CASE 3-8889+

PATENTE

INV ED;EC ION .égié?é%‘iiéiiiay

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TETRA~(ALQUIL-

SULFPAMOIL )~CUPROFTALOCIANINAS" a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

*

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega a nuevas y

valiosas tetra-(alquilsulfamoil )~cuproftglocianinas de

1a férmula
r —
X pd
. //AL SOZNH-?--R3
n
CuPe ¢ 22 =
.4
SOZNH;-(I}--R6
: R
s 5 b 4—-1’1
10: en la que

CuPe gignifica un radical cuproftalocianinicos
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P
-

Rl, R2 Yy R3

de 7 a 12 Atomos de carbonos

significan radicales alquilicos con yn total

R4, R5 y RG significan radicales alquilicos con un total

de 11 a 13 Atomos de carbonos
y -
n significa wn nimero por valor de O a 4,

si se hace reaccionar 1 mol de cloruro de cuproftalocia-

nintetrasulfonilo con np moles de una amina de la férmula

By
H,N-0-Ry

R

y 4-n moles de una amina de lg férmula

By
H2N¥?~R6
B

Tienen interds especiel las teira-(alquilsul-

famoil )-cuproftalocianinas de la férmula

| CH3  CHy |
. SO,NE-0-CH,~C~CH,
Cuo - CH, CH, f n
&
SO, NE-C-R
¥ R8 J 4 - m

donde

Ry, By v R9 significan radicales alquilicos con un total
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de 11 a 13 Atomog de carbono y
m significa un nimero por valor de 1 a 3,
¥ en particular aguellas en las que m = 2,

Los tetrasulfoclorurog de cuproftalocianina
que sirven de mgteria de partida se obtienen por procedi-
miento conocido, mediante reaccién de CuPc con 4cido
clorosulfénico a temperatura alta; en cuyo caso esté
indicado, para la transformacién de los grupos de &ci-
do sulfdnicos libres todavia existentes; un tratamiento
ulterior con cloruro de tionilo, De la mezcla reaccio-
nal pueden alslarse luego de la manera ordinaria 1los
sulfocloruros de Cu~-Pc formados, Se sabe que ademas
del cloruro de tetrasulfonilo se origina siempre una
pequefia poreibn de cloruro de trisulfonilo, lLas sulfona-
midas obtenidas por el procedimiento de este invento
constituyen pues una mezcla de tetrasulfonamidas y tri-
sulfonamidas.

En concepto de aminas sec emplea preferente~

mente una mezcla de m moles de la octilamina de la férmula

o3 U
H2N-?-CH2-?H2~C~CH3
OH3 CH3

y 4-m moles de una mezcla, que se &Xpende con el nombre

.comercisl de Primene 81~-R, de aminas de la férmula

Ry
B, H-C-R
Rg

9
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donde
R7, R8 y Rg significan radicales alquilicos con un total
de 11 a 13 4tomos de carbono y
u slgnifica un nimero por valor de 1 a 3, ¥
en particular 2, ' |
Lg reaccién se efectia preferentemente en
medio acuoso, en presencia de agentes aceptores de §eido,
como hidréxidos alcalinos © alcalinotérreos; carbonatos
alcalinos; acetatos alcalinos o bases terciarias, como
la piridina, Como agente aceptor de 4cido se emplea de
conveniencia un exceso de las aminas empleadas pasra la
reaccidn; con lo que se Originan los clorhidratos de
estas aminas; de los que despuds de la reaccién pueden
volver a regensrarse las aminas, La temperatura para la
reaccidn puede oscilar dentro de amplios limitess; 1o pés
ventajoso es actusr a temperaturas bajas (por ejemplo,
entre 0 y 202),

Dado que las sulfonemidaes resultantes son
insolubles en agua, es fécil separarlas de la megzecla
reaccional por filtraciodn,

Las tetrasulfonamidas de Cu~Pc obtenidas se
distinguen por extraordinaria solubilidad en los disol-~
ventes»orgénicos; particularmente en 108 glcanoles in-
feriores (cogo el metanol, el etancl, el n-propanol 0 el
isopropancl), los éteres monoalquilicos de alquilenglicol
(por ejemplo; éter monometilico o monoetilico de etilen~
glicol), los alguilenglicoles (como el propilenglicol),
lcs alcoholes aralifdticos (como el alecohol bencilico)

0 las mezclas de tales alcoholes, ¥y ademis en las cetonas
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glif4ticas inferiores (por ejemplo, acetona, metiletil-
cotona, metilisobutilcetona o aln ciclohe;anona), en los
dsteres de 4cido carbOxi;ico (por ejemplo, acetato @e
metilo, ao?tato de etilo, acetato de butilo o monoaqetato
de glicol), en los hidrocarburos arom&ticos (como benceno;
tolueno o kileno) y er los hidrocarburos halogenados; de
preferencia hidrocarburos alif4ticos inferiores (como el
cloroformo, el clorurc de metileno, el cloruro de etileno
o el tetracloruro de carbono),

Las goluciones se distinguen por extraordinaria
estabilidad.

