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PATENTE DE INVENCION.

MEMOTRIA DESCRIPTIVA
sobre: —
"Procedimiento para la fabricacién de ftalocianinas

"que contienen grupos alquil- o aralquil-sul fénicos".

SOLICITANTES: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, residentes
en Imperial Chemical Works, killbank, Londres,

Inglaterra.

La presente invencién se refiere a la fabricacién
de nuevos colorantes de la serie de las ftalocianinas.
Hemos descubierto que los valiosos colorantes de la
serie de las ftalocianinas se obtienen por conversién de
‘ 5. alquil- o aralquil-tiol-ftalocianinas en derivados sulfénicos
| solubles en agua, traténdolas con alquil-sulfatos o sulfitos.
Los derivados sulfdénicos asi obtenidos representan nuevos
compuestos y son eminentemente dtiles como tintes directos
para algodén y seda artificial viscosa, mostrindo buena afinidad
10. con la fibra, resultando tintes verdes hasta verdes—azulados
de gran resistencia al lavado.
Las alquil- o aralquil-tiol-ftalocianinas antes
citadas, que son en parte compuestos nuevos y podrén llevar
otros sustituyentes aparte de tiol, por ejemplo piridil,

15. podran obtenerse, segin hemos descubierto, calentando un
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4cido alquil- o aralquil-tiol-ftélico, o anhfdrido ftélico,

-2 =

con una sal metélica en presencia de urea. Con preferencia
estardn tambien presentes compuestos de elementos del grupo
quinto tal como molibdatos, vanadatbs y fosfatos y, si se
desea, &cido bérico.

Dichas primeras materias podrén tambien aplicarse
en mezcla con otros compuestos aromlticos, conteniendo dos
grupos de &cido carboxilico en posicién "o" entre si y suscep-
tibles de formar ftalocianinas, y los tintes asi{ obtenidos
contienen en la misma molécula los radicales de las diferentes
primeras materizs empleadas. 7

Alternativamente, en relacién con la preparacidn de
ftalocianinas de cobre, se calientan alquil- o aralquil-
tiol--1:2-dihé&logeno-bencenas con cupro-cianuro, en presencia
de bases azdicas orgénicas, por ejemplo quinilina.

Por el método antes citado, se podrén, por ejemplo
preparar, para realizar el objeto de la presente invencién,

las siguientes ftalocianinas que se transforman, segin la

invencidn, en derivados sulfénicos, mediante su reaccidbncon SUHQ

tososulfitos de alquilo, tal como se definen a continuaciéns
tetra (4) metiltiol—-ftalocianina de cobre
tri (4) metiltiol-ftalocianina de cobre
tetra (4) benciltiol~ftalocianina de cobre
tetra ' 3) metiltiol- ftalocianina de cobre
tetra (4) dodeciltiol~-ftalociania de cobre
tetra (4) metiltiol-ftalocianina de cobalto
tetra (4) metiltiol- ftalocianina de magnesio
di (4) metiltiol-d (4) piridilftalocianina de cobre.
Con objeto de convertir las alquil- o aralquil-tiol-
ftalocianinas en derivados sulfénicos, se emplean segin la
invencién sulfatos o sulfitos de alquilo mé4s bajos. Asi por
ejemplo podrén emplearse para los derivados sulfénicos:
sulfato dimet{lico, sulfito dimetflico o sulfato diet{lico.
Al emplear los derivados de ftalocianina sul fénica

segin la presente invencién, aplicéndolos a algodén o a otro
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material celuldsico en calidad de tintes directos, se podrén

Obtener tintes de tonalidades verdes de extraordinaria brillan-
tez y muy buena adherencia en los tratamientos de lavado,

por ejemplo hirviendo con jabdn o sosa. Ademds se ha descubier-
to cue, tratando los tintes obtenidos con solucidn acuosa

de hipoclorito sdédico (1/29 Tw) u otros oxidantes adecuados,

se convierten de tonalidades verdes en azules. Siguiendo este
procedimiento se podrén obtener tonalidades azules de excelente
resistencia tanto a la luz, como tembien al lavado.

