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Memoria descriptiva que se acompafia & la Solicitud de Paten-
te de Invenciln por VEINTE afios, a favor de I, Ge Fa rbe n -
industrie Akxtiengesellschatf t, residen-
te en Frankfurt am liain (Alemania), por "UN PROCEDIMIENTO PARA
Ls OBTENCION LDE COLORANTES DE FTALOCIANINA", presentada en el

Ministerio de Industria y Comercio,

Se ha descubierto que los colorantes de ftalocianina pueden
obtenerse con excelente rendimiento y pureza cuando 10s o-dinitri-
los aromdticos o sus derivados o combinaciones de reaccibn igual
& éstos o mezclas andlogas se calientan Juntamente con amidas o
cianamidas metédlicas y con alcoholes o me rcaptanes monovalentes
0 polivalentes cualesquiera de elevado peso wmolecular Yy contengan
por 1o menos 6 £tomos de carbono. En muchos casos €s preferible
preparar primero mesclas de ftalonitrilos, etcétera, y amidas ¢

‘
cianamidas wetélicas y disolventes o diluyentes orgénicos que no
contengan grupos OH 6 SH y calenzar luego éstas con alccLoles
O con mercaplanes nonovalentes o polivalentes cualesquiera de
elevado peso molecular. Siguiendo este rtodo especial de tra-
bajo pueden euplearse, en luger de los salcoholes 0O 1os mesrcapta—
nes de elevado peso molecular, tarbidn los wmonovalentes y de
bajo peso molecular.

Como disolventes o diluyentes adecuados que no contiensn
grapos UH 6 8H, se indicardn a tZtulo de ejemplo la dimetilanilina,

xilol, naftalina, quinolina y los esteres de punto de ebullicién
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supsrior a 1502 de los dcidos alifdticos o arouwfticos. Son ante
todo amidus y cianamidas adecuadss las amidsas, anilidas, y ciana-
midas de los wetales alcalinos y alcalinotdrreos. Como alcoholes
¥y wmercaptanes monovalentes de elevado peso wmoiecular, utilize—
bles para el presente procediuiento, se citardn a tftulo de ejem—
plo el alcohol octilico,dodecilico, cetflico, estearilico, olef-
lico, el mercaptan dodecilico, el cetflico, el alcohol bencilico,
el fenol, cresol y naftol. Como alcoholes Yy wercaptanes poliva-
lentes se ewplean por ejeumplo el glicol, poliglicol, tioglicol,
tlodiglicol, glicerina, poliglicerina, aminas di y tri-alquild-
licas, sorbita, eritrita, octodecanodiol. Son alcoholes de bajo
peso molecular y mercaptanss andlogos adecuados, en especial el
alcohol metilico, etilico, propflico, Lutilico, emilico y tembidn
la wonoetenolawina, la etilenoclcrhidrina y el etilme rcaptan.

En general conviene emplear los aicoholes Yy mercaptanss mo-
novalentes en tal cantidad gue & 1 mol. de la amide 0 cianemida
metdlicas existentes en la mezcla corresyponda aproximadamente 1
10l. de alcohol. Traténdose de alcoholes y mercaptanes polivalen-—
tes bastan ya cantidades considerablemente menores.

nl procedimiento se lleva & zebo preferentemente iniciando
la reaccidn priuero & teéuperatiras reliativamente bajas, por
ejeuplo a la temperatura del local 0 & teuperature moderadane nte
8levads y calentando sflo despuds & temperaturas mds elevauas,
POr ejeuplo antre 150 a 25ue,

Empleando swidas o cianswidas de los alcalinos o alcalino-
tdrreos, se obtienen directamente con muy buen rendimiento ftalo-
cianinas exentas de metal, que en general se separan en formsa
finavente cristalizada y puzden aislarse con facilidad,

LJEVPIO 1.

