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lwemoria descriptiva que se acompatia a la 3Solicitud de Certi-
ficado de 1% adicidén por Liejoras en el objeto de la Fatente prin-
cipal n? 143%.534, expedida el de de 19 , por
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTBHCION DE COLORANTES!", a favor de
I.G.Farbenindustzrie Aktiliengesel l-
s ¢c haft, residente en Frankfurt a.li. (Alemania), presentada en

el winisterio de Industria y Comercio.

Por la patente 145.53%4 se protege un procedimiento para la
obtencidn de colorantes, en el que los colorantes de la serie de
la ftalocianina se tratan con medios halogenadores.

ahore bien, se ha descubierto que el procedimiento puede reali
zarse muy ventajosamente cuando la trensformacidén se efectde bajo
presién elevada. Las ventajas de este método se hallan especial-
mente en gue la transformacién se efectda muchas veces ya a tempe-
raturas uds bajas v en tiempo més breve que sin emplear presidn.
Ante todo es de importancia al emplear medios halogenadores de
bajo punto de ebullicidédn y, tembién, al obtener colorantes de un
grado de halogenacidn elevado.

Como materiales de partida, pueden emplearse, tawbién aquf,
los colorantes més diversos de le serie de la ftalocianina.

La velocidad de la halogenacidn es tanto mayor cuanto més
elevadae es la presidén empleada. Segdn les condiciones en gue se
trabaja, se logra obtener colorantes con contenido pequelio o grande
en haldgenos. Cuando el haldgeno o el medio helogenador se emplea
en exceso, se pueden tembién obtener colorantes totalmente halo-~
genados.

Cuando durante toda la transformecidn el medio halogenador se

haila presente en estado liquido, la presién que se ajusta viene
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determinada por la temperatura de trabajo. 8i se quiere hacer actuar
en estado gasiforme halogenadores muy voldtiles, entonces en general
se escogen presiones mds elevadas, pufs asi se obtienen mejores ren—
dimientos. Bn la cioracidn, por ejemplo con presiones de unas 10-100
at., se obtienen muy buenos resultados,pero la presidn puede ele-
varse sin luconveniente por encinma de estos velores. Para eliminar
el halogenhidrico formado, puede hacerse circular tarbién el gas y
torner al recipiente de transforwmacién el haldgeno privado del halo-
gennfdrico.

La temperatura de transformacién no pasard, con preferencis,
esenciaimente de 2502. Se obtienen buenos rendimientos,respecto a
tiempo ¥ espacio, a tewmperaturas de unos 60-200¢2.

Ireferentemente se empleardén, también, substancias que actdan
coumo transmisores de haldégeno, por ejemplo yodo, hierro, cobre, clo-
ruro férrico anhidro, cloruro cuproso, sulfuro de antimonio ¢ cloru-
ro de cinc anhidro. ruede también realigarse la transforumacidén en
presencia de diluyentes cono cloroformo, tetracloruro de carbono,
acetonitrilo o propiocnonitrilo, o puede mezclarse, antes de la trans
formacién, el colorante con substancias sélidas que no participen
en la transformacidn, objeto para el cusl se indicen, por ejemplo,
las sales de los metales alcalinos, las sales ankidras de los meta-
les alcalinotérreos, o los Sxidos, como el 8xido de aluminio, el bi-
Sxido de silicio o el bidxido de titanio.

Cuando el colorante obtenible de ftalodinitrilo en presencis
del cobre se clora en presencia de bromuro potdsico, se origina un
colorente que, segdn las relaciones cuantitativas en que se emplean
las substancias de partida, contiene, adewds de cloro, cantidades
variables de bromo.

La halogenacidén se facilita en presencia de combinaciones que
poseen, por ejempldcierto poder disolvente para las ftalocianinas.
Se citarén para esto el decido tricloroacético, el nitrobenzol, el
o-dinitrobenzol y o-cloronitrobenzol. kn lugar del dcido tricloro-

acético, puede también emplearse el dcido acético, el mono o di-
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cloroacético, no perjudicando le halogenacién de estas cowbina-
ciones que tiene lugar al mismo tiempo.

