Cases 3192 -33F1.

PATENTE ESPANOLA

e ¢ luttcnc4mp -

-

MEMORIA
142239

. c{escnp[lva sobre. V// %« /M Aoy W/f(L/L{/ﬁ Rt 2 /&Z Wﬂgy_ Haadet

44 Zﬂéyfﬂam a./c, lrnateriad. c/@m .

POR
...........TSl’LL}«tngLa/t ohzmlcaﬁ...g.m_‘iub 20~ itmﬂ'cpf(
DE

CMP-200-Mod. 46



PATENTE DE INVENCION,

C@//éma%kz @éé&@%/ﬂ 7

dﬂ/g”

"Un procedimiento perfeccionado para la fabricacidn

"de materiss colorantes".

SCLICITANTES: IMPERIAL CHEMICAL TNDUSTRIES LIMITED, residentes
en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

Inglaterra.

En las memorias que acompaiien a las patentes
inglesas Nos. 322.169.- 389.842 y 410.814 se describen
procedimientos pars la fabricacidn de materias colorantes
conteniendo meteles. Hstas materias colorantes son

5. conocidas por el ncmbre de ftalocieninas metdlicas (véase
la publicacidén de Linstead y otros en el Journal of the
ChericalSociety, 1934, pags. 1016 & 1039) y los compuestos

{ especiales con los que se relaciona el presente invento son
las ftalocianinas de cobre, hierro y niguel.

10. El presente invento se relacicna con un procedimiento
de fabricacidén de diches ftalocianinas de cobre, hierrxo y
niquel, con buen rendimiento, partiendo de materiales distintos
de los hasta shora empleados y fécilmente accesibles, © con
rendimiento mejorado en el caso de emplearse materiales

15. de partida ya conocidos.
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§\\ 5 CENTIMOS
Los recurrentes han podido cpmprobar que cuando

se calienta un ftalato de amonio con substancias que dén

de si cobre, hierro o niquel, (es decir gue los metzles
mismos o sus sales, por ejemplo, hsluros, o acetatos podrén
ser empleados), y con un 4cido aminosulfénico o una sal del
mismo, entonces se formen ftalocianinas de cobre, hierro o
niguel, (segln el caso).

Por lo generzl los metales son afiadidos a la mezcla
de reaccidén en forma de sales, y luego prosigue la reaccidn
suavemente entre 220¢ C y 2602 C., pero mejor aun de 240¢ (.,
a 2502 C. En el caso de emplearse metales libres estos
deberén hallarse en un estzdo de divisién muy fina, siendo
entonces necesaria una temperatura algo mis alta.

El procedimiento requiere, al parecer, una
deshidratacidén, asi es gque, ateniéndonos a esta interpretacién
cabe emplear, en vez de ftalato de amonio otro derivado del
correspondiente acido ftélico. 4si, pués, se podrén emplear
les diemides ftélicas o ftslo-diamidas, o las sales de
los 4cidos ftalémicos, o de los &cidos o-cianbenzoicos o las
o-cianobenzoamidas,

Asirismo, como guiera gue los fteletos de amonio
pueden ser formados in situ, se podré utilizar un anhidrido
ftélico o uﬁécido ftalico litre, proveyéndose, claro esté,
el suficiente amoniaco, sirviéndose para el caso de otra sal
de amonio. Tocante a este punto el invento puede ser
considerado como un perfeccionamiento del que se describe
en la Patente inglesa NW¢ 322.169, consistiendo la mejora en gque
el procedimiento es, desde el punto de vista técnico, de
més fécil realizacidn y, sobre todo, en gue se logran mucho
meyores rendimientos. Lo mismo cabe decir en el caso de
emplearse cianobenzoamidas, (compirese al efecto la patente
inglesa N¢ 389.842).

Al servirnos de la expresidn "&cido aminosulfdénico

o una sal del mismo" habré de sobrentenderse que comprende

el 4cido aminosulfénico (4cido sulfaminico) y el &cido
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amino-disulfdénico y sus sales, asi como }os nitrilosul fonatos

« 9

(véase el tratedo de Quimica Inorgénica, de Ephraim,
traducido por Thorne, publicazdo en Londres y Edemburgo, en
1926, pag. 540).

Citamos a continuacidén algunos ejemplos, en los
que las partes estén indicades al peso y son demostrativos,
pero no limitativos del invento.

EJEMPLO 1.