oL partes en peso de ftalonitrilo se disuelven en 250 par-

tés en peso de diwetilenilina. En la disolucidn se introducen

ahora 8 partes en peso de sodiocamids finamente pulverizada (o una

suspensidén de sodioamida en dimetilanilina) y se calienta a unos
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70-80¢24 Lespuds de media hora se hacen llegar poco a poco y go-
ta a gota 20 partes en peso de alcohol amflico (o 22 partes en
peso de alcohol bencilico) y se aumenta la temperatura hasta el
punto de ebullicibn de la wmezcla, Despuds de préximemente
1 1/2 horas se separa por destilacidn la mayor perte del disol-
vente, el residuc se hierve y lava bien primero con metanol,
luego se hiexve algin tiewyo con deido clorhfdrico diluide y,
después de lavar, se seca, Bl colorante se disuslve finalmente,
para puriricarlo més,en 1U veces su centidad en peso de suifdri-
co concentrado, despuds de lo cual la disolucidn se vierte sobre
hielo y el colorante nuevauente separado se lava hasta reaccidrn
nsutra.

BJniPLU 2,

Y0V partes en peso de talonitrilo se introducen agitando
6n 2,HuU partes en peso de dimetilanilina. Inmediateamente sz in-
corporan 120 partes en peso de sodiocamidsa y'a la temperatursa del
local se hacen llegar gota & gota 150 partes de metenol. antes
de agrsgar toda la cantidad de wmetanol no se deja subir la ten-
peratura por encima de 602, y s86lo despuds la mezcls se calien-—
ta al bajio de aceite a ebullicibn (1YU-195¢). Despuds de una
sbullicidn de dos horas, se separa la mayor parte de le dimetil-
anilina (eventualwmente al vacfo) y el residuo se trabaja ccmo
eén ol ejemplo l. kn forms sndloga se proceds al sustituir el
ftalonitrilo por cloroftalonitrilo.

BIEELY J.

100 partes en peso de ftalonitrilo se suspenden en 400 par-
tes en peso de xilol, despuds de 1o cual se agrege a la suspen-
8i6n 24 partes en peso de sodioamida finamente pulverizade o
suspendida. agitando y a la temperstura ordinaria se introducge
1L0CO & poco a gotas 30 partes en peso de metanol, calentdndose
la mezcla de reaccidn y disolvidndose el ftalonitrilo. 4 continaa—
¢cidn se calienta al baiio de aceite durente varias Wraes & ebulli-~

¢ibén, se separa luego el xilol po:z destilacién,y ¢l colorante
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se¢ purifica como en el ejemplo 1.
BBl PLO 4.

50 partes en peso de fvalonitrilo se disuelven calentando
en 250 partes en peso de alcohol benciiico. . la disolucidn se
agreguan con cuidado 8 partes en poso de sodioawmida finemente
pulverisada o suspendida y luego se calienta duiente varias
Lhoras & sbullicidn. Despuds de separar por destilacién el disol-
vente, el colorante se trabaja como en €l ¢jemplo 1.

BJRTPLO D,

2) partes en peso de ftalonizrilo se disuelven & unos 85¢
en 50 partes en peso de naltalina. Luego se agregan en paqueiias
porciovnes 4 partes en peso de sodloawids finawente dividida y sin
aplicar mds calor exterior se hacen illegar & gotas 10 partes en
peso de alcohol amflico, Lespuds egitandic se calienta durante
unas dog horas & unos 2002, la naftalina se separa disolviéndols
mediante toluol, y el colorante se purifica como en el ejemplo 1.

LIBMPLO 63

Bn 40 partes de diuetilanilina se introducen 20 iartes de
ftalodinitrilo y 8 partes de una saspensiln sl 40% de sodioamida
en dimetiraniliva y se calienta lusgo a unos HUC. Despuds sin
agrogar nds calor se incorpira & gotas en el cecurso de una ho-
ra U,8 partes de alcohol awmilico. La mezcls comisnza & calentarse,
desprendidndose corrientes de amon’aco. a unos §0-90¢ alcanze
su valor mdxiumo el desprendimiento de emonfaco. A1 momento que
disminuye, se continda el caldeo exterior. & uros 130-1352C no
se desprende ya amoniaco. ALhdra se agregean nuevamente 40 partes
de dimetilanilina y se agita todavia la mezcla durante 15 Loras
a 130-1359C, y luego se la deja enfriar y las porciones sdlidas
ge geparan por aspiracidn & 90¢C. & continuacidn la masa obteni-
da se introduce agitando en la centided de £cido clorhicrico
diluido y caliente necesaria véra gae la dimetilenilina todavia
existente s convierta completawents en 6l clorhidrato. Despuds