BIILPLO 1.

In un recipiente de presién, a 1002, y durante 12 horas, se
trata con 170 partes de cloro una mezcla de 150 partes de cobre-ftalo
cianina, 1 parte de cloruro férrico anhidro y 1 parte de yodo, por
lo cual la presién aumenta a 50 at. Luego se deja escapar el cloro
en exceso y el 4cido clorhidrico formado, y el colorante originado
se purifica en caliente por lavado con acetona, egus, dcido sulfdri-
co dilufdo y disolucidén de carbonato sédico. 4sf se obtienen 175
partes de una ftalocianina clorada de color lvmincso, cuyo tono de
coior, comparado con el colorante de partida, se ha desgplazado hacia
el verde y el cual contiene en la wmoiéculs unos 4 ditomos de cloro,

BIBPLO 2.

una mezcla de 500 partes de cobre--ftalocianina, 10 partes de
yodo ¥y 10 partes de cioruro féirrico anhidro se trata, en un reci-
piente de presién a 1002 y durante 12 horas, con 1600 partes de clo-
ro, realizdndose a une presibn terminael de 94 at. 1 colorante bruto
se trata en la forma descritae en el ejemplo 1 y, asi se obtienen
700 partes de un colorante verde, cuyo anfélisis indica gue quizés
todos los dtomos de hidrdégeno del colorante de partida se han reem—
plazado por cloro.

BOBAPLO D

sobre b partes de cobre-ftalocianine se hacen actuar, en’
recipiente de presidn a 100¢ y durante 12 horas, 17 partes en
peso de cloro. Se deja escapar el dcido clorhfdrico Tormado, y el
colorante bruto, obtenido en forme de un polvo verde, se purifica
del modo indicado en el ejemplo 1. El1 colorante asi obtenido, que
contiene cloro y cobre, es verde y posee en la molécule unos 14
&tomos de cloro.

bdenddO 4.

ve calienta una mezcla de 250 partes de cobre-~ftalocianina,

1 parte de cloruro férrico anhidro, 1 parte de yodo y 1300 partes
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de bromo a 1002 en un recipiente de presidén durante 12 horas y

luego se trabaja come ya se ha descrito enteriormente. Se obtiene
un coiorante bromado verde-azul, cuyo tono de color se ha desplazado
hacia el verde en comparacién con el colorante de peartida.

BILETIO 5.

Se calienta una mezcla de 500 partes de cobre-ftalocisnina,
10 partes de tricloruro antimdnico y 1700 partes de cloro, & 1009
bajo presidén durante 2 horas. El colorante bruto se purifica en
la forma descrite en el ejemplo 1. ks una Iftalocianina verde, que
contiene cloro ;7 cobre y posee en la moiécula 14 dtomos de cloro.

3i la mezcia de reaccidn se calienta a 1009 sélc durante 10

minutos, entonces el colorante originado contiene en la molécula

100 unos 8 dtomos de cloro.

BorhinO 6.

Una wmezcla de 200 partes del colorante gris-negro obtenible
segin el ejemplo 3 de la soiicitud de putente 143.3%4, una parte
de clorurc de aluminic anhidro y 8C0 partes de cloro se cealientan a
702 en un recipiente de presidén durante 6 horas. El colorante ob-
tenido se purifica en la formwe usual. s un polvo azul claro que
contiene clioro, es algo soluble en acetona y puede purificerse més,
precipitdndolo nuevamente en dcido sulfdrico concentrado.

LIBELNPIO 7.

Una mezcla de 250 partes del colorante verde oliva, obteni-
ble segun la patente 1435.334, de ftalodinitrilo y naftoquinona,
1 parte de cloruro férrico anhidro, 1 parte de yodo y 800 partes
de cloro se calienta a 709 en un recipiente de presidn durante
6 horas. Después de trabajado en la forme descrita en los ejemplos
precedentes, se obtiene un colorante pardo que contiene cloro. Se
disuelve en dcido sulfurico concentrado y, al diluir con agua, se
precipita de nuevo en grumos pardos.

