cs-Alkyl, n-
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 2-Methylbutyl, 1,1-
Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 2-
Methylpentyl, 3-Methyl-pentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl,
2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-
Trimethylpropy!, 1,2,2-Tri-methylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl,
oder C7-C1o-Alkyl, wie Heptyl, Octyl, 2-Ethyl-hexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 1,1,3,3-

Tetramethylbutyl, Nonyl oder Decyl sowie deren Isomere.
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C+-Cao-Alkylcarbonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh-

lenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Uber eine Carbonylgruppe (-CO-)
angebunden ist, bevarzugt Cy.Cio-Alkylcarbonyl wie beispielsweise Formyl, Acetyl, n-
oder iso-Propionyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butanoyl, n-iso-, sec- oder tert.-Pentanoyl, n-

oder iso-Nonanoyl, n-Daodecanoyl.

C+-Czo-Alkoxy bedeutet eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Uber ein Sauerstoffatom (-O-) an-
gebunden sind, beispielsweise C1-C1o-Alkoxy oder C11-Czo-Alkoxy, bevorzugt Ci-Cao-
Alkyloxy, insbesondere bevorzugt C+-Cs-Alkoxy, wie beispielweise Methoxy, Ethoxy,

Propoxy.

C1-Ca-Alkoxycarbonyl: ist eine Alkoxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen (wie vor-
stehend genannt), welche (ber eine Carbonylgruppe (-CO-) angebunden ist, bevorzugt

C+-Cio-Alkyloxycarbonyl.

C-Cao-Alkenyl: ungesittigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit
2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position, bei-
spielsweise Cz-Cio-Alkenyl oder C11-Czo-Alkenyl, bevorzugt C2-Cio-Alkenyl wie C2-Ca-
Alkenyl, wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Bute-nyl, 2-Butenyi, 3-
Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-pro-penyl, 2-Methyl-2-
propenyl, oder Cs-Cs-Alkenyl, wie 1-Penteny!, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-
Methyl-1-butenyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-

2-bu-tenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-
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butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propeny!, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-

Ethyl-1-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-
Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-
pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-
pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-
pentenyi, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-
pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1,2-
Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-
butenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-
Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyi-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-
butenyl, 1-Ethyl-1-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1-butenyl, 2-
Ethyl-2-buteny!, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-
propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl oder 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, sowie C7-C1o-

Alkenyl, wie die Isomere von Heptenyl, Cctenyl, Nonenyl oder Decenyl.

C2-Cao-Alkenylcarbonyl: ungesittigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-
reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Posi-
tion (wie vorstehend genannt), welche tber eine Carbonylgruppe (-CO-) angebunden

sind, bevorzugt C>-C1e-Alkylcarbonyl wie beispielsweise Ethenoyl, Propenoyl, Butenoyl,

Pentenoyl, Nonenoyl sowie deren |somere.

CrCao-Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 20
Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen Position, beispiels-

weise Cz-Cio-Alkinyl oder C11-Cao-Alkinyl, bevarzugt Cz-Cio-Alkinyl wie C2-Cs-Alkinyl,
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wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me-thyl-2-propinyl,

oder Cs-Cz-Alkinyl, wie 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl,
1-Me-thyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-
Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-
pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-
pentinyl, 3-Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-
pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl- -
3-butinyl oder 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl sowie C7-C1o-Alkinyl, wie die Isomere von

Heptinyl, Octinyl, Noninyl, Decinyl.

CxCao-Alkinylcarbonyl: ungesittigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-

reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen Po-
sition (wie vorstehend genannt), weiche Uber eine Carbonylgruppe (-CO-) éngebunden
sind, bevorzugt C.-Cro-Alkinylcarbonyl wie beispielsweise Propinoyl, Butinoyl, Penti-

noyl, Noninoyl, Decinoyl sowie deren Isomere.

Cs-C1s-Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasse;stoffgruppen mit 3 bis zu
15 Kohlenstoffringgliédern, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl sowie ein gesétligtes oder unge-

séttigtes cyclisches System wie z. B. Norbornyl oder Norbenyl.
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Cs-Cis-Cycloalkylcarbonyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit
3 bis 15 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genannt), welche Uber eine Carbo-

nylgruppe (-CO-) angebunden sind, bevorzugt Cs-Ce-Cycloalkylcarbonyl.

Aryl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem enthaltend 6 bis 14 Kohlen-
stoffringglieder, z. B. Phenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, bevorzugt ein gin- bis zwei-

kerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges aromatisches Ringsystem.

Arylcarbonyl: bevorzugt ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie vor-
stehend genannt), welches Uber eine Carbonylgruppe (-CO-) angebunden ist, wie z. B.
Benzoyl, bevorzugt ein ein- bis zweikerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges a-

romatisches Rivngsystem.

Aryloxy: ist ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie vorstehend ge-
nannt), welches Uber ein Sauerstoffatom (-O-) angebunden ist, bevorzugt ein ein- bis

zweikerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges aromatisches Ringsystem.

Aryloxycarbonyl: ist eine ein- bis dreikernige Aryloxygruppe (wie vorstehend genannt),
welche Uber eine Carbonylgruppe (-CO-) angebunden ist, bevorzugt ein ein- bis zwei-

kerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges Aryloxycarbonyl.

Heterocyclen: finf- bis zwdlfgliedrige, bevorzugt finf- bis neungliedrige, besonders be-
vorzugt fiinf- bis sechsgliedrige, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome, ge-

gebenenfalls mehrere Ringe aufweisende Ringsysteme wie Furyl, Thiophenyl, Pyrryl,
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Pyridyl, Indolyt, Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Di-

methylpyridyl, Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difiuor-

pyridyl, Methyithiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl. Die Hetero-

cyclen kénnen in beliebiger Weise chemisch an die Verbindungen der allgemeinen For-

mel (I) angebunden sein, beispielsweise Uber eine Bindung zu einem Kohlenstoffatom

-des Heterocyclus oder eine Bindung zu einem der Heteroatome. Weiterhin, insbeson-

dere, funf- oder sechsgliedrige gesattigte stickstoffhaltige Ringsysteme, die tber ein
Ringstickstoffatom angebunden sind und die noch ein oder zwei weitere Stickstoffato-

me oder ein weiteres Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten kénnen.

COOR!': steht fiir Carbonsauren (R' = H) oder Carbonséureester (mit beispielsweise
R1= C1-Cao-Alkyl oder Aryl).
COOM: stent fur Salze von Carbonsauren (beispielsweise einwertige Alkalimetallsal-

ze).

SO3R!: steht fiir Sulfonsiuren (R' = H) oder Sulfonsdureester (mit beispielsweise R'=
C1-Czo-Alky! oder Aryl).

SO;M: steht fir Salze von Sulfonsduren (beispielsweise einwertige Alkalimetallsalze).

CONR'R2: steht firr gegebenenfalls substituierte Carbonsdureamide. Beispielsweise

sind in diesem Fall R und R2 gleich oder verschieden C1-Czo-Alkyl oder Aryl.

Heteroatome sind Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel bevorzugt Sauerstoff,

Stickstoff oder Schwefel.

A
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Bevorzugt haben die Symbole in Formel (1) folgende Bedeutung:

XY unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, O, NR?,
A, B unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, NH, O,
R, R? gleich oder verschieden H, C4-Cae-Alkyl, Aryl,

R® C1-Cax-Alkyl, Cs-C15-Cycloalkyl, Aryl, Heterocyclen,

R4, H, C1-C20-Alkyl, Aryl, Heterocyclen,

RS, R7, R8, R®  unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Cap-Alkyl, C+-Cao-Alkoxy, Cs-C15-Cycloalkyl,

Aryl, Aryloxy, NR'R2, Halogen, CN, NO2.

Ganz bevorzugt haben die Symbole in Formel (1) folgende Bedeutung:

XY beide gleich NR#,

A, B unabhingig voneinander, gleich oder verschieden, NH, O,
R1, R2 H,

R3 C1-Cao-Alkyl, C3-C1s-Cycloalkyl, Aryl,

R4, H,

Ré, R7, R8, R?  unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
Cs-Cao-Alkyl, C1-Czo-Alkoxy, Aryl, Aryloxy, NR'R?, F, CI, Br, CN,

NOa..

Ebenfalls bevorzugt haben die Symbole in Formel (1) folgende Bedeutung:
XY beide gleich NR4,

A B 0,
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R, R2 H,
R3 C1-020-A|ky|, C3-C15-Cycloalkyl, Aryl,
R4, ’ H,

RS, R7, R8, R®  unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Cao-Alkyl, C1-Ca0-Alkoxy, Aryl, Aryloxy, NR'R?, F, Cl, Br, CN,

NOs2.

Bevorzugt bzw. ganz bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen
Formel (1), in denen alle Symbole die bevorzugten bzw. ganz bevorzugten Bedeutun-

gen haben.

Als Markierstoffe, kdnnen im Rahmen des erfindungsgeméRen Verfahrens sowohl ein-
zelne Verbindungen der allgemeinen Formel (1) oder Gemische von Verbindungen der

allgemeinen Formel (1) eingesetzt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kdnnen nach dem Fachmann gelaufigen
Methoden hergestelit werden, wie sie beispielsweise in M. C. Marschalk, Bull. Soc.
Chim. 1937, 184 - 193, DE 1 769 470, DE 1 176 777, DE 939 044 und DE 945 112

beschrieben sind.
Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind teilweise bekannt und teilweise neu.

Gegenstand der Erfindung sind daher unter anderem auch Verbindungen der allge-

meinen Formel (1) bei denen die Symbole in Formel (I) folgende Bedeutung haben:
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XY NH,
A B O,
R!, R? H,
R?3 C13-C20-Alkyl,

R6, R7, R&,R® H.

Insbesondere bevorzugt ist Gegenstand der Erfindung die Verbindung mit R3=Cys-
Alkyl: 1,4-Diamino-N-tridecyl-2,3-anthrachinondicarboximid. Der Tridecyl-Substituent in
dieser Verbindung kann naturlich auch ein Isomerengemisch verschiedener Tridecyle

darstellen.

Weiterhin bevorzugt sind Gegenstand der Erfindung die Verbindungen 1,4-Diamino-N-
(2,6-diisopropylphenyl)-2,3-anthrachinondicarboximid oder
1,4-Diamino-N-(4-dodecylphenyl)-2,3-anthrachinondicarboximid, sowie Mischungen
dieser Verbindungen. Der Dodecyl-Substituent in der Verbindung 1,4-Diamino-N-(4-
dodecylphenyl)-2,3-anthrachinondicarboximid kann natlrlich auch ein Isomerenge-

misch verschiedener Dodecyle darstellen.

Geeignete Flissigkeiten, die mittels der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) ent-
sprechend dem erfindungsgemafen Verfahren markiert werden kénnen, sind insbe-
sondere Wasser oder organische Fllssigkeiten, beispielsweise Alkohole, wie Metha-
nol, Ethanol, Propancl, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, Pentanol, Iso-

pentanol, Neopentanol oder Hexanol, Glykole, wie 1,2-Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-
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Propylenglykol, 1,2-, 2,3- oder 1,4-Butylenglykol, Di- oder Triethylenglykol oder Di- o-

der Tripropylenglykol, Ether, wie Methyl-tert.-butylether, 1,2-Ethylenglykolmono- oder -
dimethylether, 1,2-Ethylenglykolmono- oder -diethylether, B-Methoxypropanoi, 3-Iso-
propoxypropanol, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon
oder Diacetonalkohol, Ester, wie Essigsauremethylester, Essigsaureethylester, Essig-
saurepropylester oder Essigsdurebutylester, aliphatische oder aromatische Kohien-
wasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Petrolether, Toluol, Xylol,
Ethylbenzol, Tetralin, Dekalin, Dimethylnaphthalin, Testbenzin, Bremsflussigkeiten o-
der Ole, wie Mineraldle, die erfindungsgemal Benzin, Kerosin, Dieselél und Heizol um-
fassen, natirliche Ole, wie Olivendl, Sojaél oder Sonnenblumendl, oder natlrliche oder
synthetische Motoren-, Hydraulik- oder Getriebedle, z.B. Fahrzeugmotorendl oder

Nihmaschinendl.

Besonders vorteilhaft verwendet man die Verbindungen der aligemeinen Formel (1}
entsprechend dem erfindungsgemafen Verfahren zum Markieren von Olen, insbeson-

dere Mineraldlen.

Gegenstand der Erfindung sind des Weiteren Fliissigkeiten, bevorzugt Ole, insbeson-
dere Mineraldle, welche mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) als

Markierungsstoff enthalten.

Die als Markierstoffe zu verwendenden Verbindungen der aligemeinen Formel (1) wer-
den den Flilssigkeiten in solchen Mengen zugegeben, dass eine zuverldssige Detekti-

on gewshrleistet ist. Ublicherweise betragt der (gewichtsbezogene) Gesamtgehalt an

L
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Markierstoffen in der markierten FiUssigkeit etwa 0,1 bis 5000 ppb, bevorzugt 1 bis

2000 ppb und besonders bevorzugt 1 bis 1000 ppb.

Zur Markierung der Flissigkeiten werden die Verbindungen im Allgemeinen in Form
von Lésungen (Stammldsungen) zugegeben. Insbesondere bei Mineraldlen eignen
sich als Losungsmittel zur Bereitung dieser Stammldsungen vorzugsweise aromatische

Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylo! oder hthersiedende Aromatengemische.

Um eine zu hohe Viskositat solcher erfindungsgeméfer Stammidsungen (und damit
schlechte Dosier- und Handhabbarkeit) zu vermeiden, wéhlt man im allgemeinen eine
Gesamtkonzentration der Markierstoffe von 0,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 40
Gew.-%, besonders bevorzugt, 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht

dieser Stammidsungen.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) kénnen gegebenenfalls auch in Mi-
schung mit anderen Markierstoffen/Farbstoffen verwendet werden. Die Gesamtmenge
der Markierstoffe in den Flussigkeiten liegt dann Ublicherweise im zuvor beschriebenen

Bereich.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Markierung von Flissigkeiten,
vorzugsweise Olen, insbesondere Mineralélen, wobei der Flussigkeit eine Verbindung

der allgemeinen Formel (1) zugesetzt wird.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in
FIUssigkeiten. welche mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) enthal-

ten.

Die Detektion der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) in den Flissigkeiten erfoigt
nach dem Fachmann bekannten gidngigen Methoden. Da die Verbindungen der allge-
meinen Formel (1) in der Regel ein hohes Absorptionsvermdgen aufweisen und/oder
hohe Fluoreszenzquantenausbeute zeigen, bietet sich im gegebenen Fall z.B. ein
spektroskopischer Nachweis an. In diesem Zusammenhang wird explizit Bezug ge-
nommen auf die Offenbarung der Schriften WO 94/02570 (S. 14, Z. 1046 und Abbil-
dung 1), WO 99/55805 (S.22, Z. 7 - S. 34, Z. 46) und WO 98/56125 (S.22, Z. 22 - S.

46, 2. 15).

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I} weisen in der Regel ihr Absorptionsma-
ximum im Bereich von 500 bis 900 nm auf und/oder fluoreszieren im Bereich von 500

bis 1000 nm und kénnen so mit geeigneten Instrumenten leicht detektiert werden.

Der Nachweis kann auf an sich bekannte Weise, zum Beispiel durch Messung des Ab-

sorptionsspektrums der zu untersuchenden Flussigkeiten, erfolgen.

Man kann aber auch vorteilhaft die Fluoreszenz der in den Flissigkeiten enthaltenen
Verbindungen der aligemeinen Formel (I) anregen, vorteilhaft mit einem Halbleiterlaser
oder einer Halbleiterdiode. Besonders glinstig ist es, dabei einen Halbleiterlaser oder

eine Halbleiterdiode mit einer Wellenldnge im Spektralbereich von Amax -100 nm bis

3O
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Amax +20 nm anzuwenden. Amax bedeutet dabei die Wellenlange des langstwelligen Ab-
sorptionsmaximums des Markierstoffs. Die Wellenlange der maximalen Emission liegt

dabei in der Regel im Bereich von 500 bis 900 nm.

Das so erzeugte Fluoreszenzlicht wird vorteilhaft mit einem Halbleiterdetektor, insbe-

sondere mit einer Silicium-Photodiode oder einer Germanium-Photodiode, detektiert.

Besonders vorteilhaft gelingt der Nachweis, wenn sich vor dem Detektor noch ein Inter-
ferenzfilter und/oder ein Kantenfilter (mit einer kurzwelligen Transmissionskante im Be-

reich von Amax bis Amax +80 nm) und/oder ein Polarisator befindet.

