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YPROCEDIMIENTO PARA ELABORAR TINPES DE TINA

CON CONIENIDO DE AZUFRE DE IA SERIE
DE PTATOCTIANINA",

Sobisitante:  MARTIN-MARIETTA CORPORATION, entidad norte-
americana, residente en : 277 Park Avemme,

New York, New York 10017, EE.UU. de A.

El presente invento se refiere a tintes y,
de una forma més particular, a un procedimiento para
emplear en tina colorantes de la serie de ftalocianina
con contenido de azufre que sean solubles en sulfuro

5. , de sodio acuoso.
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En 1ineas gensrales, el procedimiento del
presente iﬁvento es un procedimiento para elaborar colo
rantes de ting con éontenido de azufre de la serie de
ftalocianina, que comprende el calentar un sulfinato
de la serie ftalocianine elegidos del grupo consisten
te en sulfinatos de ftalocienina, sulfinatos de ftalo
cianina de cobre y sulfinstos de ftalocianina de ni-
quel, en los que los grupos de sulfinato estan colgados
y son sustituyentes del hidrdgeno en el micleo arileno
de las ftalocianinas, con un miembro elegido del grupo
consistente en.XQSZO3 ¥ polisulfuros de sodio, en el
gue X es un miembro elegido del grupo consistente en
Na, Xy NH4.
Los sulfinatos de la serie de ftalocianina
pueden contener también grupos colgados de tiosulfo-
nato 0 grupos colgados de sulfonato ademds de 1os gru-
pos colgados de sulfinato.

Los colorantes del presente invento pueden
solubilizarse a su leucoforma con sulfuro de sodio
acuoso y el leuco puede estamparse sobre tele de al-
goddn, secarse y oxidarse posteriormente para obltensr
valiosos tefiidos en himedo de verde indeleble.

El procedimiento del presente invento, ofre-
ce diversas ventajas. Por ejemplo, resulta econdmico
puesto que se pueden elegir materiales relativamente
baratos como productos de partida; el N328203 es un
reactivo de preferencia y se halla facilmente en can~
tidad como producto de desperdicio diffcilmente dis-
ponible en las fébricas de colorante de azufre. Ademéds

se obtiene una economia y seguridad adicionales porque
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la reaccidn puede llevarse a cabo répidamente en un
medio acuoso empleando reactivos no corrosivos y es-
tables, sin necesidad de usar costosos disolventes o
equipo forrado de cristal. Ademds, el producto fimnal
se aisla facilmente de los demds productos finales,
Otras ventajas adicionales se harén evidentes en el
franscurso de la siguiente descripcién detallada.

El sulfinato de partida es un sulfinato de
la serie de ftalocianina elegido del grupo consisten-
te en sulfinatos de ftalocianina, sulfinatos de fta-
locianina de cobre y sulfinatos de ftalocianina de
niquel, en los que 1los grupos de sulfinato estén col-
gados y son sustituyentes del hidrogeno en el micleo
arileno de las ftalocianinas,

Los sulfinatos de ftelocianina pueden con-
tener también grupos colgados de tiosulfonato o de
sulfonato, que tambidn son sustituyentes del hidrdgeno
en el micleo arilemo de las ftalocianinas, ademds de
los grwposude sulfinato colgados.

Son ejemplos de sulfinatos de la serie de
ftalocianina apropiados para su uso con el procedi-
miento del presente invento, aquellos expuestos en la
memoria de la patente britdnica Ne 960.643, publicada
el 10 de Junio de 1964,

No obstante, por razones de economfa es pre-

ferible usar sulfinatos de la serie de ftalocianina

P /é SOZ‘-’Na) %
(¢]
~ 50,-5-Na),

de la férmila :

que se pueden preparar por un procedimiento que com~
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prende la operacidn de reducir Pe 4= S0501),, en medio
acuoso a un pH de 4-10 con un exceso de NaSH o Naas,
en el que Pc es el radicel de ftalocianina, fialocia~
nina de ccbre o ftalocianina de niquel, x es un mimero
de 1,2-2,3;y os un numero de 0,8-2,3, n es un nimero
de 2~4 yx + ¥y = n.

