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CASE 1365

PATENTE
DE
INVENCIGN

po; nPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES. INSO-
LUBLES EN AGUA DE LA SERIE DE LAS FTATOCIANINAS®, a favor
de la firma sulza J.R. GEIGY.A:QG;, residente en BASILEA
(Suiza)e |

-/ -
MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere & colorantes
insolubles en agua de la serie de lae ftalocialnas, &
procedimientos para su preparaqién, & su empleo para la
fahricaciﬁn_dq'tintas} particularmente tintas para dbo-
1{grafos y sellos, y como p;oducto industrial, a las tin-

tas fabricadas con su ayuda.
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Los nuevos colorantes corresponden a la fdrmula

[(%,-50,), - Pc - (:=;o3G A ﬁz®_7§ >
(1)

En esta fdrmula significan

el radical de una ftalocianina. Este es, ya sea
exento de metal, o més ventajosamente contiene me-
tel, particularmente metal pesado y ante todo cobre.
Los radicales benzo del colorante de ftaloclanina
contienen ademds de los substituyentes de sulfonile
a lo sumo aun haldgenos sueltos, particularmente ato-
mos de cloro sueltos,

el radical de una polialkilenpoliamine que contiene

por lc memos un radical 1lipdfile y por lo menos 3

Lyn

atomos de nitrdgeno bésicos,_el cual esta comunicado
en uno de sus &tomos de N con el grupo S0,, y- X, el
catidén de amonio de una polialkilenpoliamina de esta
naturaleza, y

{ndices de nimero entero, cuya suma es a lo menos 2
y a lo sumo 4, a cﬁyo efecto m +tiene que ser por

lo menos 1 y n puede ser cero. -

Xl y X2 se derivan particularmente de una polial-

kienpoliemina de férmula general II

L ] h | B | —

R2 B B
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De los simbolos Ris Ry R5, Ry ¥ R5 a lo menos
una R significa un radical lipdfilo. Ventajosamente sdlo
una R =~y precisamente Rl o R4~ simbolizan un radical li-
pofilo. Este es preferentemente un grupo saturado ramifica-

do alifético que contiene ventajosamente 8~16 y particular-

mente 8-12 &tomos de carbono, preferentemente el grupo oc-
tilo, isooctilo, decilo o dodecilo. El radical lipdéfilo, no
obstante, puede ser asimismo un grupo aralifdtico, por ejem-
plo el grupo bencilo que puede contener substituyentes ali-
féticos saturados, por ejemplo un grupo butilo terciario,
amilo terciario, octilo, isooctilo, decilo o dodecilo. El
radical lipéfilo, ademds, puede representar eventualmente
un grupo cicloalifdtico, por ejemplo un grupo ciclohexilo,
Las demds R significan preferentemente hidrdégeno. Pero
pueden significar tembién un grupo alifético inferior, por
ejemplo un grupo metilo o etilo. En una ﬁorcién correspon-
diente 2 m de la emina de férmula general II, no obstante,
tiene que ser por lo menos una R hidrdgeno.

Qy ¥ Q& significan sendos radicales alkileno in-

feriores, ventajosamente radicales alfa,beta-alkileno, como

por ejemplo el radical 1,2-propileno y preferentemente el
radical 1,2-etileno. Tembién pueden representar sendos
radicales alfa,gomma-alkileno, como por ejemplo el radi=-
cal 1,3~butileno y, ante todo el radical 1,3-propileno.
Preferentemente Ql = Q2 « P significa un nimero entero po-
sitivo, preferiblemente 1, 2 o 3.

Se obtiene los nuevos colorantes de fdérmula general
I, transponiendo 1 mol de un compuesto de ftaloclanina de

férmula general III
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en la que Pe, m y n significan lo indicado en la defini-
cidn, vy 2 hidrdgeno, un ion de metal alcalino o de amo-
nio, con m+n moles de tales polialkilenpoliaminas que con-
tienen por lo menos un radical lipéfilo y por lo menos 3
dtomos de nitrégeno bdsicos.

Esto tiene lugar ventajosamente, en suspensidn
acuosa ¥y, eventualﬁente, con adicidn de disolventes orgeni-
cog inertes miscibles con agua, y de fijadores de écidos.