BIRLPLO 8.

700 partes de cobre-ftaelocianine se rnuelen con 4800 partes

de bromuro potdsico, 1 perte de cloruro férrico anhidro ¥y 1 parte




de yodo. Dsta mezcla se trata luego, en un recipiente de presidn
durante 5 horas a 100¢, con 17 partes de clorc. El colorante
» originado se extrae con agua y se purifica en la forma descrita
en el ejemplo 1. As{ se obtiene un colorante que contiene bromo y
125 cloro, y de un tono de color verde vivo.

LJELMPLO 9.

En un recipiente de presién se calienta, a 60¢ durante 12 ho-
ras, una mezcla de 50 partes de cobre-ftalocianine, 5 partes de
cloruro cuproso y 170 partes de cloro. Después de trabajado en la

130 forma descrita en el ejemplo 1, se obtiene una ITtalocianina verde,
que contiene clorc y cobre.

pidmhPLO 10,

Hobre une mezcla de 250 partes de cobre-italocianine, 1 parte
de cloruro férrico anhidro y 1 parte de yodo se hace actuar, bajo
135 presidén y adurante 20 horas, a la temperatura del local, 1700 partes
de cloro. Asf se obtiene un colorante azul-verde gue contiene cloro
v cobre, y lleva en la rolécula 8 4tomos de cloro.

LJELPLO 11,

Una mezcla de 250 partes de cobre-ftalocianina, 500 partes
140  de dcido tricloroacético, 1 parte de cloruro férrico anhidro, 1
parte de yodo y 800 partes de cloro se calienta a 802 y bajo pre-
sidn durante 6 horas. La nezcle obtenide se trata con ague, y el
colorante se puritfica en la Torme usual. isl se obtiene una cobre-
ftalociunina ciorade, tefiida de un verde vivo.

145 o Lo 12,

Una mezcla de 500 partes de ftalocianina exenta de metal, 1
parte de cloruro férrico anhidro y 1 parte de yodo se calienta,
a 1009 durante 6 horas y bajo presidn, con 1500 partes de cloro,
vy la mezcle se trebaja en la forma usual. La ftalocianina cloreada
150 obtenida es de color verde obscuro.

BISLPLO_ 3.

Una mezcla de 500 partes de cinc-ftalocianine, 10 partes de

cioruro de cinec anhidro y 1700 partes de cloro se calienta, a 1009

O
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v durante © horas, en un recipiente de presién. la cinc-ftalocianina
cloradsa obtenida se purifica en le forma descrita en el ejemplo 1.
ks de color verde obscuro.

BOUILO 14,

Una mezcla de 250 partes de cobre-ftalocienina, 1 parte de
cloruro férrico anhidro y 1000 partes de cloro se calienta & 2302
durante una hora bajo presidn. iuego el colorante bruto se purifica
en la forma usual y as{ se obtiene una cobre-ftalocianina cloreada,
verde.

LIMEL0 15,

Une mezcla de 300 partes de una cobre-ftalocianina, bromada
parcialmente segin el ejemplo 4, 1 parte de yodo y 1 parte de cloruroc
férrico anhidro se calienta, a 1002 y Iurente 6 Loras bejo presidn,
con 1200 partes de clorc. Después de trabajada, se obtiene una
cobre-ftalocianina de color verde-amerillo luminoso y gue contiene
cioro y bromo.

bJrid’i0 16,

Sobre una rezcla de 25 partes de niguel-ftalocienina, 100 par—
tes de tetracioruro de carbono y 1 parte de tricloruro antimdénico
se hace actuar, en recipiente de presidn, & 1602 y durante 1 hora,
70 partes de cloro. Se puvifica el colorante en la forma usual Y,
asf, se obtiene una nfquel—ftalocianina cloradea, de color verde obs-
curo.