Se toman 7 partes de ftalato de amonio (C6H4C204N2H8),
otras 7 partes de aminosulfonato de amonio y 2 partes de
acetato de cobre anhidro, se mezclen intimamente y se
calienten. ILa mezcla empieza a2 tomar estado de fluidez
parcisl a los 2202 C., prdximemente, y toma color azul
a los 240¢ C., sobre poco més o mencs. Se debe mantener
entre los 240-250¢2 C., hasta que termina de formarse la
materia colorante. La mezcla se deja enfricr, se nmuele,
se hierve en agua y se filtra. Se sece la materia sbélida,
se disuelve en 100 partes de &cido sulfirico al Y4%, se
derrama esta disolucidén en 1C00 partes de agua, se filtra,
se elimina el 4cido de la pasta por medio de lavado y se
deja secar la materia colorante. En estas condiciones
se obtiene un buen rendimiento de ftalocianina de cobre.

EJENPLO 2.

Se lleva a cavo el procedimiento expuesto en el
Ejemplo 12, solo que habrén de emplearse 1 1/2 partes
de cloruro cuprico anhidro en vez del acetato de cobre,
celenténdose la mezcla de la misma manera y aislando el
producto en forma andloga.

EJENMPLC 3.

Se toman 7 partes de ftalamida, 5 partes de &cido
aminosulfénico y 2 partes de acetato cuproso, se mezclan
intimamente y se calientan a 220-240¢2 C., hasta que deja
de formarse materia colorante. Se aisla del mismo modo que

en el Ejemeplo 19, produciéndose, al parecer, el mismo

compuesto, o sea la ftalocianina de cobre.
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de aminosulfonato de amonio, en vez de las S partes de dcido
aminosul fénico.
RJEYPLO 4.
90C. Se toman 7 partes de ftalamida y 7 pertes de la
sal ctprica de &cido eminosulfénico, se calientan y se aislen
como en el BEjemplo 12. Resulta, al parecer, el mismo compuesto.
BJENPLO B,

Se repite en este caso el proceso del Ejemplo 19,
95, solo que empleando las substancias siguientes en luger
de las citadas en dicho Ejemplo, a saber: 8 partes de
ftalomato de amonio, 9 partes de aminosulfonato de amonio
y 1 1/2 partes de cloruro clprico anhidro. 3Se obtiene un buen
rendimiento de ftalocianina de cobre.
100. EJEMPLO 6.
Se toman 8 partes de ftalatc de amonio, 20 partes
de nitrilotrisulfonato de bipotasio de sodio, y & partes
de cloruro cuprico anhidro, se mezclan bien, y se calientan
por espacio de 2 1/2 horas a 2602 C. Se aisla el producto
105.en la misma forma que en el Ejemplo 189, obteniéndose la
misma substancia. Si en lugar de ftalato de amonio, se
emplea 4-5 —dicloroftalato de emonio en cantidad gquimicamente
equivalente, se obtendré una octacloroftalocianina de cobre
que tiene un color verde—-azulado.
110. EJEVPLC 7.
Se toman 10 partes de ftalamida, 30 partes de

nitrilotrisul fonato de bipotasio de sodio y 4 partes de

bromuro cuproso anhidro, se mezclan bien y se calienten

por espacio de 2 1/2 horas a la temperatura de 2602 C.
115. | LEJENPLO 8.

Se tomen 33 partes de ftalamida, 46 partes de
aminosul fonato de amonio y © partes de cloruro cuproso
anhidro, se calientan a 23C2 C y se elabore el producto como

en los ejemplos precedentes. De ello se obtienen 11 partes

12C.de pigmento azul.
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4 BEJEVPLC 9.~

Se toman € partes de enhidrido ftélico, 6 partes
de cloruro de eamonic, 12 partes de aminosulfonato de amonio
y 1.5 partes de cloruro clprico enhidro, y se calientan a
y 125.240¢ C. por espacio de dos horas. Se aisla el producto
| en la misma forma gue en el Ejemplo 12, obteniéndose unsa
materia colorante azul.

BJEVPLC  10-.

Se toman 66 partes de ftelamida, 90 partes de
180;amino sulfonato de amonio y 16 pertes de cloruro clprico
anhidro, se mezclan bien y se ponen a calentar durante
un par de horas a 2202 C. Je aislz el producto como en el
Ejemplo 19, obteniéndose une materia cclorante.azul.

BJENPLO 11,

135. Se toman 33 partes de ftalamida, 45 partes de
aminosulfonato de amonio y 3.8 partes de cobre en polvo en
estado de divisidén muy fina. Se calienta todo ello =z
28C2e C., y se mantiene a 280-2900 hasta gue deja de formerse
materia colorante. Se alsla el prcducto como en el Ejemplo

140¢.192, obteniéndose una materia colorante de matiz azul.

