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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COIORAN-
TES DE FTALOCIANINAY, a favor de la firma suwiza GIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en Basilea (Suiza).

= o

MEMORI A DESCRIPTIVA

La presente invencidn ge refiere a nuevos co-
lorantes de f'télocianina, que contiemen, por lo me-
nos un grupo de amida de &cido sulfénico, cuyo 4tomo
de nitrdégeno de la amida lleva el radical de una nitro-
difenilamina, exento de grupos de doido sulfénico, pero

que contiene grupos de amida de dcido sulfénico,
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Tales colorantes, se obtienen al amidar haluros
de dcido ftalocianilsulfénico con amino-nitrodifenilamina
exenta de grupos de Adcido sulfdénico pero que contiene grupos
de amida de dcido sulfdénico, y eventualmente amoniaco u otras
aminas, 0 al condengar N-aminofenilamidas de &cido ftalocianil-
sulfénico con amidas de dcido nitrobenzogulfénico, contenien-
do haldgeno para llegar a N-(nitrofenilaminofenil)~amidas
de deldo ftalocianinsulfénico,

Como haluros de 4cido ftalocianinsulfénico pueden
entrar en congideracidén en el procedimiento presente,
en primer lugar los sulfocloruros de la cuproftalocia-
nina y en segnndo lugar la cobalto o niquelftalocianina
o bien la ftalccianina exenta de metal.

Los grupos de sulfocloruro pueden hallarse en
posicién 4 y/o 3, segln si se parte para su preparacidén
del dcido 4-sulfoftdlico, o i se imbtroducen los gru-
pos mediante sulfonacidn posterior o bien mediante
sulfocloracidén directa de la ftalocianine, Su mimero
puede oscilar entre 2 y 4., Las ftalocianinas pueden
llevar ademds todavia otros sustituyentes, como por
ejemplo haldégenos,

Seglin el procedimiento presente se utiliza venta-
josamente tetrasulfocloruro dc¢ ftalocianina lo més puro

pogible, El tetrasulfocloruro de ftalocianina lo més puro
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posible, quc d4 estos resultados especialmente validsos,
puede preparorse, por ejemplo, de forma que se hace
reaccionar a temperatura elevada (eg decir a temperaturas
que se hallan por emcima de 100°, por ejemplo entre 120
y 140°) 4dcidos ftalocianinsulfénicos o ftalocianinas no
sulfonadas con dcido clorogulfénico y tratar el medio
reacclonal con c¢loruro de tionilo antes de aislar el
tetrasulfocloruro de ftalocianina formado.

El tratamiento del medio reaccional obtenido
en una forma de por si conocida con cloruro de tionilo
trangcurre con ventaja a 85¢ a lo sumo.

Del medio reaccional mc pucde aislar luego el
tetrasulfoclorurc formado, en una farma de por si
usual, por ejemplo mediante reparticidén sdbre agua
helada,
) De acuerdo con este procedimiento de preparacién
ge obtiene cloruro de decido ftalocianinsulfénico
myy puro, que eg adecuado egpecialmente para la reac-
cién de acuerdo con la inveneidén con amino-nitrodifenil-
aminas que contienen grupos de amida de dcido sulfl--
nico.

Esta reaccidn de los haluros de dcido ftalocia.
ningulfénico con lap aminodifenilaminag nitradas, se
efectda de preferencia en medio acuoso-orgdnico en

presencia de agentes ligadores de &cido, como hidrd-
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xidos alcalinos o alcalinoterreos, carbonatos alca-
linos, acctato sédico o hases terciarias como trieta-
nola:mina o piridina.

Bventualmente se puede ubilizar especialmente
como agente ligador de dcido amonizco o una amina,
gue ge ubiliza junto a la nitrodifenilamina clegida
para las rcacciones con obros grupos de haluro
sulfénico de la ftalocianina utilizada,., La temperatu-
ra recaccional puede variar en amplios ligites, se tra-
baja ventajosamente a temperaturas bajas, por ejemplo
entre 20 y T70°. ‘

Como amino-nitrodifenilaminas pueden entrar en
consideracidén para el mw esentc procedimiento, como
materiales de partida, de preferencia o-nitro difenil-

aminag, especialuente lag de la f£érmula

Rl -~ VH - R2 - 1\'51{2
en la que »

R1 repregenta un radical de o-nitrobenceno,
gue puedec contencr otros sustituyentcs de
clage usual y debe conbener un grupo de
gulfamida, sobre todo un grupo de N-(al-
coxialquil)-amida del deido sulfdnico, y