_ . Graclas a su buena solubilidad en los disql-
ventes que se han citado, 1los nuevos colorantes se p;estan
para tefiir soluciones de polimeros f£ilmégenos o fibrfgenos,

Por su buena solubilidad er las cetonas Que
ge han mencionado antes; ¥ especialmenic en la acetona;
las sales colorantes obtenibles segin este invento son
aptas para tefiir en la masa para hilar el 2 1/2-acetato
de celulosa,

A causa de su buena solubilidad en 10s alco~
holes; las nuevas sales colorantes gon sumamente aptas
para tefilr soluciones alcohdlicas de polimerosg filmégenos,

En concepto de soluciones alcohbélicas de
polimeros filmbgenos deben entenderse agul en partieulaf

las lacas liquidas o barnices liquidos que sirven para

las tintas destinadas a la impresidén flexo, Bn calidad

de polimeros estas soluciones contilenen, por ejemplo,
resinas naturales (como la goma laca 0 la gome copal de

Manila) o derivados de celulosa (por ejemplo, éteres de
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celulosa, como la etilcelulosa; 0 ésteres de celulosa,
como la nitrocelulosa); resinas de maleinato o resinas
de fenol-formaldehido (de preferencia modificadas coﬁ
colofonia; como los productos que se describen en la
patente nprteamerioana 2.34;;923); resinas de poliamida
(es decir, productos de policondensacién de poliaminas
con COmPuestos policarboxilicos, aue se describep, por
ejemplo, en la patente nortesmericana 2,663.649), conden—
sados de formaldehido-urea y foymaldehido—melamina, con-—
densados de eetonaﬁformaldehido; acebatos de polivinilo
P resinas de 4cido poliacrilico (por ejemplo, resina de
acrilato de polibutilo) o sus mezclas,

Al propio tlempo las soluciones alcohélicas
de polimeros filmbégenos pueden contener todavia las mabe-
rias auxiliares acostumbradas en la industria de las lacas
¥ 1os barnices, como reticuladores (por ejemp;o, big-~hi-
droxialquilamidas de &cidos grasos superiores, como la
bis~(beta~hidroxietil)-amida de Acido graso de aceite de
coco),

Estas soluciones aleohé6licas de polimeros
filmégenos con un contenido de salgs colorantes conformes
a este invento sirven, por ejemplo, para imprimir o es-
tempar materias de'diversa naturgleza; como léminas meté-
licas (por ejemplo, de aluminio), hojas de papel; vidrio; ,
léminas de resina sintética, peliculas de resina sintética,
ete, Se conservan bien en almacén y dan sobre 108 mate-
riales citados revestimientos resistentes gl agua,

En los ejemplos que siguén; mientras no se

haga constar otra cosa, las partes significan partes en



peso, ¥y loa porcentajes, porcentajes en peso,
EJEMPLO 1

1, Ietrasulfocloruro de cuproftalocianina

Por debajo de los 302 y'en una media hora se

5, introducen

58 g (0,1 mol) de cuproftalocianina al 100% en

650 g de 4cido clorosulfénico sin hierro,
Se calienta durante 1 hora a 110-1152 y des-
pués de otra hora = ;40_1459. A continuaciotn

10. se mantiene durante 4 horas la temperatura a
140-1452 y luego se enfris hasta 802 y a esta
temperatura se instilan; en el curso de 1/2
hora;
57;5 g de cloruro de tionilo,

15; Se mantiene la temperatura a 802 durante una
hora todavia y se deja enfriar hasta la tem=-
peratura del ambiente durante wna noche., Luego
se vierte la mezcla reaccional en

500 cc de agua y
20, 1000 g de hielo y durante .el vertimiento se agregen
) todavia
3000 g de hielo, .
Se deja en agitscibn durante 1/2 hora, se
_ filtray se lavea con

25, . 3000 g de agua y un poco de hielo hasta que la Ultima
descarga de lavazas da reaccién congo-neutra
hasta una pizca congo-gris,

