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COMPENDIC DE LA DESCRIPCIQﬁ

Se describe un nuevo método para producir ftéloé

cianina de tetra—(alqullsulfonamldo) cobre, que da por ‘re-|

sultado rendimlentos sustanclalmente mayores. E1 método
comprende clorosulfonar fmlocianina de cobre, secar la -
mezcla de reaceidén y amldar entonces de modo Que provee

una ftalocianina de tetra—(alqullsulfonamldo) cobre. Se

comprueba que estas comp081c10nes son Gtiles como matlzado-

res en electroﬂtografia.

FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

La presente invencién se relacima con la prepa~

rac16n de materiales colorantes de ftalocianina y més es-

'peclflcamente con la preparac16n de materlales colorantes

de ftalocianina de tetra—(alqullsufonamldo) cobre. Se ‘eono
ce hacer reacc1onar ftalocienina de cobre con un exceso

de acido clorosulfénico durante un periodo de tlempo su-

-flclente para produc1r su cloruro de tetrasulfonllo, se-

'guldo por amldaclon de modo que provee una ftaloCLanlna

de tetra—(alqullsulfonamldo) cobre que es 1til como plg— 7
mento en matlzadores electrostatograflcos, especlalmente,,
cuando los grupos alquilo son de alto peso molecular.- Clo
rosulfonac1ones tiplcas de - esta clase se encuentran mas '

especlflcamente descrltas en las patentes norteamerlcanas
no 2. 219.330 ¥ 2. 288 498, Un procedlmlento para la produc'
c16n de materlales colorantes de ftaloc1an1na en que se -

hace reaccionar un haluro de acxdo ftaloclanlna sulfénlco

con una alcox1alqu11am1na de bago peso molecular, esta mag: .

espec1f1camente descrita en la patenté norteamerlcana ne |.

2.897.207. Para asegurar que la ftalpclanlna de cobre que

‘da convertida por ampleto al clorurdlde'tetrasplfonilg, se
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reduce la temperatura‘despugs de la clorosulfonaclén y se
sgrega entonces un reactivo que convierte cuélquier grubo

de écido_surfénico'libre a grupos de clo:uro.de sulfonilo

por ejemplo cloruro de tionilo. El método utilizado'comun- .

mente para prepérar una~ffalocianina de tetra—(alquﬂsul—

' fonamido)'cobre comprende’lh‘Clorosulfonacién de ftalocig

nina de cobre, la conversién de cualquler grupo de acldo
sulfonco 1ibre a grupos de’ dbruro de sulfonllo por via de
una reac016n con un. reactlvo que conv1erte cualquier gru-
Po de acldo sulfonlco llbre a grupos de cloruro de. sulfo-
nllo, tal como cloruro de tlonllo, alslamlento del produc
to mediante enfriamiento brusco en una mezcla de hielo y
agua, rLaccién de la torta de filtro himeda con una alqui
lamlna, prec1p1tac16n del producto crudo mediante enfrlami
brusco ¥y purlflcaclon. Aungue un procedlmlento de esta

clase ha demostrado ser practlco y eficaz para producir eg

- tas sulfonamidas, los rendlmlentos obtenidos al utilizar

un procedimiento de esta clase han resultado 1ndeseable-

mente bajos.

RESUMEN DE LA INVENCION

En consecuenc1a, una de las flnalldades de la

presente invencién es proveer un procedlmlento parsa preps

rar una ftalocianina de cobre de alqullsulfonamldo de es-

' ta clase, que esta desprov1sto de 1as deflclenclas.menclo

nadas mas arriba.

Otra flnalldad de la presente 1nven016n es pro-

veer un métod0<para preparar ftaloc1an1na de tetra-(alqull_

sulfonllamldo) cobre que tiene ud rendlmlento sustanclal—

mente mayor.

Otra finalidad de la presente invencién;es provee

b Illll" £

ent o
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‘reducir, la hidrélisis del cloruro de sulfonilo a &cido

 d1m1ento de am1dac16n. Aunque el empléo de una etapa de

cla de reac016n con un solvente m1501ble con agua, por

- prendentemente rendlmlentos sustanc1almente mayores que
, cuando se separa por otros medlos ‘una cantldad 81m11ar

. de agua. Por egemplo, en una reacc1on tlplca, se hace re-'

-, de- fta1001an1na de cobre duante 11 horas a SOQC lo cual

un nuevo método para preparsr. ftaloclanlna de tetra—(oc— '
tadecilsulfonamido) cobre.

Otra flnalldad de la presente invencién es- pro-
veer un nuevo método para preparar sulfonamidas de ftalo-
cianlna de cobre que son Utiles como matlzadores en elec~
trofotografia.

