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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS DE
FTALOCIANINA.
Folisidunt: ] ; :
otroeiarnte, SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza.

La presente invencidén se refiere a

un procedimiento para preparar compuestos de ftalocianina,

de férmula I,
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(SOzNHRl) n

(SO3H'HN = C

significa cobre o niquel,

significa un radical ftalocianina,

significan, cada una independientemente, un ra-
dical alifatico lineal, ramificado o ciclico,
sin sustituir o sustituido por cloro, bromo,
aleoxi, ciano, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
benzoile, alquilcarboniloxi, alcoxicarboniloxi
o benzoiloxi,

significan, cada una independientemente, un ra-
dical fenilo, sin sustituir o sustituido por um
Gtomo de cloro o de bromo o por un grupo nitro
o ciano o bien hasta por dos sustituyentes selec-
cionados entre grupos metilo, metoxi y etoxi,
significa 16 2, y

significa 2 6 3,

siendo la suma n + m 3 § 4,

asT como mezclas de dichos compuestos.
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En los compuestos de férmula I, los simbolos R1 signifi-
can preferiblemente radicales alquilo lineales o ramificados, conte-
niendo de 2 a 12 dtomos de carbono, o significan radicales ciclo~
hexilo o metilciclohexilo, sin sustituir o mono-sustituidos por un
sustituyente seleccionado entre cloro, bromo, alcoxi, ciano, alquil-
carbonilo, alcoxicarbonilo, benzoilo, alquilcarboniloxi, alcoxicarbonil-
oxi o benciloxi, conteniendo preferiblemente los radicales alcoxi y
alquilo en los citados sustituyentes de 1 a 4 @tomos de carbono, pre~
feriblemente 1 o 2 y, de preferencia, 1 &tomo de carbono.

Los compuestos preferidos de f6rmula I son los compuestos

que corresponden a la £ormula IY,

(SO,NHR]) |

: NH - R} 1
SO H-HN = c<
NH - R!

’ 2

MePc

en la que Me, Pc y n son tales como definidas mds arriba,

las R!

1 significan, cada una independientemente, un ra-

dical ciclohexilo o un radical alquilo lineal o
ramificado de 3 a 8 atomos de carbono, siendo
dicho radical alquilo sin sustituir o estando
sustituido por un grupo alcoxi de 1 a 4 dtomos

de carbono, y
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lag Ré significan un radical fenilo, toluilo o xililo,
asi como mezclas de dichos compuestos.
Otros compuestos preferidos de f&rmula I son los compues=

tos que corresponden a la £ormula I,

" CH

SO,NHRY 3
CuPc SOZN}IR1 H—

1"
SO_H*HN = C
3

NH—

CHs

5 en la que Pe es tal como definida mds arriba, y

las R; significan, cada una independientemente, un ra-
dical alquilo lineal o ramificado de 3 a 8 &to-
mos de carbono, sin sustituir o sustituido por
un grupo metoxi.
10 Los compuestos de férmula I y sus mezclas pueden obtener-

se mediante gsalificacidn de un compuesto de foérmula II,

(SO2NHRl)n

11
MePc

(50311)m

en la que las Rl’ nym son tales como definidas mds arriba,

o una mezcla del mismo, empleando un compuesto de £8rmula III,
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HN = C III

en la que las R2 son tales como definidas mds arriba,
o una mezcla del mismo,
Conviene efectuar el procedimiento en una suspensidn acuo-
- sa. La temperatura preferida para la reaccidn estd situada entre 0°
5 y 100°, preferiblemente entre 20° y 60°C. E1l pH de la suspensidn es
preferiblemente del Srden de 4 a 7, A continuacién conviene neutra-
lizar la susﬁensiSn y filtrarla para obtener los compuestos de £§r=
mula I, Como se apreciard, la relacidn molar entre los compuestos
de f£6rmula III y los compuestos de formula II es preferiblemente m:l.
10 Los compuestos de f8rmula I resultantes y sus mezclas pue-
den aislarse y purificarse de acuerdo con métodos convencionales.
Los compuestos de £&rmula II pueden obtenerse mediante con-

densacidn de un compuesto de férmula IV,

(sozcl)p

MePc . w

(SOBH)q
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en la que p significa 2, 36 4, y
q significa cero, 1 8 2,
siendo la suma p +q 339 4,

0 una mezcla del mismo, con un compuesto de formula V,

Rl - NH2 \{

en la que R, es tal como definida mds arriba,
o una mezela del mismo, y subsiguiente saponificacidn de cualquier
grupos sulfocloruro restantes en el compuesto resultante.