BJLLPLO 17,

Una mezcle de 25 partes de aluminio-ftalocianine, 100 partes
de cloroformo, 5 partes de yodo y 70 partes de cloro se calienta en
un recipiente cerrado durante 1 horas & 60°C y, luego,se la trabaja
en la forma usual. Bl colorante purificado es de color verde claro
¥y €8s una aluminio-ftalocianina clorede.

nJIPLO 18,

Una mezcle intiwa de Y partes de nfquel—ftalocianina vy 5 par-
tes de una mezcla de bibxido de titanio y sulfato de bario, se

trata, a presidén durente 3 horas a 10GeC, con 15 partes de cloro.
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Uespuds de trabajada,ce obtiene una niquel-ftalocianine clorada en
mezcla con bidxido de titanio y sulfato de bario.

BIERELO 1

Uns mezcla de DU partes de cobre-ftalocianina, 1 parte de
trisulfuro de antimonio, 200 partes de tetracloruro de carbono y
110 partes de cloro se calienta, a 160-1802C durante 4 horas, en
un recipiente cerrado. Ll colorante obtenido se trabaja en la for-
ma usual. Contiene cobre y clioro, y es verde.

bionidlO 20,

Une mezcla de 7 partes de cobre-ftalocianina, 10 partes de
cloruro de tionilo y 17 partes de cloro se celienta, a 1002C durante
2 horas, en un recipiente de presidn. wuego, la wezcle de reaccidn
se trata en la forma usual v asi se obtiene una cobre-ftalocianina
clorada, verde.

5wl 21,

En un recipiente de presién v a unos 1002C se hacen actuar du-
rante 2 horas sobre 5 partes de ccbre-ftalocianina 10 partes de
anhfdrido sulfuroso y 17 pertes de cloro. bLa masa obtenida se tra-—
baja luego en la forma descrita en el ejempLo 1, v asf se obtiene
un colorante cloreado, verde luminoso.

dei.tﬁ\d.l' .LIO 2 2 [

sobre una mezcle de 25 vartes de ftalocianine exents de metal
y 25 partes de cloruro cuproso se hacen actuar bajo presidén, durante
2 horas y a 1409C, 70 partes de cloro. 4s{ se obtiene un colorante
verde-azul que lleva cloro y cobre.

EOILIL0_ 23,

Una disolucién de 11 partes de bromo en 30 partes de oxicloru-
ro de fdsforo se incorpora a 10U partes de cobre-ftalocianina. A la
temperatura ordinaria,se disuelve ya en parte el coiorante con co-
lor verde. La transformacidn se continda luego hasta el final, ce-—
lentando la mezcle durante algunas horas a unos 1759C en recipiente
cerrado. La masa cbtenida se introduce luego en agua, se hierve du-

rante algin tiempo el 1fquido acuoso, se separe por aspiracidn el
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colorante y se le lava con agua y alcohol. Bl rendimiento es de
unas 15 partes. EL colorante contiene en la molécula unos 4 4tomos
de bromo. Su tono de color se ha desplazado claramente hacia el
verde, en comparacién con el deli cclorante exento de bromo. Luede,
en la formae usual, ponerse en fine dispersidn.

L8 transformacidn puede tarxbién realizarse en presencia de 5
partes de cloruro de cinc. sn lugal de cobre-ftalocianina, jpueden
también bromarse en la foime descrita otras f'talocianinas metdlicas.
uscogiendo adecuadarente las condiciones de la transformacién -can—
tidad del bromo enmpleado, temperatura y duracidn de le actuacién-
se tiene la posibilidad de graduar como se quierd la cantidad del
haldgeno que hey que introducir.