En téfminos generales, se'loéfan estas y otras
finglidades, de acuerdo con el procedlmlento de la pre—
'sente 1nvenc16n, utlllzando una etapa de secado, por eJem
plo evaporaclén baao pre816n reduc1da, antes de la ‘etapa
de amidacién. Al utilizar una etapa de ests clase, la eli-
mlnaCIOn resultante de agua hace al producto més manlpula—

ble, ademés de eliminar, o por lo menos:sustanclalmente
sulfénico que reduce la eficacia del subsiguiente proce-

secado mecanlco aumenta sustanc1almenteél rendlmlento ob

tenldo, puede resultar deseable secar qulmlcamente la mez

eJemplo un aleohol, para reduc1r el tlempo necesario para
el secado mecanico y ‘el equlpo adicional. Cuando se, utl—

liza un lavado con alcohol de esta clase, se obtlene sor -

'acclonar O 180 mol de. amina con una torta de flltro hume- '

ds que contlene 0 045 mol de cloruro de tetrasulfonllo

da por resultado un rendimiento global de 32, 4A Se cal

'cula aprox1madamente en este caso que la torta humeda con-~
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tiene aproxlmadamente 71% de agua. Cuando se somete la tor
ta de filtro a un periodo de 4 dias de secado bajo pre-
gidn reduclda, 10 cual da por resultado la v1rtual ellml—

nacidn de la totalldad del agua de 1a torta de filtro an-'

_tes de la amlda016n baJo las miémas cond1c1ones, se obtle

ne un rendlmlento sustanc1a1mente mayor de 65 4%, Sln en—

bargo, cuando se lava 0,03 ‘mol’ de cloruro de tetrasulfo— .

nilo & ftaloclanlna de cobre con etanol antes de la amlda

'~clon y sub51gu1entemente se amida durante un perlodo de =
,tlempo con51derablemente mas breve, es dec1r 3 horas, a'

. 809C se obtlene un. rendlmlento sorprendentemente més ele-

vado de-85,6%.-Todavia en otra reacqlon, en'que.la presen

cia de'Ltaﬁolise midé'a@rbxiﬁédéménté.ai44 3% déspﬁéé del

ﬂlavado con etanol baJo las mismas’ condlclones, se obtlene

un rendlmlento de 83%.- Ademas, cuando se opera la reacclon

'bajo las mismas cond1c1ones, con la excepclon de que se

seca la torta de flltro bajo pre81on redu01da para Bllml-
nar sustan01almente la presencxa de etanol, se comprueba
que el rendlmlento es 75,5% lo cual indica que la presen-
cia continuada del'etanql durante la amldaclon puede~en
realidad éctivér‘en alguna:manera la conversidn a ia ami-
da. Por lo ténto, se buede ver que el uso de un lavado
con alcohol no- solo requlere menos tiempo que el secado _-

mecénico para la ellmlna01on del agua, sino que en alguna

manera sorprendentemente aumenta sustanc1almente el rendl-
,mlento. La siguiente tabla sirve para resumlr otros resul—

tados que destacan claramente que el uso de un lavado con ‘

algohql,lnferlor no -85010 fa0111ta.conslderablementg la ~
separacidn del agua, y por lo tanto reduce sustencialmente

la reaccidn de hidrélisis competitiva que interfiere con
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la reaccidén de amidacidn, sino que tambien aumenta consi-