Mittels der oben genannten Verbindungen gelingt es sehr einfach, markierte Fllssig-
keiten nachzuweisen, selbst wenn die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) nurin
einer Konzentration von ungefahr 1 ppm (Nachweis durch Absorption) oder ungefahr

100 ppb (Nachweis durch Fluoreszenz) vorliegen.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in Flissigkeiten, welche
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I} in einer Menge enthalten, die
ausreichend ist, bei Bestrahlung mit Strahlung einer geeigneten Wellenlange eine
nachweisbare Fluoreszenz anzuregen, wird ausgeflhrt indem:
a) die Flissigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von
500 bis 900 nm bestrahit wird und
b) die angeregte Fluoreszenzstrahlung mit einer Vorrichtung zum Nachweis

von Strahlung im Bereich von 500 bis 1000 nm detektiert wird.
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Ein weiteres bevorzugtes Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in Flissigkeiten,

welche mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) in einer Menge enthal-

ten, die ausreichend ist, bei Bestrahlung mit Strahlung einer geeigneten Wellenldnge

eine nachweisbare Absorption zu zeigen, wird ausgefihrt indem:

a) die Fliissigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlédnge von 500

bis 900 nm bestrahlt wird und

b) die Absorption der Strahlung a} mit einer Vorrichtung zum Nachweis von

Strahiung im Bereich von 500 bis 900 nm detektiert wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Identifizierung von Flissigkeiten,

vorzugsweise Olen, insbesondere Mineraldlen, welche eine Verbindung der allgemei-

nen Formel (1) in einer Menge enthalten, die ausreichend ist, bei Bestrahlung mit einer

geeigneten Wellenlange eine nachweisbare Fluoreszenz anzuregen, wobei

a)

e)

die Flissigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von
500 bis 900 nm bestrahlt wird und

die Absorption der elektromagnetischen Strahlung a) mit einer Vorrichtung
zum Nachweis von Strahlung detektiert wird und

die angeregte Fluoreszenzstrahlung mit einer Vorrichtung zum Nachweis
von Strahlung im Bereich von 500 bis 900 nm detektiert wird und

die Flussigkeit mit Hilfe der Absorption b) und/oder Fluoreszenz c¢) identifi-
ziert wird und

die Konzentration der Verbindung der allgemeinen Formel (1) in der Flis-

sigkeit mit Hilfe der Fluoreszenzstrahlung c) bestimmt wird.

D2
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaien Verfahrens zur ldentifi-
zierung werden die Messdaten aus den Schritten b) und e) des Verfahrens verkniipft
um die Identifizierung durchzufiihren. Die Identifizierung kann als weiteren Schritt den
Abgleich mit bekannten spektroskopischen Daten enthalten. Beispielsweise handelt es
sich bei den bekannten spektroskopischen Daten um etektronisch gespeicherte Spekt-

ren, die beispielweise in Datenbaken abgelegt sein kdnnen.

Falls Gemische von Verbindungen der allgemeinen Formel (1) als Markierstoff ein-
gestetzt werden, so unterscheiden sich bevorzugt die Wellenlangenlagen der Absorpti-
onsmaxima Amax UM einen spektroskopisch messbaren Betrag. Bevorzugt unterschei-
den sich die Lagen der Absorptionsmaxima jeweils um den Betrag von mindestens 40
nm. Amax bedeutet dabei die Wellenlange des langstwelligen Absorptionsmaximums

des Markierstoffs.

Im allgemeinen kénnen die Absorptionsbanden der Verbindungen der allgemeinen
Formel (1) entweder lberlappen oder getrennt voneinander vorliegen. Durch gezielte
Detektion und den kombinierten Nachweis mehrerer spektroskopischer Eigenschaften,
beispielsweise‘in Absorption oder Fluoreszenz, lassen sich bei der erfindungsgemafien
Verwendung von Mischungen der Verbindungen der allgemeinen Formei (l) sogenann-

te ,Fingerprint Systeme" aufbauen.

Bevorzugt lassen sich auch unterschiedliche Mengenverhéltnisse in einem Gemisch

der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) dazu nutzen unterschiedliche Markier-



10

15

20

WO 2008/074709 PCT/EP2007/063813

22

stoffe zu erhalten. Bevorzugt lassen sich mit zwei Verbindungen V' und V2 der allge-
meinen Formel (1), die in n unterschiedlichen Mengenverhaltnissen vorliegen n Mar-
kierstoffe zur erfindungsgemafen Verwendung erhalten (n ist eine ganze Zahl groler
1). Beispielsweise 'assen sich im Falle von n=2, mit den Mengenverhaltnissen V1! : V2=
1:2 und V1:V2 = 2:1, zwei Markierstoffe erhalten. Die jeweiligen Mengenverhiltnisse
kann der Fachmann an Hand von einfachen Routineversuchen fir die jeweilige An-

wendung feststellen.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens werden
neben Verbindungen der allgemeinen Formel (1) weitere (mindestens ein), von den
Verbindungen der allgemeinen Formel (I} verschiedene, Markierungssubstanzen (MA)
als Markierstoff eingesetzt. Bevorzugt werden in einem solchen Gemisch solche Mar-
kierungsstoffe (MA) eingesetzt, deren Absorptionsmaximum Amax bei einer Wellenlange
liegt, die sich um mindestens 40 nm von der Lage der Absorptionsmaxima der im Ge-
misch auftretenden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) unterscheidet. Bevorzugt
werden in einem solchen Gemisch Markierungsstoffe (MA) eingesetzt, deren Amax bei
einer Wellenlange liegt, die groRer (langerwellig) ist als die der Verbindungen der all-
gemeinen Formel (l). Es lassen sich jedoch auch in einem solchen Gemisch Markie-
rungsstoffé (MA) eingesetzen, deren Amax bei einer Wellenldnge liegt, die kleiner (kir-

zerwellig) ist als die der Verbindungen der allgemeinen Formet (1).

Im allgemeinen kénnen die Absorptionsbanden der Markierungsstoffe (MA) und der
Verbindungen der aligemeinen Formel (1) entweder (iberlappen oder getrennt vonein-

ander vorliegen. Durch gezielte Detektion und den kombinierten Nachweis mehrerer
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spektroskopischer Eigenschaften, beispielsweise in Absorption oder Fluoreszenz, las-
sen sich bei der erfindungsgemalen Verwendung von Mischungen der Markierungs-
stoffe (MA) und der Verbindungen der allgemeinen Formel () sogenannte ,Fingerprint

Systeme* aufbauen.

Bevorzugt Iassén sich auch unterschiedliche Mengenverhdltnisse in einem Gemisch
der Markierungsstoffe (MA) und der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) dazu
nutzen unterschiedliche Markierstoffe zu erhalten. Bevorzugt lassen sich mit zwei Ver-
bindungen MA? der Markierungsstoffe (MA) und V2 der allgemeinen Formel (1), die inn
unterschiedlichen Mengenverhaltnissen vorliegen n Markierstoffe zur erfindungsgemé-
Ren Verwendung erhalten (n ist eine ganze Zahl groRer 1). Beispielsweise lassen sich
im Falle von n=2, mit den Mengenverhaltnissen MA? : V2 = 1:2 und MA:V2 = 2:1, zwei

Markierstoffe erhalten.

Das Mengenverhéltnis von Markierungsstoffen (MA) zu Verbindungen der allgemeinen
Formel (1) ist im allgemeinen abhingig von der jeweiligen Anwendung und der Nach-
weisempfindlichkeit des Markierungsstoffes (MA). Die jeweiligen Mengenverhditnisse
kann der Fachmann an Hand von einfachen Routineversuchen fir die jeweilige An-

wendung feststellen.

Als mégliche Markierungsstoffe (MA) sind von den Verbindungen der allgemeinen
Formel (1) verschiedene Anthrachinone, Phthalocyanine (metallfrei und metallhaltig)

oder Naphthalocyanine zu nennen. Bevorzugt werden von den Verbindungen der all-
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gemeinen Formel (1) verschiedene Anthrachinone oder Phthalocyanine und besonders

bevorzugt Phthalocyanine eingesetzt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel! (I} kbnnen auch als Komponente in Additiv-
5 Konzentraten (im Folgenden, dem einschldgigen Sprachgebrauch folgend auch "Pa-
ckages" genannt) zur Anwendung kommen, welche neben einem Tragerdl und einem
Gemisch verschiedener Kraftstoffadditive in der Regel auch Farbstoffe sowie, zur un-
sichtbaren fiskalischen oder herstellerspezifischen Markierung, zusatzlich noch Mar-
kierstoffe enthalten. Diese Packages erméglichen es, dass sich verschiedene Mineral-
10  dlvertriebsfirmen aus einem "Pool" von unadditiviertem Mineral&l versorgen kénnen

und erst mit Hilfe ihrer individuellen Packages dem Mineraldl, z.B. wahrend der Abfll-
lung in entsprechende Transportbehalter, die firmenspezifische Additivierung, Farbig-

keit sowie Markierung verleihen.

156  Solche erfindungsgemaflen Packages enthalten dann als Komponenten insbesondere:
a) mindestens eine Verbindung der aligemeinen Formel (1),
b) mindestens ein Tragerdl,
¢) mindestens ein Additiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
i. Detergenzien,
20 ii. Dispergatoren und
i. Ventilsitzverschleil-hemmenden Additiven,

d) sowie gegebenenfalls weitere Additive und Hilfsmittel.
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Als TragerSle werden Ublicherweise viskose, hochsiedende und insbesondere thermo-
stabile Fliissigkeiten verwendet. Sie Uberziehen die heiflen Metalloberflichen, z. B. die
Einlassventile, mit einem ddnnen Flissigkeitsfilm und verhindern oder verzégern da-
durch die Bildung und Ablagerung von Zersetzungsprodukten an den Metailoberfla-

chen.

Als Komponente b) der Kraft- und Schmierstoffadditiv-Konzentrate in Frage kommende
Tragerole sind beispielsweise mineralische Trageréle (Grunddle), insbesondere solche
der Viskositatsklasse "Solvent Neutral (SN) 500 bis 2000", synthetische Tragerdle auf
Basis von Olefinpolymerisaten mit My = 400 bis 1800, vor allem auf Polybuten- oder
Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert), von Polyalphaolefinen oder Polyinter-
nalolefinen sowie synthetische Tragerdle auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole
oder Phenole. Als Tragerdle zu verwendende Addukte von Ethylenoxid, Propylenoxid
und/oder Butylenoxid an Polybutyl- oder Polyisobutenalkohole sind etwa in der Schrift
EP 277 345 A1, weitere zu verwendende Polyalkenalkohol-Polyalkoxylate in der Schrift
WO 00/50543 A1 beschrieben. Als weitere zu verwendende Trédgerdle sind auch Poly-
alkenalkohol-Polyetheramine zu nennen, wie sie in der Schrift WO 00/61708 aufgefuhrt

sind.

Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen verschiedener Tragerdle zum Einsatz
kommen, sofern sie untereinander und mit den Ubrigen Komponenten der Packages

vertraglich sind.
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Vergaser und Einlasssysteme von Verbrennungsmotoren, aber auch Einspritzsysteme
fir die Kraftstoffdosierung, werden in zunehmendem Mafte durch Verunreinigungen
belastet, die beispielsweise durch Staubteilchen aus der Luft und unverbrannte Koh-

lenwasserstoffreste aus dem Brennraum verursacht werden.

Zur Reduzierung oder Vermeidung dieser Verulnreinigungen werden dem Kraftstoff
Additive ("Detergenzien”) zur Reinhaltung von Ventilen und Vergasern beziehungswei-
se Einspritzsystemen beigegeben. Derartige Detergenzien gelangen im Allgemeinen in
Kombination mit einem oder mehreren Tragerdlen zur Anwendung. Die Tragertle Oben
eine zusatzliche "Waschfunktion” aus, unterstiitzen und férdern oft die Detergenzien in
ihrer reinigenden und reinerhaltenden Wirkung und kénnen so zur Reduzierung der

bendtigten Menge an Detergenzien beitragen.

Erwéhnt sei hier weiter, dass viele der (iblicherweise als Tragerdle verwendeten Sub-
stanzen zusétzliche Wirkung als Détergenzien und/oder Dispergatoren entfalten, wes-
halb in einem solchen Fall der Anteil an letzteren reduziert werden kann. Solche Tra-

gerodle mit Detergens-/Dispergatorwirkung sind etwa in der letzigenannten WO-Schrift

dargelegt.

Auch lasst sich die Wirkungsweise von Detergenzien, Dispergatoren und Ventilsitzver-
schleiR-hemmenden Additiven oftmals nicht klar voneinander abgrenzen, weshalb die-
se Verbindungen summarisch unter Komponente c) aufgefihrt sind. Ubliche Detergen-
zien, welche in den Packages Anwendung finden, sind beispielsweise in den Schriften

WO 00/50543 A1 und WO 00/61708 A1 aufgefiihrt und umfassen:
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Polyisobutenamine, welche geman der EP-A 244 616 durch Hydroformylierung von
hochreaktivem Polyisobuten und anschlieBende reduktive Aminierung mit Ammoniak,
Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylenaminopropylamin, Ethylendiamin,

Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin erhdltlich sind,

Poly(iso)butenamine, welche durch Chlorierung von Polybutenen oder Polyisobutenen
mit Doppelbindungen Uberwiegend in der B- und y-Position und anschlieende Aminie-
rung mit Ammoniak, Monoaminen oder den oben genannten Polyaminen erhaltlich

sind,

Poly(iso)butenamine, welche durch Oxidation von Doppelbindungen in Poly(iso)-
butenen mit Luft oder Ozon zu Carbonyl- oder Carboxylverbindungen und anschlie-

Rende Aminierung unter reduzierenden (hydrierenden) Bedingungen erhaltlich sind,

Polyisobutenamine, welche geman der DE-A 196 20 262 aus Polyisobutenepoxiden
durch Umsetzung mit Aminen und nachfolgende Dehydratisierung und Reduktion der

Aminoalkohole erhaltlich sind,

gegebenenfalls Hydroxylgruppen enthaltende Polyisobutenamine, welche geméan der
WO-A 97/03946 durch Umsetzung von Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisa-
tionsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer-

stoff und anschlieRende Hydrierung dieser Umsetzungsprodukte erhaltlich sind,
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Hydroxylgruppen enthaltende Polyisobutenamine, welche gemaR der EP-A 476 485

durch Umsetzung von Polyisobutenepoxiden mit Ammoniak, Monoaminen oder den

oben genannten Polyaminen erhéltlich sind,

Polyetheramine, welche durch Umsetzung von C2-Cso-Alkanolen, Cs-Cao-Alkandiolen,
Mono- oder Di-Cz-Csp-Alkylaminen, Ci-Cao-Alkylcyclohexanolen oder Ci-Cao-Alkyl-
phenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro
Hydroxyl- beziehungsweise Aminogruppe und anschliefende reduktive Aminierung mit

Ammoniak, Monoaminen oder den oben genannten Polyaminen erhaltlich sind, sowie

"Polyisobuten-Mannichbasen”, welche gemanR EP-A 831 141 durch Umsetzung von
polyisobutensubstituierten Phenolen mit Aldehyden und Monoaminen oder den oben

genannten Polyaminen erhaltlich sind.

Weitere zu verwendende Detergenzien und/oder VentilsitzverschleiR-hemmende Addi-
tive sind beispielsweise in der Schrift WO 00/47698 A1 aufgeflhrt und umfassen Ver-
bindungen, welche mindestens einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem
zahlengemitteiten Molekulargewicht (M) van 85 bis 20 000 und mindestens eine pola-

re Gruppierung aufweisen, und welche ausgewéhlt sind aus:

(i) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstoffatomen, wobei mindes-

tens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat,

(i) Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen,
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Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen, wobei

mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat,

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalzen,

Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen,

Polyoxy-C2-C4-alkylengruppierungen, die durch Hydroxylgruppen, Mono- oder

Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschat-

ten hat, oder durch Carbamatgruppen terminiert sind,

Carbonsaureestergruppen,

aus Bernsteinséureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder

Amino- und/oder Amido- und/oder imidogruppen und

durch Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Aldehyden

und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen.

Mono- oder Polyaminogruppen (i) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyalken-

mono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem

(d.h. mit Uberwiegend endstandigen Doppelbindungen — meist in der B- und y-Position)

oder konventionellem (d.h. mit Gberwiegend mittensténdigen Doppelbindungen} Poly-

5\
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buten oder Polyisobuten mit My = 300 bis 5000. Derartige Additive auf Basis von hoch-

reaktivem Polyisobuten, welche aus dem Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-
Buten-Einheiten enthalten kann, durch Hydroformylierung und reduktive Aminierung
mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyamiﬁen wie Dimethylaminopropylamin, Ethylen-
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin hergestellt
werden kénnen, sind insbesondere aus der Schrift EP 244 616 A2 bekannt. Geht man
bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit (iberwiegend mit-
tenstandigen Doppelbindungen (meist in der B- und y-Position) aus, bietet sich der
Herstellweg durch Chlorierung und anschlieBende Aminierung oder durch Oxidation
der Doppeibindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und an-
schlieRende Aminierung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminie-
rung kénnen hier die gleichen Amine wie cben fir die reduktive Aminierung des hydro-
formylierten hochreaktiven Polyisobutens eingesetzt werden. Entsprechende Additive
auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der Schrift WO 94/24231 A1 beschrie-

ben.

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (i) enthaltende Additive sind die Hydrierungs-
produkte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisa-
tionsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer-

stoff, wie sie insbesondere in der Schrift WO 97/03946 A1 beschrieben sind.