\domo ya se indicé, cme dentro del objeto de la
invencién, convertir en sus compuestos sulfénicos, no solo
ftalocianinas que contengan cuatro tiol-sustituyentes, sino
tambien ftalocianinas con menos de cuatro tiol—sustitﬁyentes,
por ejemplo, tres o dos de estos sustituyentes. De acuerdo
con ello, se podrén, obtener asi derivados sulfédnicos de
fta8locianinas, solubles en agua, conteniendo dos, tres o cuatro
grupos sulfénicos o hasta solo un grupo sulfénico, tal como
se cita en calidad de ejemplo por mono (4) metiltiol-ftalocia~-
ninmnetosuifato de cobre.

Sin embargo, esta versién de la invencidn, segin
la cual se obtienen derivados sulfbénicos de ftalocianinas con
més de un grupo sulfénico, es preferido como més ventajoso,
porque se ha descubierto que la afinidad de estos nuévos
compuestos de ftalocianina sulfénica para fibras de celulosa

tiende & disminuir algo, cuando el numero de grupos sulfénicos

~decrece y més marcadamente si el nimero de estos grupos descien-

de a menos de dos.

La presente invencidén queda explicada, pero no limitada,
por los siguientes ejemplos, en los cuales las partes se
refieren a peso. |

EJEVMPLO 1.
1l parte de tetra (4) metiltiol-ftalocianina de

cobre, preparada segin despues se indica, y 4 partes de
sulfato dimetilico se calientan juntas a 180¢ C. durante

dos horas y media. Una vez enfriado, se introduce en el

.
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producto tetracloruro de carbono para eliminar el exceso
de sulfeto dimetilico, se hierve con alcohol y luego se
filtra. Se seca el residuo a 702 C. Resulta un polve
azul oscuro con un reflejo broncineo, fécilmente soluble en
agua. Tifie algodén en ftonalidades verde-azuladas, desde
un beafic neutro ¢ alcealino, resultando excelentes propiedades
de resistencia, particularmente al lavado, y transforméndose,
al calentar con solucidén diluida de hipoclorito sédico acuoso,
en tonalidades agzules de una facilidad extraordinaria de
adhesidn.

La tetra (4) metil-tiol-ftalocianina de cobre antes
empleada, podré obtenerse hirviendo & reflujo durante 5
horas a 2002 C. 2 partes de 3:4-dibromo-l-metiltiol mercapto-
benceno (preparado por copulacidén de 3:4-dibromanilina
diazotada con etil-xantato potésico, hidrolizando el éster
xéntico obtenido y metilando el dibromotiolbenceno resultante
con sulfeto dimetflico), 1.5 partes de cianuro cuproso,

2.5 partes de piridina y 3C partes de nitrobenceno. Despues

~de enfriado, se elimina el colorante verde por filtracién

y se seca.

Tambien puede obtenerse la tetra (4) metiltiol-
ftalocianina de cobre, calentando juntas: 5 partes de acido
4-metiltiol~ftélico (preparado por metilacidén de &cido 4-tid-
ftélico) y lebpartes de urea, hasta 1502 C. y adicionando 1.5
partes de cloruro cuproso y O.1 parte de molibdato amdénico.
Despues se eleva lentamente 1la temperatura & 200 - 2102 y se
continda calentando durante 3 horas. Xl producto fundido,
gque tiene un color verde, se enfria, se pulveriza y se
purifica mediante extracciones sucesivas con hidréxido sédico
diluido, hirviendo y con é4cido sulfirico o &cido clorhidrico
diluido en ebullicién. El producto es un polvo verde gue
se disuelve en cloro-naftaleno hirviendo, dando una solucidn
verde,

Se puede purificar la tetra (4) metiltiol-ftalocianina

de cobre, disclviendo en 4cido sulfirico de 98% y verter la
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solucidn al agnua fria. Resulta entonces un polvo verde,

brillante.

EJEMPLO 2.

Se calientan: 1 parte de ftalocianina, preparada segin

sé indica el final de ejemplo 1, y 5 partes de sulfato dieti-
lico, durante media hora, hasta alcenzar 170¢ C. El producto de
la reaccidén se enfria y se introduce en tetracloruro de
carbono para eliminar el exceso de sulfato dietilico. Se
seca el residuo a 7092 C. Resulta una masa higroscépica, de
color violeta, con un reflejo broncineo, que se disuelve
fécilmente en agua. Tifie directamente algodén desde bafios
neutros o alcalinos. Las tonalidades verdes obtenidas tienen
excelentes propiedadés adkerentes, particularmente al lavado.
Por tratamiento ulterior del algodén tefiido con solucién
acuosa de hipoclorito sédico al 1% se obtienen tonalidades
azules, brillantes, que tienen gran resistencia al lavado
y a la luz.
BEJEMPLO 3.
Se obtiene metosulfeto de tetra (3) metiltiol-

