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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a nuevos colorantes
de ftalocianina solubles en acetona y que contienen grupos de
amida de dcido sulfdénico, cuyos atomos de nitrégeno amidico
llevan sendos grupos alcoxialkilo de bajo peso molecular.

Para la preparacidn de estos colorantes de ftalociani-
na que contienen grupos de N-alcoxialkilamida de acido sulfd-
nico, se transpone, segin la invencidn, alcoxialkilaminas de
bajo peso molecular con halogenuros de dcido ftalocianinsulfé-
nico.

Al efecto como alcoxialkilaminas de bajo peso molecu-
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lar, entren en consideracidn, preferentemente, aquéllas que en
total contienen a 10 sumo 5 atomos de carbono y de ellos a lo
sumo 2 en el radical alcoxi. Como ejemplos de tales aminas se
menciona ante todo la beta-metoxietilamina, le beta-etoxietil-
amina, la gamma-metoxipropilamina y la gamma-etoxipropilamina.

Como sulfohalogenuros de ftalocianina apropiados parsa
la transposicidén entran en cuenta, en primera linea, los sul-
focloruros de la ftelocianina de cobre y, en segunda l{nea,
los de la ftalocianina de cobalto o de niguel, o bien de fta-
locianina exenta de metal. lLos grupos de sulfoclorurc pueden
encontrarse en posiciones 4 y/o 3, segun sl se parte para su
preparacidn del acido 4-sulfoftdlico, o si se introduce los
grupos por sulfonacidn posterior, o bien por sulfocloracion
directa de la ftalocianina. En las ftalocianinas preparadas
& base de acidos carboxilicos polinucleares o dinitrilos, etec.,
como por -ejemplo & base de acido difenil-o-dicarbox{lico, los gru-
pos de sulfocloruro pueden encontrarse, asimismo, en los nti-
cleos externos. Su numero puede oscllar entre 1 y 4 y en las
ftalocianinas a bage de materiales de partida polinucleares
incluso ser mas elevado aun. Las ftalocianinas, edeméds, pue-
den llevar todavia substituyentes ulteriores, como por ejenm-
plo halégenos.

Segun el presente procedimiento se utiliza ventajosa-
mente tetrasulfocloruros de ftalocianina lo méds puros posible.
Estos tetrasulfocloruros de ftalocianina lo més puros posible
que dan resultados particularmente valliosos, pueden ser pre-
parados por ejemplo, transponlendo dcidos ftalocianinsulfoni-
cos o ftalocianinas no sulfadas con &acido clorosulfdnico a
temperature aumentada (es decir a temperaturas superiores a

100°, por ejemplo entre 120 y 140°) y tratando el medio reac-
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cional antes del aislamiento de los tetrasulfocloruros de ftalo-

cianina con cloruro de tionilo.
Bl tratamiento del medio reaccional obtenido de modo co-

nocido con cloruro de tionilo tiene lugar, venta)Josamente, a un

 méximo de 850. Entonces los tetrasulfocloruros pueden ser aisla-

dos dél medio reaccional de manera conocida, por ejemplo median-
te evacuacidn sobre agua helada.

Segun este procedimiento de preparacidn se obtiene clo-
ruros de &dcido ftalocianinsulfdénico muy puros que resultan par-
ticularmente apropiados para la transposicidn segin el invento
con las alcoxialkilamines,

Esta tfansposicién de los halogenuros de acido ftalocia-
ninsulfénico con las alcoxialkilaminas de bajo peso molecular
indicedas es llevada a cabo, preferentemente, en medio acuoso
en presencia de fijadores de &cidos como hidroxidos alcalinos o
alcalinotérreos, carbonatos alcalinos, acetato sédico o bases
terciarias como trietanolamina o piridina. Eventualmente puede
servir como fijador de acidos un exceso de la alcoxialkilamina
utiligada para la transposicién que puede ser regenerada de su
clorhidrato para transposiciones ulteriores con sulfocloruros
de ftalocianina. La temperatura de transposicién puede ser varia-;
da dentro de li{mites muy amplios, operando ventajosamente a ba- '
jas temperaturas, por ejemplo entre 20-40°. Es importante gque
sean utilizados aquellos sulfocloruros de ftalocianina que es-
tén libres de'grupos que forman sales, por ejemplo de grupos de
édcido sulfonico no transformados en grupos de sulfocloruro, y
que resultan accesibles por ejemplo segun el método descrito
mas adelante.

Los productos obtenibles segun el presente procedimien-

to son nuevos. Son amidas de acido ftalocianinsulfdnico, cuyos
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dtomos de nitrdégeno amfdico llevan grupos alcoxialkilo de ba-
jo peso molecular.