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (i) enthaltende Additive sind die aus Polyiso-

butenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfolgende Dehydratisierung und
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Reduktion der Aminoalkohole erhiltlichen Verbindungen, wie sie insbesondere in der

Schrift DE 196 20 262 A1 beschrieben sind.

Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen, (i) enthaltende

Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren
Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen
aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in den Schriften WO 96/03367
A1 und WO 96/03479 A1 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in der
Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z.B. a,B-Dinitropolyisobutan) und

gemischten Hydroxynitropolyisobutanen (z.B. a-Nitro-B-hydroxypolyisobutan) dar.

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polya'minogruppen (ii) enthaltende
Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhaltlich
aus vorzugsweise Uberwiegend endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyiso-
buten mit Mn = 300 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbe-

sondere in der Schrift EP 476 485 A1 beschrieben sind.

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (iv) enthaltende
Additive sind vorzugsweise Copolymere von Cz-Cae-Olefinen mit Maleinsaureanhydrid
mit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder
teilweise zu den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsaizen und ein verbleibender Rest
der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind
insbesondere aus der Schrift EP 307 815 A1 bekannt. Derartige Additive dienen haupt-

sichlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleill und kénnen, wie in der Schrift
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WO 87/01126 A1 beschrieben, mit Vorteil in Kombination mit Gblichen Detergenzien,

wie Poly(iso)butenaminen ader Polyetheraminen, eingesetzt werden.

Sulfonsduregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (v) enthaltende
Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobern-
steinsaurealkylesters, wie er insbesondere in der Schrift EP 639 632 A1 beschrieben
ist. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleifd
und kénnen mit Vorteil in Kombination mit Gblichen Det‘ergenzien, wie Poly(iso)buten-

aminen oder Polyetheraminen, eingesetzt werden.

Polyoxy-C»-Cas-alkylengruppierungen (vi) enthaltende Additive sind vorzugsweise Poly-
ether oder Polyetheramine, welche durch Umsetzung von C>-Ceo-Alkanolen, Ce-Cao-
Alkandiolen, Mono- oder Di-C-Csg-alkylaminen, C1-Cao-Alkylcyclohexanolen oder Cs-
Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/cder Propylenoxid und/oder Buty-
lenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine,
durch anschlieRende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyami-
nen erhiltlich sind. Derartige Produkte werden insbesondere in den Schriften EP

310 875 A1, El"-’ 356 725 A1, EP 700 985 A1 und US 4,877,416 beschrieben. Im Falle
von Polyethern erfiillen solche Produkte auch Trageréleigenschaften. Typische Bei-
spiele hierflir sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate
sowie Polyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umset-

zungsprodukte mit Ammoniak.
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Carbonséureeétergruppen (vii) enthaltende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mo-
no-, Di- oder Tricarbonsduren mit langkettigen Alkanolen odef Polyolen, inshesondere
solche mit einer Mindestviskositdt von 2 mm2/s bei 1000C, wie sie insbesondere in der
Schrift DE 38 38 818 A1 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren kén-
nen aliphatische oder aromatische Sduren eingesetzt werden, als Esteralkohole bezie-
hungsweise -polyole eignen sich vor allem langkettige Vertreter mit beispielsweise 6
bis 24 C-Atomen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate,
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des
iso-Tride. Aus Bernsteinsdureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy-
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (viii) enthaltende Additive
sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid,
welche durch Umsetzung von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit
Mn = 300 bis 5000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder tber das chlo-
rierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse sind hierbei Derivate mit
aliphatischen Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder
Tetraethylenpentamin. Derartige Ottokrafistoffadditive sind insbesondere in der Schrift

US 4,849,572 beschrieben.

Durch Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxyigruppen mit Aldehyden und
Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen (ix) enthaltende Additive sind vor-
zugsweise Umsetzungsprodukte von polyisobutensubstituierten Phenolen mit Formal-
dehyd und Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen-
tetramin, Tetraethylenpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die polyisobutenyl-

substituierten Phenole kdnnen aus konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten
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mit Mn = 300 bis 5000 stammen. Derartige ,Polyisobuten-Mannichbasen® sind insbe-

“sondere in der Schrift EP 831 141 A1 beschrieben.

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefiihrten Additive wird hier auf die Offenba-
rungen der oben genannten Schriften des Standes der Technik ausdrucklich Bezug

genommen.

Dispergatoren als Komponente ¢) sind beispielsweise Imide, Amide, Ester und Ammo-
nium- und Alkalimetallsalze von Polyisobutenbernsteinsdureanhydriden. Diese Verbin-
dungen finden insbesondere Einsatz in Schmierdlen, teilweise jedach auch als Deter-

genzien in Kraftstoffzusammensetzungen.

Weitere Additive und Hilfsmittel, welche gegebenenfalls als Komponente d) der Packa-

ges vorhanden sein kénnen, sind

organische Lésungsmittel, z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanal, Isopropa-
nol, Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, Pentanol, Isopentanol, Neopentanol oder Hexa-
nol, z.B. Glykole, wie 1,2-Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propylenglykal, 1,2-, 2,3- oder
1,4-Butylenglykol, Di- oder Triethylenglykol oder Di- oder Tripropylenglykol, z.B. Ether,
wie Methyltertbutylether, 1,2-Ethylenglykolmono- oder -dimethylether, 1,2-Ethylengly-
kolmono- oder -diethylether, 3-Methoxypropanol, 3-1sopropoxypropanol, Tetrahydrofu-
ran oder Dioxan, z.B. Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Diacetonalkahol, z.B.
Ester, wie Essigsauremethylester, Essigsaureethylester, Essigsdurepropylester cder

Essigsaurebutylester, z.B. Lactame, wie N-Methylpyrrolidinon (NMP), z.B. aliphatische
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oder aromatische Kohlenwasserstoffe sowie deren Gemische, wie Pentan, Hexan,
Heptan, Octan, Isooctan, Petrolether, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Tetralin, Dekalin, Di-
methylnaphthalin oder Testbenzin und z.B. Mineraldl, wie Benzin, Kerosin, Dieseldl

oder Heizdl,

Korrosionsinhibitoren, beispielsweise auf Basis von zur Filmbildung neigenden Ammo-

niumsalzen organischer Carbonsduren oder von heterocyclischen Aromaten bei Bunt-

metallkorrosionsschutz,

Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispielsweise auf Basis von Aminen wie p-Pheny-

lendiamin, Dicyclohexylamin oder Derivaten hiervon oder von Phenclen wie 2,4-Di-

tert.-butylphenol oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure,

Demulgatoren,

Antistatikmittel,

Metallocene wie Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl,

Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity-Additive) wie bestimmte Fetts&uren, Alkenyl-

bernsteinsaureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder Rizinusél,

Amine zur Erhdhung des pH-Wertes des Kraftstoffes,

Sy
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weitere, von den Verbindungen der allgemeinen Formel (l) verschiedene Markierstoffe

sowie

Farbstoffe.

Die Konzentration der Komponente a), d.h. der mindestens einen Verbindung der all-

' gemeinen Formel (I}, in den erfindungsgemaRen Packages wird (blicherweise in einer

solchen Héhe gewdhit, dass nach Zugabe des Packages zum Mineraldl die gewlnsch-
te Konzentration an Markierungsstoff(en) darin enthalten ist. Ubliche Konzentrationen
der Markierstoffe im Mineralél liegen etwa im Bereich von 0,01 bis zu einigen 10 Gew.-

Komponente b}, d.h. das mindestens eine Tragerdl, ist in den Packages Ublicherweise
in einer Konzentration von 1 bis 50, insbesandere 5 bis 30 Gew.-%, und Komponente
c), d.h. das mindestens eine Detergens und/oder der mindestens eine Dispergator, Ub-
licherweise in einer Konzentration von 25 bis 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 80
Gew.-%, enthalten, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis c)
und gegebenenfalls d), wobei die Summe der Einzelkonzentrationen der Komponenten

a) bis ¢) und gegebenenfalls d) sich zu 100 Gew.-% erganzt.

Sofern als Komponente d) Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien oder Stabilisatoren,
Demulgatoren, Antistatikmittel, Metallocene, Schmierfahigkeitsverbesserer und Amine
zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes, in den Packages enthalten sind, be-

I5uft sich deren Konzentration in der Summe Ublicherweise auf nicht mehr als 10 Gew.-
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%, bezogen auf die Gesamtmenge des Packages (d.h. die Gesamtmenge der Kompo-
nenten a) bis ¢) und d)), wobei die Konzentration der Korrosionsinhibitoren und Demul-
gatoren Ublicherweise im Bereich von jeweils etwa 0,01 bis 0,5 Gew.-% der Gesamt-

menge des Packages liegt.

Sofern als Komponente d) zusétzliche (d.h. nicht bereits mit den Gbrigen Komponenten
eingebrachte) organische Losungsmittel in den Packages enthalten sind, belduft sich
deren Konzentration in der Summe Ublicherweise auf nicht mehr als 20 Gew.-%, bezo-
gen auf die Gesamtmenge des Packages. Diese Losungsmittel stammen in der Regel
von Lésungen der Markierstoffe und/oder Farbstoffe, welche im Hinblick auf eine ge-
nauere Dosierbarkeit -anstelle der reinen Markierstoffe und/oder Farbstoffe- den Pa-

ckages zugegeben werden.

Sofern als Komponente d) weitere, von den Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
verschiedene Markierstoffe in den Packages enthalten sind, bemisst sich deren Kon-
zentration wiederum am Gehalt, welchen diese nach Zugabe der Packages im Mine-

raldl aufweisen sollen. Sinngeman gilt das zu Komponente a) Gesagte.

Sofern als Komponente d) Farbstoffe in den erfindungsgeméafiien Packages enthalten
sind, liegt deren Konzentration Gblicherweise etwa zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bezo-

gen auf die Gesamtmenge des Packages.

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erldutert ohne dass die Beispiele den Ge-

genstand der Erfindung einschranken.
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Beispiele:

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) in den Beispielen erfolgte
nach den oben erwahnten bekannten Verfahren, die dem Fachmann aus der Literatur

geldufig sind.
Tridecylamin-lsomerengemisch: Verkaufsprodukt der BASF Aktiengesellschaft.

Beispiel 1: Herstellung von 1,4-Diamino-N-tridecyl-2,3-anthrachinondicarboximid (Iso-

merengemisch)

12,8 g (0,042 mol) 1,4-Diamino-2,3-anthrachinondicarboximid wurden in 64 g o-
Dichlorbenzol suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde auf 140°C erhitzt, kurz (ca.
10 min) geriihrt und anschliefend auf 60 °C abgekinhit. Bei 60 °C wurden 19,9 g (0,1
mol) Tridecylamin-lsomerengemisch zur Reaktionsmischung dazugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde nun auf 120°C erhitzt und ca. 7 h bei dieser Temperatur gehal-
ten. Danach wurde die Mischung erneut auf 60 °C abgekihlit und mit 2,0 g (0,01 mol)
Tridecylamin-lsome‘rengemisch versetzt. Anschlieflend wurde das Reaktionsgemisch
wieder auf 120°C erwarmt und ca. 3,5 h bei dieser Temperatur gehalten. Danach er-
folgte eine erneute Zugabe von 2,0 g (0,01 mol) Tridecylamin-Isomerengemisch. Nach
weiteren 17,5 h bei 120°C wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abge-
kit und filtriert, wobei ein Feststoff zurckblieb, der gewaschen und im Vakuumtro-

ckenschrank getrocknet wurde. Aus dem Filtrat wurde durch Zugabe von ca. 200 ml



10

15

WO 2008074709 PCT/EP2007/063813

G\

39

Methanol weiterer Feststoff ausgefélit, der abfiltriert, gewaschen und im Vakuumtro-

ckenschrank getrocknet wurde.

Die Reinigung der vereinigten Feststoffe erfolgte durch Sdulenchromatographie an
Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurden
11,3 g blauer Feststoff erhalten.

Als spektroskopischen Daten (Absorptionspektrum) des Produktes wurden bestimmt:

UV/VIiS: Amax {€) = 676 nm (15400) in Toluol

Beispiel 2: Detektion eines Markierstoffes durch Nachweis der Fluoreszenz in THF

Der Markierstoff 1,4-Diamino-N-isopropyl-2,3-anthrachinondicarboximid

NH,

Q 0
(LI <
o NH, O©

wurde in verschiedenen Konzentrationen in Tetrahydrofuran (THF) geldst und durch
Messung der angeregten Fluoreszenz nachgewiesen. Zu diesem Zweck wurde die Lo-
sung des Markierstoffs mit Hilfe einer Laserdiode, welche eine Leistung von 3 mW und
eine Anregungswellenldnge von 660 nm besitzt, angeregt. Die Fluoreszenz wurde

senkrecht zum Anregungungsstrahl durch ein kommerzielles Kantenfilter mit einer Kan-
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tenwellenlange von 695 nm (LangpaB) mittels Si-Photodiode integral detektiert. Es

wurden folgende Resultate erhalten:

Konzentration
[Ppb] SKT
1000 2,110
500 1,150
200 0,412
100 0,194
50 0,100
20 0,050
10 0,021
0 0,001

Die gemessenen relativen Fluoreszenzintensitaten (Skalenteile, SKT) korrelieren linear
5  sehr gut mit den eingesetzten Konzentrationen. Das Quadrat des Korrelationskoeffi-

zienten betrégt; 0,998.

Beispiel 3: Detektion eines Markierstoffes durch Nachweis der Fluoreszenz in Benzin

10  Der Markierstoff aus Beispiel 1 wurde in Benzin der Marke ARAL® Ultimate geldst. Es
wurden folgende Ergebnisse flr die Fluoreszenzintensititen erhalten:

Konzentration
(ppb] SKT
1000 1,510
500 0,657
200 0,271
100 0,141
50 0,098
20 0,036
10 0,015
0 0,000

b2
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Auch in diesem Beispiel korreliert das Fluoreszenzsignal (relative Intensitat: Skalentei-
le, SKT) linear gut mit der Konzentration. Das Quadrat des Korrelationskoeffizienten
betragt: 0.995.

Beispiel 4: Absorptionswellenldngen einiger Markierstoffe

Die Markierstoffe wurden in Methylenchlorid (MCL) gelést und das langwelligste Ab-

sorptionsmaximum Amax der einzelnen Stoffe bestimmt.

Markierstoff Amax (MCL) [nm]
0 NH, o 668
O NH, O

CAS: 35170-70-8

675

J N\
2 \

0 NH, o

200
0

0 N4, ©
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o N, o 659
DOPS ans
O NH, NH
CAS: 13418-49-0
O NH, o 668
D90 ans
O NH, ©

2
CAS: 3316-13-0

&9
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Anthrachinonderivate als Markierstoffe fur Fllssigkeiten

Patentanspriche:

1. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R?
5
als Markierstoffe fUr Fliissigkeiten, wobei die Symbole folgende Bedeutung haben
XY unabhingig voneinander, gleich oder verschieden, O, NR*,
Heterocyclen,
A B unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, O, NRS,
10 M Alkalimetalle,
R', R2 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Cao-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, C2-Czo-Alkinyl, C3-C1s-Cycloalkyl,
Aryl, Heterocyclen,
R3 C1-Ca20-Alkyl, C+-Coo-Alkylcarbonyl, C2-Czo-Alkenyl,
15 Ca-Cao-Alkenylcarbonyl , Co-Cao-Alkinyl, Cz-Cze-Alkinylcarbonyl,

C3-C15-Cycloalkyl, Cs-Css-Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl,
Heterocyclen,

R4 H, C1-Czo-Alky!, C2-Cao-Alkenyl, Ca-Cao-Alkinyl,
Cs-C15-Cycloalkyl, Aryl, Heterocyclen,

20 RS H, C1-Czo-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, C2-Cao-Alkinyl,
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Ci-Ci1s-Cycloalkyl, Aryl, Heterocyclen,

unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Ca0-Alkyl, C4-C2o-Alkylcarbonyl, C1-Cao-Alkoxy, Ci-Czo-
Alkoxycarbonyl, C2-Cac-Alkenyl, C2-Czo-Alkenylcarbonyl , Cz-
Czo-Alkinyl, C2-Cxo-Alkinylcarbonyl, Cs-Cis-Cycloalkyl,
Cs-C15-Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbony!, Aryloxy,

Aryloxycarbonyl, Heterocyclen, NR'R?, Halogen, CN, NO2,

wobei die Substituenten R?, R2, R3, R4, R%, R¢, R7, R8 oder R? jeweils an beliebiger Po-

sition durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein kénnen, wobei die An-

zahl dieser Heteroatome nicht mehr als 10, bevorzugt nicht mehr als 8, ganz beson-

ders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betragt, und/oder

jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als finfmal, bevorzugt nicht mehr

als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch NR'R2, CONR'R?,

COOM, COOR?, SOsM, SOiR", CN, NO2, C1-Ca0-Alkyl, C+-Czo-Alkoxy, Aryl, Aryloxy,

Heterocyclen, Heteroatome oder Halogen substituiert sein kénnen, wobei diese eben-

falls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten Gruppen substitu-

jiert sein kbnnen.