derablemente'en'alguna manera el rendimiento total con-

trariamente al caso de otros solventes miscibles con

agua.
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TABLA T

YACION DE FTALCCIANINA DE COBRE DE FETRA-(1

Cu.Pc(SO,)Cl)4 %
< Vola- Amina
Exp. Moles Tratamiento tiles IMoles Condiciones
1 0,045 Nada-Torta himeda 71,0 0,180 1l hr @& &
2 0,045 Secado 4 dias-pres. 0 0,180 11 hr & &
- redac,
3(a) 0,03 Secado con aire 17 hr., 19,5 0,12 11 k= 3 5
4 0,03 Secado con pres.reduc. 31,5 0,12 11 kr @
17 hr.
5 0,03% Nada-Torta himeda 90,0 0,24 1l hr & 5
6 0,0% Pecado con aire 17 hr. 19,0 0,12 5hr & 8
7 0,03 Szcado con aire 18 hr. 11,0 0,24 11z & 5
8 0,03 Sacado econ aire 18 hr. 12,7 0,12 2,5 krg 8
9 0,03 Secado con aire 18 hr. 7.4 Q,lS 3hr @ 8
10 0,03 Sscado con aire 18 hr. 8,0 0,18 3 hr & 8
11(b) 0,03% Secado con aire 18 hr. 7,1 0,12 3 hr 4 8
12(c) 0,03 Secado con aire 18 hr. 8,8 0,12 3hr @ 8
13 0,03 Lavado con acetona - 0,12 hr & 8
14 0,03 Lavado con tetrghidro- - 0,12 3hr @ 8
: furano
15 0,03 Lavado con metanol. . - - 0,12 3hr & 8
16 0,03 Levado con dioxano - 0,12 3hr & 8
17 0,03 Lavado con etenol - 0,12 5hr & 8
19 0,03 2 hr @ 1352C con C1S04H 23,0 0,12 3 hr & 8
5 hr@ 8028C con 350C1
Secado con aire - 18 h%. . _
20 0,03 4 hr @ 1352C con C1S0,H 20,0 0,12 3 hr & 8
2,5 hr @ 809C con S0CT -
Secado con aire - 18 hg.
21 0,03 Lavado con etanol 44,% 0,12 3 hr B 8
27 0.03 Lavado con mebanol 41,8 0.1° 3o B OR
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TABLA I

b
T

&

LOEGE

¢

I0N DE FTALCCIANINA DE COBRE DE TETRA-(CCTADECILSULFONAMIDO)

L
~

"

% Recuperacibn
Volé-  Amina Rend. por purifica Rend. global

miento tiles Moles  Condiciones erudo  cidn. % %
ta himeda 71,0 0,180 11 hr @ 50eC 45,4 71,5 52,4

dias-pres. O 0,180 11 hr @ 50°C 76,0 86 65,4
on aire 17 hr. 19,5 0,12 11 hr & 509C 56,0 80,4 45,0
on pres.reduc. 31,5 0,12 11 bz 3 50¢C 53,5 79,2 42,3
ta himeda 90,0 0,24 11 hr & 5020 7/+,o' 65 48
on aire 17 hr. 19,0 0,12 hr & 80eC 54,6 79 4%
on aire 18 hr. 11,0 0,24 11 b= & 50eC 79,5 Y4 52,5
on aire 18 hr. 12,7 0,12 2,5 rrg 80eC 56,0 76 42,7
on aire 18 hr. 7,4 0,15 3 hr & 809C 65,0 84,0 52,0
on aire 18 hr. 8,0 0,18 % h» g 808C 72,0 76,8 55,2
on aire 18 hr. 7,1 0,12 3 ke d 802C 53,6 50,0 26,%
cn aire 18 hf. 8,8 0,12 3 hr a 80¢eC 48,% 37,2 18,0
cn acetona - 0,12 5 hr @& 80eC 43,0 74,0 24,6
on tetrahidro- - 0,12 3 hr @ 8020 25,8 73,0 18,8
on metsnol - 0,12 3 hr & 80°C 79,5 89,0... 70,4
on dioxano - 0,12 3 hr @ 80eC 35,0 79,0 27,6
on etanol - 0,12 5 hr @ 80°C 93,0 92 85,6
13590 con C1S0,H 23,0 0,12 3 hr & 802C 60,0 79,0 495
802C con 30C1
on aire - 18 h#. .
352C con C1SO,H 20,0 0,12 3 hr & 80°C 54,0 86,0 47,0
) 809C con 503, T
on aire - 18 hb.
on etanol 44,5 0,12 3 he & 80eC B9,6 . 93,0 83,0
on metanol 81,8 0,12 A hr B ROSC 77,0 89,4 68,8
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(a) Cuudo

(b) Grudc pr

{¢) Crudo

25 hr _,-sooc con uCClg
Lavado con stanol

(Continuacidn
PREFARACION DE FTALOCIANINA DE COBRE DE TETRA-(OC
CuPc(SOQCl)4 %
Vold- Amina
X0, Moles Tratomiento tiles moles Comdicic
24 0,03 2 hr @ 1352C con C1SQO.H 14,7 0,12 3 hr ¢
2,5 hr & 809C con SOC
Secado con aira - 18 h
25 0,03 2 hr @ 1452C con 01505H 32,1 0,12 % br &
25 0,18 2 hre& 1352C con C1S0;H . 52 0,90 3 hr ¢
2,5 hr & 802C con SOC{2
ﬂavado con etanol
27 0,18 2 hr @ 13520 con ClSOaH 46,5 0,90 3 hr &
2 hr & 8020 con 80012 .
Lavedo con etenol
28 2,03 2 hr & 1%52C con CiSOBH 0 0,12 3 hr
2,5 @ BOUL con SCCl2
Lavado con etanol
Secado con pres.reduc.
29 0,79 2 hr @ 13%352C con C1S0,, H 46,5 4,0 3 hr ¢
25 hr e‘LOOC con 661
Lavado con ebtanol
Z0 0,75 2 hr @ 135eC con €15 45,0 4.0 2 hr 4

precipitado en metanol, purificacidén mediante el sisvema cl
ecipitado en metanol, purificacidén mediante el sistema cl

precipitado en isopropanol, purificacidén mediante el sistem:
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TABLA I