En todos los ejemplosﬁnteriormente expuestos el
metal gue entra en la combinacidén he sido el cobre; dicho se
esté sir embargo, que el hierro y el niquel se comportan del
mismo modo. Asi, por ejemplo, en la tabla siguiente,

14E.(que encabezamos para uejoxr claridad, Ejemplos 12 y 13) se

exponen catos demostrativos al efecto.

\ EJENPLO Ko : 1%2. 13,
Ftalato de amonio
o]
Diemida ftélica Diamida ftélica.
0
15C.Materiales: FTalimida
Sulfemato de amonio Sulfamato de emonio
“loruro de niquel Cloruro férrico
Calentados a: 2202 C. 2209 C.
Producto obtenido: Pigmento Verde. Pigmento verde cpaco.

En todos loes ejemplos que anteceden se podré

155.emplear un disolvente o medio de suspensién, que podré ser

e 1
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7 un liquido orgénico/o un punto de ebullicidn conveniente,
para faciliter la menipulacidén, siendo un liguido muy indicedo
' la cloronaftalina bruta o natural.
Las ftelocianinas de cobre, hierro y niguel son
l6C.pigmentos utiles, siendo los corpuestos de cobre y de niguel
de color azul intenso y azul verdoso, respectivemente. Para
fines técnicos los pigmentos deberén reunir diferentes
requisitos en los que detemminzdes propiedades fisices,
ftales como finura de molido, forma cristalina y exencidn de
165.impurezas) son de suma importencia.
Los productos del presente invento en sus formss
de realizacidén preferentes, se obtienen en formas ¥y condiciones
tales que son de utilidad especial como pigmentos; ademés
el procedimiento es de natureleza tal gue cuealguier exceso
17C.de reactivo es fécil de eliminar, siendo muy vivos ¢ intensos
z0s matices de los pigmentos.
N 0 T A,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de llevarlo a cabo en la préctica, se
175.hace constar gue las disposiciones anteriormente descritas
son susceptibles de ligeras modificad cnes de detalle, sin
que por ello se altere el principio fundamental del inveto.
Tambien se hace constar gque dicho invento se refiere a una
patente presentada en Inglaterra con fecha 4 de Junio de 1935,
18C.bajo el Neo 16.240, acogléndose, por loc tanto, a los benefidos
- que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
\ lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicite patente de invencidn, por veinte afios en
Espefia: "Un procedimiento perfeccionado para la febricad én
185.0de materia s colorantes"; caracterizéndose por lo siguiente:
1l9.- Un procedimiento perfeccionado para la
feabricacidén de materias colorantes, teles como las ftalocianinas
de cobre, hierro o niquel, gue consiste en calentar un ftalato

de amonio, o un ftalameto de amonio, o un o-ciabenzoato de

190.2monio, o una ciabenzoamida, con una substancia gue rinde cobre
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niguel o hierrc, respectivamente, y un &cido aminosulfénico,
(en la forma definida en el cuerpo de este memoria); o

calentando, en presenciz de eamoniaco libre o combinado y en

cantidad suficiente, un é4cido ftédlico (o anhidrido) o una

195, ftelimida, o un 4cido o-cianobenzoico, con una substancia

que rinda cobre, niguel o hierro respectivamente y un écido amino-
sulfénico (seghn quede definido en el cuerpo de la memoria).
29,~ Un procedimiento perfeccionado pera la

fabricacidn de materies colorantes, tales como las

200, ftalocianinas de cobre, hierro o niquel, en la forma gque

205.cualquiera de las reivindicaciones precedentes, 0 por el

210.10os productos obtenidos con arreglo a las reivindicaciones

gqueda substancielmente definida en cada unoc de los ejemplos
que se exponen en el cuerpo de esta memoria.
3¢9n procedimiento perfeccionado para la

febricacidén de materias colorantes, con arreglo a una

equivalente quimico obvio de semejante procedimiento.
49.- Un procedimientc perfeccionado para la
fabricacidén de materias colorantes, eplicado a la fabricacidn

de objetos en colores, empleéndose al efecto como pigmentos

le & la 38.
"Un procedimiento perfeccionado pare la fabricacidn
de materias colorantes"; tal y como gueda substancialmente
descrito en la presente memoria.
Bata memoria consta de siete hojas escritas por
una scla care.
e 1936.
INPERIAL CHEVICAL T¥DUSTRIE$ LIMITED.
P.P.
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