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wmeriovia descriptiva que se accmpaba a la Solicitud de Certi-

Ticado de 1% adicidén por L.ejores en el objeto de la patente vrin-
cipal n? 142,017, expedida en 2 de Jjunio de 1956, por: "UN IRO-
CEDInIBNLO Paidh La UBToLCLON DB COLORAITES TIGRINTALRIOS VALICSOSM,
a favor de 1. G. Farbenindustzrie A kK tie n-
gesellschaft, residente en Frankiurt am ain (slemania),

presentada en el l.nisterio de Industria y Comercio.

FPor le patente 142.017 se ha protegido un procedimiento para
la obtencidn de colorantes piguentarios valiosos, en el cual, jun—
tamente con amidas dcidas, se celienten derivados de &cidos o-dicar

boxiiicos aroudticos, que se forman por enlace del nitrdgeno a los

dtomos de carbono de los dos grupos cerboxflicos, o se calientan
sus productos de substitucidn.

Lhora bien, se ha descubierto que pueden también obtenerse
colorantes pigmentarios rmy valiosos cuando se callentan con amidas
dcidas en presencia de petales o couwbinaciones wetdlicas adecuadas
los derivados de dcidos o-dicarboxilicos arométicos que se forwan
por enlace del nitrdgeno & los dtomos C de los dos grupos carboxi-
licos vecinos, o sus productos de sustitucidn. nn este wétodo reac—
cionan también con gran facilidad aqudilos metales y corbinaciones i
|
netdlicas o mezclas de los mismos, que en otro caso reaccionarian
sélo diffcilmente o con rendimientos insuficientes con Los o-dini-
trilos,etcétera, y se logran excelentes resultacos.

wl procedimiento puede por ejerplo Llevarse a cubo mezcliando
un o-dinitrilo con un componente metdlico, agregando una amida dci-
da y calentando luego la mezclae. ror regla genersl ya después de

breve tiempo se separa el colorante en Iorma hermosanente crista-

lizada y prdcticanente quimicarente puro. Se prestan especialmente




netales en forma de polvo o virutas y también,ante todo,dxidos
carbonatos, carbonatos basicos, acetatos o combinaciones complejas
®7c 1o0s metales, por ejemplo amoniacatos. Como emides dcidas adecua-
25 das citaremos la formemida, acetanida, amida del dcido propidrnico,
bengamida, o~ 6 p-toluolsulfamida. Las amidas dcidas pueden em—
plearse tento solas cowo también en wmezclas reciprocas. huchas
veces para moderar y controlar mejor la reaccién conviene agregar
un disolvente o diluyente adecuado, ccmo nitrobenzol, di- § triclo-
30 robenzol, dimetilaniline, etcétera. La temperatura de reaccidn es
por regla general superior a 1509, Luchas veces conviene trabajar
a presidn elevada.

EJekd10 1.

10 partes en peso de un ftalonitrilo se cdisuelven en 50 par-

35 +tes en peso de formamida. 4 la mezcla se agrege un alcoholato de
uno de los metales alcalinos, por ejemplo alcoholato de socdio, en
tales cantidades que la relacién moleculer del ftalonitrilo al
metal alcalino sea 4 : 2. Después de hervir brevemente se separa el
colorante pismentario en Forms cristalina. Después de purificar

40 lavando bien con disolventes orgénicos, se hierve luego en 4cido
clorufdrico dilufdo y vuelve a lavarse bien con agusa. Precipitando
en dcido sulfurico concentrado se obtiene el colorante pigmentario
en forwua Tinemente dispersa.

in lugar de los alcoholatos pueden también emplearse Sxidos,

45 carbonatos o cianuros de los fdlcalis.
LIRPLO 2.

52 partes en peso de ftalonitrilo y. 5 partes en peso de Sxido
de berilb se calientan durante 2 horas a ebullicidén juntamente
con 100 partes en peso de formemide, Bl colorante pigmentario se-

50 parado se lava con disolventes orgénicos, se hierve con dcido clor-
hidrico dilufdo, se vuelve a lavar y se seca. Se obtiene en forma
de agujitas azgules con tragos azul-verdosos.