(Continuacidn)

RACION D& FTALOCIANINA DE CCBRE DE TETRA- (OCTADECILSULFONAMIDO)

ol

% Recuperacidn

Vold-  Amina Rend.  por purifica Rend.,
ratomiento tiles moles Condiciones crudo  cidn % global %
1358C con C1S0.H 14,7 0,12 3 hr & 80¢C 66,0 82,6 61,0
& 802C con SCC
con aire - 13 hg.
14580 con 01805H 32,1 0,12 2 hr & 808C - 46,5 84,0 39,2
1552C con C1S0.H 52 0,90 3 hr @ 802C 83,0 85,0 70,2
2 802G con 80CT, -
con etanol
13590 con ClSO3H 46,5 0,30 3 hr @ 80¢C 79,0 91,4 71,6
802G comn 50012 )
con ebanol
13592C con ClSOaH 0 0,12 3 hr @ 80¢eC 7 83,5 20,2 . 75,5
02C con 80012
con ebtanol
cen pres.reduc,
13520 con ClSOBH 46,5 4,0 3 hr @ 80¢C 88,7 84,3 4.8
+808C con SCCl2
con etanol
1359C con ClSOBH 45,0 4,0 3 hr & 809C 91,0 &8 80,2

- 808C con SCCL
con abanol

2
etanol, purificacidén mediante el sistema cloroformo-metanol.
evanol, purificacidén mediante el sisieme cloreformo-isopropanol.

sopropanol, purificacién mediante el sistema cloroformo-isopropanol.
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) ta'subSiguientemehte con cloruro de tionilo a BOQC duran-

i-debiisﬁlféhamido) cobre no és,tanicoﬁsiderable como el prg

1cua1qu1er grupo de dcido sulfénlco llbre a grupos¢h cloru

- ain mayores entre 4cido y ftalocmanlna dara por resulta—'
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" En el procedimientO'de la presente invencién se
fuede utilizar cualquier élqd}lamina primﬁria o secundarig
apropiada. Las'alquilaminas tipicas inciuyen: butilamihaj
pentilamina; hesilamina° heptilamina? octilamina; decila-
mina; dodecllamlna, octadeclkmlna y otras. De ellas, se
comprueba que son partlcularmente abropladas las alqulla-'

minas superlores, por eaemplo octadecllamlna, para el uso

_Aunque se puede utlllzar cualquler temperatura de

reacclén ¥y periodo de reacclon aproplados, en la etapa de
clorosulfonacién del presenterprocedlmlento, se obtiene
resultados &ptimos cuando sé'ﬁrata ftalocianina de cobre

con acidos clorosulfénico a 13590-durahte 2 horas y se tra

te 2,1/2 horas. Cuando serdesea obténer el cloruro de te—
trasulfonilo de ftaloc1an1na de cobre\por tratamlento 50-
lamente con acldo clorosulfénlco, como en el experlmento
25, se ut;llza una relaclénraun mayor entre_ac1do Clqu?
suiﬁénico y ftalocianiné de cobre; sin embargo, se,qoﬁ- _7

prueba que el:fendimiento de'ftalbciéﬁina de tétpa;(octa—

- ducido por ejemplb por el'trétémieﬁtb cdmbinado con &cido
Vclorosulfénlco y "eloruro de tlonllo. Aunque se puede utl-

lizar cualquler reactlvo aproplado capaz de convertlr -

To de sulfonllo, se preflere el cloruro de tlonllo y el

pentacloruro fosforoso. Se ‘eree que el uso- de relaclones

do mejores rendlmlentos, de manera que se puede emplear

este procedimiento cuando se desea ellmlnar ‘el tratamien-
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“to con cloruro de tionilo debido a factores de costo,

entre otros.

Se comprueba que cualquler método aproplado de’

secado de la mezcla de reacc1on de cloruro de tetrasulfo-

7nllo, meaora el rendlmlento global de acuerdo con lo in-

dicado més arr;ba. El lavado con un alcohol 1nfer10r da

por resultado rendimientos sorprendentemente mayores que

" cuando se separa mecanicamente cantidades similéres de -

agua utlllzando técnicas laboriosas Y que requleren tiem-

po con secado bajo preslén reducida y secado con aire.