Por razones de economia el sulfinato de
ftalocianina se disuvelve preferiblemente en agua. No
obstante, se puede user un disolvente orgénico apro-
piado, pero resulterd mis costoso. Son disolventes
orgenicos apropiados aquellos en los que los reacti-
vos sean solubles,* que no reaccionen con los reacti-
vos y que no hiervan a menos de 1402C en las condicio-
nes de la reaccion. Si se elije un disolvenme orgénico,
es (e desear que el disolvente sea uno en el que el
producto final sea insoluble, para facilitar el ais-
lamiento del producto.

Entonces se afiade a la solucion del sulfina-

to de ftalocianina Na28293, K28203, (Mg ,) , O un

41253
polisulfuro de sodio. Se sugiere el empleo de un exce-~
80 del compuesto de tiosulfato o de polisulfuro de
sodio; por exceso se entiende el empleo de nds de la
cantided tedrica necesaria para completar le reaccidn.
Una cantidad apropieda serfa de 4 a 8 y preferiblemen-
te 5 molécu1a~gramos de tiosulfato por molécula-gramo
del sulfinato de ftalocianina elegido multiplicedo por
la sume de los grupos de sulfinato y tiosulfonatoc por
moléeula de ftalocianina; cuando se emplea polisulfuro

de sodio, se reduce la cantidad citada de 4 2 8, ¥

preferiblemente 5, a 1 a 2 y preferiblemente 1,25,



10.

15.

20.

25.

30.

-5 -

Por ejemplo, si se empleara 1 molécula-gramo de

50,-a)
cuPo<:£‘ C 2;3 s en la que CuPc es el radical
50,-5-Ng,
2 1 ,7

de ftalocianina de cobre, se usaerian de 16 a 32, y
preferiblemente 20 molécula—gramos, de N323203; o de
4 a 8, y preferiblemente 5 molécula—gramos de un poli-
sulfuro de sodio podrfan sustituirse por el NayS,05.

Se sugiere que el pH de la composicidn para
la reaccidn sea de 7 a 10, puesto que un pH menor da
lugar a la precipitacidn indeseable de azufre. La com-
posicidn para la reaccidn se hallard normelmente den-—
tro de estos limites de pH, pero si no, se puede em-
plear un agente alcalino o aglutinante de écidos, como
son el, NaOH, Na,S o Na,C0, para ajustar el pH al 1{-
mite deseado.

La reaccidn se lleva a cabo a una tempera—
tura elevada, preferiblemente del orden de 1409-1809C.
S5i se usa agua como disolvente, se alcanza una presién
de aproximadamente 2,67 a 11,95 kgs/bm2 cuando se ob-
tiene la ‘temperatura deseada, y por consiguiente, la
reaccidn deberd realizarse en un recipiente hermético
de presidn. Si se usan disolventes organicos, se puede
obtener una temperatura de reaccion deseable a presién
atmosférica.

La composicion se celienta hasta que el sul-
finato de ftalocianina se ha convertido en el coloran-
te de tina con contenido de azufre de la serie de fta~
locianina. Los colorantes del presente invento se hacen
de tina partiendo de una solucidn de sulfuro acuocso de

los mismos. La duracion del calentamiento de la compo-
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sicidn depende, naturalmente, de la temperatura em-
pleada. En general, el calenbamliento puede durar de
unos 10 mimutos a unas 2 horas. La reaccidn se com-
pleta practicamente en unos mimitos, pero el calenta—
miento puede proseguir durante un.periodo mas largo
con el fin de asegurar que la reaccidn sea completa.
El final de la reaccidn queda indicado por la preci-
pitacion del producto.

Después de completarse la reaccidn él pro-
ducto se aisla como sdlidos; por ejemplo, enfriando
la lechada que contiene el producto por debajo de 5020,
recogiendo el producto en forma de sdolidos por filtré—
cidén y lavando los sdlidos con agua a temperatura am-
biente y secéndolos,

El producto puede venderse como sdlidos, o
puede reducirse a forma de leuco con Nazs acuoso y
venierse como tinte liquido concentrado previamente
reducido.