BIBRPLO D

50 partes en peso de ftalonitrilo se mezclan con 4 partes en
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peso de éxido de magnesio y se calientan durante algin tiempo

a 180-190¢ con 200 partes en pesc de foruamida. La reaccién se ini-
Pcia a unos 145-15092 muy enérgica con fuerte espumeo. En este mo-
mento se agregan preferenterente otras cantidades de formamida y
la temperatura se rantiene luego otras 2 a % horas a 160-1709.

La purificacidén del colorante pigmentario se efectda en la
forme usual. Bl colorante verde-azul fija,por adicidn,fédcilwente
bases como anilina,piridina,benzilamina, etanolamina, etcétera,
cambiando el tono de color en azul-verde més puro.

9i la formanmida se sustituye por otra amida, por ejemplo ace-
tapida o toluol-sulfamida, y el éxido de magnesio por cloruro © &ce
tato de aluminio,entonces se obtiene un pigmento azul con visos
nfs verdes.

LJEAPLO 4.

450 partes en peso de ftalonitrilo o cantidades equimolecula-
res de un o-dinitrilo aromdético sustituldo se disuelven en 2.500
partes en peso de Tormamida. Se introducen en la disolucidén agitan—
do 5C partes en peso de polvo de cinc y se calientan. Le reaccién
se inicia a unos 15092 con fuerte espumeo y la temperatura asciende
a wnos 2002, -El1 colorante pigﬁentario se separa en forms de peque-
fiag agujitas con lustre de bronce. Irdcticamente es insoluble en
los disolventes orgdnicos no bdsicos, usuales, pero solubles en
bases como anilina, piridina, quinolina, piperidina, ciclohexil-
amina, benzilamina o etanolanines, etcétera, y se separa fijando,
por adicién, las indicadas bases, en cristales bien forumados de
briilo broncineo,las cuales dejan un trazo azul-puro.

En lugar de polvo de cinc pueden también emplearse en el mé-
todo descrito cantidades correspondientes de dxido o acetato de

cine o de ciorurc ée cinc o mezclas de €stos.

Somidl0 _5H.

105 partes en peso de Ttalonitrilo se disvelven en 250 par-
tes en vpeso de nitrobenzol. i unos 1002 se agregs una disolucidn

de 45 purtes en peso de acetato de cinc en 150U partes en peso de




formanida v se calienta durante > horas s ebullicidn agitando.

La reaccidn se efectda con relativa tranquilided. Lavendo con

90 PMlisolventes orgdnicos, hirviendo con dcido clorhfdrico ¢ilufdo y
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volviendo a lavar se¢ obilene e. coiorante pigmentario en estado
quinicamente puro.

BoaidLO 6.

2YH partes en peso de Italonitrilo se mezclan bien con 7
partes en peso de dxido de cadmio y se celientan a 180-190¢ con
100 partes en peso de formamida. 4 150-160¢ se inicia la formecién
del colorante con un aunento considerable de temperature,solidifi-
céndose 1la mezcla de reasccidn en une papilla. Se diluye con
formauida,se calienta todavia elgdn tiewpo & ebullicidn y se ob-
tiene la combinacidn de caduio en forme de finas agujas verdes con
britlo superficial rojo. Levando con foruemide, hirviendo con
dcido clorhfdrico dilufdo y volviendo a laver con ggua y discolven-
tes orgdnicos, se obtiene e. colorante guimicamente puro. kEn los
disolventes orgdnicos usuales es précticamente insoiuble. Disol-
viéndolo en dcido sulfdrico concentrado pierde el coiorante azul -
verde al metal y se convierte en la Ttalocianina azul exenta de

metal. .

wdbiiriC 7.

52 partes en peso de ftalonitrilo y 46 partes en peso de CLO-
ruro ferroso (con agua de cristalizacién) se calienten unto con
300 partes en peso de acetanida. & 189-1902 se inicia la formacidn
del colorante pigmentario. Je liega & un producto précticamente
igual empleando clorurc férrico ankidro o calentando 52 partes en
peso de ftalonitrilo y 16 partes en peso de Sxido férrico junta-
mente con 150-200 partes en peso de Tfornemida.

La combinacién de hierro con trazo azul-verde sucio da con
las bases como anilina, piridina, piperidina, benzilamina,etcétera,
nagnificos tonos verdes.

in lugar de las combinacicnes de hierro pueden también em-

plearse cowbinaciones de otros metales del grupc del hierro.
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Ldid 310 8.