ftalocianina de cobre, calentando 3 partes de tetra (3)
metiltiol-ftalocianina de cobre (preparado como desyues

sé indicard) con 20 partes de sulfato dimetilico durante

2 horas a 1702 C. El producto queda aislado mediante
tratamiento con tetracloruro de carbono y alcohol, de acuerdo
con ejemplo 1, y forma un polvo higroscédpico, de color azul
brillante. Tifie algodén con tonalidades verdes que se trans—
forman en tonalidades de color azul brillante por tratamiento

con solucién acuosa, diluida, de hipoclorito sédico.

Se obtiene tetra (3) metiltiol,ftalocianina de cobre
en la forma descrita al finel de ejemplo 1, pero empleando
en lugar de 5 partes de 4cido 4~metiltiol-ftélico como en
aquel caso, 4.8 partes de enhidrido 3-metiltiol-ftélico
(obtenido por reaccibén de écido diazotado 3-amino-ftélico

con xantato etil-potésico, hidrolizando el éster xéntico

asi obtenido, metilando el 4cido tiol-ftélico con sulfato
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dimetilico y transforméndolo en el anhidrido correspondiente por

tratamiento con anhidrido acético), resultando un polvo verde
oScCuro. EJEVPLO 4.

Se obtiene metosulfato de tetra (4) metiltiol-ftalocia-
nina de niguel calentando 4 partes de tetra (4) metiltiol-
ftalocianina de nicquel (preparado segin descripcién siguiente)
con 240 partes de sulfato dimetilico, durante 1 hora a 150-
1602 C. Se separa el producto de la mezcla de reacd én en
la forma descritz en ejemplo 1, formando una masa &azul-verdosa.
Se disuelve en agua y la solucién una vez tefiido con ella el
algodén, presenta una tonalidad azul brillante, de excelentes
propiedades de adherencisa para tratamiento con solucién
acuosa de hipoclorito sédico.

La tetra (4) metiltiol-ftalocianina de cobalto
(obtenida segin se describe anteriormente) podré prepararse
en forma similar.

Tetra (4) metiltiol-ftelocianina de niquel se prepara
segin el procedimiento descrito al final del ejemplo 1, pero
empleando 1 parte de clorurc niqueloso anhidro, en lugar de
1.5 partes de cloruro cuproso y el producto forma un polvo
verde brillante. Tetra (4) metiltiol-ftalocianina de cobalto
se obtiene en forma similar como polvo verde oscuro, empleando
un peso equivalente de cloruro cobaltoso anhidro, en lugar
del cloruro nigueloso.

"EJENPLO 5.

Se calientan 4 partes .de tetra (4) benciltiol-

ftalocisenina de cobre, preparada segin se describe despues,
con 28 partes de sulfeto dimetflico, durante una hora y media
a 150 - 16092 C. aislando el derivado sulfénico por el método
de ejemplo 1. Se forma un polvo azul oscuro que se disuelve
en agua, dando una solucidén profundamente azul que tifie algodén
en verde brillante que se convierte en azul brillante por trate-
miento con solucién de hipoclorito sédico.
Se obtiene tetra (4) %enciltiol-ftalocianina de cobre,

calentando 13 partes de anhidrido ftélico de 4-benciltiol
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(preparado por reaccién de cloruro bencflico con &cido 4-tiol-
ftélico en solucién alcohélica de hidréxido sédico y tratando
el producto con anhidrido acético), 42 partes de urea, 4.2
partes de cloruro cuproso, (.2 partes de molibdato aménico y
0.2 partes de 4cido bbrico, durante una hora y media a 180°¢ C.
Despues se eleva la temperatura a 1852 C. que se mantiene asi

durante 2 horas. Despues de aislar, seglin se describe al final

del ejemplo 1, se obtiene tetra (4) benciltiol-ftalocienina
de cobre en forma de polvo verde que se disuelve en piridina
celiente, resultando una solucién verde.

EJEVPLO 6.

Se tratan & partes de tri (4) metiltiol-ftalocianina
de cobre (preparada segin descripcién ulterior) con 26 partes
de sulfato dimetilico, durante 2 horas a 160¢ C. Se separa
el producto de acuerdo con el método de ejemplo 1, forméndose
un polvo azul brillante que tifie algoddén y otras materias
de celulcsa en tonalidades de verde brillante, transformadas
por la accidén de solucidén diluida de hipoclorito sédico en
tonalidades de azul brillante, de excelentes propiedades
de adherencia.