R2 significa un radical de fenileno.
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, Como otros sugtituyentes, que pueden estar pre-
gsentes en el radical Rl’ son de citar asimismo, por
ejemplo log grupos alguilicos, grupos alcoxi y &dtomos
de haldgeno, y asimismo grupos sulfénicos.
De preferencia el grupo amino acilable enlazado
a R2 se halla en posicidn meta o pars al puente de
nitrégeno.
Como ejemplog de tales compuestos nitrodiaril-
aminicos son de citars
la amida del 4cido 4'-amino-2-nitrodifenilamin—4-sulfdé-
nico,
la amiﬁa del 4cido 3*-amino-2t!-metil~2,4--dinitrodifenil-
amin-4t-sulfénico,
y sobre todo las amino-nitrodifenilaminas exentas de gru-
pos sulfénicos y carboxilicos, con el grupo de sulfamida
sustituido, como por ejemplo los productos de condensa-
cién de la meta—- o para-fenilenodiamina y
la N-etilamida del 4cido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfénico,
la N-hidroxietilamida del dcido l-cloro-2-nitrobenzo-4-
sulfénico,
la N-hexilamida del dcido l-~cloro-2-nitrobenzo-4-sulfd-
nioco, ‘
la N-dodecilamida del dcido l-clar o-2-nitro-benzo-4-sul-
fénico,
la N-fenilamida del dcido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfbni-

co,



5.

i0.

5.

20.

25.

la

la

la

la

la

la

la

la

la

la

H-naftibmida del 4cido 1-cloro-2-mitrobenzo-4-—sulfé-
nico,

W,N—-dietilamida del dcldo l-cloro-2-unitrobenzo-4-sulfsd.
nico,

Nemetil-N-fenilamida del dcldo l-cloro-2~nitrobenzo-
—4-sulfdénico,

morfolida del &cido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfénico,
piperidida del deido l-cloro-2-nitrd enzo-4-gulfénico,
¥,beta~etoxietilamida del 4cido l~cloro-2-nitrobenzo-
~4—gulfénico,

¥,gamma-metoxipropilamida del dcido l-cloro-2-nitro-
benzo~-4-gulfénico,

W, gamma-etoxipropilamida del dcido 1-¢loro-2-nitro-
tenzo-4~sulfdnico,

N,gamme-etboxipropilamida del 4dcido l-cloro-4-nitro-
benzo~2~-sulfdénico,

¥,gamma-isopropoxipropilamida del 4cido l-clorow-2-
nitrobenzo~4~sulfénico,

N,gomma-isopropoxipropilamida del 4cido l-cloro—4-
nitrob enzo-2-sulfénico,

W,gamma~dodeciloxipropilamida del dcido l-cloro-2-
nitrob enzo~4~gulfénico,
W,camma—(2t—etilhexoxi)-propilamida del dcido l-clo-
r9-2—nitrdbenzo~4~sulf6nioo,
N,gamma—ciclohexiloxi~propilamida del dcido l-cloro-

~2-nitrobenzo~4-sulfénico,
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Como aminas ulteriores, gue pueden hacerse
regccionar (simultdneamente, es decir conjuntamente
con la amino-nitrodifenilemina, o posteriormente)
con el haluro de 4cido ftalocianinpoligulfdénico, son
de citar:
la metilamina,
1la etﬁlamina,
la hutilamina,
la cilclohexilamina,
la dodecilamina,
la egberarilamina,
la dietilamina,
la N-metileiclohexilamina,
la dibutilamina,
la morfolina o gimilereg,
lag aminag, y ademés
las alcoxialquilaminas, sobre todo
las alcoxietilaminas o las propilaminas, como
la beta-metoxietilemina,
la gamma-metoxi-propilamina,
la beta-etoxi-etilamina,
la gamma-etoxi-~propilamina,
la gamme-(2-etilhexoxi)-propilamina,
la gamma-isopropoxipropilamina,

la gamma-dodeciloxipropilamina y similares.
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Las condiciones, de acuerdo con lo invencidn
se realizan de preferencisz, de forma gque la amino-o-ni-
trodifenilamina y eventualmenie obtras aminas se ha-
cen reacclonar conjuntamente o une tras otra con el
cloruro ftalocieninpolisulfénico,