2. Verwendung gemaf Anspruch 1, wobei die Symbole folgende Bedeutung haben,

XY
A B
R1, R2

R3

unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, O, NR?,
unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, NH, O,
gleich oder verschieden H, C1+-C2o-Alkyl, Aryl,

C1-Cao-Alkyl, Ca-Ci5-Cycloalkyl, Aryl, Heterocyclen,
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R4, H, C1-Czo-Alkyl, Aryl, Heterocyclen,

RS, R7, R8, R®  unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Cao-Alkyl, C1-Cao-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl,

Aryl, Aryloxy, NR'R?, Halogen, CN, NO..

3. Verwendung gemal Anspruch 1, wobei die Symbole folgende Bedeutung haben,

XY beide gleich NR*,

A B unabhingig voneinander, gleich oder verschieden, NH, O,
R1, R?2 H,

R3 C1-C20-Alkyl, C3-C15-Cycloalkyl, Aryl,

R4, H,

RS, R7, R8, R®  unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H,
C1-Cz0-Alkyl, C1-C2o-Alkoxy, Aryl, Aryloxy, NR'R?, F, Cl, Br, CN,

NO..

4. Verwendung gemaf den Ansprichen 1 bis 3, wobei die Flissigkeit ein Ol ist.

5.  Verwendung gemaR den Ansprichen 1 bis 3, waobei die Flussigkeit ein Mineraldl

ist.

6. Verwendung geméaR den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Flissigkeit ein Additiv-

Konzentrat ist.
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Flissigkeit, enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (1),

gemaRl den Ansprlichen 1 bis 3 als Markierstoff.

Flussigkeit gemak Anspruch 7, wobei die Fliissigkeit ein Ol ist.

Fliussigkeit gemak Anspruch 7, wobei die FlUssigkeit ein Mineraldl ist.

Flussigkeit gemaR Anspruch 7, wobei die Flissigkeit ein Additiv-Konzentrat ist.

Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in Flissigkeiten, welche mindestens
eine Verbindung der aligemeinen Formel (1) gemaR den Anspriichen 1 bis 3 in
einer Menge enthalten, die ausreichend ist, bei Bestrahlung mit Strahlung einer

geeigneten Wellenldnge eine nachweisbare Fluoreszenz anzuregen, wobei

a) die Flissigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von
500 bis 800 nm bestrahit wird und
b) die angeregte Fluoreszenzstrahlung mit einer Vorrichtung zum Nachweis

von Strahlung im Bereich von 500 bis 1000 nm detektiert wird.

&9
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12. Verfahren zur Detektion von Markierstoffen in Flissigkeiten, welche mindestens

13.

14.

15.

16.

eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) geman den Anspriichen 1 bis 3 in
einer Menge enthalten, die ausreichend ist, bei Bestrahlung mit Strahlung einer

geeigneten Wellenlange eine nachweisbare Absorption zu zeigen, wobei

a) die Flussigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenldnge von
500 bis 900 nm bestrahlt wird und
b} die Absorption der Strahlung a) mit einer Vorrichtung zum Nachweis von

Strahlung im Bereich von 500 bis 900 nm detektiert wird.

Verfahren geméaf den Anspriichen 11 oder 12, wobei die Flussigkeit ein Ol ist.

Verfahren geman den Anspriichen 11 oder 12, wobei die FlUssigkeit ein Mineral-

ol ist.

Verfahren geman den Anspriichen 11 oder 12, wobei die Flissigkeit ein Additiv-

Konzentrat ist.

Verfahren zur Identifizierung von FlUssigkeiten, welche mindestens eine Verbin-
dung der allgemeinen Formel (1) gemak den Anspriichen 1 bis 3 in einer Menge
enthalten, die ausreichend ist, bei Bestrahlung mit Strahlung einer geeigneten

Wellenldnge eine nachweisbare Fluoreszenz anzuregen, wobei
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a) die Flassigkeit mit elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von
500 bis 900 nm bestrahlt wird und

b) die Absorption der elektromagnetischen Strahlung a) mit einer Vorrichtung
zum Nachweis von Strahlung detektiert wird und

c) die angeregle Fluoreszenzs.trahlung mit einer Vorrichtung zum Nachweis
van Strahlung im Bereich von 500 bis 1000 nm detektiert wird und

d) die Flissigkeit mit Hilfe der Absorption b) und/oder Fluoreszenz c) identifi
ziert wird und

e) die Konzentration der Verbindung der allgemeinen Formel (1) in der Flissig-

keit mit Hilfe der Fluoreszenzstrahlung ¢) bestimmt wird.
Verfahren geman Anspruch 16, wobei die FlUssigkeit ein Ol ist.
Verfahren gemal Anspruch 16, wobei die Flissigkeit ein Minerald! ist.
Verfahren gemaft Anspruch 16, wobei die Fliissigkeit ein Additiv-Konzentrat ist.
Verbindungen der allgemeinen Formel (1), wobei die Verbindungen 1,4-Diamino-
N-tridecyl-2,3-anthrachinondicarboximide sind und der Tridecyl-Substituent auch

ein [somerengemisch verschiedener Tridecyle sein kann.

Verbindung der allgemeinen Formel (I), wobei die Verbindung 1,4-Diamino-N-

(2,6-diisopropylphenyl)-2,3-anthrachinondicarboximid ist.
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22. Verbindungen der allgemeinen Formel (l), wobei die Verbindungen 1,4-Diamino-

N-(4-dodecylphenyl)-2,3-anthrachinondicarboximide sind und der Dodecyl-

Substituent auch ein Isomerengemisch verschiedener Dodecyle sein kann.

5 23. Verbindung der Formel {la)
(ia)
O

O NH, o
LI
\
O NH, © O

2 \
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Derivados de antraquinona como sustancias marcadoras para liquidos

Descripcion:

La presente invencion se refiere al uso de compuestos de la formula general {|)

como sustancias marcadoras para liquidos, teniendo los simbolos los siguientes

significados:

X, Y representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, O, NR4,
heterociclos,

A B representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, O, NRS,

M ' representa metales alcalinos,

R', R2 representan radicales iguales o diferentes, y significan,

independientemente entre si, H,

C1-Cap-alquilo, Ca-Cop-alquenilo, C-Cap-alquinilo, C3-Chs-
cicloalquilo,

arilo, heterociclos,

R3 es C4-Cy-alquilo, C4-Cyo-alquilcarbonilo, C2-Cap-alguenilo,
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Cs-Cao-alquenilcarbonilo , Cz-Cap-alquiniio, Co-Cao-
alquinilcarbonilo, Cs-Cis-cicloalquilo, Cs-Cys-cicloalguilcarbonilo,
arilo, arilcarbonilo, heterociclos,

R4 significa H, C1+-Czo-alquilo, C2-Cao-alquenilo, C2-Cag-alquinilo,

Cs-Cus-cicloalquilo, arilo, heterociclos,
RS es H, C4-Cyo-alquilo, Cz-Cao-alquenilo, Co-Cas-alquinito,

Cs-Cis-cicloalquilo, arilo, heterociclos,

R8, R7, R8 R® representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,
C+-Cap-alquilo, C1-Cop-alquilcarbonilo, C1-Cap-alcoxi, C1-Cazo-
alcoxicarbonilo, Cz-Czo-alquenilo, Cz-Cop-alquenilcarbonilo , Co-
Czo-alquinilo, Cz-Csp-alquinilcarbonilo, Cs-Cis-cicloalquilo,
Cs-Cis-cicloalquilcarbonilo, arilo, arilcarbonilo, ariloxi,

ariloxicarbonilo, heterociclos, NR'R2, halégeno, CN, NO,,

cuyos sustituyentes R', R?, R?, R4, R5, R¢, R7, R8 o R? pueden estar interrumpidos en
cualquier posicion par uno o varios heteroétomds, cuyo numero asciende a, como
maximo, 10, preferentemente, como maximo, 8, muy preferentemente, como maximo,
5 y especialmente, como maximo, 3, y/o cuyos heteroatomos pueden estar sustituidos
en posicion arbitraria, pero, como maximo, cinco veces, preferentemente, como
maximo, cuatro veces y muy preferentemente, como maximo, tres veces, por NR'R?,
CONR'R?, COOM, COOR1, SO3M, SO3R?!, CN, NO7, C1-Cae-alquilo, C4-Czo-alcoxi, arilo,
ariloxi, heterociclos, heteroatomos o halégeno, que a su vez pueden estar sustituidos,
como maximo, dos veces, preferentemente, como maximo, una vez por los grupos

mencionados.



10

15

20

~A

PF 58696

La invencién se refiere, ademas, a liquidos, que contienen un compuesto de la férmula
general (I) como sustancia marcadora. Adicionalmente, la invencion se refiere a un
procedimiento para detectar sustancias marcadoras en liquidos y para identificar
liquidos, que contienen por lo menos un compuesto de la formula general (). Ademas,

la invencion se refiere a nuevos Compuestos de la formula general (l).

Otras formas de realizacion de la presente invencion pueden desprenderse de las
reivindicaciones, de la descripcién y los ejemplos. Claro esta, que las caracteristicas
arriba mencionadas y explicadas en lo sucesivo del objeto de la invencién no solo son
aplicables en la respectiva combinacién concretamente indicada, sinc que también en
otras combinaciones sin apartarse del alcance de la invencion. Son preferidas o bien
especialmente preferidas, especialmente, aquellas formas de realizacion de la
presente invencidn, en las que todas las caracteristicas del objeto segun la invencién

tienen los significados preferidos o bien especialmente preferidos.

Determinados derivados de antraquinona y su uso como sustancias marcadoras para

productos de aceite mineral son conocidos.

En la US 3,164,449 se describen derivados de antraquinona y su uso como sustancias
marcadoras para aceites minerales. Los derivados de antraquinona descritos en esta

publicacién no comprenden los compuestos de la féormula general (1).

La EP 1001 003 A1 describe un procedimiento para la marcaciodn invisible de

productos de aceite mineral con la ayuda de colorantes. Estos colorantes pueden ser,
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entre otros, también determinados derivados de antraquinona sustituidos en 1,4, los

que, sin embargo, no comprenden los compuestos de la formula general (1).

Las publicaciones EP 1 323 811 A2, EP 1422 284 A2, EP 1426 434 A2, EP 1 479 749
A1y EP 1486 554 A1 divulgan métodos para la marcacion de aceites minerales por
adiciéon de determinados derivados de antraquinona. Se trata aqui, por ejemplo de
antraquinonas o bién dimeros de antraquinona tetrasustituidos en 1,4,5,8 con maximos
de absorcidn en la regidon de 710 a 850 nm, o antraquinonas tetra hasta octasustituidas
con maximos de absorcién en la regiéon de 690 a 1000 nm. También se describen
mezclas de diferentes derivados de antraquinona. Los derivados de antraquinona
divulgados en estas publicaciones no comprenden los compuestos de la formula

general (I).

La WO 2005/063942 A1 divulga concentrados de carburantes y lubricantes, que
contienen por lo menos un derivado de antraquinona como sustancia marcadora. No

se describen compuestos de la formula general (I) como sustancias marcadoras.

Determinados compuestos de la férmula general (1}, especialmente, especiales imidas
de acido antraquinonadicarboxilico ( "antraquinonadicarboximidas") y procedimientos

para su obtencion son conocidos.

lL.a DE 939 044 y DE 945 112 describen procedimientos para la obtencion de 1,4-
diamino-2,3-antraquinonadicarboximidas sustituidas en el nitrdgeno de la imida y su
uso para la coloracion de fibras de polietilentereftalato. Un uso de estos compuestos

como sustancias marcadoras para liquidos no se divulga.
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La DE 1 176 777 describe la obtencidn de déterminadas antraquinonadicarboximidas
partiendo de acido 1-amino-4-nitroantraquincna-2-carboxilico. No se divulga el uso de

estos compuestos como sustancias marcadoras para liquidos.

En la practica se encuentra, que muchas de las sustancias marcadoras,
frecuentemente, no son suficientemente estables a large plazo, especialmente, en
aceites minerales con los aditivos y concentrados de aditivo que tipicamente estan
contenidos en estos aceites. Debido a la accion de dichos aditivos cambian, por
ejemplo, las caracteristicas espectrales (p.¢j. la extincidn) de las sustancias
marcadoras. Por lo que frecuentemente despues de periodos de tiempo mas largos
resulta muy dificil una deteccidn exacta de las sustancias marcadoras y una
identificacién fiable de los liquidos, especialmente, cuando se tiene una baja

concentracion de la sustancia marcadora.

Por lo que la presente invencion tuvo por tarea proveer otros derivados de
antraquinona y compuestos similares, gue no solamente se destacan por ser bien
solubles, sinc que a la vez son bien estables y estables al almacenamiento durante
largo plazo en los liquidos a ser marcados, especialmente, en aceites minerales o

concentrados de aditivo.

Una deteccion de las sustancias marcadoras se realiza, frecuentemente, con la ayuda
de métodos espectroscopicos comprobando una absorcidn o fluorescencia. Cuanto
mas alto el rendimiento cuantico de fluorescencia de las sustancias marcadoras, tanto
mas sensiblemente se puede efectuar una deteccién ain con bajas concentraciones

de la sustancia marcadora. Por lo que otra tarea de la invencién era hallar una
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sustancia marcadora gue presenta un incrementado rendimiento cuantico frente a las
sustancias marcadoras conocidas, especialmente, las antraquinonas usadas para la

marcacion de aceites minerales.

La deteccion de las sustancias marcadoras puede tener lugar a diferentes
temperaturas. Por tanto, hay que hallar sustancias marcadcras, cuya deteccion pueda
realizarse lo mas independientemente posible de la temperatura o dada una conocida

dependencia reproducible de la temperatura.

Se ha encontrado, que los compuestos de la férmula general {l) arriba descritos, por
ejemplo, antraquinonadicarboximidas y compuestos similares, presentan tantoc una
buena solubilidad, como también una muy buena estabilidad a largo plazo.
Adicionalmente, especialmente, las antraquinonadicarboximidas que caen bajo los
compuestos de la formula general (1) arriba descritos, se destacan por presentar un
alto rendimiento cuantico de fluorescencia comparado con los derivados de
antraquinona usados en el estado de la técnica como sustancias marcadoras para
aceites minerales. La dependencia térmica hallada en la fluorescencia de los

compuestos de la férmula general (1) es frecuentemente muy baja.

Las expresiones de las formas C,-Cy se refieren en la presente invencion a
compuestos quimicos o sustituyentes con un determinado nimero de atomos de
carbono. El niumero de atomos de carbono puede seleccionarse de todo el margen de
a hasta b, inclusive a y b, representando a por lo menos 1 atomo de carbono y b un
numero mas alto que a. Una especificacion ulterior de los compuestos quimicos o los

sustituyentes se realiza mediante las expresiones de las formas Ca-Cy-V. V significa
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aqui una clase de compuesto quimico 0 una clase de sustituyente, por ejemplo,

compuestos de alquilo o sustituyentes de alquilo.

Halégeno representa fluor, cloro, bromo o yodo, preferentemente, fltior, cloro o bromo,

muy preferentemente, flaor o cloro.

Metales alcalinos son: Li, Na o K. Los metales alcalinos (M) en el grupo quimico -
S0OsM o0 —-COOM pueden presentarse, especialmente, como iones de carga positiva

monovalente.

En detalle, los términos colectivos indicades para los diferentes sustituyentes R, R,

R3, R4, RS, R8, R7, R8, R?, R0, R, X, Y, Ay B tienen los siguientes significados:

C1-Cye-alquilo: radicales hidrocarburo lineales o ramificados con hasta 20 atomos de
carbono, por ejemplo, Cs-Cip-alquilo o C14-Cag-alquilo, preferentemente, C+-Cqg-alquilo,
por ejemplo, C+-Cs-alquilo, como p.ej. metilo, etilo, propilo, isopropilo, o Cas-Cs-alquilo,
n-butilo, sec-butilo, terc.-butilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 2-metilbutilo, 1,1-dimetilpropilo,
1,2-dimetitpropilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo, 2-metilpentilo, 3-metil-pentilo,
1,1-dimetitbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo,
3,3-dimetilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilg, 1,2,2-tri-metilpropilo, 1-etil-1-
metilpropilo, 1-etil-2-metilpropilo, o C;-Cie-alquilo, como p.ej. heptilo, octiio, 2-etil-
hexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, nonilo o decilo, asi como sus

iIsOmeros.
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C1-Czo-alguilcarbonilo: un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 20 atomos de
carbono (como los arriba mencionados), que estan enlazados por medio de un grupo
carbonilo (-CO-), preferentemente, C1.C1o-alquilcarbonilo, como por ejemplo, formilo,
acetilo, n-oder iso-propionilo, n-, iso-, sec- o terc.-butanoilo, n-iso-, sec- o terc.-

pentanoilo, n- o iso-nonanoilo, n-dodecanoilo.

C1-Cao-alcoxi representa un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 20 atomoes de
carbono (como los arriba mencionados), que esta enlazado por medio de un atomo de
oxigeno (-O-), por ejemplo, C1+-C1o-alcoxi o C11-Cze-alcoxi, preferentemente, C1-Cio-
alquiloxi, especialmente, preferentemente, C-Cs-alcoxi, como p.ej. metoxi, etoxi,

propoxi.