El metosulfato de di (4) metiltiol-ftalocianina de
cobre (preparado segin se describe anteriormente), obtenido
en forma similar partiendo de la ftalocianina correspondiente,
representa un polvo de color vicleta con reflejos metélicos.
Tambien tifie algocédn en tonalidades verdes que se convierten
en azul por tratamiento econ oxidantes.

Se obtiene tri (4) metiltiol-ftalocianina de cobre,
calentando una mezcla de 20 partes de anhidrido 4-metiltiol-
ft4lico (preparado de su 4cido correspondiente con anhidrido
acético) &bartes de anhidrido ftélico, 80 partes de ures,

7 partes ée cloruroc cuproso, 0.5 partes de molibdato aménico

y 0.5 partes de é&cido bérico, en 120 partes de cA-cloronaftale-
no, durante 45 minutosva 180¢ C. El producto, despues de aislar-
lc segin se describe &l final del ejemplo,l resulta en forma

de un polvo verde. Se disuelve en xileno caliente, darido una
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Pe un modo similar, pero empleando en lugar de 20
partes de anhidrido 4-metiltiol-ftélico Y 9 partes de anhidrido
ftédlico, 13,5 partes de anhidrido 4-metiltiol-ftélico y 10
partes de anhidrido ftélico, se obtiene di (4) metiltiol-
ftalocianina de cobre en forma de un polvo agzul-verdosoc.
EJEMPLO 7.
Se celientan 0.5 partes de tri (4) metiltiol-

ftalocianina de cobre (obtenida segin se describe en ejemplo
6) y dos partes de sulfito dimetflico, en una caldera cerrada
durante 2 horas a 220-2502 C. ILa masa pastosa as{ obtenida
se lava coﬁéter y alcohel, secéndola a 5092 C. De este modo
se forma unlpolvo higroscdépico de color azul-negro que se
disuelve en aguas dando una solucién de color oscuro verde—
azulado que tifie algoddén en verde-brillante. ILas tonalidades

asi obtenidss se vuelven azul-brillantes, de buenas propiedades

- de adherencia, mediante tratamiento con solucidn diluida

acuosea de hipoclorito sédico.
- EJEMPLO 8.

Se hacen reaccionar 4 partes de di (4) metiltiol-

di (4)piridil-ftalocianina de cobre (preparada segin més
abajo se describiré) con 26 partes de sulfato'dimetilico,
durante 2 horas a 1602 C. El producto, separado segin se
describe en ejemplo 1, forma un polvo azul oscuro que tifie
algoddén en tonalidades verde-azuladas que, 2l tratzrlas
con hipoclorito sédico acuoso, diluido, se transforman en
tonalidades azul-verdosas de excelentes propiedadades de
adherencia.

Se obtiene di (4) metiltiol-ai (4) piricdil-ftelocienina
de cobre, cslentando una mezcla de 14.5 partes de anhfdrido
4-metil-tiol-ftélico, 16.8 partes de 4-piridilftalamida
90 partes de urea, 7.5 partes de cloruro cuproso y 0.6 partes
de molibdato aménico, en 15V partes de ob-cloronaftaleno,
durante 30 minutos a 180¢ C. El producto fundido se calienta

despues & 1902 C. durante dos horas y media y, despues de
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aislado segin se describe al final del ejempib“i; se forma
un polvo verde brillante.
EJENPLO 9.

Se transforman 4.5, partes de teira (4) metiltiol-

ftalocianina libre de metales, obtenida segin se describiré
més abajo, en el metosulfato por tratamiento con 30 partes de
sulfato dimetilico, durante dos horas a 160¢ ¢. El producto
separado segin se indica en ejemplo 1, forma un polvo azul
brillante y tifie algoddén en tonalidades verde-amarillentas.

Se prepara le tetra (4) metilticl-ftalocianina libre
de metales, partiendo de tetra (4) metiltiol-ftelocianina de
magnesio (véase més abajo), disolviéndola en &cido sul firico
de 98% e introduciéndc 1la solucién en agua.