‘ Las tecnlcas tipicas de secado 1ncluyen"evaporaclén ba-

“Jo pre51on reducida, destilacién bajo presién reducida,

Y. el uso de solventes mlsc1bles con agua. Aunque se puede

emplear cualquler aleohol inferior apropiado en el lavado

_ con alcohol dedl presente procedlmlento, gse comprueba que

son’ partlcularmente aproplados el metanol y el etanol De

ellos, se comprueba que el etanol lleva al 6pt1mo el ren-

dlmlento global obtenldo.

Aunque se puede emplear cualquler temperatura de

reaccién y perlodo de tiempo de reac016n aproplados, en

la reacc16n de cloruro de tetrasulfonllo ¥y alqullamlna,

se ha comprobado que una temperatura de reacclon de 60 a.

BOQC y un perlodo de tiempo de reac010n de 3 a 11 hr sa
tlsface mas cercanamente los requlsltos de la presente ~

1nvenc16n, mlentras que se obtlene resultados optlmos -

'cuando se conv1erte cloruro de tetrasulfonllo de ftalo- |

c1an1na de cobre a la ftaloclanlna de tetra-(alqullsulfo--
namldo) cobre, utlllzando una temperatura de reac016n de
8090 durante 3 hr.

Aunque se puede utllear cualquler relac16n apro
v - - '/ -
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. octadecilamina en la reacclén con el cloruro de tetrasul-

Z..cos de la presente 1nvenc16n, se dara los s1gu1enteseﬂem

 _plos a titulo 1lustrat1vo, debléndose comprender que no

" en 6,78 moles de dcido clorosulfonlco N se callenta la -

404 '66_3 e SR

‘de acido clorosulfénlco solamente de acuerdo con lo des-

'crlto més arriba y en la reacc1on de alqullamlna, resulta

rut111zar 1,25 a dos veces-lg cgntldad.estequlometrmca de

'por-ejemplo octédeéilamina,ise'Obtianen resultados Opti-

”ca de octade01lam1na.

'11m1tan los detalles del presente 51stema. Las partes ¥

o

piada de reactivos, tanto en las reacciones combinadas con)

écido clorosulfénico y clorurc de tionilo, en la reaccidn

desesble utilizar un leve exceso con respecto a las canti
dades estequiométricas. Se ha comprobado que aumenta el
rendimiento de ftalocianina de cobre tetrasulfonamidada

si se utiliza el doble de la cantldad estequlometrlcaéb

fonilo. Segun se puede ver en la tabla,'el rendlmlento -

crudo del producto aumenta al aumentar la cantldad de ami-

na utlllzada, sin embargo, la recuperaclén porcentual por
purificacioén dlsmlnuye al aumentar 1a cantldad de amlna,
obtenlendose unarmax1ma recupera016n del 84A cuando se em
plea aproxlmadamente ‘1,25 de la cantidad estequlométrlca

de, por eaemplo, octade01lam1na. Aunq&e resulta deseable

mos cuando se emplea 1, 25 veces la cantidad estequlométrl

Para deflnlr mas todavia 1os aspectos espec1f1—'

porcentaaes son en peso a menos que se 1nd1que lo contra'

rio.
EJEMPLO 1

~ Se dlsuelve O 18 mol de fta1001an1na de cobre

mezcla de reaccién a 7592C durante 1 hora. Se aumenta_lg
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"-_prov1sto de agltador mecénlco termémetro, embudo de go—-'
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‘la mezcla de reacclén hasta la temperatura amblente & se

la enfria entonces. medlante su adlclén a una mezcla de h1e
--lo, agua ¥ sal, se flltra el preclpltado y se le lava con
,'agua ‘enfriada con hielo. -4 la torta de’ filtro asi obtenl-

:'da se la prensa de manera de llharla de agua lo més p051-

: c1ones de 500 ml de etanol frlo, y se’ seca al alre gobre :
el flltro hasta que se obtiene un 8611d0 llbremente flui-

' do. El\producto obtenido hasta aqui tlene un contenldo de
50% de etanol’ Y agua. Se agrega entonces el cloruro de -

. tetrasulfonllc, a51 obtenldo, a unsa soluclon de 0,90 mol

. a reflujo (BOQC) durante 3 horas. Se enfrla entonces la ™

3 mlento de 71, 6%

-teo y condensador de reflujo. Con agltaclén y en el cur- -

1l2.