C1-Cyo-alcoxicarbonilo: es un grupo alcoxi con 1 a 20 atomos de carbono (como los
arriba mencionados), que esta enlazado por medio de un grupo carbonilo (-CO-),
preferentemente,

C1-Cqg-alquiloxicarbonilo.

C.-Cao-alquenilo: radicales hidrocarburo lineales o ramificados no saturados con 2 a 20
atomos de carbono y un doble enlace en una posicidn arbitraria, por ejemplo, C2-Cio-
alquenilo o C11-Cze-alquenilo, preferentemente, C2-C1o-alquenilo, como p.ej. Cz-Cs-
alguenilo, cdmo p.ej. etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-metiletenilo, 1-butenilo, 2-
butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-pro-penilo, 2-
metil-2-propenilo, o Cs-Cg-alquenilo, como p.gj. 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-
pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-

metil-2-bu-tenilo, 3-metil-2-butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-metil-3-

A
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butenilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 1-etil-
1-propenilo, 1-etil-2-propenile, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-
hexenilo, 1-metil-1-pentenilo, 2-metil-1-pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-
pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-pentenilo, 3-metil-2-pentenilo, 4-metil-2-
pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-metil-3-
pentenilo, 1-metil-4-pentenilo, 2-ﬁ1etil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-metil-4-
pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1,1-dimetil-3-butenilo, 1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-
dimetil-2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo,
1,3-dimetil-3-butenilo, 2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-
butenilo, 2,3-dimetil-3-butenilo, 3,3-dimetil-1-butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-
butenilo, 1-etil-2-butenilo, 1-etil-3-butenilo, 2-etil-1-butenilo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-
butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etil-1-metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1-propenilo o
1-etil-2-metil-2-propenilo, asi coma C7-Cig-alquenilo, como p.gj. los isdomeros de

heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo.

C»-Czo-alquenilcarbonilo: radicales hidrocarburo lineales o ramificados no saturados
con 2 a 20 atomos de carbono y un doble enlace en una posicion arbitraria (como los
arriba mencionados), que estan enlazadas por medio de un grupo carbonilo (-CO-),
preferentemente, C,-Cig-alquilcarbonilo, como por ejemplo, etenoilo, propenailo,

butenoilo, pentenoilo, nonenoilo, asi como sus isémeros.

C,-Cao-alquinilo: grupos hidrocarburos lineales o ramificados con 2 a 20 atomos de
carbono y un triple enlace en una posicidn arbitraria, por ejemplo, C2-Cyp-alquinilo o
C11-Cap-alquinilo, preferentemente, C2-Cip-alquinilo, como p.ej. C2-Cs-alquinilo, como

p.gj. etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo, 2-butinilo, 3-butinilo, 1-metil-2-propinilo,



10

16

20

25

PF 58696

10

o Cs-Cr-alquinilo, como p.ej. 1-pentinilo, 2-pentinilo, 3-pentinilo, 4-pentinilo, 1-metil-2-
butinilo, 1-metil-3-butinilo, 2-metil-3-butinilo, 3-metil-1-butinilo, 1,1-dimetil-2-propinilo, 1-
etil-2-propinilo, 1-hexinilo, 2-hexinilo, 3-hexinilo, 4-hexinilo, 5-hexinilo, 1-metil-2-
pentinilo, 1-metil-3-pentinilo, 1-metil-4-pentinilo, 2-metil-3-pentinilo, 2-metil-4-pentinilo,
3-metil-1-pentinilo, 3-metil-4-pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-2-pentinilo, 1,1-
dimetil-2-butinilo, 1,1-dimetil-3-butinilo, 1,2-dimetil-3-butinilo, 2,2-dimetil-3-butinilo, 3,3-
dimetil-1-butinilo, 1-etil-2-butinilo, 1-etil-3-butinilo, 2-etil-3-butinilo 6 1-etil-1-metil-2-
propinile, asi como C7-Cis-alquinilo, como p.ej. los isémeros de heptinilo, octinilo,

noninilo, decinilo.

C2-Cyo-alquinilcarbaonilo: radicales hidrocarburo lineales o ramificados no saturados con
2 a 20 4tomos de carbono y un triple enlace en una posicidn arbitraria (como los arriba
mencicnados), que estan enlazados por medio de un grupo carbonilo (-CO-),
preferentemente, C,-Cip-alquinilcarbonilo, como por ejemplo, propinoilo, butinailo,

pentinoilo, noninoilo, decinoilo, asi como sus isdmeros.

Cs-Chs-cicloalquilo: grupos hidrocarburos saturados monociclicos con 3 hasta 15
miembros anulares de carbono, preferentemente, C;-Cs-cicloalquilo, coma ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo, asi como un sistema

ciclico saturado o no saturado, como p.ej norbornilo o norbenilo.

Cs-Cys-cicloalquilcarbonile: grupos hidrocarburos saturados monociclicos con
3 a 15 miembros anulares de carbono (como los arriba mencionados), que estan
enlazados por medio de un grupo carbonilo (-CO-), preferentemente, C3-Cs-

cicloalquilcarbonilo.
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arilo: un sistema de anillo de uno a tres niclecs, que contiene 6 a 14 miembros del
anillo de carbono, p.ej. fenilo, naftilo o antracenilo, preferentemente, un sistema de

anillo de uno a dos nucleos, muy preferentemente, un sistema de anillo de un ntcleo.

arilcarbonilo: preferentemente, un sistema de anillo de uno a tres nucleos (como los
arriba mencionados), que esta enlazado por medio de un grupo carbonilo (-CO-), como
p.ej. benzoilo, preferentemente, un sistema de anillo de uno a dos nlcleos, muy

preferentemente, un sistema de anillo de un nucleo.

ariloxi: es un sistema de anillo de uno a tres niacleos (como los arriba mencionados),
que estd enlazado por medio de un atomo de oxigeno (-O-), preferentemente, un
sistema de anillo de uno a dos nucleos, muy preferentemente, un sistema de aniilo de

un nucleo.

ariloxicarbonilo: es un grupo ariloxi de uno a tres nucleos (come los arriba
mencionados), que esta enlazado por medio de un grupo carbonilo (-CO-),
preferentemente, un ariloxicarbonilo de uno a dos nucleos, muy preferentemente, un

ariloxicarbonilo de un nucleo.

heterociclo: atomos de oxigeno, de nitrdgenc y/o de azufre de cinco a doce miembros,
preferentemente, cinco a nueve miembros, muy preferentemente, cinco a seis
miembros, sistemas de anillo con, opcionalmente, diversos anillos, tales como furilo,
tiofenilo, pirrilo, piridilo, indolilo, benzoxazolilo, dioxolilo, dioxilo, benzimidazolilo,
benztiazolilo, dimetilpiridilo, metilquinalilo, dimetilpirrilo, metoxifurilo, dimetoxipiridilo,

difluoropiridilo, metiltiofenilo, isopropiltiofenilo ¢ terc.-butiltiofenilo. Los heterociclos
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pueden estar enlazados en forma quimica arbitraria con los compuestos de la férmula
general (1), por ejemplo, mediante un enlace con un atomo de carbono del heterociclo
0 un enlace con uno de los heteroatomos. Ademas, especialmente, sistemas anulares
saturados de cinco o seis miembros, que contienen nitrégeno, que estan enlazados
por medio de un atomo anular de nitrogeno y que pueden contener adicionalmente uno

o dos atomos de nitrégeno o un atomo de oxigeno o de azufre adicional.

COOR?": representa acidos carboxilicos {R! = H) o ésteres carboxilicos (con por
ejemplo, R'= C4-Cyo-alquilo o arilo).
COOM: representa sales de acidos carboxilicos (por ejemplo, sales monovalentes de

metal alcalino).

SO;R": representa 4cidos sulfénicos (R' = H) o ésteres sulfénicos (con por ejemplo,
R'= C4-Czp-alquilo o ariio).
SOsM: representa saies de acido sulfénico (por ejemplo, sales de metal alcalino

monovalentes).

CONR'R2: representa carboxamidas opcionalmente sustituidas. En este caso Ry R2

son iguales o diferentes y significan C4-Cag-alquilo o arilo.

Heteroatomos son fésforo, oxigeno, nitrogeno o azufre, preferentemente, oxigeno o

azufre.

Preferentemente, los simbolos en la formula (1) tienen los siguientes significados:
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R1 R2
R3
R4,

R¢, R?, R8, R®

13

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, O, NR4,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, NH, O,

son iguales o diferentes, H, C1-Czs-alquilo, arilo,
C1-Cypalquilo, Cs-Cis-cicloalquilo, arilo, heterociclos,
H, C1-Cy-alquilo, arilo, heterociclos,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,

C1-Cao-alquilo, C4-Cyp-alcoxi, Ca-Cys-cicloalquilo,

arilo, ariloxi, NR'R2?, halogeno, CN, NO-,

Muy preferentemente, los simbolos en la formula (1) tienen los siguientes significados

XY

A B

R, R2
R3
R4,

R®, R7, R8, R?

ambos son NR*? iguales,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, NH, O,

son H,

son C1-Cyo-alquilo, Cs-Cys-cicloalquilo, arilo,

es H,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,

C1-Cap-alquilo, C1-Cao-alcoxi, arilo, ariloxi, NR'R?, F, Cl, Br, CN,

NO..

35
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Igualmente, los simbolos en la férmula (I) tienen, preferentemente, los siguientes

significados:
XY ambos son NR4,
A B son O,
R, R? son H,
R3 s0n C1-Czofalquiio, Cs-Cqs-cicloalquilo, arilo,
R4, H,

Ré, R7, R8, R® representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,
C4-Cao-alquilo, C1-Cgp-alcoxi, arilo, ariloxi, NR'R2, F, Cl, Br, CN,

NO:.

Es preferido o bien especialmente preferido usar los compuestos de la formula general
(1), en los que todos los simbolos tienen los significados preferidos o bien muy

preferidos.

Como sustancias marcadoras se pueden usar dentro del marco del procedimiento
segun la invencién tanto los compuestos de la férmula general (1) individuales o las

mezclas de compuestos de la férmula general (I).
Los compuestos de la férmula general (1) se pueden preparar mediante los métodos
conocidos al perito, tal y como se describen, por ejemplo, en M. C. Marschalk, Bull.

Soc. Chim. 1837, 184 — 193, DE 1769 470, DE 1 176 777, DE 939 044 y DE 945 112.

Los compuestos de la férmula general (I) son en parte conocidos y en parte nuevos.
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Por lo que son objeto de la invencién, entre otros, también los compuestos de la

férmula general (1), en los que los simbolos en la formula (1) tienen los siguientes

significados:
XY es NH,
A B es O,
R1, R2 esH,
R3 es C1a-Czo-alquiIo,
RS, R?, R8, R® es H.

Otro objeto especialmente preferido de la invencion son los compuestos, en los que
R3=C13-alqui.lo: 1,4-diamino-N-tridecil-2,3-antraquincnadicarboximida. El sustituyente
tridecilo en este compuestc puede ser, naturalmente, también una mezcla de isémeros

de diferentes tridecilos.

Otro abjeto preferido se la invencion son los compuestos de 1,4-diamino-N-(2,6-
diisopropilfenil}-2,3-antraquinonadicarboximida o de 1,4-diamino-N-(4-dodecilfenil)-2,3-
antraquinonadicarboximida, asi como mezclas de estos compuestos. El sustituyente
dodecilo en el compuesto de 1,4-diamino-N-{4-dodecilfenil)-2,3-
antraquinonadicarboximida puede ser, naturalmente, también una mezcla de isébmeros

de diferentes dodecilos.

Liquidos apropiados que pueden ser marcados con los compuestos de la formula
generai (1) valiéndose del procedimiento de la invencion, son, especialmente, agua o

liquidos organicos, por ejemplo, alccholes, como p.ej. metanol, etanol, propanol,
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isopropanol, butanol, isobutanol, sec-butanol, pentanoi, isopentanol, neopentanol o
hexanol, glicoles, como p.gj. 1,2-etilenglicol, 1,2- 6 1,3-propilenglicol, 1,2-, 2,3- 6 1,4-
butilenglicol, di- o trietilenglicol o di- o tripropilenglicol, éteres, como p.ej. éter metil-
terc.-butilico, éter 1,2-etilenglicolmonometilico o —dimetilico, éter 1,2-
etilenglicolmonoetilico o —dietilico, 3-metoxipropanol, 3-isopropoxipropanol,
tetrahidrofurano o dioxano, cetonas, como p.gj. acetona, metiletilcetona o alcohol de
diacetona, esteres, como p.ej. acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo o
acetato de butilo, hidrocarburos alifaticos 0 aromaticos, tales como pentano, hexano,
heptano, octano, isooctano, petroléter, tolueno, xileno, etilbenceno, tetralina, decalina,
dimetilnaftalina, gasolina de ensayo, liquidos de freno o aceites, tales como aceites
minerales, que segun la invencion comprenden keroseno, aceite diesel y aceite
combustible, aceites naturales, tales como aceite de oliva, aceite de soya o aceite de
girasol o aceites sintéticos para motores, hidraulicos o aceite lubricante para
engranajes, p.ej. aceites para motores de vehiculos o para motores de maquinas de

coser.

Muy ventajosamente, se usan los compuestos de la féormula general (1) de acuerdo al
procedimiento de la invencién para la marcacion de aceites, especialmente, de aceites

minerales.

Ademas, son objeto de la invencion los liquidos, preferentemente, los aceites,
especialmente, aceites minerales, que contienen por lo menos un compuesto de la

férmula general (1) como sustancia marcadora.
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Los compuestos de la formula general (I) usados como sustancias marcadoras se
agregan a los liquidos cantidades suficientes para asegurar una deteccién fiable.
Generalmente, el contenido total (con respecto al pesc) en sustancias marcadoras en
el liqguido marcado oscila de aprox. 0,1 a 5000 ppb, preferentemente, de 1 a 2000 ppb

y muy preferentemente, de 1 a 1000 ppb.

Para la marcacion de los liquidos se agregan los compuestos, generalmente, en forma
de soluciones (soluciones madre). Especialmente, en caso de aceites minerales son
apropiades como disclventes para la preparacion de las soluciones madre,
preferentemente, hidrocarburos aromaticos, como p.ej. tolueno, xileno o mezclas de

aromaticos de punto de ebullicidn mas alto.

Para evitar que tales soluciones madre segun la invencion sean demasiado viscosas
(y can ello menos bien dosificables y manejables), se elige, generalmente, una
concentracion total de las sustancias marcadoras de 0,5 a 50 % en peso,
preferentemente, 0,5 a 40 % en peso, muy preferentemente, 0,5 a 30 % en peso con

respecto al peso total de estas soluciones madre.

Los compuestos de la formula general (1) se pueden usar también en mezcla con otras
sustancias marcadoras/colorantes. La cantidad total de las sustancias marcadoras en

los liquidos oscila, entonces, generalmente, dentro del margen antes descrito.

También es objeto de la invencién un procedimiento para la marcacioén de liquidos,
preferentemente, de aceites, especialmente, de aceites minerales, en que se agrega al

liguido un compuesto de la férmula general (1).
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También es objeto de la invencion un procedimiento para detectar sustancias
marcadoras en liquidos, que contienen por Io menos un compuesto de la férmula

general ().

La deteccion de los compuestos de la formula general (1) en los liguidos se realiza
mediante los métodos usuales conocidos al perito. Ya que los compuestos de la
férmula general (I) presentan, generalmente, una alta capacidad de absorcion y/o altos
rendimientos cuanticos de fluorescencia, en el caso dado es oportuna, por ejemplo,
una deteccion espectroscépica. En este contexto sea remitido expresamente a la
divulgacion de las publicaciones WO 94/02570 (p. 14, I. 10-46 y figura 1), WO

99/55805 (p.22, I. 7 — p. 34, |. 46) y WO 99/56125 (p.22, |. 22 — p. 46, I. 15).

Los compuestos de la férmula general (I) presentan, por regla general, un maximo de
absorcion en la region de 500 a 800 nm y/o una region de fluorescencia de 500 a

1000 nm y pueden ser detectadoé con los instrumentos adecuados.

La deteccién puede efectuarse de manera en si conocida, por ejemplo, midiendo el

espectro de absorcion de los liquidos a examinar.

Pero también se puede excitar, ventajosamente, la fluorescencia de los compuestos
de la férmula general (I) contenidos en los liquidos, ventajosamente, con un laser
semiconductor o un diodo semiconductor. Es especialmente favorable usar aqui un
laser semiconductor o un diodo semiconductor con una longitud de onda en la regién

espectral de Amax -100 nm @ Amax +20 nM. Lmax significa aqui una longitud de onda del
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maximo de absorcion de onda mas larga de la sustancia marcadora. La longitud de

onda de la maxima emisidn se encuentra aqui en la regién de 500 a 900 nm.

La luz fluorescente asi generada se detecta, ventajosamente, con un detector

semiconductor, especialmente, con un fotodiodo de silicio o un fotodiodo de germanio.