el colorante se separa por aspiracidn, se le lava radicalmente con
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deido clorhidrico dilufdo J agua, se le hierve otre vez durante
1-2 horas con 4cido clorhifdrico al 1y, se le vuselve a separar
poxr aspiracidn, se le lava ahore con agua caliente y se le seca.
Para purificarlo se le disuelve en €cido sulfdrico concentrado
o en dcido sulfirico monchidratado, se vierte la disolucidn
sobrs hielg ¥y el colorante vuelve a separarse por aspiracibn.
481 se obtienen 14 partes del colorante exento de metal, gue si
86 guiere puede dividirse rinamente por tratemiento posterior
con dispergentes,.

bn lugar de ftalodinitrilc pueden tawbién utilizarse canti—
dades correspondientes de nitrilos de otros dcidos eromdticos
o-dicarboxflicos o de derivados del ftalodinitrilo o combinacio-

nés o meuclas que se comporten corio las combinaciones indicadas.

umn una mezela de 1UU partes de ftalodinitrilo (6 127 partes
de 4-clovoftalodinitrilo) y 2C0 partes de dimetilanilina se incor-—
poxan 35 partes de una suspensifn &l 50% de sodiocemida en dimetil—
aniiina, ge celienta la mezcla & 70¢C y agitando endrgicamente se
aﬁaden'poco & poco y gota a gota be partes de tiofencl. Luego se
va calentando uds, pocc & poco, con 1o que & unos 120¢C se des-
pbrende la principal parte del amonfaco puesto en libertad, Despuds
de calentar durante 8 a 10 hoxas & 180-190¢C, se diluye la mezcla
con diwetilenilina, se sejara el colorante en caliente Lor aspi-
racibn, se le lava bien con &lcolol y agua, se le seca, se le
disuelve en 10 veces su canticGad de £cido sulfirico concentzado,
se vieime la disolucién sobre hielo, se separa por aspiracibén el
colorante precipitado, se le lava y se le trata preferentemente
con un dispersor. Su tono de color se encuentra desplezado fuerte-
mente hacia el verde, respecto & los colorantes obtenidos segin
los ejeuplos 1 a 6.

LJrlPLU 8.

& una mezcla calentada a 1259C de 100U partes de alcohol ben—

cflico y Y1 partes de ftalodinitrilc se agregan en pequefias 7p0r-
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ciones 10 partes de cianamida s6dica. l& wmasa se calienta por si
miswma a 1802C y la disolucidn &l principio débilmente amarilla
86 Tiie de azul-verde, separdndose el colorante. Se sigue calen-
tando la mezcla durante hora y wedia préximemente a 180-1909C;
sé la deja luego enfiier, se la diluye con alcokol, se separa pCr
aspiracidn el cclorante, so le lava con alcohol v Ster y se 1le
seca. Forma agujas verde-—azulesg.

EBJBiPLO §.

o8 disusliven D1 partss de Iftulodinitrilo en 100 partes de
ticdiglicol y agitando, y a uucs 100-130°C, se agreguu 1lu partes
de clananida sduica. La tempsratura asciende esponidncamente a
20, separdudose imediatamente el colorante formado. Se¢ 1 deja
enfriar algo, se diluye la mescla con alcolol, se separa en ce-
liente el colorerte por aspiracidn Y s¢ le lava bien.