Se oree que el producto es un polimero de
ftalocianina que contiene enlaces de disulfuro o poli-

sulfuro y puede representarse por la formula:

[4 l‘ [4
?c £Sm) ey Z{;’c 4 Sm-)? fc
(so3x) a (so3x) a 1)(so3lc)d

en la que Pc y X tiensn los significados definidos an-
teriormente; m es el nimero de dtomos de S en cade uni
dad de polisulfuro; + es un nimero del 1 al 4; 4 es
cero o el mimero de grupos de sulfonato por Pe; p es

el mimero de unidades de Pc no terminales; a es 1-3

menos que t; y la suma de t + 4 no es superior a 4.
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Es posible que los miembros de enlace, por ejemplo,
802 o SO0, puedan interponerse entre algunos o todos
los grupos o unidades de Pc y Sm. No obstante, toda
esta suposicion anterior es teoria s la que no de-

geamos quedar limitados.

Los ejemplos siguientes ilustran la prepa-
racion de los tintes verdes de ftalocianina del pre-
sente invento,

EJEMPLO 1 -

Se prepard una solucidn acuosa de un sul-
finato de ftalocienina de cobre soluble en ague de
la formula:

SuPo /ésoz-Na)1 .7
“50,~5-Fa), 3

en la que CuPc es el radical de ftalocianina de cobre,
proparando una lechada de 97 gramos de cloruro de
tetra~(3)-sulfonilo de ftalocianina de cobre con sgua
Y hielo hasta un volumen de 900 ml a 02C; ajustando
el pH @ 7 efiadiendo NaOH acuoso al 154 & temperatura
ambiente a la masa fria; afiadiendo 3 gotas de fosfato
de tributilo como agente desespumente; afiadiendo 77,9
gms de solucion de NaSH acuosa al 43% a temperatura
ambiente; templando la mezcle a temperatura ambiente
durante 1 hora y agitandola duranmte 3 horas adicio-
nales.

La solucidn resultaente se trasledd a un
recipiente de reaccidn a presidn y se sfiadieron a
la misma 496 gms de NapSy03.5H50.

La solucidn resultante se calentd a 175-18020C
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durante 1 hora en un recipiente hermético, durante
cuyo perfodo se elevd la presidn a 8,43-10,54 kgs/
cm?, Ia lechada resultante se enfrid por debajo de
502C; se recuperd por filtracidn el producto =s0lido;
8o lavd con agua a temperstura esmbiente y se 8600,
EJEMPLO 2 -

Se agitaron 97 gms de cloruro de tetra-(4)-
sulfonil de ftalocianina de cobre con hielo y agua a
0¢C hasta un volumen de 600 ml y se afiadieron 3 gotas
de fosfato de tributilo. Se ajustd el pH & 5 afiadiendo
NaOH acuoso al 15% a temperatura ambiente a la masa
fria. Se afiadieron 69,1 gns de Na,S disueltos en 300
ml de agua & temperatura ambiente y suficlente hielo
para mentener la mass & 09C, mientras se afiadis el Na,S.
Ta masa se agitd durante 12-15 horas &l par que Se la
dejé templarse a la temperatura ambiente de una forma
notural. El resultado es una solucidn acuosa de
cuPc’/ksoz_Na)2’3 len la que CuPc es el radical

~50,-5-Na) 7
de ftelocianina de cobre.

El pH de la solucidn acuosa se ajusto a 7
con HC1 o NH4OH en la cantidad necesaria. Ss afiadie-
ron & la mezola 474 guns de (NH4)28203 y’la solucidn
resultante se calenté en un recipiente hermético du~
rante 10 horas a 1402C, La lechada resultante se en-
£rid por debajo de 509C; se recogié el producto de
sélidos por filtracidn, se lavd con agus a temperatura
embiente y se secd.

EJEMPLO 3 -

Se prepard una solucidn acuosa de
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N1P0<::602Nn)2,3
soa-s-nn)1’7

de la misms forme que en el ejemplo 2 anterior, &
excepeidn de que el cloruro de tetra-(4)-sulfonil
uzado en el ejemplo 2 se sustituyd por 96,5 gms de-
cloruro de tetra~(3)-sulfonil de ftalocianina de
niquel,

El pH de la solucidn scuoss anterior se
ajustd a 8 con KOH o HCL segin fue necesario; se afia-
dieron a la mezecla 334 gms de K28203.H20 v la solu-
cidn resultante se calentd en un recipienmte hermético
durante 2 horas a 1802C. La lechada resultante se de-
36 enfriar por debajo de 502C; se recogié el producto
de 8élidos por filtracidn; se lavé con agus a tempe-
ratura ambiente y se recog16 como uns torta prensadsa
himeda para su posterior comversion con Na. S acuoso

2
a un tinte 1{quido concentrado previamente reducido.