La relacidn molar entre el compuesto o compuestos de fOrmu-
la V y los compuestos de formula IV es preferiblemente de n:l aproxi-
madamente.

Conviene efectuar la condens;cian en una suspensidén acuo-~
sa. La temperatura apropiada para la reaccidn es entre 0° y 100°, pre-
feriblemente entre 0° y 60°C. El medio acuoso apropiado es preferi-
blemente un dcido débil, mneutral o alcalino, cuyo valor pH es prefe-
riblemente del Sxden de 5 a 10.

Los compuestos de formula IV pueden obtenerse de acuerdo
con métodos conocidos, por ejemplo, por calentamiento del metél de
ftalocianina en 3cido clorosulfénico a una temperatura situada entre
110° y 145°, Al calentar a 115°C aproximadamente, por espacio de 3
horas, se obtiene un producto que contiene,como término medio,tres
sustituyentes por molécula. Al calentar a 135°C, se obtiene un pro-

ducto que contiene,como té€rmino medio, cuatro sustituyentes por mo~

lécula. En la mayoria de los casos, los sustituyentes son grupos
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sulfocloruro, asf como un nfmero muy reducido de grupos &cido sul-
Vf6nico. Cualesquiera de los grupos dcido sulfénico pueden, si se re-
quiere, ser convertidos parcial - o completamente ‘- en grupos sulfo-
cloruro mediante reaccidn, por ejemplo, con cloruro de tionilo. Se
pueden aislar los compuestos de férmula V virtiéndolos sobre hielo/
agua y luego filtrandolos.

Como puede apreciarse, los compuestos puros de formula I
pueden obtenerse bien utilizando materiales de partida puros, bien
purificando las mezclas, Las mezclas de los compuestos de formula I
pueden obtenerse sea por simple mezclado de compuestos puros de £or-
mula I, sea por empleo de materiales de partida mixtos.

Los compuestos de f£ormula I y sus mezclas son apropiados
colorantes, barticularmen;e después de haber sido lavados, secados
y convertidos en una forma finamente granulada mediante molturacidn
de acuerdo con métodos convencionales. Los citados compuestos per-
tenecen a la clase de los llamados colorantes "solubles en alcohol"';
son poco solubles en agua, pero tienen buena solubilidad en disolven-
tes organicos.

Los compuestos son particularmente indicados para los fi-
nes siguientes:

i) Para el tefiido de liquidos organicos, por ejemplo, para la
produccidn de tintas, particularmente de tintas de boligrafo y simi-
lares, y en especial para la produccidn de barnices de secado al aire
0 a estufa o barnices endurecedores de acidos, basados en nitrocelu-

losa y resinas naturales o sintéticas solubles en alcohol.
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ii) Para 1la coloracidn de papel en la masa.

iii) Para el teiiido de resinas plidsticas y sint€ticas en la ma-
sa, por ejemplo el teflido de peliculas transparentes de resinas de
celulosa, polietileno, acetilcelulosa y poliéster,

iv) Para la estampacidn de caucho.

v) Para cipsulas de laca. i

vi) Para el barnizado de hojas metdlicas, particularmente de
hojas de aluminio.

vii) Para la produceidn de nogalina.

Utilizados para los fines arriba indicados, los compuestos

de fdrmula I y sus mezclas se emplean de manera convencional y en

cantidades convencionales, dependiendo del compuesto o la mezcla par-

ticular, asi como de la intensidad requerida del matiz.

Los compuestos de formula I proporcionan tefiidos azules con
notable solidez a la luz, transparencia, resistencia al calor y, en
particular, una buena solibilidad en alcoholes y en cetonas.