temperatura en el curso de 1.1/2 hora hasta 136°C y se man
tlene esta temperatura durante 2 horas. Después de enfriar
a 809C se agrega 2, 64 moles de cloruro de tlonllo Y se man

tiene la temperatura a 809C durante 2. 1/2 horas. Se enfrla

ble con un reparo de goma y se lava entonces con tras ‘por-

de octadecilamlna en 1 1t. de trletllamlna y se callenta:

mezcla de reacclon y se la agrega lentamente ao9 lltros .
de metanol Se. flltra entonces el producto asi obtenldo
se le lava y se le seca con alre, después de lo° cual se
le purlflca dlsolv1éndolo en cloroformo a una concentra—n

cidn del 5%y se- agrega a metanol Se obtlene un rendl-.

| . EJ‘.EMPLO 2 I
Se introduce 3507 g. (1950 ml) de. 301do cloro—

sulfénlco en un frasco RB de tres cuellos y de g 11tros

80" de 1/2 hora se agrega 454 g, de ftaloc1an1na de cobre

(0,79 mol) Monastrgl Blue BTf297—D). Durante esta adicién
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tiene lugar una reaccién exotérﬁicé; elevindose la tempe-
ratura a'7590._Déspués de complefar esta adicién, se agi-
ta la mezcla de reaccidn y se la calienta a 750C durante

1 hora. Se eleva entonces'la températura;é 156§G en el cur
50 de 1.1/2 hr. y se la mantiene a 1362C durante 2 ﬁoras,
adqulrlendo la mezcla de reaccién durante este periodo un
color verde oscuro. Se dqh entonces enfrlar la mezcla de
reaccién hasta 802C y se sgrege 1415 g. (880-m01) de clo-

ruro de tionilo. Al principio se realiza la adicién con

lentitud dgbido'al'desprendimiento de considérables canti~

dades de HCl'y'SOZ. Desﬁués de haberse agrégado la mitad
del cloruro de tlonllo, se aumenta el régimen de: adlclén
& un rltmo bastante rapldo puesto que hay poca ev1den01a

de reacc16n ulterlor. Durante la adlclon raplda, 1a tem—

' peratura dlsmlnuye aproxlmadamente a 609C. Despues de com

pletarse la ad1c16n de ‘cloruro de flOJ&lO, se eleva nueva

B mente la temperatura a 809C - (la temperatura de reflugo del

cloruro de tionilo) y. se. mantlene esta temperatura duran—

 te 2 1/2 horas. Se de ja entonces enfrlar la mezcla de re
f acclén hasta la temperatura amblente ¥ se. 1a deja reposar

durante la noche proteglda por un tubo de secado de cloru :

ro de calcio. Se agrega entonss 1entamente en el curso ‘de
1 3/4 horas, la mezcla de. reacclon v1scosa, a la tempera-

tura amblente, asi obtenida, a una mezcla agitada de 15,1

'_11tros de agua, 22 7 lltros de hlelo plcado ¥y 2.000 g.

de cloruro de sodlo. Perlodlcamente se agrega hielo a 1a

soluclon rapldamente enfrlada de modo que slempre egte

_presente hlelo durante el enfrlamlento. El volumen final

7 de la soluc16n enfrieda es aprox1madamente 49 2 11tros.

Se lleva a cabo el enfrlam1ento rapido ‘en presencla de
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- pleando dos embudos de frita de vidrio de'popbsidéd'mediaé

,budo durante la noche. Se comprueba que el producto, asi
'la cubierta durante 2 horas. El producto asi obtenldo_

"nido pesa 1452 g. y 'se calcula que tiens un contenldo de’

una cubierta, puesto que nuevamente se desprenden tanto
301 como SOE‘ Se erjiaga el frasco de reaccién con unsa pe-
quefia cantidad'de dcido clorosulfénico y se agrega enton-
ces este enjuague a la soluclén de enfrlamlento rapldo.

Este procedlmlento preclplta el cloruro de tetrasulfonilo
deftalocianina de cobre. Al producto precipitado asi obtg.
nido se lé.filt;a entoncés'bajo presibn reducidé a partir
de la éolucién fria (se mantiene siémpre'una pequefia can-

tided de hielo en la solucién para mantenerla frié)_em- ,

na, de 3 litros, y un embudo de Buchner, 'utilizandb ‘papel
de filtro Whatman n2 1. Esta filtracién requiere aproxlma
damentd.S 1/2 horas, dando por resultado un filtrado claro :
e 1ncoloro. Se lave entonces cada embudo con cinco porc1o— '
nes de 500 ml. de agua fria (490) y se suc01ona de modo

que quede lo més seco posible. Se transflere entonces la
tdrlidad del producto a los embudos de frita}de vidrio bg
se los succiona bajo un reparo de gomafdhrante'l'hora. Se
comprueba que el producto, asi thenido; pesa.}l?O-g ¥y

es un semisdlido azul pastoso. Se lava éntoncés cada em-
budo de frlta de vidrio con dos porc1ones de 1 litro, de

etanol frio (49C) y se deJja secar el producto sobre el em

obtenido, pesa aproximadamente 2100 g. Se retifa’eﬁtonées

el producto de ios embudos y se le deja secar 8l aire en

es un ‘gélido semlseco al cual se puede manpular con fa—

cllldad y que es llbremente fluldo. El producto asi obte—

etanol-agua de aproximademente 46,5%. Se introduce 1081 g.