EJEMPLO 4 -

Se prepard una solucidn acuosa de :

SO~
z/e 07 N“)2,3

en la que Z es el radical de
\\(SOZ~S~Na)1 7
?

ftalocianine de la nisma forma que en él ejemplo 2, a
excepcidn de que el cloruro de tetra-(4)-sulfonilo de
ftalocianina de cobre se sustituyd por 90,65 gms de
cloruro de tetra-(4)-sulfonilo de ftalocianina.

ElL pH de la solucion acuosa anterior se
ajustd a 9 con NaOH o HCl en la cantidad necesaria;
se efiadid a la mezcla Nazss‘aou.oso al 35% y la solu-

cidn resultante se calenté en un recipiente hermético

durante 30 mimutos 2 1802C. Entonces se enfrid la
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lechada resultante a una temperatura inferior a 502C; se re
cagié el producto de sélidos por filtracidn; se lavd con
egua a temperaturs ambiente y se secé.
EJEMPT.O 5

Se prepararon 84,2 gms del 4cido sulftnico de
ftalocianing de cobre con un término medio de 3,4 grupos de
dcido sulfinico por molécula de acuerdo con el Ejemplo 4 de
la solicitud de patente britédnica nimero 960.643, publicada
el 10 de Junio de 1964; se pulverizd; se mezcld con suficien

tes 86lidos de Na,CO, para que una solucién del mismo al 10%

acuosa tuviera un.pH3de 10; se disolvié en un volumen de
1.000 m1 de agua; se afiadieron 354 gms de K28203°H20 ¥ la so
lucidn resultante se calenté en un recipiente hermético duran
te 1 hora a 1752C.ka solucién resultante se enfrié por debs~
jo de 502C; se recogieron por filtracidn los sélidos del pro
ducto; se lavaron con agua a temperatura ambiente y se secaron.
EJEMPLO 6 =

Se prepararon 83,% gms de Acido sulfinico de ftalo
cianing de niquel con 3,4 grupos de dcido sulfinico por molé
cula, segin el ejemplo 4 de la memoris de la patente briténi-
ca N¢ 960.643, publicada el 10 de Junio de 1964, & excepcidn
de que las 9,7 partes de cloruro de tetra-(B)-sulfoniio de
ftalocianina de cobre usadas en dicho sjemplo se sustituyeron
por 9,65 partes de cloruro de tetra=(4)-sulfonilo de ftalo-
clanina de niquel.

Se reduce a polvo el dcido sulfinico seco de ftalo=
cianina de niquel; se mezcla con suficiente N32003 en sdlidos
de ﬁodo que una solucién acuosa al 10% del mismo tenga un

pH de 7; se disolvid con agua
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hasta un volumen de 800 ml y se afiadieron - la mez-
ola 252 gus de (MH,),S,0;. Ia solucion resultante se
calentd en un recipiemte hermético durante 1 hora a
170-1752C y la lechads resultante se enfrid por deba-
5. jo de 509C; se recogieron por filtracidn los sélidos
del prodﬁoto; se lavaron con agua & tempersturs am-
biente y se secaron.
EJEMPLO 7

Se prepararon 78 gms de acido sulfinico se-
10. co de ftalocianina con un término medio de 3,4 grupos
de &eido sulfimico por moléeuls, segin el ejemplo 4,
de 1a memoria de la patente briténica N¢ 960.643,
publicada el 10 de Junio de 1964, a excepcidn de que
las 9,7 partes de cloruro de tetra~(3)-sulfonilo de
15, ftalocianina de cobre usadas en dicho ejemplo se sug-—
tituyeron por 9,09 partes de cloruro de tetra-(3)-
sulfonilo de ftaloclanina.
El dcido sulfinico seco de ftalocianine se
disolvic en agua con suficiente NaOH para obtener un
20. volumen finel de 1.000 ml y un pH de 8; se afiadieron
2 la mezcla 421 gms de Nay8,05.5H,0 ¥ la solucion re-
sultante se calentd en un recipiente hermético duran-
te 4 horas a 1509C, La lechada resultante se enfrid
por debajo de 502C; se recogieron los sélidos por fil-
25. tracion; se lavaron con ague & temperatura ambiente y
se secaron.
EJEMPLO 8 -
Se prepararon 83,7 gramos de scido sulfinico
de ftaloclanine de niquel con un término medio de 3,4

30. grupos de écido sulfinico por moldeula, segin el Ejemplo
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6 anterior.