Condiciones similares se efectdan de preferen-
cin en un medlo acuoso-orgdnico a valores de pH entre
6 y 8., Seglin el valor de cada uno de los materiales de
partida puede ser ventajoso elevar el valor de pH de
fase & fage. Generalmente es recomendable manbtener
lo mds constante posible el valor de pH en las fases
unitarios, lo cual eg bien posible mediante control y
neutralizacién corrientes del hidrédcido puesto en'libertad,
por ejemplo mediante carhonatos alcalinos o hidrdxidos
alecalinos. )

Los colorantes obtemibles gegin el presente pro-
cedimiento son muevos, Pueden prepararse segin la varian-
te del procedimiento indicade, que consigte en condensar
aminofenilamidas de los dcidos ftalod aninsulfénicos
con nitrobenzosulfamidas conteniendo haldgeno en especial
con o-halogen-nitrobenzosulfamidas para llegar o
N (sulfomidofenilaninofenil)—amidas nitradas del dcido
ftalocianinsulfénico.

Como aminofenibmidas de los Acidos ftalocianin

sulfénicos pueden entrar en consideracidn, aqui, las mo-



no-, di-, tri- o tetreamidas, como la wmono-, la di-, y la

tri-(m- 6 p-aminofenil)-amida del 4decido cuproftalocicnin-

tetrasulfdnico, que sc¢ puede condensar cn presencid

de alecalis con, por ejemplo amidas de dcido o-nitro-cloro-
5. benzosulfénic, cmo por ejemplo con

la N-etilamida del dcido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfénico,

la N-hidroxietilamida del doido l-cloro-2-nitrobenzo-4-

sulfénico,

la N-hexilamida del dcido l-cloro-Z2-nitrobenzo—4-sulfé-

10. nico,

la N-dodecilamida del deido l-cloro-2-nitrobenzo-4-gulfé-
nico,

la N-fenilamida del Acido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfénico,

la N-naftilamida del 4cido l-cloro-2-nitrobenzo-4—sulfé-

15. nico,
le N,N~dietilamida del dcido l-cloro-2-nitrobenzo-4-sulfé-

nico,
la N-metil-N-fenilemide del dcido l-cloro-2-nitrobenzo-4-
~-suliénico,

20. 1la morfolida del 4cido l-cloro-2-nifrobenzo-4-sulfénico,
lo piperidida del dcido lncloro~2-ni§robenzo—4—su1£6nico,
la N,beta~etoxietilamida del dcido l-cloro-2-nitrohenzo-

4-gulfbnico,
la N,gemma-metoxipropilamida del doido l-cloro-2-nitro-

25. benzo~4-gulfénico,



10.

15,

20.

250

la n,gamme-etoxipropilamida del 4cido l-cloro-2-nitro-
benzo-4-gulfénico,

la N,gammo-isopropoxipropilemida del dcido 1l-cloro-2-
nitrobenzo-4~gulfénico,

la I, gamma~dodeciloxipropilamida del &c¢ido l-cloro—2-ni-
frobenzo-4-sulfénico,

la N,gamma~ciclohexiloxipropilamida del d¢ido l-cloro-2-
~nitrobenzo~4—-sulfénico,

Lo condensgacidén se cofectda con ventajs en medio
acuoso, o bien orgfnice acuoso en presencia de alcalis,
pdr gjemplo en presencia de bicarbormato sédico o potésico,
carbonoto sédico o pothsico y similares mediante
col entamiento de mreferencic hagta tenperatura de ebu-
1licidn de 1la mezcla reaccional., Se puede efectuar en
recipientes abiersos o bajo presidn.

Los colorantes obtenidos de acuerdo con la in-
vencidn gon adeonsdos para tefiir materiales difercntes.
Tos que son ingolubles en digolventes orgdnicos y agua
hnllan aplicacidén como pigmentos. Los que son golu~
bles en digolventes orgénicos, como &steres y en especial
en alcohol y en acetona, pueden utilizarse para Sefiir
resinas naturales o gintéticas, ceras, barnices y mate-
riales plédsticos por ejemplo de éteres o bgteres de
celulosa, por ejenplo pare tefiir hilados de seds 2l
acetato, asi como para tefily polimeros o productos dc con-

densacidn naturales o sintéticos.
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Con los colorantes, de acuerdo con la invencidn,
se puednn tefiir por ejemplo seda sintética al acetato _
segin el método de tefiir hilados en tonos claros, séii—
dos a la transmisién del color, a la luz, al cloro y
a los gases de escape.