La invencidn queda ilustrada por los Ejemplos mds adelan~
tes, en los que las partes y los porcentajes se entienden en peso y

las temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

Se introducen 57,6 partes de ftalocianina de cobre en 270
partes de &cido clorosulfénico y la mezcla se calienta a 115° duran-
te 3 horas y con agitacidn. Luego se deja bajar la temperatura a
80° - 85° y se afiaden, lentamente, 15 partes de cloruro de tionilo,
después de lo cual se aéita la mezcla durante 2 horas a 85° y luego
se la vierte sobre una mezela de hielo/agua, La ftalocianina de co-
bre, insoluble, que contiene como término medioc aproximadamente 3
grupos sulfocloruro por mol&cula, se separa por filtracién y se la~
va bien con agua helada acidificada. A continuacidn se introduce el
regiduo, agitando, en 600 partes de hielo/agua, se agregan 18 partes
de metoxipropilamina y se ajusta el pH a 9 por adicidn cuidadosa de
una solucitn de hidrdzide de sodi;. Luego se sube la temperatura a
60° en el transcurso de 3 horas, con agitacidn, y se mantiene el va-
lor pH a 9 por adicidn continua de una solucidn de hidr6xido de sedio.
Teyminada la reaccidn, se acidifica el pH a 5 con dcido clorhidrico.

Se afiaden, agitando, 23,9 partes de N,N'~di-orto-toluil-
guanidina en 200 partes de agua, se ajusta el pH a 1 por adicidn de
Gcido clorhidrico, luego se filtra la solucidn y se ajusta el pH a
4 por adiciSn de acetato de sodio cristalino. La solucidn resultan~
te se vierte, a 50°, en la suspensidn pigmentaria. Se agita la mez~
cla a 50° durante 2 a 3 horas, y se ajusta el pH a 7 por adicidn de

bircarbonato de sodio. El colorante, que corresponde a la férmula
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(SOZNHCH2CH2CH20CH3)2

< NH-—-—-@
(SO H HN = c<

NH

Cu-Pc

IS

se separa por filtracidn, se lava con agua hasta quedar libre de sal
y luego se seca a 80° en vacio. Después de la molturacidn de acuer—
do con métodos convencionales, el polvo azul obtenido puede utilizar-

se para los fines arriba mencionados,

EJEMPLO 2

Al reemplazar las 57,6 partes de ftalocianina de cobre por
una cantidad equivalente de ftalocianina de nfquel, se obtiene un co~
lorante en un matiz tirendo algo mds al verde. Las propiedades tin-
téreas son aproximadamente idénticas a las del colorante descrito en

el Ejemplo 1.

EJEMPLO 3

Siguiendo el procedimiento indicado en el Ejemplo 1, pero
reemplazando las 18 partes de la metoxipropilamina alli usada por
9 partes de metoxipropilamina y 13 partes de 2-etilhexilamina, se

obtiene un colorante que consta de una mezcla de los compuestos de

las formulas
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CH,CH

(S(.')?‘NHCH2 oCH,

OCH3) 2
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C
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SO3H * NH = C\
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H3C
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C2H
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SOH + NH = c<
NH
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802NIICHzCHZCHZOCH3

CuPcé— SOZI\HiC1-12C'H CIIZCHzCHzCHB

C2H5 H3C

1

— I\

80311 « NH = C

NH—()

H.C

© o

3

Las propiedades tint8reas son casi idénticas a las del co-

lorante producido segfin el Ejemplo 1.
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EJEMPLO 4

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, pero
efectuando la sulfocloracidn a una temperatura de 135° en lugar de
115° y utilizando, en vez de 18 partes, 27 partes de metoxipropil-
amipa, se obtiene un colorante que contiene aproximadamente 3 grupos
de formula - SOZNHCHZCHZCH2OCH3. El citado colorante proporciona
tefildos en un matfz tirando alin mds a verde; las propiedades tintd-
reas son aproximadamente las mismas que las del colorante producido
de acuerdo con el Ejemplo 1.

Los colorantes indicados en los Ejemplos mds adelante son
producidos en enalogia con el proceso descrito en el Ejemplo 1, ex-

cepto de que las 18 partes de metoxipropilamina fueron reemplazados

por cantidades equivalentes de las aminas siguientes.