Se redujo a polvo el acido sulfinico de
ftalocianina de niquel seco; se mezeld con suficien~
tes sélidos de Na,CO, pera que una solucion acuoss
al 10% del mismo tuviera un pH de 8 disuelto con
agua hasta un volumen de 700 ml y se eafiadieron 134,5
gus de Na,S, acuoso al 44%. La solucidn resultante
se calenté en un recipiente hermético durante 3 ho-
ras a 1808C; la lechada resultante se enfrid a una tem
peratura inferior a 502C; se recoglieron los solidos
del producto por filtracidn; se lavaron con agua a
temperatura ambiente y se secaron.
EJEMPLO 9 -~

Se prepard una solucion acuosa de :
cuPc/,Qsoz-Na)1’8

“fsoans-na)1’2

cal de ftalocianina de cobre, mgitando 87,15 gms de

en la que CuPc es el radi-

oloruro de tri~(3)-sulfonilo de ftalocianina de co=-
bre con agus y hielo hasta uﬁ volumen de 900 ml &
02C, y se afiadieron 3 gotas de fosfato de tributilo.
Se ajustd el pH a 7 afiadiendo NaOH acuoso al 15% a
temperatura ambiente a la masa fria. Entonces se afia-
dieron & la mase fria 51,9 gus de soluoién acuosa de
NaSH &l 43% a temperatura ambiente y se agito la masa
durante 12-15 horas mientras se dejabe tomar la tem~
peratura aembiente de una forma naturel.

A la solucidn: resultante se afiadieron 152
gus de Na,S, acuoso el 25% y la solucidn resultante
se calentd en un recipiente hermeético durante 1 hora

8 1459C; se enfrid la lechada resultante a una tempe-
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ratura inferior a 502C; se recogieron los sdlidos
del producto por filtracidn; se lavaron con sgua a
temperatura ambiente y se secaron.

EJEMPLO 10 -

Este ejemplo es lgual que ol ejemplo 9 an-
terior, a excepcion de que el cloruro de tri~(3)-sul-
fonilo de ftalocianina de cobre usado en el ejemplo
9 se sustituyd por 86,7 gms de cloruro de tri-{4)lsul-
fonilo de ftalocianina de niquel y a excepcion de
que el Na,S, usado en dicho ejemplo se sustituyé por
372 gms de Na28203.5H20.

EJEMPLO 11 -

Este ejemplo es igual que el ejemplo 9 an-
terior, a excepcidn de que el cloruro de tri-(3)-sul-
fonilo de ftalocianine de cobre usado en dicho ejem-
plo se sustituyé por 80,1 gms de cloruro de tri-(3)-
sulfonilo de ftalocianina y & excepcion de que el
Ne,S, usado en el ejemplo 9 se sustituyd por 312 gms
de KZS 0,.H.,0 .

27372
EJENPLO 12 -

Este ejemplo es iguel que el ejemplo 11 an~
terior, & excepcion de que el KpS,05 usado en el Ejem
plo se sustituyd por 213 gms de Na S; acuoso sl 25%.
EJEMPLO 13 —~

Se prepararon 78,4 gms de écido sulfimico
de ftalocisnina de cobre seco, que tenia 2 grupos de
dcido sulfinico por molécula, segin el ejemplo 1 de
la memoria de la patente britanica N° 960.643 publi-
cada el 10 de Junio de 1964; se redujo a polvo; y se

mezcld con suficiente NayCO; geco de modo que una
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solucidn acuosgdel mismo al 10% tuviers un pH de 7.

La mezcla seca se disolvid con agua hasta
800 ml de volumen y se afiadieron a la misms 99 gms
de Nazs4 acuoso al 44%. Le solucion resultante se
calentd en un recipiente hermético durante 1 hora a
1752C y la lechada resultante se enfrid por debajo
de 508C; se recogieron 1os sblidos del producto por
filtracidn; se lavaron con agua a temperatura ambien
te y se secaron.