Son solubles en disolventes orgénicos, como ésteres y
particularmente en alcohol y en acetona. Resultan apropliados
para tefiir resinas naturales o artificlales, ceras, lacas y
masas plésticas, por ejemplo a base de éteres o ésteres celu-
lésicos, por ejemplo para el tefiido en la hilatura de seda al
acetato, as{ como para el tesdido de polimercsnaturales o sin-
téticos o productos de condensacion.

Con los colorantes segin la invenciodon se puede tefiir
por ejemplo la seda artificial al acetato segin el método de
tefildo en la hilatura en tonos azules claros, sdélidos al clo-
roy & los gases de escape.

En los siguientes ejemplos, si no es indicada otra
cose, las partes significan partes en peso, los porcentajes
tantos por ciento en peso y las temperaturas estan 1nd1cadésf

en grados Celsius.

EJENPILO 1.

193 partes de ftaloclanlina de cobre son incoporadeas
dentro de una hora en 1500 partes de dcido clorosulfénico,
Bajo agitacidn se calienta durante una hora a 70-75° y segui-
damente se aumente dentro de una y media hora a 130-1550. A
esta temperatura se agita durante 4 horas. Después de enfria-
miento a 80° se adiciona a gotas y dentro de una hora, 600
partes de cloruro de tionilo Yy a continuacidn se sigue agltan-
do durante una hora ulterior a 75-800. Después del enfriamien-
to a temperature ambiente la masa es evacuada sobre hielo. El
tetrasulfocloruro de ftalocianina de cobre es filtrado por
aspiraecidn y lavado con agua a neutralidad.

La pasta obtenida es amasada en 5000 partes de agua
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y después de la adicidn de 120 partes de gamma-metoxipropil-
amina y 100 partes de bicarbonato sédico se agita durante 12
horas a 35-40°, se diluye seguidamente con 3000 partes de
agua y se separa por filtracidn la amida &cida obtenida. Es
un polvo azul insoluble en agua que se disuelve bien en aceto-
na y alcohol y que tifie en la masa la seda al acetato en tonos
azules que tiran a verde, solidos a luz y lavado.

TProductos similares son obtenidos por transposicidn
del tetrasulfocloruro de ftalocianina de cobre con metoxietil-
emina o con etoxietilamina. Un producto particularmente bien
soluble en alcohol es obtenido por transposicidn con gamma-

-etoxipropilamins.

EJELPLO 2.

89,6 partes de cobre-ftaloclanin-4,4' ,4n 40t tetrasul-
fonato sddico son incorporadas en 525 partes de dcido cloro-
sulfdnico. Se agita durante una hora a 70-75°, aumentando en-
tonces la temperatura dentro de una y media hora a 130—1550 ¥y
manteniendo seguidamente durante 4 horas a esta temperatura.
Después del enfriamiento a 70° son adicionadas a gotas y den-
tro de una hora, 195 partes de cloruro de tioniloc, amasando
a continuacidén durante 4 horas a 80-85°. Entonces se vierte
sobre hielo y el tetrasulfocloruro es filtrado y lavado a
neutralidad con agua. La transposicidn con metoxipropilamina
tiene lugar con arreglo al procedimiento descrito en el ejem-
plo 1. El colorante as{ obtenido es, secado, un polvo azul
bien soluble en alcohol y acetona, gue tifie la seda &l aceta-
to, en la masa, en tonos azules que tiran a verde, sélidos &

luz y lavado,.
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Descrito el objeto de la invencidén, se declaran nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suizas nu-
meros 43.949 del 18 de marzo de 1957 y 56.001 del 18 de febre-
ro de 1958, existiendo en embas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preparacidn de colorsntes
de ftalocianina solubles en acetona, caracterizado porque se
transpone halogenuros de &cido ftalocianinsulfdnico, particu-
larmente cloruros de acido fialocianintetrasulfdnico lo més
puros posible con alcoxilalkllaminas de bajo peso molecular,

2. ©Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque se utiliza cloruro de acido cobre-ftalocianin-
-tetrasulfdnico.

e Procedimiento segliin una de las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se utiliza alcoxialkilaminas de
bajo peso molecular que contienen a lo sumo dos atomos de car-
bono en el radical alcoxi, y a lo sumo 3 dtomos de carbono
en el radical alkilo.

4, Procedimiento para la preparacién de colorantes

de ftaloclianinsa solubles en acetona.

Segén se desctibe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de seis hojas foliadas y escritas a méquina por:
una de sus caras.

Madrid, a 17 de marzo de 1.957.

CIBA SCCIETE ANONWYLE.

P. a.

e lOE ISERN MIRALLES
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