25 partes en peso de ftalonitrilo y 16 partes en peso de clor-

Quro crémico sublimado ( o 12 partes en peso de cloruro cCromoso

anhidro) se calientan a ebuilicidn durente medis hora prdximesuwente

con 450 partes en peso de formemida. Ll coiorante pigmentario se

separa como polvo pesado, cristalino y de color azul-negro. Deja

un trazo verde sucio, andlogo & la correspondiente combinacidn

de nierro. Reprecipitando en dcido sulfirico se lo obtiene en forme

fPnamente dispersa. in disolventes orgénicos no bdsicos es précti-

camente insoluble pero se disuelve con color verde rrofundo en

bases cowo la anilina, dimetilanilina, piridina, piperidina, qui-

nolins, ciclohexilamina, etanoleamina, hidrazina, etcétera. De las

disoluciones cristaliza el colorante pigmentario en forme de com—

binaciones de adicién con las correspondientes bases. También con

colorantes bdsicos como por ejemplo la suramina, azul de metileno

v similares, forme combinaciones de adicidén.

LJIPLO Y.
Se obtiene un colorante verde cuando durante 1/4 & 1/2 horas

préximenente se calientan a 1909 50 partes en peso de ftelonitrilo
y 22 partes en peso de Sxido de plomo junto con 200 partes en peso
de foruemida. Disolviéndo en dcido sulfdrico concentrado el colo-
rante piguentario verde que contiene plomo, seé convierte en el
colorante azul exento de metal. Tratando;g?oruros de dcidos, como

cioruro de benzoilo, el tono de color carbia de verde en azul.

Lot 10 10,

5C partes en peso de ftalonitrilo, 18 partes en peso de pen-
téxido de vanadio vy 1%0-200 partes en peso de formemide (o0 aceta~-
rida) se calientan durante algdn tiempo a ebullicidén, precipitando
el colorante pigmentario en forme de cristales azul-obscuros.
LJLh3LO  1L.
e calientan 2% partes en peso de ftalonitrilo con 11 partes
en peso de carbonato de nanganeso (0 9 nartes en peso de mengeane sa)

v 100-150 partes en peso de formemide durante unos 20 minutos a
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190¢c.

&l colorante pigmentario originado cristaliza en agujitas
ige color verde-negro bien formadas con color verde por transpa-
rencia. &l nuevo co.orante fija awminas por adicidén,formendo pro-
ductos de adicidn de color azul vivo. Tratando con £cido sulfdrico
concentrado pierde su metal y se convierte en el coiorante pigmen-
tario exento de metal.

Dol LC 12,

In una nmezcla de 12,5 partes de formemida y 1,6 partes de
piridina se disuelven a unos 1002C 2 partes de cloruro cuproso (1),
se agregan luego 5 partes de ftalodinitrilo § 6,5 partes de
4-cloroftalodinitrilo 7 se continden calentendo. A tvnos 1502 comien
za la transformacidn, subiendo répidemente la temperatura y soli-
dificéndose la mezcla de reaccibn. Se dejua enfriar, se diluye con
fornamida, se separa por aspiracidn el coiorante originado, se le
hierve primeramente con alcohol y luego con dcido clorhidrico di-
luido, se le lava bien con agua y se le seca. Se¢ le puede conver-
tir en fina dispersidn reprecipiténdolo en dcido sulidrico con-—
centrado o woliéndolo con cloruro sdédico y separencc éste por
lavado con agua.

Sdid PO Ly,

A una disolucibén de 50 partes de ftalodinitrilo en 250 partes
de formamida, preparada a 80-90¢C, se alfladen 25 partes de carbonato
de cobalto o nfquel. 4 1709C cowienza la transformacién, subiendo
la temperatura a unos 1859, La mezclia de reaccidn se solidifica
en una papilla espesa. Se la diluye con unas 75 partes de formamida
v se sigue calentando la mezcla algin tiempo. Kl colorante origina-

do se separa en la forma usuel.

LIELYVIO 14,

Une wezgcla de 100 Partes de ftelodinitrilo, 50C partes de
formamide y 12% partes de Sxido érrico, se celientan agitando a
ebullicidén. Después de préximawente un cuarto de hora se agregan

otras 500 partes de foruemide y se continde calentando algdn tiempo.
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Sin enfriar se separa por aspiracidn el colorante originado, se le

lave con formamida v agua y se le hierve finalumente con dcido clor-

hfdrico dilufdo hasta que este dcido aparezca exento de hierro.