EJEMPLO 14 -

Se preperaron 78,9 gramos de geido sulfi-
nico seco de ftelocianina de niquel que tenfa 2 gru-
pos de acido sulfinico por molécula, de la forma des—
crita en el ejemplo 1 de la memoria de la patente
briténica N2 960.643, publicada el 10 de Junio de
1964, a excepcién de que las 12,9 partes de deido
mono-(3)-sulfonico de clorurc de tri-(3)-sulfonilo
de ftalocianina de cobre usadas en el ejemplo citado
de la patente briténica se sustituyeron por 12,8 par-
tes de dcido mono-(3)-sulfénico de cloruro de tri-(3)-
sulfonilo de ftalocianina de niquel.

Se redujo a polvo el écido sulfinico seco
de ftalocianina de niquel; se mezcld con suficiente
Na,CO, 80lido para que una solucidn acuosa al 10% del
mismo tuviera un pH de 7; se disolvid con agua haste
un volumen de 800 ml se afiadieron 142 gms de Na283
acuoso al 25%. La solucidn resultante se calentd en
un recipiente hermético durante 1 hora a 1802C y la

lechada resultante se enfrid por debajo de 5020; se

recogid el producto en sdlido por filtracion, se lavd
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con agua a temperatura ambiente y se s8¢0,

EJEMPLO 15 -

Se prepararon 79,2 gms del &cido sulfini-
co de ftalocianina de cobre con un término medio de
1,5 grupos de dcide sulfinico por molécula de ftalo-
cianina de cobre, segin el ejemplo 6 de la memoria
de la patente britanica N2 960.643 publicada el 10
de Junio de 1964,

El dcido sulfinico de ftalocienina de co-
bre, seco, S6 redujo a polvo y se mezeld con sufi-
ciente Na,C0, en solido, de modo gue una solucidn
acuosa al 10% del mismo tuviera un pH de 7. La mez-
cla se disolvid haste un volumen de 900 ml con agua
y se afiadieron a la misma 185,5 gms de N323203.5H20.
La solucidn resultante se calentd en un reclipiente
hermético durante 3 horas a 1609C y la lechada re-
sultante se enfrio por debajo de 509C; se recogieron
los solidos del producto por filtracidn; se lavaron
con agua a temperatura ambiente y se secaron.
EJEMPLO 16 -

Se prepard una solucidn acuosa de 3

//fsoa-na)
\\(303-Na)

de ftalocianina de cobre, afiadiendo 77,3 gms de clo-

CuPe en la que CuPc es el radicsl

ruro de di-(3)-sulfonilo de ftalocianina de cobre a
une solueidn en agitacidn de 50,5 gms de sulfito de
s0dio en 500 ml., de agua mantenida a 20 - 302C duran-
te la adicidn y también mantenida a un pH de 9-9,5
afiadiendo ceniza sdédica en la cantidad necesaria, La

solucion resultante se agité durante 10 horas a tem~
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peratura ambiente., Se afiadieron 75 gms de NaCl y
suficiente HCl concentrado para precipitar el sulfi-
nato como un dcido sulfinico. El dcido sulfinico se
recogid por filtracidn; se lavd con 300 ml de HCL
acuoso al 5% y Se recogid como una torta prensada
humeda.

Esta torta se disolvio en agua afladienio
suficiente NaOH pare obtener un pH de 9 y un volumen
de 900 ml. Se afiadieron a la mezcla 88 gms de N’azS5
acuoso al 35% y se calent6 la solucion en un recipien
te hermético durante 1 hora a 17092C, La lechada resul
tante se enfrié por debajo de 502C; se recogieron los
s6lidos del producto por filtracion; se lavaron con
agua a temperaturs ambiente y se secaron.

EJEMPLO 17 -

Este ejemplo es igual que el ejemplo 16 an~
terior, a excepcion de que el cloruro de di-(3)-sul-
fonilo de ftalocianina de cobre usado en dicho ejemplo
se sustituyd por 76,8 gms de cloruro de di-(4)-sulfo-
nilo de ftalocianina de niquel y a excepcidn de que
el Na285 acuoso usado en el ajemplo 16 citado se sus-
tituyd por 124 gms de Ne, 820 .5H20.
EJEMPLO 18 -

27273

Este ejenplo es igual que el ejemplo 16 an-
terior, a excepcidn de que el cloruro de di-(3)-sul-
fonilo de ftalocianina de cobre se sustituyo por 71,2
gms de cloruro de di~(3)-sulfonilo de ftalocianina; a
excepcion de que el NaOH del ejemplo 16 se sustituyd
por Mi,OH; a excepeidn de que el pH se ajustd a 8 en

lugar de 2 9; ¥ a excepeidn de que el NaySg del Ejemplo
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16 se sustituyo por 104 gms de (NH4)26203.