Muy ventajosamente, se alcanza la deteccion cuando delante del detector se
encuentra todavia un filtro de interferencia y/o un filtro de cantos (con un canto de

transmision de onda corta en la region de Amax @ Amax +80 nm) y/o un polarizador.

Mediante los compuestos arriba mencionados se alcanza muy faciimente detectar
liquidos marcados, aun cuando los compuestos de la férmula general () solo estan
presentes en una concentracion de aproximadamente 1 ppm (deteccién por absorcion)

o aproximadamente de 100 ppb (deteccion por fluorescencia).

Un procedimiento preferido para detectar sustancias marcadoras en liquidos, que
contienen por lo menos un compuesto de la formula general (1) en una cantidad
suficiente para excitar en la irradiacidn con raycs de una longitud de onda adecuada
una fluorescencia detectable, se lleva a cabo mediante:
a) irradiacion del liquido con una radiacion electromagnética de una longitud
de onda de 500 a 900 nm y
b) deteccion de la radiacion fluorescente con un dispositivo para ia deteccidn

de radiacién en la regién de 500 a 1000 nm.
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Otro procedimiento preferido para detectar sustancias marcadoras en liquidos, que
contienen por lo menos un compuesto de la férmula general (I} en una cantidad
suficiente para excitar en la irradiacién con rayos de una longitud de onda adecuada
una absorcion detectable, se lleva a cabo mediante:
a) irradiacic’m del liquido con una radiacion electromagnética de una longitud de
onda de 500 a 900 nm y
b) deteccion de la absorcion de la radicacion a) con un dispositivo para la

deteccion de radiacién en la region de 500 a 900 nm.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la identificacion de liquidos,
preferentemente, aceites, especialmente, aceites minerales, que contienen un
compuesto de la formula general (1) en una cantidad suficiente para excitar en ia
irradiacion con rayos de una longitud de onda adecuada una fluorescencia detectable,
en cuyo procedimiento
a) seirradia el liquido con radiacién electromagnética de una longitud de
onda de 500 a 900 nm y
b) se detecta la absorcién de la radiacién electromagnética a) con un
dispositivo para detectar radiacion y
¢)  se detecta la radiacién fluorescente con un dispositivo para detectar
radiacion en la regién de 500 a 900 nm y
d) se identifica el liquido con la ayuda de la absorcion b) y/o fluorescencia c) y
e) se determina la concentracion del compuesto de la férmuta general (1) en el

liquido con la ayuda de la radiacion fluorescente c).
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En una forma de realizacion preferida del procedimiento de identificacion segin la

invencion se combinan los datos medidos en las etapas b) y e) del procedimiento para
realizar la identificacion. La identificacion puede contener como otra etapa la
comparacion con datos espectroscaopicos conocidos. Los datos espectroscopicos
conocidos pueden ser, por ejemplo, datos de espectros almacenados

electronicamente, por ejemplo, en bancos de datos.

Si se usan mezclas de compuestos de la férmuia general (1) como sustancia
marcadora, entonces se distinguen las posiciones de las longitudes de onda de los
maximos de absorcion Amax €n una magnitud espectroscdpica mensurable.
Preferentemente, se distinguen las posiciones de los maximos de absorcién en cada
caso en una magnitud de por lo menos 40 nm. Amax Significa aqui la longitud de onda

del maximo de absorcidn de onda mas larga de la sustancia marcadora.

Generalmente, las bandas de absorcién de los compuestos de la férmula general (1)
pueden o bien solaparse o estar presentes en forma separada entre si. Mediante
deteccion encauzada y la comprobacién combinada de una pluralidad de
caracteristicas espectfoscépicas, por ejemplo, en la absorcion o fluorescencia se
pueden construir en el uso segun la invencién de mezclas de los compuestos de la

formula general (I) unos llamados "sistemas de huellas digitales " (fingerprints).

Preferentemente, se pueden utilizar también diferentes relaciones cuantitativas en una
mezcla de los compuestos de la férmula general (1) para abtener diferentes sustancias
marcadoras. Preferentemente, se pueden obtener con dos compuestos V' y V2 de la

férmula general {1}, que estan presentes en diferentes relaciones cuantitativas, n
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sustancias marcadoras para el uso inventivo (n representa un nimero entero mas alto
que 1). Por ejemplo, en el caso de n=2, se pueden obtener con las relaciones
cuantitativas-v1 1 V2 =1:2y VtV2 = 2:1, dos sustancias marcadoras. Las
correspondientes relaciones cuantitativas pueden ser determinadas por el perito

mediante simples ensayos de rutina para la correspondiente aplicacion.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento inventivo se usan junto con
los compuestos de la férmula general (1) otras (por lo menos una) sustancias
marcadoras (MA) diferentes a los compuestos de la formula general (1), como
sustancia marcadora. Preferentemente, se usan en tal mézcla aquellas sustancias
marcadoras (MA), cuyc maximo de absorcién Amax se haya a una longitud de onda,
gue se diferencia en por lo menos 40 nm de la longitud de onda de la posicion del
maximo de absorcién de los compuestos de la formula general (I) presentes en Ia
mezcla. Preferentemente, se usan en tal mezcla sustancias marcadoras (MA), cuyo
Amax S€ encuentra a una longitud de onda, que es mas grande (longitud de onda mas
larga) que la de los compuestos de la formula general (1). Pero también se pueden
usar en tal mezcla sustancias marcadoras (MA}, cuyo Amax S€ €ncuentra a una longitud
de onda, que es mas pequena (longitud de onda mas corta) que la de los compuestos

de la férmula general (1).

Generalmente, las bandas de absorcién de las sustancias marcadoras (MA) y de los
compuestos de la formula general (1) pueden solaparse o estan presentes en forma

separada entre si. Mediante deteccion encauzada y la comprobacion combinada de

una pluralidad de caracleristicas espectroscépicas, por ejemplo, en la absorcién o

fluorescencia, se pueden construir en el uso segun la invencién de mezclas de las

40
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sustancias marcadoras (MA) y de los compuestos de la férmula general {f) unos

llamados "sistemas de huellas digitales " (fingerprints).

Preferentemente, se pueden utilizar también diferentes relaciones cuantitativas en una
mezcla de las sustancias marcadoras (MA) y de los compuestos de la férmula general
(1) para obtener diferentes sustancias marcadoras. Preferentemente, se pueden
obtener con dos compuestos MA! de las sustancias marcadoras (MA) y V2 de la
férmula general (I}, que estan presentes en n relaciones cuantitativas diferentes, n
sustancias marcadoras para el uso inventivo (n es un numerc mas alto que 1). Por
ejemplo, en el caso de n=2 se pueden obtener dos sustancias marcadoras con las

relaciones cuantitativas de MA' : V2= 1:2 y MATV2 = 2:1,

La relacion cuantitativa de sustancias marcadoras (MA) a compuestos de la formula
general (l) viene determinada, gelneralmente, por la respectiva aplicacién y la
sensitividad a ser detectada de la sustancia marcadora (MA). Las correspondientes
relaciones cuantitativas pueden ser determinadas por el peritc para el correspondiente

caso mediante simples ensayos de rutina.

Posibles sustancias marcadoras (MA) son antraquinonas diferentes de aquellas de los
compuestos de la formula general (1), ftalocianinas (exentas de metal o conteniendo
metal), naftalocianinas. Son preferidas las antraquinonas diferentes de aquellas de los

compuestos de la fdrmula general (1) o las ftalocianinas, sobre todo, las ftalocianinas.

Los compuestos de la férmula general (I} pueden ser usados también como

componente en concentrados de aditivo (en lo sucesivo también denominados segun
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la tecnologia relevante "packages"), que ademas de un aceite portador y una mezcla
de diferentes aditivos para carburantes contienen, por regla general, también
colorantes, asi como para la marcacion invisible fiscal o especifica del fabricante,
adicionalmente, sustancias marcadoras. Estos packages permiten, que diferentes
proveedores de aceite mineral se puedan abastecer de un "pool" de aceite mineral no
aditivado para luego proporcionar al aceite mineral por medio de sus packages
individuales, por ejemplo, en el rélleno en el correspondiente recipiente de transporte,

la aditivacion, el color y la marcacion especificas de la empresa.

Tales packages contienen, entonces, como componentes, especialmente:
a) por lo menos un compuesto de la formula general (1),
b) por lo menos un aceite portador,
c) por lo menos un aditivo seleccionado del grupo que abarca:
i. detergentes,
ii. dispersantesy
iii. aditivos que inhiben el desgaste del asiento de valvula,

d) asi como, opcionalmente, otros aditivos y auxiliares.

Como aceites portadores se usan, generalmente, liquidos viscosos de alto punto de
ebullicion, especialmente, liquidos termoestables. Recubren las superficies metalicas
calientes, por ejemplo, la valvula de admision, con una pelicula liquida delgada o
retardan de éste modo Ié formacién y el depdsito de productos de descomposicion en

las superficies metalicas
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Como componente b) de los aceites portadores apropiados para los concentrados de
aditivo para carburantes y lubricantes son apropiados, por ejemplo, aceites portadores
minerales {aceites basicos), especialmente aquellos de la clase de viscosidad "Solvent
Neutral (SN) 500 a 2000", aceites portadores sintéticos basados en polimerizados de
olefinas con My = 400 a 1800, sobre todo, basados en polibuteno o poliisobuteno
{hidrogenado o no hidrogenado), de polialfaclefinas o poliinternaolefinas, asi como
aceites portadores sintéticos basados en alcoholes o fenoles alcoxilados de cadena
larga. Aductos de oOxido de etileno, oxido de propiieno y/u éxido de butileno a alcoholes
polibutilicos o alcoholes de poliisobuteno, que son apropiados para ser usados como
aceites portadores, se describen, por ejemplo, en la EP 277 345 A1, otros
polialcoxilatos de alcohol de poliélquileno apropiados para ser usados segun la
invencion se describen en la WO 00/50543 A1. Otros aceites portadores apropiados
también son las poliéteraminas de alcohol de polialquileno, tal y como se describen en

la WO 00/61708.

Naturalmente, se pueden usar también mezclas de diferentes aceites portadores,
siempre que estén compatibles entre siy con los demas componentes de los

packages.

Carburantes y sistemas de aspiracion de motores de combustion, pero también
sistemas de inyeccion para la dosificacion de combustible son crecientemente
cargados con impurificaciones, que pueden ser producidos por particulas de polvo del

aire y restos de hidrocarburos no quemados de la camara de combustion.
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Para reducir o evitar estas impurificaciones se suele adicionar al combustible unos
aditivos ("detergentes™) para mantener limpias las valvulas y los carburadores o bien
sistemas de inyeccion. Tales detergentes se usan, generalmente, en combinacién con
uno o varios aceites portadores. Los aceites portadores ejercen una funcion de "lavado
adicional” y, frecuentemente, apoyan y fomentan los detergentes en su efecto
purificante y de limpieza y pueden contribuir de este modo a reducir la cantidad

necesaria de detergentes.

Cabe mencionar en este contexto, que muchas de las sustancias que suelen ser
usadas como aceites portadores desarrollan un efecto adicional como detergentes y/o
dispersadores, por lo que en tal caso se puede reducir la proporcidon en estos uGltimos.
Tales aceites portadores con efecto de detergente/dispersador se ilustran, por

ejemplo, en la ultima memoria WO mencionada.

Frecuentemente, también es difiéil delimitar el efecto de detergentes, dispersadores y
aditivos inhibidores del desgaste del asiento de valvula claramente entre si, por lo que
estos compuestos figuran sumariamente bajo el componente c). Detergentes usuales,
que se usan en los packages se indican, por ejemplo en las memorias WO 00/50543

A1y WO 00/61708 A1y comprenden:

poliisobutenaminas, que se obtienen segun la EP-A 244 616 por hidroformilacion de
poliisobuteno altamente reactivo y aminacién reductiva subsiguiente con amoniaco,
monoaminas o poliaminas, como p.ej: dimetilenaminopropilamina, etilendiamina,

dietilentriamina, trietilentetramin o tetraetilenpentamina,
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poli(iso)butenaminas, que se obtienen por clorado de polibutenos o poliisobutenos con
dobles enlaces predominantemente en la posicién b y g y aminacién subsiguiente con

amoniaco, monoaminas o las poliaminas arriba mencionadas,,

poli(iso)butenaminas, que se obtienen por oxidacién de dobles enlaces en poli(iso)-
butenos con aire 0 0zono en compuestos de carbonilo o carboxilo y aminacion

subsiguiente bajo condiciones reductivas (hidrogenantes),

poliisobutenaminas, que se obtienen segun la DE-A 196 20 262 a partir de epéxidos
de poliisobuteno por transformacién con aminas y deshidratacion y reduccién

subsiguientes de los aminoalcoholes,

poliisobutenaminas que opcionalmente contienen grupos hidroxilo, que se obtienen
segln la WO-A 97/03946 por transformacién de poliiscbutenos con grados de
polimerizacion medianos P = 5 a 100 con éxidos de nitrogenc 0 mezclas de 6xidos de

nitrégeno y oxigeno e hidrogenacion subsiguiente de estos productos de reaccion,

poliisobutenaminas conteniendo grupos hidroxilo, que se obtienen seglin la EP-A 476
485 por transformacién de epéxidos de poliisobuteno con amoniaco, monoaminas o

las poliaminas arriba mencionadas,

poliéteraminas, que se obtienen por reaccién de alcanoles con 2 a 30 atomos de

carbono, alcanodioles con 6 a 30 atomos de carbono, mono o dialquilaminas con 2 a

~ 30 atomos de carbono, alquilciclohexanoles con 1 a 30 atomos de carbono o

alquilfenoles con 1 a 30 atomos de carbono con 1 a 30 moles de éxido de etileno y/u
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oxido de propileno y/u oxido de butileno por grupos hidroxilo o bien grupo amino y
aminacion reductiva subsiguiente con amoniaco, moncaminas ¢ las poliaminas arriba

mencionadas, asi como

"bases Mannich de poliisobuteno”, que se obtienen segun la EP-A 831 141 por
transformacién de fenoles sustituidos por poliisobuteno con aldehidos y monoaminas o

las poliaminas arriba mencionadas.

Otros detergentes y/o aditivos inhibidores del desgaste del asiento de valvula a usar
segun la invencion se indican, por ejemplo en la memoria WO 00/47698 A1 y abarcan
compuestos, que contienen por lo menos un radical hidrocarburo hidréfobo con peso
molecular numérico medio (Mn) de 85 a 20 000 y por lo menaos otro grupo polar, y que

se seleccionan entre:

(i) grupos mono o poliamino con hasta 6 atomos de nitrégeno, en los que por lo

menos un atomo de nitrégeno tiene propiedades basicas,

(i) grupos nitro, en caso dado, en combinacion con grupos hidroxilo,

(iii) grupos hidroxilo en combinacién con grupos meono o poliamino, en los que por

lo menos un atomo de nitrogeno tiene propiedades basicas,

(iv) grupos carhboxilo o sus sales alcalinas o alcalinotérreas,

(v) grupos de acido suifénico o sus sales alcalinas o alcalinotérreas,
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(vi) grupos polioxi-Cz— a Cs—alquileno, que estan terminados por grupos hidroxilo,
grupos mono o poliamino, donde por lo menos un atomao de nitrégeno tiene

propiedades basicas, o por grupos carbamato,

(vii) grupos de ester de acido carboxilico,

(viii) grupos derivados de anhidrido de acido succinico con grupos hidroxi y/o amino

ylo amido y/o imido y

(ix) grupos generados por reacciones Mannich de grupos hidroxilo fendlicos con

aldehidos y mono o poliaminas.

Aditivos, que contienen grupos mono o poliamino (i) son, preferentemente,
polialquenomonc— o polialquenopoliaminas con base en polipropeno o polibuteno o
poliisobuteno altamente reactivos {es decir, con dobles enlaces predominantemente en
la posicién terminal — generalmente, en la posicion B y y) o convencionales {es decir,
con dobles enlaces predominantemente en la posicién media) con My = 300 a 5000.
Tales aditivos basados en poliisobuteno altamente reactivo, que se pueden preparar a
partir de poliisobuteno, que puede contener hasta 20% en peso de unidades de n—
buteno, por hidroformilacién y aminacién reductiva con amoniaco, monoaminas o
poliaminas, como p.ej: dimetilaminopropilamina, etilendiamina, dietilentriamina,
trietilentetramina o tetraetilenpentamina, se describen especialmente, en la memoria
EP 244 616 A2. Si en la preparacion de los aditivos se parte de polibuteno o

poliisobuteno con predominantemente dobles enlaces en la posicion media
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(generalmente, en la posicion  y y), es apropiada la obtencion por clorado y
aminacion sgbsiguiente 0 por oxidacion del doble enlace con aire o ozone en
compuestos de carbonilo o carboxilo y la aminacion subsiguiente bajo condiciones
reductivas (hidrogenantes). Para la aminacién se pueden usar las mismas aminas que
las usadas para la aminacion reductiva del poliisobuteno hidroformilado, altamente
reactivo. Aditivos correspondientes basados en polipropeno se describen,

especialmente, en la memoria WO 94/24231 A1.