En vez de un solo compuesto de férmula II y III
tembién se pueds utilivar mezclas técnicas, cuyos componen-
tes individuales corresponden a lgs férmulas II o bien III.
Se utiliza particularmente mezclas técnicas de polialkilen-
poliaminas de.férmﬁla 1T, preferentemente tales que contie-

nen una porcién de compuestos en los que R, ¥ R, signi-

 fican el mismo radical 1lipdfilo y las demas R hidrdgeno.

Una modificacidn de este procedimiento para la pre-
paracidn de los nuevos colorantes de la serie de las ftalo-
claninas consiste en trensponer 1 mol de cloruro de &cido

ftalocianinsulfdnico de férmule general IV
Pc _"(""Soacl)mm (IV)

en la que los simbolos tienen los significados antes indi-
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cados, con n+m moles de polialkilenpoliamina bajo tales
condicicnes que se origina un producto de condensacidn
que contiene m moles de amina en forma de grupos amido
y o moles en forma de sulfonatos de amonio,

Esto tiene lugar ventajosamente de modo que se
trenspone 1 mol de cloruro de 4céido ftaloclaninsulfdnico
de formula general IV, primero, con m moles de polialki-
lenpoliamina, ventajosamente en suspension acuosa ¥y, even- |
tualmente, con adicidn de fijadores de haluro de hidrogeno,
en la correspondiente amida de acido sulfonico de f£érmula

general v
‘Xi~502)m -~ P =~ .(80201)n (v)

en la que Po, Xl, m y n significan lo indicado en la
definicion. Entonces, este producto es transformado median-
te saponificacidn alcalina o acida en el correspondiente &a-
cido sulfdnico que es transpuesto simultdnea o sucesivamen-
te con n moles de polialkilenpoliemina en la sal amdnica
de formula I.

Los colorantes sabados de férmula I, presentes en
forma de dispersiﬁn, pueden ser facilmente separados por
filtracidn y purificados mediante lavado con agua. Repre~
sentan polvos negroazulados que son insolubles en agua y
dif{cilmente solubles en alcanoles inferiores, como por
ejemplo metaﬁol o etanol, aaf{ como en cetonas inferioresy

como acetona. En cambio se disuelven facilmente en algunos
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alcoholes supsriores, como vg. alcohol beacflico, o en algu-

nos alcoholes etéreos, como por ejemplo monoalkiléteres die-

tilenglicdlicos, por ejemplo en monoetiléter dietilenglicdli-

co.

Tintas de bol{lgrafo y tintas de sellos que contienen
colorantes preparados segin la invencidn, se distinguen por
las muy buenas solideces a la escritura producida con las
mismas al agua, alcanoles inferiores, acetona, éter,35cido
clorhidrico, lejfa de sosa, amonfaco acuoso, hipoclorito sd-
dico, permanganato potasico y bisulfito sddico. Ademds son
miy sdlides a la luz,

Tales tintas pueden contener, eventualmente, tambien
ain otros colorantes sdlidos que sirven bara la produccidn
del tono de color deseado por ejemplo hollin de gas.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion. En
ellos las partes significan partes en peso. Las temperaturas
estéan indicadas en grados Celslus. Las partes en peso se
comportan con respecto a las partes en volumeﬁ como &l gramo
al centimetro cibico. | |

EJEMPLO 1.

320 partes de una mezcla consistente principalmente
en cloruro de acido trisulfdnico-monosulfdnico de ftalocia-
nina de cobre (preparada segﬁn los métodos conocidos mediante
calentamiento durante & horasda 200 partes de ftaloclanina
de cobre en 1600 partes de dcido clorosulfonico a 140°), son
suspendidas como material prensado himedo en 2000 partes de
hielo y 1500 partes de agua, siendo ajustadés rapldamente
al pH 7 mediante lejfa de sosa diluf{da. A ello se afiade 472
partes de dletilentriamina de Nlé(l,l,B,3,5,5,-hezametil~