8i los colorantes, de acaerdo con la invencidn
contienen todavia grupos deidos solubles en agua,
por ejemplo un grupo de dcide sulfdénico originado me-
diemte saponificacidén de un radical de sulfocloruro,
pueden hacerse reacciomar con aminas tefiidas o in-
coloras, (por ejemplo con wlorantes bAsicos de la se-
rie del xanteno o con guanidina, difenilguanidina, di-
ciclohexilomina y similares) para formar las sales
corregpondientes, que pucden wtilizarse como colorantes
de barniz. -

En losg cjemplos siguientes, miemtras no se in-
dique lo contrario, las partes significan partes en peso
los porcentajes tantos por ciento sobre el peso, y las

temperaturas se indlcan cn grad s celius.

EJEMPIO 1. ,
117 partes de N-(p-aminofenil)-omide~3"tegulfd-
niega del deido cupro-ftalocianin-3,3t,3"-trisulfénico

s¢ suspenden en 2000 partes de agua, se afladen 101 par-

te de W,gammo-isopropoxi-propilemida del dcido 2-ni-
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tro-l~-cloro-benzo-4-gulfénico y 26 pertes de bicarbona-
to sédico y la totalidad sc agita a reflujo durente

16 horas. Después dc este tiempo y& no es demostraoble
ningin grupo amino libre, =l producto de condensacidn
gris oscuro sc separa mediante filtracidn de la mez-
cla reaccional y se lava con agua. Seco estd represen-
t2do por un polvo de color gris, que se disuelve fa-
dilmentec en acctona con color gris y puede utiligarge
para tefiir masas de hilado de acetilecelulosa.

Si se utiliza en el ejemplo onterior on lugar de
IT,gomma~isopropoxipropilamida del dcido 2-nitro-l-clo-
robonzo-4 -gulfénico, 92 partes de N,g‘mpa—metoxi—gropilr
amide del écido 2-nitro-l-clorobenzo-4—sulfénico, se
obtiene un producto de condensacidén gris insocluble en
acctona que es excclentemente soluble en alcchol bone-
oilico, y puede whbilizarsc para lo preporacién de

tintas para boligrafos. ’

EJELPIO 2. ,
' 97 pertes de tetrasulfocloruro de cupro-fialecia-
nine en forma de une pasta acuosa al 40%, ge deslien en
1500 partes de alcohol etilico, sc ceden 42 partes de
acebabo gbédlco cristalizado y 164 partcs de N,gamma-iso-
propoxipropilamide del deldo 4-amino-2t.nitro-difonilomnin-

-4 twgulfdnico, obtenida mediante monccondensacién de
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N,gamma~isopropoxi~propilenida del dcide 2-nitro-l-~clorobenzow

—-4~gulfénico con p-fenilenodiamina, y sc agita durante largo

tianpo de 40 a 459, Trag finalizar la condensacidn sc deg-

tila el alecohol etilico y sc aigla ¢l colorantc mediante
filtracién. Bl producto de condensgacién seco es un polvo
de color gris cxeclent ecmentc soluble en acctona que

puede utilizarsce para tefilr masas de hilaturc de acetil-

celulosa on tonos de color gris amarillento.

DIBMPIO 3.

97 partcs de tetrasulfocloruro de cupro-ftalo-
cianiha sc deslien con 1200 partes de alcohol etflico,
gc adicionan 42 partes dc acetato sbédico cristaliza-
do y 82 partes de N,gommo-isopropoxipropilamida del
deido 4-amino-2t-nitro-difenilomin-4t-sulfénico y
la tot glidad sc agita durante treg horas de 40 a 459,
Tuego sc adicionen 24 partes de isopropoxipropilamina y
se prosiguc la agitacidn a 40-45° durante largo tiem-
po., Tras finalizar la condengacidén sefilira ¢l colo-
rame, se¢ lava con aleohol etilico y sc scca. Se ob-
ticne un polvo de color gris excelentemente goluble:
cn acctona, que puede utlilizarse para tefilr masas de
hilatura de acctilececlulosa en tonog de color gris

azulado,.
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Segin el mismo proccdimiento se prefFran los
colorantes indicad s en la giguionte tabla. En cada
cosd ge utiliza como material de partida el tetra~
suwlfocloruro de oupro~ftalocianina, En la columna

5. I se indican los derivados de nitrodifenilamine,

en la columma II las bases utilizadas. Da columna III
contiene la indiocacidn del matiz del colorante, En
cada cago se hicleron reacclonar dos grupos de sulfoclo-

ruro con derivados de nitrodifenilamina.
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BIEMPIO 4.