Otros aditivos preferidos que contienen grupos monoamino (i) son los productos de
hidrogenacién de los productos de reaccion a partir poliisobutenos con grado de
polimerizacién mediano P =5 a 100 con éxidos de nitrégenc o mezclas de dxidos de
nitrégeno y oxigeno, tal y como se describen, especialmente, en la memoria WO

97/03946 A1.

Otros aditivos preferidos que contienen grupos monoamino (i) son los compuestos
obtenidos a partir de epoxidos de poliisobuteno por transformacion con aminas y
deshidratacidn y reduccién subsiguientes de los aminoalcoholes, tal y como se

describen, especialmente, en la memoria DE 196 20 262 A1.

Aditivos que contienen grupos nitro, en caso dade, en combinacion con grupos
hidroxilo, (ii) son, preferentemente, los productos de reaccién de poliisobutenos del
grado de polimerizécién mediano P =5 a 100 o 10 a 100 con oxidos de nitrégeno o
mezclas de éxidos de nitrogeno y oxigeno, tal y como se describen, especialmente, en

las memorias WO 96/03367 A1y WO 96/03479 A1. Estos productos de reaccion son,
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generalmente, mezclas de nitropoliisobutanos puros (p.gj. a,f—dinitropoliisobutano) y

hidroxinitropoliisobutanos mixtos (p.ej. a—nitrop-hidroxipocliisobutano).

Aditivos que contienen grupos hidroxilo en combinacion con grupos mono o poliamino
(iii) son, especialmente, los productos de reaccién de epoxidos de poliisobuteno,
obtenidos a partir de poliisobuteno con dobles enlaces predominantemente terminales
con My = 300 a 5000, con amoniaco, mono o poliaminas, tal y como se describen,

especialmente, en la memoria EP 476 485 A1.

Aditivos que contienen grupos carboxilo o sus sales alcalinas o alcalinotérreas son,
preferentemente, copolimeros de olefinas de Co—Cao con anhidrido de acido maleico
con una masa molar total de 500 a 20 000, cuyos grupos carboxilo son transformados
parcial o completamente en las sales alcalinas o alcalinotérreas y el resto de los
grupos carboxilo es transformado con alcoholes o aminas. Tales aditivos se conocen,
especialmente, de la memoria EP 307 815 A1. Tales aditivos sirven, primordialmente, |
para inhibir el desgaste del asiento de valvula y pueden ser usados, tal y como se
describe en la memoria WO 87/01126 A1, ventajosamente, en combinacion con los

detergentes usuales, tales como poli{iso)butenaminas o poliéteraminas.

Aditivos que contienen grupos de acido sulfénico o sus sales alcalinas o
alcalinotérreas (v) son, preferentemente, las sales alcalinas o alcalinotérreas de un
éster alquilico de acido sulfosuccinico , tal y como se describe, especialmente, en la
memoria EP 639 632 A1. Tales aditivos sirven, principalmente inhibir el desgaste del
asiento de valvula y pueden ser usados en combinacion con los detergentes usuales,

tales como poli(iso)butenaminas o poliéteraminas.
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Aditivos que contienen grupos polioxi-Cz~ a Cs—alquileno (vi) son, preferentemente,
poliéteres o poliéteraminas, que se obtienen por reaccion de alcanoles con 2 a 30
atomos de carbono, alcanodioles con 6 a 30 atomos de carbono, mono o
dialquilaminas con 2 a 30 atomos de carbono, alquilciclohexanoles con 1 a 30 atomos
de carbono o alquilfenoles con 1 a 30 atomos de carbono con 1 a 30 moles de 6xido
de etileno y/u Oxido de propileno y/u dxido de butileno por grupos hidroxilo o bien
grupo amino y, en caso de las poliéteraminas, por aminacion reductiva subsiguiente
con amoniaco, monoaminas o poliaminas. Tales productos se describen,
especialmente, en las memorias EP 310 875 Aj, EP 356 725 A1, EP 700 985 A1y US
4,877,416. En caso de poliéteres, estos productos tienen también propiedades de
aceite portacior. Ejemplos tipicos son butoxilatos de tridecanol o isotridecanol,
butoxilatos de isononilfenol, asi como butoxilatos y propoxilatos de poliisobutenol, asi

como los correspendientes productos de reaccién con amoniaco.

Aditivos que contienen grupos de éster caboxilico (vii) son, preferentemente, los
esteres de acidos mono-, di- o tricarboxilicos con alcanoles de cadena larga o polioles,
aquellos con una viscosidad minima de 2 mm2/s a 100°C, tal y como se describen,
especialmente, en la memoria DE 38 38 918 A1. Como acidos mono—, di- o
tricarboxilicos son apropiados los acidos alifaticos o aromaticos. Como ésteres de
alcoholes o bien polioles son apropiados, sobre todo, los representantes de cadena
larga con, por ejemplo 6 a 24 atomos de carbono. Representantes tipicos de los
esteres son los adipatos, ftalatos, iso—ftalatos, tereftalatos y trimellitatos del iso—
octanol, iso-nonanol, iso—decanol y del iso-tridecanol. Aditivos que contienen grupos
derivados del anhidrido de acido succinico con grupos con hidroxi y/o amino y/o amido

y/o imido (viii} son, preferentemente, los derivados correspondientes del anhidrido de
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acido poliisobutenilsuccinico, que se obtienen por reaccién de o poliisobuteno
convencional o poliisobuteno altamente reactivo con My = 300 a 5000 con anhidrido de
acido maleico por via térmica por medio del poliisobuteno clorado. Son especialmente
interesantes'los derivados con poliaminas alifaticas, como p.ej: etilendiamina,
dietilentriamina, trietilentetramin o tetraetilenpentamina. Tales aditivos para

carburantes Otto se describen, especialmente, en fa memoria US 4,849,572.

Aditivos que contienen grupos generados por reaccién Mannich de grupos hidroxilo
fendlicos con aldehidos y mono- o poliaminas (ix) son, preferentemente, los productos
de reaccion de fenoles sustituidos por poliisobuteno con formaldehido y mono-o
poliaminas, como p.ej: etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina,
tetraetilenpentamina o dimetilaminopropilamina. Los fenoles sustituidos por
poliisobutenilo pueden proceder de poliiscbuteno convencional o poliisobuteno
altamente reactivo con My = 300 a 5000. Tales " bases Mannich de poliisobuteno” se

describen, especialmente, en la memoria EP 831 141 A1.

Para una definicidn méas exacta de los aditivos indicados sea remitido aqui a las
revelaciones de las publicaciones arriba indicadas del estado de la técnica, que son

expresamente incorporadas en la presente por referencia.

Dispersadores como componente ¢} son, por ejemplo: imidas, amidas, ésteres y sales
de amonio y se metal alcalino de anhidridos de &cido poliisobutenosuccinico. Estos
compuestos se usan, especialmente, en aceites lubricantes, pero también en parte

como detergentes en composiciones de carburantes.
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Otros aditivos y auxiliares, que pueden estar contenidos, opcionalmente, como

componente d) en los packages son:

disolventes organicos, tales como alcoholes, como p.ej: metanol, etanol, propanol,
isopropanol, butanol, isobutanol, sec-butanol, pentanol, isopentanol, neopentanol o
hexanol, glicoles, como p.ej: 1,2-etilenglicol, 1,2- 6 1,3-propitenglicol, 1,2-, 2,3- 6 1,4-
butilenglicol, di- ¢ trietilenglicol o di- 6 tripropilenglicol, éteres, como p.ej: metiiterc.-butil
éter, 1,2-etiléng|icolmono- o —dimetil éter, 1,2-etilenglicolmono- o —dietil éter, 3-
metoxipropanol, 3-isopropoxipropanol, tetrahidrofurano o dioxano, cetonas, como p.ej:
acetona, metiletilcetona o alcohol de diacetona, esteres, como p.ej: acetato de metilo,
acetato de etilo, acetato de propilo o acetato de butilo, lactonas, como p.ej: N-
metilpirrolidina (NMP), hidrocarburos alifaticos o arométicos y sus mezclas, como p.gj:
pentano, hexano, heptano, octano, isooctano, petroléter, tolueno, xileno, etilbenceno,
tetralina, decalina, dimetilnaftalina o gasolina de ensayo y aceite mineral, como p.ej:

gasolina, queroseno, aceite diesel o aceite combustible,

inhibidores de corrosion, por ejemplo, basados en sales de amonio de tendencia
filmogena de acidos carboxilicos organicos o de aromaticos heterociclicos en la

proteccién anticorrosiva de metales no ferrosos,
antioxidantes o estabilizantes, por ejemplo, basados en aminas, como p.ej: p-fenil-
endiamina, diciclohexilamina o derivados de las mimas o fenoles, como p.ej: 2,4-di-

terc.-butilfenol o acido 3,5-di-terc.-butil-4-hidroxifenilpropiénico,

desemulsionantes,
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antiestaticos,
metalocenos, como p.ej: ferroceno ¢ metilciclopentadienilmanganeso-tricarbonilo,

mejoradores de la lubricidad (aditivos de lubricidad), como p.ej.: determinados acidos
grasos, ésteres de acido alquenilsuccinico, aminas bis(hidroxialquil}grasas,

hidroxiacetamidas o aceite de rici_no

aminas para aumentar el valor pH del carburante

otras suslan;ias marcadoras diferentes que los derivados de antraquinona, asi como
colorantes.

La concentracidon del componente a), es decir, del por lo menos un compuesto de la
férmula general (1) , en los packages segun la invencion se elige tan alto que después
de la adicion del package al aceite mineral se obtenga la concentracion deseada en
sustancia(s) marcadora(s) en el mismo. Concentraciones usuales de las sustancias
marcadoras en el aceite mineral se encuentran en la regién de 0,01 hasta algunos 10

ppm en peso.

La concentraciéon del componente a), a saber, de la por lo menos una ftalocianina de la
férmula | 0 una de sus modalidades preferidas, en los packages, se elige tan alto que

después de la adicion del package al aceite mineral se obtenga la concentracion
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deseada en sustancia(s) marcadora(s) en el mismo. Concentraciones usuales en

sustancia marcadora en el aceite mineral varian de 0,01 hasta unos 10 ppm en peso.

El componente b), a saber, el por lo menos un aceite portador, esta contenido en los
packages, géneralmente, en una concentracion de 1 a 50, especialmente, 5 a 30% en
peso, y el componente c), a saber, el por lo menos un detergente y/o el por lo menos
un dispersador estan contenidos, generalmente, en una concentracion de 25 a 90 %
en peso, especialmente, 30 a 80 % en peso, cada vez con respecto a la cantidad total
de los componentes a) a ¢) y, opcionalmente, d), sumandose las concentraciones

individuales de los componentes a) hasta c) y, opcionalmente, d) a 100 % en peso.

Si como compeanente d) estan contenidos en los packages, inhibidores de corrosion,
antioxidantes o estabilizantes, desemulsionantes, antistaticos, metalocenos,
mejoradores de la lubricidad y aminas para reducir el valor pH del carburante, su
concentracién asciende en la suma, generalmente, a, como maximo, un10 % en peso,
con respecto a la cantidad toral del package (a saber, la cantidad total de los
componentes a) hasta c¢) y d)), oscilando la concentracién de los inhibidores de
corrosion y desemulsionantes, generalmente, de aprox. 0,01 hasta 0,5 %en peso, con

respecto a la cantidad total del package.

Si como componente d) estan contenidos disolventes organicos adicionales {a saber,
no introducidos ya con los demas compenentes) en los packages, entonces asciende
su concentracion en la suma, genéralmente, a, como maximo, un 20 % en pesc, con
respecto a la cantidad total del package. Estos disolventes proceden, generalmente,

de soluciones de la sustancia marcadora y/o colorantes, que se adicionan a los
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packages en lugar de la sustancia marcadora pura por ser mas faciles de dosificar

exactamente.

Si coma componente d) estan contenidos en los packages otras sustancias
marcadoras diferentes que los cdmpuestos de la formula I, entonces depende su
concentracion nuevamente del contenido en que estos deben estar presentes después
de la adicion de los packages en el aceite mineral. Lo mismo vale analogamente para

el componente a).
Si como componente d) estan contenidos colorantes en los packages, entonces su
concentracién oscila, generalmente, de aprox. 0,1 a 5 % en peso, con respecto a la

cantidad total del package.

La invencion es ilustrada en mas detalle en los ejemplos, sin que estos ejemplos

tengan caracter limitativo del objeto de la invencién.
Ejemplos:

Los compuestos de la formula general (1) se prepararon en los ejemplos mediante los

procedimientos arriba mencionados que son conocidos al perito de la literatura.

Mezcla isdmera de tridecilamina: producto comercial de la BASF Aktiengesellschaft.
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Ejemplo 1: Preparacion de 1,4-diamino-N-tridecil-2,3-antraquinonadicarboximida

{mezcla isémera)

12,8 g (0,042 mol) de 1,4-diamino-2,3-antraquinonadicarboximida se suspendieron en
in 64 g de o-diclorobenceno. La mezcla de reaccién se calentd a 140°C, se agito
brevemente (aprox. 10 min} y luego se enfrié a 60 °C. A 60 °C se agregaron 19,9 ¢
(0.1 mol) de la mezcla isdmera de tridecilamina a la mezcla de reaccién. La mezcla de
reaccion se calentd, ahora, a 120°C y se mantuvo aprox. 7 h a esta temperatura.
Luego se enfrié la mezcla nuevamente a 60 °C y se mezclé con 2,0 g (0,01 mol) de la
mezcla isémera de tridecilamina. A continuacion, se calenté la mezcla de reaccién
nuevamente a 120°C y se mantuvo aprox. 3,5 h a esta temperatura. Luego se
adicicnaron otra vez 2,0 g (0,01 mol) de la mezcla isdémera de tridecilamina. Después
de otras 17,5 h a 120°C se enftrid la mezcla de reaccion a temperatura ambiente y se
filtro, obteniendo un sélido, que se lavd y se secd en el armario de desecacion. A partir
del filtrado se precipitd mas sélido por adicidén de aprox. 200 ml de metanol, que se

filtro, se lavd y se seco en el armario de desecacion.

Los solidos reunidos se purificaron por cromatografia de columna en sificagel con
diclorometano como eluyente. Después de haber eliminado el disolvente se obtuvieron
11,3 g de sdlido azul.

Como datos espectroscopicos (espectro de absorcion) del producto se determinaron t:

UV/Vis: Amax () = 676 nm (15400) en tolueno
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Ejemplo 2: Deteccion de una sustancia marcadora por comprobacion de la

fluorescencia en THF

La sustancia marcadora, 1,4-diamino-N-isopropil-2,3-antraquinonadicarboximida

NH,

O 0
I <
O NH, ©
se disolvié en diferentes concentraciones en tetrahidrofurano (THF) y se detecto
midiendo la fluorescencia excitada. Para este fin se excitd la solucion de la sustancia
marcadora con la ayuda de un diodo de laser, que tenia una potencia de 3 mW y una
longitud de onda de excitacion de 660 nm. La fluorescencia se detectd integralmente
en angulo recto con respecto al haz de rayo de excitacion mediante un filtro de cantos

comercial con una longitud de cantos de 695 nm (pase largo) mediante un fotodiodo

de Si- integral. Se obtuvieron los siguientes resultados :

Concentracién Divisiones de escala
[ppb]

1000 2,110

500 1,150

200 0,412

100 0,194

50 0,100

20 0,050

10 0,021

0 0,001
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Las relativas intensidades de fluorescencia medidas (divisiones de escala) tienen una
muy buena correlacion lineal con las concentraciones usadas. El cuadrado del

coeficiente de correlacion asciende a: 0,998.

5 Ejemplo 3. Deteccion de una sustancia marcadora mediante comprobacion de la

fluorescencia en gasolina

La sustancia marcadora del Ejemplo 1 se disolvid en gasolina de la marca ARAL®
Ultimate. Se obtuvieron los siguientes resultados para las intensidades de

10 fluorescencia:

Concentracion [ppb] Divisiones de escala
1000 1,510
500 0,657
200 0,271
100 0,141
50 0,098
20 0,038
10 0,015
0 0,000

15 Tambien en este Ejemplo hay una buena correlacién lineal de la sefial de
fluorescencia (intensidad relativa: divisiones de escala) con la concentracian. El

cuadrado del coeficiente de correlacion asciende a: 0,995.
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Ejemplo 4: Longitudes de onda de absorcion de algunas sustancias marcadoras

Las sustancias marcadoras se disolvieron en cloruro metilénico (MCL) y se determiné

el maximo de absorcion de onda mas larga Amax de las sustancias individuales.