-hexilo) denotada a continuacidn brevemente dodecildietilen-
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triamina terciaria (Amina ODT de la firma Monsanto), y

se agita la suspension ulteriormente durante 20 horas

a 20-25°. Bl colorante es separado por filtracion, lavado
con 6000 partes de agua & secado ai vacfo a 80°, Se obtie-
ne 680 partes de un polvo azul blando que es diffcilmente
soluble en acetona y etanol, pero que resulta soluble hasta
un 50% en alcohol bencf{lico, octilenglicol o dimetilformami-
da. v

Si se utiliza en vez de ftalocianina de cobre 200
partes de ftalocianina de nfquel o de cobalto, entonces se
bbtiene colorantes de tonos de color algo més verdes, pero
de propiedades por lo demds similares,

Si ge utiliza en vez de 472 partes de dodecildieti-
lentriamina terciaria 324 pértes de ciclohexildietilentria-
mina, 400 partes de 3,5,5-trimetilhexil-dietilentriamina,
376 partes de n~octildietilentriamina, 376 partes de 2-etil-
hexildietilentriamina o 425 partes de n-decildietilentri-
aming, entonces se obtiene colorantes de propiedades muy
similares,

EJEMPLO 2

9,5 partes de una mezcla que consiste principalmente
en cloruro de 4dcido trisulfdnico-monosulfdnico de ftalocia-
nina de cobre (preparado como se ha indicado en el ejemplo
1) son amasadas como pasta himeda en 100 partes de hielo y
50 partes de agua, ajustadas réapidamente al pH 7 con lejfa de
sosa dilufda y agitadas con una solucidn de 12,2 partes de
tetradecildietilentriamina en 50 partes de acetona a 20-25°.
Al cabo de una hora son adicionadas 20,partes de solucidn
de sosa 2-n, Después de una agitacién de ulteriores 10 ho-

ras a 20-25° es geparado el colorante por filtraciﬁn, lava~
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vado con agua, y secado a 80% al vacfo. Se obtiene 30
partes de un colorante azul que es muy bien soluble en
alcohol benc{lico o dimetilformamida.

Si se utiliza en lugar de 12,2 partes de tetra-
decildletilentriamina 13,6 partes de hsxadecildietilen-
triamina, entonces se obtiene un coldrante de propledades
muy similares’

EJEMPLO 3

15,3 pértes de una mezcla que consiste principal-
mente en cloruro de dcido monosulfénico-monosulfénico de
ftalocianina de cobre (preparado segin método conocido
mediante calentamiento durante 2 horas de ioo pértes de
ftalocianina de cobre en 800 partes de dcido clorosulfdoni-
co a 115°) son suspendidas como material de filtracidn por
aspiracidn himeda en 100 partes de hielo y 100 partes de
agua y ajustadas rdpidamente con lejfa de sosa dilufda al
pH 7. A ello se adliciona 1l partes de dodeciltrietilente-
tramina terciaria, disueltas en 50 partes de acetona, y
la suspensién es agltada durante 14 horas a 20°, E1 colo=-
rante entonces es separade por filtracién, lavado con agua
y secado. Representa un polvo azul, del cual soh obtenidas
22 partes, que se disuelven diff{cilmente en etamol y acetona,
pero bien en alcohol bencilico.

Se obtiene colorantes de propiedades muy similares,
si se substituye en este ejemplo las 1l partes de dodecil-
trietilentetramina terciaria por 9,5 partes de dodecildieti-
lentriamina terciaria, o 12,5 partes de dodeciltetraetilen-
pentamina terciaria, o 12 partes de tetradeciltrietilentetra-
mina, o la ftalocianina de cobre por ftaloclanina de cobalto

o de nfquel.
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Se adiciona a una suspensidn de 9,8 partes de clo-

EJEMPLO 4,

ruro de acido tetrasulfdnico de ftalocianina de cobre (pre-
parado segin procedimiento conocido mediante calentapiento
durante 4 horas de 50 ﬁartes de ftalocianina de cobre en
600 partes de &cido clorosulfdnico a 140° y subsigulente
tratamiento del mismo a 80° con 50 partes de cloruro de tio-
nilo) en 100 partes de hielo y 100 partes de agua, 5,42
partes de dodecildietilentriamina terciaria y 10 partes de
solucidn de carbonato sddico 2-n. Después de una agitacion
de 10 horas a 20° son adicionadas otra vez 10 partes de so-
lucidn de carbonato sédico 2-n y la suspension es agitada
durante 2 horas a 90°. Después del enfriamiento a 25° se
aflade 5,42 partes de dohecildietilentriamina terciaria.
Después de una agitacidn de una hora a 25°, el colorante

es separado por filtracidn, lavado con agua, y secado. Se
obtiene 19 partes de un polvo azul que se disuelve bien

en alcohol benc{lico y monoetiléter dietilenglicdlico.