- 17 -

EJEMPLO 19 -

Este ejemplo es igual que el ejemplo 16
anterior, a excepcidn de que el Na285 acuoso usado
en el citado ejemplo se sustituyd por 125 gms de
K23203. H20o

Con fines de economim, los desperdicios
acuosos de Ney5,0, derivados de la produccion de
tintes de azufre como es el tinte negro de azufre
elaborado a partir de di-nitrofenol, se pueden em-

pleér directemente como fuente del N328203 usado en

el procedinmiento del presente invento.

- NOT A -

Descrita suficientementdla naturaleza del
invento, as{ como la meners de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren.su principio
fundamental. Teubién se hace constar que el invento
corresponde a4 una solicitud de patente presentada
en Norteamérica, con fecha 20 de Diciembre de 1965,
bajo el Ne¢ Ser. 515.192, acogiéniose por lo tamto,

a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo gue constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn, por 20 afios en Bspafia: "PROCE-
DIMIENTO PARA ELABORAR TINTES DE TINA CON CONTENIDO
DE AZUFRE DE LA SERIE DE FTALOCIANINA"; caracteri-
zandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para elaborar tintes de
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de tina con contenido de azufre de la serie de fta-
locianina, caracterizado porque comprende el calen-
tar un sulfinato de la serie de ftalocianina elegido
del grupo consistente en sulfinatos de ftalocianina,
sulfinatos de ftalociasnina de cobre y sulfinatos de
ftalocianina de niquel, en los que los grupos de sul-
finato estan colgados y son sustituyentes del hidrd-
geno en el micleo de arileno de las ftalocianinas,
con un miembro elegido del grupo consistente en
X2$203 y polisulfuros de sodio, en la que X es un
miembro elegido del grupo consistente en Na, K y NH4.

28, Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho sulfinato de la serie
de ftalocianina tiene también grupos colgados de tio-
sulfonato o sulfonato como sustituyentes del hidrdge-
no en el micleo de arileno de las fialocianinas.

38,~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el citado sulfinato de la
serie de la ftelocianina que contiens un término me-
dio de 1-3,4 grupos de sulfinato por molécula de
ftalocianina.,

48 .~ Procedimiento, segin la reivimiicacidn
28, caracterizado porque el nimero total de grupos
colgados de sulfinato y tiosulfonsto por molécula de
ftalocianina es de 1-4,

5& .- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el citado calentamiento se
realiza en un medio acuoso,

68.,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn

12, caracterizado porque el citado calentamiento se
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realiza en un medio acuoso a un pH de T~10,

7%.~ Procedimiento, segin la reiviniica—
cidn 18, caracterizado porque el citado calents~
miento coptinﬁa hasta que el referido sulfinato se
ha convertido en un compuesto insoluble en agua de
la serie de la ftalocianina soluble en Na,§ 8CU0B O,
88,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porgue el citado calenta-
miento se realiza a una temperatura de 1402 g 18020C.
9¢,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 58, caracterizado porque el citedo calenta-
miento continia hasta que el referido sulfinato se
ha convertido en un compuesto insoluble en agua de
la serie de ftalocianina soluble en Na,S aeuoso.
108,~ Procedimiento, segun la reivindica-
cion 1%, caracterizado porque el citedo sulfinato de

la serie de la ftalocianina es :

S0,~Na)

‘ en la que CuPc¢ es ol radi-
“N50,-5-Na)
3

cal de ftalocianing de cobre; el reactivo es 20
molécula-gramos de Ne,8,05 por moléoula~gramo de

cuPc /{SOZ-NG-) 1 ’7 Cupo /< 802“N3)1 ’7

y el
“N50,-5-Na), | Xs0,-5-%a),

¥ NapSy05 se hellan en solucion acuosa a un pH de

7 a 10 durante el calentamiento, realizéniose dicho

calentamiento entre 175 y 1802C durante 1 hora.
118,~ "Procedimiento para obtener tintes

de tina con contenido de azufre de la serie de



ftalocianina® tel y como queda substancialmente des-

erito en la presente Memoria.

Esta Memoria con%ta de veinte hojas, escri-

tas a mag una sold/cara.
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