Sustancia marcadora

Amax (MCL) [nm]

o NH, o
OO o
"0 NH, ©

2
CAS: 35170-70-8

668

o NA, o 675

LI
O\

o n, O

O NH, o 659
P90 e

O NH, NH
CAS: 13418-49-0

O NH, o 668
DO any

O NH, O

2
CAS: 3316-13-0

A\
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Derivados de antraquinona como sustancias marcadoras para liquidos

Reivindicaciones:

1. Uso de compuestos de la formula general (1)

como sustancias marcadoras para liquidos, teniendo los simbolos los siguientes

significados:

XY representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, O, NR*,
heterociclos,

A B representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, O, NRS,

M significa metales alcalinos,

R1, R2 representaﬁ radicales iguales o diferentes, y significan,

independientemente entre si, H,

C1-Czo-alquilo, C2-Cap-alquenilo, C-Cap-alquinilo, C3-Cys-
cicloalquilo,

arilo, heterociclos,

R3 es C4-Czo-alquilo, C4-Cao-alquilcarbonilo, C,-Cap-alquenilo,

\ ')
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C2-Czo-alquenilcarbonilo , C2-Czp-alquinilo, C2-Cz-
alquinilcarbonilo, Cs-Cs-cicloalquilo, Cs-Css-cicloalquilcarbonilo,
arilo, arilcarbonilo, heterociclos,

R#* es H, C1-Cye-alquilo, C2-Cag-alquenilo, Cz-Cao-alquinilo,
Cs-Cas-cicloalquilo, arilo, heterociclos,

RS es H, C4-Czo-alquilo, Ca-Cyo-alquenilo, C,-Cxo-alquinilo,
Ca-Cys-cicloalquilo, arilo, heterociclos,

R®, R7, R8, R® representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,
C1-Cao-alquilo, C1-Czo-alquilcarbonilo, C1-Cao-alcoxi, C1-Cao-
alcoxicarbonilo, Cz-Cae-alquenilo, C2-Cze-alquenilcarbonilo , Co-
Cazo-alquinilo, C2-Cxo-alquinilcarbonilo, Cs-Cis-cicloalquilo,
Cs-Chs-cicloalquilcarbonilo, arilo, arilcarbonilo, ariloxi,

ariloxicarbonilo, heterociclos, NR'Rz?, haldégeno, CN, NO,,

cuyos sustituyentes R, R?, R3, R4, R%, RS, R7, R® o R® pueden estar interrumpidos
en cualquier posicion por uno o varios heteroatomos, cuyo numero asciende a,
como maximo, 10, preferentemente, como maximo, 8, muy preferentemente,
como maximo, 5 y especialmente, como maximo, 3, y/o cuyos heteroatomos
pueden estar sustituidos en posicion arbitraria, pero, como maximo, cinco veces,
preferentemente, como méaximo, cuatro veces y muy preferentemente, como
maximo, tres veces, por NR'R2, CONR'R2, COOM, COOR!, SO;M, SO3R?, CN,
NO,, C1-Cxo-alquilo, C1-Czo-alcoxi, arilo, ariloxi, heterociclos, heteroatomos o
haloégeno, que a su vez pueden estar sustituidos, como maximo, dos veces,

preferentemente, como maximo, una vez por los grupos mencionados.
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significados:,

XY
A B
R’ R?
R3

R4,

RS, R7,> Rg, R®

representan radicales iguales o diferentes, y sign'iﬁcan,
independientemente entre si, O, NR4,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, NH, O,

son radicales iguales o diferentes y significan H, C1-Cap-alquilo,
arilo,

es C;-Cy-alquilo, C3-Cis-cicloalquilo, arile, heterociclos,
es H, C1-Cy-alquilo, arilo, heterociclos,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, H,

C1-Czo-alquilo, C1-Cyp-alcoxi, C3-Cis-cicloalquilo,

arilo, ariloxi, NR'R2, halégeno, CN, NO..

3. Uso de acuerdo a la reivindicacion 1, donde los simbolos tienen los siguientes

significados:,
XY

A B

R, R?
R3

R4,

significan ambos NR#,

representan radicales iguales o diferentes, y significan,
independientemente entre si, NH, O,

son H,

son C4-Cyg-alquilo, Cs-Cqs-cicloalquilo, arilo,

es H,
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Re, R, R R® representan radicales iguales o diferentes, y significan,

independientemente entre si, H,
C1-Cao-alquilo, C4-Cxo-alcoxi, arilo, ariloxi, NR'R2, F, Cl, Br, CN,
NO:.

Uso de acuerdo a las reivindicaciones 1 a 3, donde el liquido es un aceite.

Uso de acuerdo a las reivindicaciones 1 a 3, donde el liquido es un aceite

mineral.

Uso de acuerdo a las reivindicaciones 1 a 3, donde el liquido es un concentrado

de aditivo.

Liquido que contiene por lo menos un compuesto de la formula general (1}, de

acuerdo a las reivindicaciones 1 a 3 como sustancia marcadora.
Liguido de acuerdo a la reivindicacion 7, donde el liquido es un aceite.
Liquido de acuerdo a la reivindicaciéon 7, donde el liquido es un aceite mineral.

Liquido de acuerdo a la reivindicacién 7, donde el liquido es un concentrado de

aditivo.

Procedimiento para detectar sustancias marcadoras en liquidos, que contienen

por lo menos un compuesto de la formula general (1) de acuerdo a las
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reivindicaciones 1 a 3 en una cantidad que es suficiente para excitar en la
irradiacién con radiacién electromagnética con una longitud de onda adecuada

una fluorescencia detectable, en cuyo procedimiento

a) se irradia el liquido con una radiacién electromagnética de una longitud de -
onda de 500 a 900 nm y
b) se detecta la radiacion de fluorescencia con un dispositivo para detectar

radiacion en la region de 500 a 1000 nm.

Procedimiento para detectar sustancias marcadoras en liquidos, que contienen
por lo menos un compuesto de la férmula general (1) de acuerdo a las
reivinqicaciones 1 a 3 en una cantidad suficiente para indicar en la irradiacion
con radicacion de una longitud de onda adecuada excitar una adsorcion

detectable, en cuyo procedimiento

a) seirradia el liquido con radiacion electromagnética de una longitud de onda
de 5002900 nmy
b) se detecta la absorcién de la radiacién a) con un dispositivo para detectar

radiacién en la regidn de 500 a 900 nm.

Procedimiento de acuerdo a las reivindicaciones 11 6 12, donde el liquido es un

aceite.

Procedimiento de acuerdo a las reivindicaciones 11 ¢ 12, donde el liquido es un

aceite mineral.
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Procedimiento de acuerdo a las reivindicaciones 11 6 12, donde el liquido es un

concentrado de aditivo.

Procedimiento para identificar liquidos, que contienen por lo menos un

compuesto de la férmula general (I} de acuerdo a las reivindicaciones 1 a 3 en

una cantidad suficiente para excitar en ia irradiacién con radiacion

electromagnética de una longitud de onda adecuada una flucrescencia

detectable, en cuyo procedimiento

b)

c)

d}

se irradia el liquido con radiacion electromagnética de una longitud de onda
de 500 a 900 nmy

se detecta la absorcion de la radiacién electromagnética a) con un
dispositivo para detectar radiacién y

se detecta la radiacion fluorescente excitada con un dispositivo para
detectar radiacion en la region de 500 a 1000 nm y

se identifica el liquido con la ayuda de la absorcién b) y/o flucrescencia y
se determina la concentracidn del compuesto de la férmula general (1) en el

liquido con la ayuda de la radiacion fluorescente ¢).

Compuesto de acuerdo a la reivindicacion 16, donde el liquido es un aceite.

Compuesto de acuerdo a la reivindicacion 16, donde el liquido es un aceite

mineral.
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Compuesto de acuerdo a la reivindicacion 16, donde el liquido es un

concentrado de aditivo.

Compuestos de la formula general (I), cuyos compuestos son: 1,4-diamino-N-
tridecil-2,3-antraquinonadicarboximidas donde el sustituyente de tridecilo

también puede ser una mezcla isdmera de diferentes tridecilos.

Compuesto de la férmula general (), cuyo compuesto es 1,4-diamino-N-(2,6-

diisopropilfenil)-2,3-antraquinonadicarboximida.

Compuestos de la férmula general (1), cuyos compuestos son 1,4-diamino-N-(4-
dodecilfenil)-2,3-antraquinonadicarboximidas donde el sustituyente dodecilo
también puede ser una mezcla isdmera de diferentes dodecilos.

Compuesto de la férmula (1a)

O NH, ¢
(L Ty
o)
O NH, ©

(la)

J N\
2 \
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Derivados de antraquinona como sustancias marcadoras para liquidos

Resumen:

Uso de compuestos de la férmula general (1)

como sustancias marcadoras para liquidos, procedimiento para detectar sustancias
marcadora en liquidos, procedimiento para identificar liquidos y un compuesto

seleccionado de la férmula general ().

N
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dem beanspruchten ProriAtsdatum verBffanticht worden ist

'T* Spatere Veibifentlichung, die nach dem Internationalen Arimeldedatum
oder dem Prioritatsdatum vardffentlicht wordan ist und mit der
Anmaldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstiindnis des der
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2007/063813 (L

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT "

NOTIFICATION OF THE RECORDING

OF A CHANGE BASF SE
67056 Ludwigshafen

ALLEMAGNE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Scction 422)

Date of mailing (day/month/vear)
11 April 2008 (11.04.2008)

Applicant's or agent's file reference .
0000058696 IMPORTANT NOTIFICATION

International application No. . International filing date (day/monthivear)
PCT/EP2007/063813 12 December 2007 (12.12.2007)

1. The following indications appeared on record concerning:

B4 the applicant [ the inventor [C] the agent [] the common representative
Name and Address State of Nationality State ot Residence
BASF AKTIENGESELLSCHAFT DE DE
67056 Ludwigshafen

Germany Telephone No.

Facsimile No.

Teleprinter No.

2. The International Burcau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded conceming,

] the person B the name [0 the address [ the nationality [ the residence

Name and Address State of Natronality State of Residence
BASF SE DE DE
67056 Ludwigshafen _

Germany Telephone No.

Facsimile No.

Teleprinter No.

3. Further observations, if necessary:
The above change has alsc been recorded in respect of the common representative, as indicated in the addressee box at

the top of this form.

4. A copy of this notification has been sent to;

B4 the receiving Office [[] the designated Offices concerned
[ the International Searching Authority [0 the elected Offices concerned
[J the Intemational Preliminary Examining Authority [ other
The International Bureau of WIPO Authonized officer
34, chemin des Colombettes .
1211 Geneva 20, Switzerland Blanc Veronique
e-matil Veronique.Blanci@wipo.int
Facsimile No. +41 22 338 82 70 Telephene No. +41 22 338 96 66

‘orm PCT/IB/306 (October 2005) /DMARPVAT24
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, b C . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (51) Int CI: CO7D 209/058

22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s)  BASF SE

(30) Prioridad  (31)  Prioridad  (32)  Fecha  (33) Pais

06126725.8 2012{2006 EP )
(72) Inventor(es)  RUDIGER SENS
Y OTROS
(74) Apoderado:  EMILIC FERREROQ
(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 20/07/2009 (87)  Publicacion internacional
(86) Datos refativos a la presentacién de la solicitud PCT Fecha: 20/06/2008

Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 12/12/2207 WO 2008/074709

No. de solicitud PCT/EP2007/063813

N° publicacién:

(54) Titulo: ~ DERIVADOS DE ANTRAQUINONA COMO SUSTANCIAS MARCADORAS PARA LIQUIDOS

estar sustituidos, como maximo, dos veces, preferentemente,
como maximo, una vez per los grupos mencionades.

Reivindicacidn(es):
1. Uso de compuestos de la fermula general (1)
como sustancias marcadoras para liquidos, teniendo los

simbolos los siguientes significados:

XY representan radicales iguales o diferentes,
y significan, independientemente entre si, O, NR4,

heterociclos,

AB representan radicales iguales o diferentes,
y significan, independientemente entre si, O, NRS,

M significa metales alcalinos,

R, R? representan radicales iguales o diferentes,

y significan, independientemente entre si, H,

Ci1-Czo-alquilo, Co-Czo-alquenilo, Co-Cao-alquinilo, Ca-Crs-
cicloalquilo,

arilo, heterociclos,

R3 es Ci-Car-alquilo, Ci-Cao-alquilcarbonilo,
C2-Cao-alquenilo,

CxCao-alquenilcarbonilo Ca-Caw-alquinilo,  Cz-Cao-
alquinilcarbonilo, Cs-Crs-cicloalquilo, Cs-Cis-
cicloalguilcarbonilo, arilo, arilcarbonilo, heterociclos,

R¢ es H, Ci-Ca-alquito, Cz-Cac-alquenilo, Cp-
Cao-alquinilo,

Cs-Cis-cicloalquilo, arilo, heterociclos,

RS es H, Ci-Cx-alquilo, C>-Cxo-alguenilo, Co-
Czo-alquinilo,

Cs-Cas-cicloalquilo, arilo, heterociclos,

RS, R7, R8, R® representan radicales iguales o diferentes,
y significan, independientemente entre si, H,

C1-Cao-alquilo, Ci-Cap-alquilcarbonilo, Ci-Ca-alcoxi, C1-Cao-
alcoxicarbonilo, Ca-Czo-alquenilo, Co-Cao-alquenilcarbenilo , Co-
Cao-alquinilo, C2-Czo-alquinilcarbonilo, C3-Cis-cicloalquile,
Ca-Cis-cicloalquilcarbonilo, arilo, arilcarbonilo, ariloxi,
ariloxicarbonilo, heterocicles, NR'R?, haldégeno, CN, NO,
cuyos sustituyentes R1, R, R3, R4, R5, R, R7, R8 o R? pueden
estar interrumpidos en cualquier posicion por uno o varios
heteroatomos, cuyo nimero asciende a, como méaximo, 10,
preferentemente, como maximo, 8, muy preferentemente,
como maximo, 5 y especialmente, como maximo, 3, y/o cuyos
heteroatomos pueden estar sustituides en posicion arbitraria,
perc, comg maximo, cinco veces, preferentemente, como
méaximo, cuatro veces y muy preferentemente, come méximo,
tres veces, por NR'RZ, CONR'RZ, COOM, COCR!, SOsM,
SO3R1, CN, NOz, Ci-Cap-alquile, Cs-Cao-alcoxi, arilo, ariloxi,
heteraciclos, heteroatomos o halogeno, que a su vez pueden

2. Uso de acuerdo a la reivindicacion 1, donde los simbolos
tienen los siguientes significados:,

XY representan radicales iguales o diferentes,
y significan, independientemente entre si, O, NR*,

AB representan radicales iguales o diferentes,
y significan, independientemente entre si, NH, O,

R, R? son radicales iguales o diferentes y
significan H, C+-Cao-alquilo, arilo,

R? es C1-Cx-alquilo, Ca-Cis-cicloalquilo, arilo,
heterociclos,

R4, es H, C1-Czo-alquilo, arilo, heterociclos,

R R?, R8, R® representan radicales iguales o diferentes,

y significan, independientemente entre si, H,
C1-Cop-alquilo, C1-Cap-alcoxi, C3-Cis-cicloalquilo,
arilo, ariloxi, NR'R?, halégeno, CN, NOz.

3. Uso de acuerdo a la reivindicacién 1, donde los simbolos
tienen los siguientes significados:,

XY significan ambos NR¢,

AB representan radicales iguales o diferentes, vy
significan, independientemente entre si, NH, O,

R’ R? son H,

R3 son Ci-Cao-alquilo, Cs-Cis-cicloalquile,
arilo,

R4, esH,

RS, R7, R§, R® representan radicales iguales o diferentes,

y significan, independientemente entre si, H,
G1+-Car-alquilo, C1-Cao-alcoxi, arilo, ariloxi, NR'R?, F, CI, Br, CN,
NO:.
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION ~ MODELO DE UTILIDAD [ ]
4 Indicacion de que se solicité la concesion de una patente | : f]/
¢ Datos de identificacion del sohcntante o de la persona que presenta la solicitud | /[/
4 Descripcion de la invencion o o ‘
4 Dibujos de ser e tos pertinentes . Pl
¢ Comprobantede pago de las tasas establecidas { ‘]/
COMPLETA §#1 INCOMPLETA | ]h

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1]

4 Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]

S Representacion grafica y fotografica” del Disefio Industrlal O muestra dei [
material que incorpora el disefio = {,j_’

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

by,
i 1

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacion de que se solicita el registro de un. Esquema de Trazado - [
¢ Datos de identificacion de! solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
9 Representacnén grafica del esquema trazado [
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas » [

I_J‘—II—IHV

COMPLETA [ ] | | < ' INCOMPLETA [ ]
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: Fax: 3505220
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Folio 129
2020
Bogota D.C.,

Doctor({a)
FERRERO EMILIO
Apoderado{a) y/o Representante de

BASF SE

REFERENCIA Radicacidén No. 08 71242
Solicitud internacional PCT/EP2007/063813
Fecha inicio fase nacional 20/07/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 416
Oficio No. 6594
Folios 1

Teniendo en cuenta que la sclicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en
la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su pubklicacidn en la Gaceta de Propiedad Industrial.
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Cimplase
Dado en Bogotd DC

/2008

ALIX CARMENZ
Jefe de 1la

CESPEDES DE VERGEL
ivisidn de Nuevas Creaciones
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