Se obtiene un colorante dé propledades similares,
sl en la primera vez se utiliza 4,5 partes y.en la segunda
vez 8 partes de dodeclldietilentriamina terclaria, o si se
emplee cada vez, o solo en la segunda vez, 4,58 partes de
3,5,5-trimetil-hexildietilentrianina, o 4,2 partes de 2-
~gtil-hexildietilen-triamina.

EJEMPLO 5.

La suspensidn de 19,6 partes de cloruro de 4cido
tetrasulfdnico de ftaloclanina de cobre en 200 partes
de hielo y 100 partesbde agua es agitada al pH 7 con 27;1
partes de dodecildietilentriamina terciaria durante 20 ho-

ras a 20°. E1l colorante es separadb por filtracibn, lavado
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con agua y gsecado a 80°, Se obtiéne 40 partés"de un coloran-
te azul que se disuelve mal en etanol y acetona, en camblo
bien en alcohol bencflico.

Un -colorante de propiedadeé similares es obtenido,
51 se utiliza en lugar de 27,1 partes de dodecildietilen-~
triamina terciaria 24,3 partes de n-decildistilentriamina.
EJENMPLO 6,

19 partes de una mezcla consistente principalmente
en cloruro de acido mono- o disulfdonico-mono- y disulfdoni-
co de ftalbcianina de cobre (preparado por calentamiento
de 2 horas a 140° de 100 partes de ftaloclanina de cobre
en 700 partes de 4cido clorosulfdnico y 10 partes de mono-
hidrato) son suspendidas como pasta humeda en 200 partes
de hielo y 100 partes de agua y ajustadas répidamente a
pH 7. A la suspensidn se aflade 28,5 partes de dodecilmono-
pr0pilenmonoetilentriamina; Después de una agitacidn de
10 horas a 30° es separado el colorante mediante filtracidn,
lavado con agua, secado y alslado, a cuyo efecto se obtiene
30 partes de un colorante azul que se disuelve blen en al-
cohol bencflico, octilenglicol y monoetiléter dietilenglico-
lico.

Un colorante de propiedades idénticas es obtenido,
substituyendo las 28;5 partes de dodecilmonopropilenmono-
etilentriamina por 29,9 partes de dodecildipropilentriami-
na.

- Mediante substitucidon de ftalocianina de cobre
por ftalociamina de cobalto o de niquel, son obtenidos
colorantes de tono de color verde, pero con propiedades

por lo demds muy similares,
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EJEMPLO 7

19 partes de una mezcla consistente principalmente E
en cloruro de 4cldo trisulfénico-monosulfdnico de ftalocia- :
nina de nfquel (preparado por calentamiento durante 4 ho- %
ras de 50 partes de ftaloclanina de niquel en 350 partes ;
de dcido clorosulfdnico a 140°) son suspendidas en 100
bartes de hielo y 100 partes de agua y rapidamente ajus-
tadas al pH 7 mediante lej{a de sosa. 4 la suspension se ;
adiciona una solucion de 31,3 partes de Nl-dodecil-NB- i
-propil-dietilen-triamina en 100 partes de acetona. Des-
puds de una agitacidn de 10 horas a 20° es geparado por
filtracidn el colorante, lavado éon agua, y secado., Se
obtiene 30 partes de un polvo azul que se disuelve bien ' ;
en alcchol bencilico.