Se obtiene tetra (4) metiltiol-ftelocienina de
magnesio celentando 15 partes de anhidrido 4-metiltiol-
mercapto-ftalico, 22.5 partes de urea, 5.25 partes de
cloruro anhidro de magnesio, 0,75 partes de molibdato aménico
y 60 partes de A -cloronaftaleno, durante 30 minutos a 150° C.
Despues se eleva la temperatura lentamente a 2002 C., mentenién-
dola asi durante 4 horazs. Se aisla la ftalocisnina seghn
se describe al final del ejemplo 1, en forma de un polvo
verde brillante.

EJENMPLO 10.
Se calienta 1 parte de tetra (4) etiltiol-ftalocianina

de cobre (obtenida seghn se describe mis abajo), con 5 partes
de sulfato dimetf{lico, durante 30 minutos a 150-160¢ C.
Despues de separar el producto de la reaccién segin se
describe en ejemplo 1, se forma una masa azul, higroscépica.
Tifie algodén en tonalidades verdes que, al tratarlas con
solucién diluida de hipoclorito sédico, se transforman en
tonalidades azules de excelentes propiedades de adherencis.

Se obtiene tetra (4) etiltiol-ftalocianina de cobre,
calentando lentamente 3 partes de anhidrido 4-etiltiol-ftélico

(preparado mediante reaccién de 4cido 4-tiolftélico con

sulfato dietilico en presencia de hidréxido sédico, y
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tratando el producto con anhidrido acético), 9 partes de ures,

0.8 partes de cloruro cuproso, O.l1l partes de molibdato aménico
0.1 partes de 4cido bérico y 15 partes de o4 -cloronaftaleno,
a 2152 C. Despues se mantiene la temperatura durante 2
horas a 215-2202 C. Despues de aislerla por el método descrito
al final del ejemplo 1, se obtiene la tetra (4) etiltiol-
ftalocienina de cobre en forma de polvo verde brillante.

N O T A,

Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza del
invento, asi como la manera de llevarlo a cabo en la préctica,
se hace constar que las disposiciones anteriormente descritas
son susceptibles de ligeras modificaciones de detalle, sin
que por ello se altere el principioc fundamental del invento.
Tambien se hace constar que dicho invento corresponde a
una patente presentada en Ingleterra con fecha 20 de Febrero
de 1939, bajo el N¢ 5.642, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenics Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de invencién,
por veinte afios, en Espafia: "Procedimiento para la fabricacién
de ftalocianinas que contienen grupos alquil o aralquil-
sulfénicos"; caracterizéndose por lo siguiente:

lo.- Procedimiento pares la febricacidén de nuevos
derivados sulfénicos, solubles en agua, de ftalocieaninas,
caracterizado borque toman perte en la reaceibdn alguil- o
algquil-tiol ftalocianinas con sulfatos o sulfitos alguilicos
de grado inferior.

29,- Procedimiento segin reivindicacién 12, caracteri-
zado porque los derivados sulfénicos, solubles en agua, de
ftalocianinas contienen més de un grupo sulfénico.

32.- Procedimiento para la febricacién de nuevos
derivados sulfénicos, solubles en agua, de ftalocianinas,
caracterizado porgue se siguen los métodos descritos esencial-
mente en los ejemplos anteriores.

49,- Procedimiento seghn los métodos reivindicados
en 1¢&, 28 o 38 reivindicaciones, caracterizado porgue segin

los mismos se obtienen nuevos derivados, solubles en agua,




de alquil o arslcuil-ticl ftalccianirnas,
5¢.,- Procediriento seghn los métodos reivindicados

en 1¢, £2 o 28, caracterizado porque septin ellos se obtiene

retosulfeto de tetra (4) metilticl-ftel cienina de cobre.

6°.— Procedimiento segln los métocdos reivindicados en
le, 28 o 2%, caracterizzdo porgue de zcuerdo con los mismcs
ce cbtiene metosulfzto de tetra (4) eti.tiocl ftalocienina de
cchre.

7¢,- Procedimiento seghn los mdticdos reivindicados
en 12, 282 o 3%, ceracterirado porque de acuerdo con los mismos
se obtiene metosulfato de tri (4) metiliiol-ftalocianina de
cobre.

"Procedimiento pera la fabricac:dn de ftezlocieninas
gue contienen grupos aiguil o arzlguil-:sulfénicos®; tal y como
quedes substancialmwente descrito en la presente memoriez.

Ests memoria constea de once hcjus escritas por
una sola cara.

tadrid, 5 de Febrerw de 1940.
TWPRRIAL CHEMICAL INLUwT-IBS LIKITED.
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