Ejemplo No. Amina
5 ciclohexilamina
6 etoxipropilamina
7 n-propoxipropilamina
8 n-butoxipropilamina

En cuanto a sus propiedades tintdreas, los colorantes re-
sultantes son muy parecidos al colorante producido de acuerds con el
Ejemplo 1.

§i, en el Ejemplo 1, se reemplaza las 23,9 partes de
N,N'~di~orto-toluil-guanidina por cantidades equivalentes de las

guanidinas indicadas en los Ejemplos mas adelante, se obtienen co-
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lorantes que presentan aproximadamente las mismas propiedades tin-

téreas que el colorante producido de acuerdo con el Ejemplo 1.

Ejemplo No. Guanidina
9 N,N'~difenilguanidina
10 N,N'~big~(3,5~dimetil~

fenil)~guanidina
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EJEMPLOS DE APLICACION

1, A una mezela que consta de
28 partes de una resina comercial de alquido al 1007,
libre de aceite,
26 partes de 1;2-propadiol,
20 partes de alcohol bencilico,
21,5 partes de 2-etil~l,3-hexadiol, y
4,5 partes de &cido oléico,
se le afladen 35 partes del colorante obtenido segin el Ejemplo 1.
Se caliente la mezela a 140° por espacio de 30 minutos y con agita-
cidn. De este modo, se obtiene una tinta azul para boligrafos de al-

ta calidad.

2., A una mezcla que consta de
13 partes de un polimerc vinilico,comercial (mezcla
de cloruro de polivinilo y acetato de polivinilo),
.6,5 partes de una resina acrilica,comercial,

6,5 partes de dioctilftalato,

25 partes de tolueno,
40 partes de metil-etil-cetona y
10 partes de etilenoglicol

se le afiaden, lentamente, a temperatura ambiente,con agitacidn, 5 par-
tes del colorante obtenido de acuerde con el Ejemplo 3. La solucidn
se obtiene facil y r3pidamente y, de este modo, la 1amina de laca de

vinilo resultante es apropiada para utilizarse inmediatamente.
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NOTA .-

Desgrita suficientemente la naturaleza
del invento, asf como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental;
también se hace constar, gue el.invento correspcnde a
una solicitud de Patente presentada en Suiza n° '
1407/73, de fecha de 1 de febitero de 1973, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionalss en vigor, siendp lo que constituye la .
esencia del raferido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE~
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS DE FTALOCIANINA;
caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccidén
de compuestos de ftalocianina, de f£&rmula I,

(SO,NHR, ) _ | |
MePc¢ NHR. I
(SO3H HN = C
NHR2 m

en la que Me significa cobre o niquel, Pc significa un
radical fitalocianina, las,R1 significan, cada una inde-~
pendientemente, un radical alifatico lineal, ramificado
o] cIciico, sin sustituir o sustituido por cloro, bromo,
alcoxi, ciano, alguilcarbonilo, alcoxicarbonilo, benzoilo,
alquilcarboniloxi, alcoxicarboniloxi o benzoiloxi, las
R2 significan, cada una independientemente, un'radical
fenilo, sin sustituir o sustituido por un dtomo de cloro

o0 de bromo o por un grupo nitro o ciano o bien hasta por
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dos sustituyentes seleccionados entre grupos metilo,

metoxi y etoxi, m significa 1 6 2, vy n significa 2 6 3,

siendo la sunan +m 3 6 4,.0 una mezcla de dichos com-

puestos; caracterizado porque se salifica un compuesto
5 de férmula II,

/ n

MePc . . II

\(30311? .

en la gue las Ry» n y m son tales como definidas m4s arri-

(SOZNHRl)

10 ba, o una mezcla del mismb, elpleandoc un compuesto de
f6rmula IIX,
NH - R2
HN = C I1I
V NH ~ R2
15 en la que las R2 son tales como definidas m&s arriba, o
una mezcla del miswo.

2.- Procedimiento para la produccién
de compuestos de ftalocianina; tal y como gueda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria. _

20 Esta Memoria consta de 16 hojas escritas’
a miqui or una sola cara. o
quina P fo FER fon

Madrid,

SANDOZ, A.G.
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