S0ulPLO 24,

Una mezcla de 25 partes de una nezcla de la sal sédica del
dcido cobre-ftalocianina—trisulfénico y sal de Glauber anhidra
(L:2) ¥y 40 partes de oxicloruro de fésforo se calienta, & unos =259
durante algun tiempo, en recipiente cerrado. luego se deja enfriar
v la masa obtenide se introduce en agua. bl colorante insoluble
originado se separa por aspirecién, se lave con agua, amoniaco
dilufdo, y, nuevamente, con agua. Se le puede poner en fina disper-
sidn en la forme usual, por ejemplo redisoclviéndolo en dcido sulfid-
rico concentrado o por molturacidén. Bl colorante es verde-azul y
contiene cloro y también probablemente dcido sulfdénico o grupos

-30,C1-.

2
9i se calienta la mezcla de partida mencionade durante algunas

horas a 1752C en un recipiente cerrado y se trabaja la masa obte-

nida en la forma descrita, se obtiene un colorante verde luminoso,

completamente insoluble en agua, fécidos y disolventes alcalinos,

el cual contiene en la moléculs 13-14 dtomos de cloro, pero estd

exento de auzufre.

&1 mismo colorante se obtiene cuando, en lugar de 40 partes

de oxicloruro de fdésforo, se utiliza una mezcla de 50U partes de

oxicloruro de Idsforo y 10 partes de pentacloruro del mismo.
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Dokl LO 25,

- Sobre 10U partes de una mezcla de la sal sbdica del 4cido
cobre-~ftaiccianina-trisulfénico y sulfato de scdio anhidro (1:2)
2b5 se hacen actuar 20 partes de cloruro de tionilo durante varias horas

- a 20090 en recipiente cerrado. lLuego se deja enfriar la wezcla, se

separa, el exceso de cloruro de tionilo & presidn reducida, se intro-
duce ei residuo en agua, se separs por aspiracién el colorante obte-
nido, se lo lava con amoniaco y agus, y se seca. Es verde con d€bi-

26U les visos azules y en la moldcula contiene 10 dtomos de cloro ¥y un
grupo de dcido sulfdénico.

5€ reivindica cono nuevo'y de propia invencidn:
Me joras en el objeto de la iatente Principel n@ 145.3%4, ex-
265 pedida el de de 19 , por "Un procedimiento para
la obtencidn de colorantes"™, en una forua de ejecucidn, ceracteri-
zada por que, aqui, el tratemiento con medios halogenadores se
realiza bajo presidn aumentada.
wste Certificado de 1% sndicidn recae sobre Lejoras en el
objeto de la Patente irincipal n® 143.5%4, expedida el de
de 19 , por "Ul IHOCEDILILL TO PAR4 Li OBTENCICH DE
COLORAWNTES", como queda descrito en ia'presente hepioria y carac—

| terizado en la anterior Nota.
|

Wedrid, 24 de Djcienbrg de 1936.
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Dtopiad 72207700772
dnirrr 74375,

——

Sr. Jefe del segociado del Registro de la Propiedad Indus~

triel del winisterio de Industria y Comercio.
Ilmo. Sr.:

Don J o sé Sancho, de 1la Sociedad Schleicher y Sancho,
Agente de la Yrcpiedad Industrial,domiciliado en esta Capital, Cruz
n? 25, en representacién de I. G. Farbenindustrie
Aktlengesellschatft, residente en rrankfurt a.u. (ale
mania), & V.85. expone:

ue con feche 24 de Diciembre de 1936 presenté en el Registro
de la Propiedad lndustriel el Certificado de 1# Adicién n® 143.352,
por: "Un procedimignto pare la obtencidn de colorantes", a favor de
mi representada, y hebiendo sufrido algunos errores en la traduccidn
de la Liemoria presentada, adjunto se scompaiian nuevas kiemorias des-
criptivas en sustitucibén de las primeras presentsdas,con arreglo a
lo dispuesto en el Artfculo 28 de la vigente Ley, suplicando & V.S.:

Se sirve disponer sean cambiadas las mencionades descripciones
del Certificado de 1% Adicién n2 14%.352.

————
Viva V.3. muchos alios.

Madrid, 9 de  Abril de 1937.
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