.
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-RB de 3 cuenos y de 12 11tros, prov1sto de agitador meca

los contenidos del frasco, con agltaclon, hasta aproxima-

..ce en soluclén. A 1la mezcla de reacclén de amlna agltada

| . deja enfrlar la mezcla de- reacplén hasta 44oC  con aglta

_tante del cloruro de tetrasulfonllo. ﬁuevamente la tempe-

' ratura aumenta a 5790 Se callenta entonces la- mezcla de

‘ tros de metanol, con agltaclén. Se flltra el producto

' x1madamente 2 horas, A esta altura ‘de la operaCLOn, el -

Cow
PR

de octadecilamina y 4500Jml de trietilamina en un frasco
nico, condensador de reflujo y termémetro. Se callenta

damente 502C o hasta que se haya disuelto la totalidad de
la octadecilesmina y se deja entonces enfriar hasta la tem
pefétura ambiente-(2590) con agitaéién‘para obtener una

soluc16n-suspen81on de la octadecllamlna en trletllamlna.

Se . comprueba que la mayoria de la octadecllamlna permane-

se le agrega aproxlmadamente la mitad del cloruro de te-
trasulfonilo en el curso de 20 mlnutos. Se produce una -

reaccibén exotérmica. y'la temperatura aumenta a 579C, Se
cibn, y en el curso de 20 mlnutos se agrega la mltad res-
reaccidén a reflugo (8090) durante un perlodo de % horas

y se la deja enfriar y renosar durante la noche, obtenién

dose como resultado una- mezcla de reac016n azul un _poco

v1scosa. Se prec1p1ta la ftalocianing de tetra—(octadecll

sulfonamldo) cobre cruda, agregando 1entamente la solu—

clon de trletllamlna en el curso de 1/2 hora a 37 8 11—

preplpltado, sobre cuetro embudos de. Buchner utlllzando

papel de flltro Whatman nQ 1. La flltrac1on requlere apro-

producto flltra bastante blen y se . comprueba que el fll—

trado esta altamente coloreado Se lava cada flltro 01nco

veces con metanol y se seca el-producto con aire @urante
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3 dias;'Se obtiehe un producto éruao'que tiené'ﬁn rendi-

miento'de 88,7%. A los 1093 g del producto crudo, asi ob-

tenldos, se los dlsuelve ed 20.500 g. (13,7 lltros) de

'clororormp de modo gue produzcan una,sqlp016n al,Sﬁ.y se
' agrega lentamente -en el curso de 2 horés.a,ZQ litros de
' metanoi, con égitacién. Se filtra el produ¢tp en un embu-

do’ de Buchner utilizando papel de filtro- Whatman no 1.

Se comprueba que-el filtrado esta altamenté coldreado.

Se comprueba gque la flltra016n asi llevada a’ "cabo es 1a -

més lenta de las’ tres flltrac1ones llevadas a cabo duran—

te el procedimiento.Después de la flltrac16n, gse lava dos
veces cada torta de flltro con metanol T se deja entonces
secar al aire durante 3 dias. Se comprueba que el produc-

to prificado- tlene un peso de 921 g obtenléndose un ren-

'_.dlmlento global de 74 ,8%.

'EJEMPLQ 5

Se repite nuevamente el procedimiento de acuer-

-do con lo dellneado en el ejemplo 2, con la- excep016n de

que emplea 0,03 moles de cloruro de tetrasulfonllo de
ftaloc;anlna de cobre juntamente con cantidades proporj
cimalmente diéﬁihuidas de los otros méteriéles, Yy sé se-
ca el producto bajo pre51on reducida despues del lavado.
con etanol Se obtiene un rendlmlento de- 75 SA
' . . EJEMPLO 4

Se repite nuevamente el_procedimientb délineadq

en el ejemplo 2, con 1a'excebqi6n de que n0—se'sebg bajo

presién reducida sl producto después del lavado con eta-

nol. Se obtiene un rendimiento global dél'85¢6%i
' EJEMPLO .