Lhora el colorante se lava hasta resccidn neutra y se obtiene como
polvo casi negro, que se disuelve en eminas con cclor verde lumi-
0SS0 .

po kgl Lo,

Un una disoiucidn de 10 partes de ftalodinitriio en 50 partes
de Tormamide se introducen » partes de Sxido de calecio egitando
7 a unos 100°C. Calentando este mezcla durante algin tiempo a
1809C se obtiene el colorante célcico en forma de un polvo de lus—

tre broncfneo. 3e le separa en la forma arriba descrita.

BJELPLO 16, \

4 una disolucidén preparads a 1002C de 130 partes de 4-cloro-
ftalodinitrilo en 600 partes de formemida se incorporan 15 partes
de polvo de cinc ¥ se calients ls mezcla a 150¢C. E1l colorante

|
originado se separa 1LOT aspiracién sin enfriar, se le lava con
forpamida, se le hierve con deido clerhfdrico diiufdo y vuelve &
lavarse hasta reaccidn neutra. Lsi se obtienen 100 partes del
colorante cincico.

Ln forma correspondiente pueden transformarse otros deriva-
dos halogenados de dinitrilos de dcidos o-dicarboxilices arowdti-
cos. de pueden tarbién obtener otros colorantes metdlicos cuendo,
en lugar de polvo de cinc, se emplean 0%r0S metales o combinsacio-

nes que proporcionen metales.

LoBlPLO 17

In un recipiente de presidén se calienta una mezcla de 45 par
tes de ftalodinitrilo, 350 partes de formamide, ¥y 6 partes de pol-
vo de cinc a 140-150eC durante 1-2 horas, inyectendo al mismo
tiempo amoniaco o nitrdgeno. Cuando se ha terminado la transforma-
cién, se separa el colorante en la forme usuel.

oJELPIO 16,

“n une nasa fundide calentada a 150¢2C, de 50 partes de
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ftalodinitrilo y 150 partes de une toluol-sulifemide,se introducen

7,5 partes de polvo de cinc agitando. A unos 1702C lea mezcla se

*ifie de verde, luego le tempersatura sube répidemente e 2152C. Cuando

la reaccién se hace mds suave, la mezcla se calienta todevia algin
tiempo, se diluye luego con alcohol, se caliente bnve tiempo &
ebullicién y después se separa por aspiracidn el colorante. El ren-
dimiento es muy bueno.

in jugar de polvo de cinc pueden también utilizarse 15 par-
tes de Séxido cuproso (1), 25 partes de carbonato de niquel o 25
partes de carbonato de cobalto, obteniendo los colorantes corres-
pondientes metélicos.

BJEMPLO 19,

Se calienta a unos 120°C agitando bien, una mezcla intima
de 50 partes de ftalodinitrilo, 150 partque urea y 20 partes de
cloruro cuproso (1). La masa fundida obtenida se sigue luego
calentando con precaucién. A 1452 comienze la formacidén del colo-
rente, ascendiendo la temperatura hasta 200°C y solidificéndose
la masa. Se la deja enfrisr, se la tritura, se la hierve con &cido
clorhfdrico dilufdo, se separa por aspiracién el colorante y se
le lava. Después de secarlo en le forme usual se le puede conver-
tir en fine dispersién. El rendimiento corresponde aproximadamente

al calculado.

P L I B O L R e S e Dt Bt Tt
Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:
uejoras en el objeto de la patente principal n¢ 142.017,

expedida en 3 de Jjunio de 1956, por "Un procedimientc para la
obtencién de colorantes pigmentarios valiosos", caracterizadas
por gque juntamente con anidas écidas se calientan derivados de
dcidos o-dicarboxflicos aromdticos, que se forman por enlace
de nitrdgeno a los dtomos C de los dos grupos carboxilicos
vecinos, o sus productos de sustitucibn, en presencia de metales

0 combinaciones metdlicas o mezclas de los misnmos,




mste Certificado de 1% idicidn recae scbre mejoras en el
J

objeto de la patente principal n? 142.017,expedida en 3 de junio
Me 1936, por: "UM FROCEDILIENTO PARL L4 OBTELCICH DE COLORANTES
PILGEDATARIOS V4LICS08", como queda descrito en le presente memoria

v caracterizado en la anterior kota.

vadrid, ;Z de agosto de 1936,
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