92 partes de tetrasulfocloruro de nigquelftaloci-
anina se deslien en 1200 partes de alcohol etilico,
ge adicionan 42 partes de acetato gédico cristalizad,
y 82 partes de ¥,gamma~isopropoxipropilamida del Acido
3~amino-2-nitro-difenilamin-4'-sulfénico y la tota—
lidad se mantiene bajo agitacibén durante 3 horag de 40
a 45°, Tuego se adloionan 24 partes de isopropoxipropil-

amina y se progigue la agitacién de 40 a 45° aurante



largo tiempo. Tras finalizar la condensacidén se fil-
tra y se seca. El colorante se presenta como un polvo

de color gris excelert emente goluble en acetona, que
puede utilizarse para teflir masas de hilatura de acetil-
celulosa. 81 se sustituye en el ejemplo anterior la
¥,gamua~isopropoxi~-propilamida del 4cido 3-amino-2'-ni-
trodifenilamin-4t~sulfénico por el derivado 4~aminico
correspondiente, se obtiene, segin el procedimiento in-

dicado, un colorante con propiecdades similares.
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NOTa

Descrito el invento se declaran nuevas y de propla
invencién las siguientes reivindicacion _es, con prioridad
de lag demandas de patentes suizas No 15943/63 del 24 de
diciembre de 1963 y We 12977/64 del 6 de octubre de 1964,

existiendo en ambas unidad de invencién,

1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos
colorantes de ftalocianina, en especial de ftaloolanin-
sulfamidas, caracterizado porque un haluro de 4cido ftalo-
cianinsulfénico, se amida con amidag de dcido aminonitro-
difenilaminosulfbnico exentas de grupos de &dcido sulfénico
y eventualmente amoniaco u otras aminag o porque se con-
densa N-aminofenilamidas de Acido ftalocianinsulfénico
con nitrobenzosulfamidas conteniendo haldgeno para llegar
a N-(nitrofenilaminofenil)-amidas de dcido ftalocianinsul-
fénico, que muestra un grupo de amida de 4dcido sulfénico

en el radical nitro difenilamidico,

2, Procedimiento, segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza tetrasulfocloruro de

cuproftalocianina,

3. Procedimiento, segin una de las reivin-

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque se utiliza



5.

10.

15.

20,

- 20 o~

o-nitrodifenilaminas, exentas de grupos de 4eido sul-

f6nico y de grupos corboxilicos, de la FSrmula

en la que
R, significa wn radical o-nitrobencénico,
que lleva un grupo de amida de 4cido |

sulfbnico,

4, Procedimiento, segin una de lag reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque se hace reaccionar
de 1 a 3 grupos de haluro de &cido sulfdnico de la
molécula de ftalocianina con la amino-o-nitrodifenil-
amingulfamidae y los restantes con una amina primaria o

gecundaria,

5. Procedimiento, segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque se utiliza como segunda amina, una

omine alifftica, de preferenc ia une alcoxialquilamina.
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6, Procedimiento, segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque N-(m~ o p-aminofenil)-amida del
4cido cuproftalocianingulfénico se condensa con ami-

das del 4dcido o-nitroclbrobenzosulfénioo, exentas de

grupos de dcido sulfdénico,

! 7. Procedimiento, segin la reivindicacién
6, caracterizado porque sc utiliza amidag de dcido

ftalocianinsulfdnico de la fSrmla

7 (sosﬂ)n—l H
Pec |.

\ (80— rL\.
o,

I8

en la que
nyn significan oada una un mimero emntero
de valor 4 & lo sumo, pero n + mas
5 a lo sumo y
Pe  representa un radical dec cuproftalo-

cianina,
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Procedimiento scglin la reivindicacidn 6,

carseterizado porque se utiliza o-nitroclorobenzosul-

famidas de la férmula

en 1o que

n

9.

significa un nlmero enbero positivo de
volor 6 a lo sumo y

significa un radical arilico, cicloalqui-~
lico, aralguilico o alquilico, de prefe-

rencia un radical alcoxialquilico,

Procedimiento pars la preparacidén de nuevos

colorantes de f£halocianina,

Segin ge describe y reivindic2 en la presente

memoria deseriptiva que consta de veintitres pdginasg

foliadas ¥y

escritas a miquina por una sola de gus oaras,
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acompafiadas de la documenbtacidén reglamentaria,

Madrid, a 23 de dicienbre de 1.964.
0IBA SOCIZTS ANOLYME

P« Sy
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