udBPLO 10,

4 una wezcla de 20C partes de dimetilanilina y 51 partes ds
ftalodinitrilo se incorpodan 20 partes de una susyensibn al 504
de sodiocamida en dimetilunilina; & unos 702C se hacen llegar 15
partes de tiodiglicol y se signe calentando: 4 unos 155¢(C coumienzs
una reaccidn viva y la mezcla se calienta esponténeanente a 170-
1802C. Se sigue lusgo calentando durante unas 2 & 5 horas & 170G~
180¢C, se diluye con dimetilenilina, se aspira en caliente el colo-
rants, se¢ le lava con alcoliol y se seca,

BJLLPLO 11,

bn una suspensidn de 51 partes de ftalodinitrilo en 100 DET—
tes do tiodiglicol se hacen liegar a unos 70°C poco & poco 20
partes de una suspensidn al 5Lz de sodicemida en dimetilanilina,
Lu reacciln, que comiensa con un vivo desprendimiento de amoniaco,
produce un caldeo considerable, separducose prontamente el colo-
ranta. 5o le separa en la forma descrita en 10s ejemplos preceden—
tes.

BacnhPLU 124

Ln 100 partes de tiodiglicol se disuelven 51 partes de ftalp-
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dinitrilo, se agregan, a unos 130°C y egitando, 3C peartes de cian-
190 epnida de plowo y se sigue calentando, La formacidn del coloraate
N o conienza a 150-1602C. La temperstura sube entonces a 230¢C,. Se
ailuye luege la mezcla con alceohol se separa por aspiracién la
combinacidn de plomo con fueries traunos verdes, originada en for-
) ma de pesados cristales azul-acero, y se la lava con alcohol ¥y
195 éter. Redisolviendo en £cido sulfdrico concentrado, s6 convierte

én el coirorante azul-verde exento Ge metal.

—i—2t: NOTA ii-st—iieri—z:

1 4]

S
b6 roivindica como ruevo y de propia invencidn:
l.— Un procedimiento para la obtencién de colorantes de
200 ftalocianina, caracterizado poxr que los o-dinitrilos arowdticos
0 sus derivados 0 coubinaciones o mesclas gue reaccionen como
dllos, se calientan juntawente con awidas o cianamidas wmetélicas
y alcoholes o wmercaptanes de elevado peso molecular,
2.~ Un procedimiento segin 1o reivindicudo en el punto 1,
205 en una forma de ejecuciln, caracterizadsa POr gue primerswente
S¢ preparan mezclas de los o-dinitrilos etedters, y de las ami-
das 0 cianamidas metdlicas y de los disolventes o diluyentes
orgénicos que no contengan grupos CH 6 SH, y, luego, €stas se
tratan y calientan con alcohules o rierca; tanes mono o polivalen-
210 tes de elevado o bajo Beso noleculaxr.
Lsta Patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN-
CIUN D& COLORANTES DE FTALOCIANINA", como queda descrito en la

presente liemoria y caracterizado en la anterior Nota.

Madrid, 10 de Junio de, 1936,




gr. Jefe del Negociado del Registro de la Propiedad lndus-

trial del Ministerio de Industria y Comercio.
Ilmo. Sr.

Don J os é Sancho, de la Sociedad Schleicher
Yy Sancho, Agente de la& Propiedad industrial, domiiliado en
esta Capital, Cruz 23, en representacién de 1. G. Fa rben -
industrie Aktiengesells chaft, resi-
dente en Frankfurt am Mein (4lemania), & V.S. expone:

wue con fecha 10 de Junio de 1936, presenté en el hegistro
de la Propiedad lndustrial, la Patente de Invencién No. 142,513,
por "Un procedimiento pars la obtencién de colorantes de ftalo-
cianina", a favor de mi representada, y habiendo padecido alganos
errores en la traduccidén de la memoria presentada adjunto se
acompaiian nuevas memorias, quszdando subsansdos los defectos que
adolecia, y por tanto ruego a V.S,

Se sirva disponer su tramitacién a fin de que sea concedida.

Vive V,S. muchos afios.

LedridZfde Septiembre 1936.
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