Un colorente de propiedades similares es obteni-
do, si se utiliza en vez de las 31,3 partes de Nl-dodecil-
~N3~prop11~dietilentriamina 28,3 partes de Ni,N3-d1ben-
cildietilentriaminay

EJEMPLO 8,

%2 partes de una mezcla consistente principalmente
en cloruro de 4cido trisulfdnico-moncsulfénico de ftalocig-
nina de cobre (preparado como se indica en el ejemplo 1)
son suspendlidas como material de prénsado himedo en 200
partes de hielo y 150 partes de agua y ajustadas con lejfa
de dosa répidamente a pH 7. A ello se afiade 21,3 parteé
de n-decildietilentriamina y 20 partes de 3%,5,5-trimetil-
hexildietilentriamina y la suspensidn es agitada ulterior~
mente durante 20 horas a 20-25°%, E1 colorante es separado
por riltracién, lavado con 800 partes de agua y secado a

80°, Se obtiene 62 partes de un polvo azul blando que es
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soluble hasta un 50% en alcohol bencilico o dimetilforma~
mida, en cambio diffcilmente soluble en acetona y etanol.

EJEMPLO 9,

%0 partes de colorante preparado segin el ejemplo
1 a base de dodecildietilentriamina tercieria y cloruro
de dcido trisulfdnico-monosulfdnico de ftalocianina de co-
bre, son disueltas en 12 partes de octlilenglicol y 38 par-
tes de alcohol benc{lico a 120°, Esta solucidn de un azul
subido, utilizada como tinta de bolfgrafo da escritura
azul de muy buenas solideces al agua, a esp{ritu, acetona,
hipoclorito, permangenato, bisulfito, ‘Acidos y alcalis,

EJEMPLO 104

20 partes del colorante preparado segin el ejemplo
3 a base de dodeclltrietilentetramina y cloruro de acido
monosulfénico-monosulfonico de ftalocianina de cobre son
dispeltas juntamen%e con 20 partes de resina artificigl SK
(resina cetdnica de Chem. Werke Hiils, Westfalia, Alemania)
en 20 partes de octilenglicol ¥y éd partes de trietilengli~
col a 100°, La soluciédn intenéamente azul muy estable da

como tinta de boligrafo escritura azul de muy buenas soli-

deces de documento generales,
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NOTA

Descrito el invento se declarsn nuevas y de propia
invencion las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la patente suiza No. 8l 664 del 10 de diciembre de 1,959,

1. Procedimiento para la preparacidén de colorantes

insolubles en agua de la serie de las ftalocianinas, carac-

terizado porque se transpone un mol de un compuesto de ftalocia-~ °

nina de férmula general I

/(8032)11
Pc

(1)
\
(50201)m
en la que significan
Pc un radical de ftalocianina,
Z hidrégeno, un idn de metal alcalino o de amonio, ¥y

myn {fndices de numero entero, cuya suma es por 1o menos
2 y a 1o sumo 4, a cuyo efecto m tiene gue ser por
lo menos 1 y n puede ser cero,
con m+n moles de tales poliaiquilenpoliaminas que contlienen
por lo menos un radical lipdfilo y por lo menos tres Atomos
de nitrdgeno bésicos,
2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el
que como alternativa de realizacion se transpone 1 mol de

cloruro de Acido ftalocianinsulfdnico de férmula general II

Pe ~——+~50201)n+m (1I1)

en la que los simbolos tienen la significacidn antes indica-
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da, con n+m moles de polialquilenpolizmina bajo tales con-
diciones que se forma un producto de condensacidén que con-
tiene m moles en forma de grupos amido y n moles en forma
de sulfonatos de amonio,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por el empleo de tales polialquilenpollaminas
que contienen como radical 1lipéfilo un radical alkilo de
por lo menos 8 y a lo sumo 16 &tomos de carbono.

4, Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el empleo de tales polialquilenpoliaminas
que contienen a 1b sumo 5 Atomos de nitrégeno bdsicos y cu-
yos grupos alquileno son radicales alfa,beta~alquileno infe~
riores., |

5, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el empleo de Nl—alkil-dietilentriaminas con
un radical alkilo ramificado gque comprehde por lo menos 8 y
a lo sumo 16 &tomos de carbono.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque en las férmulas I y II Pc contiene cobre,

7. Procedimiento para la preparacion de colorantes
ingsolubles en agua de la serie de las ftalocianinas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
Que consta de 14 paginas foliadas y escritas a méquina por
una sola de sus caras.

Nadrid, a 9 de diciembre de 1,960,

J.R. GEIGY 4.G.
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