Se repite. nuevamente el procedlmlento dellneado
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,octadec1lam1na por 0 90 mol de hexadecllamlna. Se obtlene'

'_octadec11am1na por O 90 mol de dode01lam1na.

sulte aproplado, en los precedentes eaemplos, obtenléndo-

para poherren,préctica'elrproqedimienfO'derla'présénte ine-

'en otra manera ‘las propledades de los slstemas pwa el uso

actuen como solvente para 1a amlna prlmarla y como absor

-otras mod1f1cac1ones en base a los prlnClplOS de la pre-

,sente invencién. A estas mod1f1cac10nes ‘se las deberéd. con
'081derar abarcadas dentro del alcance de la presente in-

vcncién.,

464663

en el eaemplo 1, con la excep016n de que- se sustituye“la

un rendlmlento 81m11ar al.del-ejemplo 2,
EJEMPLO 6

- Se’ replte nuevamente el procedlmlento dellneado

-en el ejemplo 1,- con la excepclén de que se’ sustltuye la -

Aunque los-presentes ejemplos han sido espe01f1-
cos en 1o que. se reflere - cond1c1ones 7. matarlales uti-
llzados, se puede utlllzar en camblo cualesqulera de los

materiales tiplcos enumerados més arrlba, cuando asi re-

se resultados.slm;lares. Ademas,-deilas-etapas_utlllzadas

vencién, se puede utilizar otras etapas o modificaciones,
si as{ fuera conveniente. Ademéé,‘sé éuede_incorpéran -
otros matériales al sistema de la presente invencién que

permltan reforzar, 81nerg1zar o afectar convenlentemente

al cual se los destlna. Por ejemplo, en la etapa de aml-'

dac16n se puede emplear otros materlales aproplados que

bente de HCl Y. solvente para la ftaloclanlna de cobre,

por eaemplo plrldlna.'

. Los entendldos en. esta materla podran 1mag1nar

En resumen, la patente de invencidén que se soli
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c1ta recaera sobre les 51gu1entes

REIVINDICACIONES

1. Un procedlmlento para producir- fta1001an1na ‘de

tetra-(alqullsulfonamldo) cobre, que comprende clorosulfo—

nar ftaloc1an1na de cobre para convertlr sustanclalmente

‘por completo ‘la fta1001an1na de cobre a cloruro de tetra—'

_sulfonllo de ftaloclanlna de cobre, secar dlcho cloruro

b4 hacer regccionar una alquilamina con dlChO cloruro se-~

cado de modo que produzca ftaloc1an1na de tetra—(alqull—-

',,sulfonamldo) cobre:

' 2 Un procedlmlento de:nuerdo con 1a re1v1nd1ca01on

1 que comprende ademas agregar un reactivo que completa

sustancialmente la conversidn de grupos de a01do sulfonl-

co libre al cloruro de tetrasulfonllo de fta1001an1na de

f
cobre.,

5 Un procedlmlento de acuerdo con la re1v1ndlca-

“.cibn 2, en que ‘se ellge dicho reactlvo del gTUpo que con-

siste en cloruro de tionilo y pentacloruro de fosforo.
4, Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacié

1, en'que'se lleva'a caho dicha etapa de secado por tra—

tamiento con un alcohol inferior.:

5 Un nroced1m1en+o de acuerdo on la re1v1ndlcaclon

4, en que -se ellge dicho alcohol inferior del. grupo que -

' con51ste en alcohol metilico y alcohol et111co.

6. Un procedimiento de acuerdo con la ?elvindicé-
‘cibén 1, en que dicha etapa de secado comprende evapora- -
cibén bajo presidén reducida.

~.7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

~cidén 1, en que la relacidén en peso enire acido.clorosulfo

- nico y flmlocianina que se utiliza es. mayor de aproximada-

N




10

18-

20

25 -

30

404663 '%f

8 Un procedlmlento de acuerdo con la re1v1ndlca—

cion l, en que se utlllza la alqullamlna en una cantldad

_que es’.1 25 veces la cantldad estequlometrlca

9. Un procedlmlento de acuerdo con la relv1ndlca—

c¢idn 1, en que se elige dicha alqullamlna ‘del grupo’ que

,con51ste en butllamlna, pentllamlna, hex1lam1na, heptlla—
-mlna, octilamina, decilamina, dode01lam1na vy octadecila~

3m1na.r

lO Se re1v1nd1ca por ultlmo como obaeto sobre el

que ha de recaer la patente de 1nvenc1on que se sollc1ta:

UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR FTALOCIANINA DE TETRA—(AL
'QUILSULFOIAMIDO) COBRE. ' |

Todo conforme queda desprlto y re1v1ndlcado en la

presente memoria descrlptlva que consta de d1e01nuevepag1—'w

nas mecanograf;adas. . - L -\

* Madrid, 7 julio 1.972
BERNARDO UNGRIA
R ,p'. p . *
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