2, Tetrasulfonamida de cuproftalocignina
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500 ce
500 ce

0,5 &

82,4 g

53,4 &

300 g

10 g

4 g

Fl tetrasulfocloruro de Cu=-Pec separado por
filtracién se suspende en

de agua y

de hielo, se ajusta con agua a un volumen de
1600 cc y se lleva con

aproximademente de NapHAal 100% en 5 cc de

agua a un pH de 6 a 6,5:

Luego, a temperatura inferior a 3¢ (enfria~
miento directo poy adicién de hielo), se ins=
tila en el curso de 4 a 5 horas una mezcﬁg de

de Primene 81-R (de la Rohm and Haas) = 0,414 mo-
les, ¥ o
de tercioctilamina (de la Rohm and Haas) = 0,414
moles.

Durente la instilacién de las alquilaminas se
afiaden -

de hielo; en tres porciones. Se deja Que durante
la noche la temperatura suba hasta la del em~
biemte y luego se agregan en el curso de 10
minutos

de 4cido f6rmico a1 100 % (como producto co-
mercial, al 85 % aproximadamente); de modo gque
la reaccién dé indice claramente decido al tor-
nasol, Se czlienta entonces en 102 por hora hasta
que la temperaturs alcanza 1os 552 y a partir de
ahl se la mantiene a este nivel por 2 a 3 horas.
Durante este tiempo se afiaden todavia

de écido férmico. Tuego se enfria hasta 35¢

v se filtra. Se lava primeramente con
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2000 ce de agua a 352 que contiens
2 g de 4cido férmico y a continuacién otra vez con
1000 cc de agua a 352 y se seca en la cémara secadora
a 80¢,
Rendimiento; 150 g del colorante de la foérmula

3 7
Gy Oy
§0,5-NH~G~CHy~C~CH,
OH, OCH,
L 2
CULPG e "'|
R,
SozNH-?-Rg
L Ry i

donde
R7, R8 vy R9 juntos . presentan de 11 a 13 &tomos de

carbono,

EJEMPLO 2

La torta del filtro de succién constituida
por tetrasulfocloruro de Ouch; obteni@a
Segin el Ejemplq la bartir de 58 g (0,1 mol)
de cuprof?alocignina; se suspende en

500 cc de agua y

500 g de hielo y se ajusta con agua & un volumen
mae 1600 cc, Por adicidén cautelosa de

0;5 a 1l g de NaOH el 100% en 10 cc de agua se lleva

le suspensién a pH 6~6;5; Luego, a temperatura

inferior a 32 (enfrismiento directo por adi-
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41,2 g

80,1 g

300 g

10 a 15 cc

4 ab g

200 cc
1000 ce

- 10 w

cibn de hielo) se instila en el curso de

4 a 5 horas una mezcla de

(= 0,207 moles) de Primene 81-R (de Rohm &
Haas) y

(= 0;621 moles) de tercioctilamina,

Durante la instilacitn de las glquilamines

ge afladen en tres porciones

de hielo, Se deja quz la temperatura suba
durante la noche hasta la temperatura del
ambiente y lueg0 Se¢ agregenm en el curso de

10 minutos

de 4cido férmico al 100% (en forma de pro-
ducto comercial al 85%) de modo que la mezcla
reaccional de Indice clarsmente Acido &l
tornasol, Se va calentando entonces en 10 g
152 por hors hasta due la temperatura alcanza
55«602 y en este punto se afiaden todavia

de 4cido férmico, Tuego se calienta hasta
352 y se £iltra, EL prodgecto del filtro de
suceibn se lava con

de dcido férmico y luego ofra vez con

de agua a 352, La torta del filtro; bien aspi-
radae, se seca a 809 en la cémara secadora, So
obtienen alrededor de 140 g del colorante de
la férmula

“h%shws~“~x“hh““**-~~M.a_,.mnm
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H CH
[ CHy  CHy
802NH-'0-CH2 ?-CH3
) CH CH
///u 3073 Jd3
CuPc - .
o1
F 80 ~NH-~C-
8 2 ' R8
. B 1
donde
R, R8 y R9 gsignifican radicales alquilicos con un o~
tal de 11 a 13 &tomos de carbono,
EJEMPLO

Se mezclan .
20 g del colorante obtenible segim el Ejemplo 1,
30 g de gome laca blanqueada; sin cera,
5 g de ftalato de dibutilo y
45 g de etanol,
Se obtiene asi una tinta de impresidn de
buena estagbilidad en almacén, que resulta utlllzable,
tal como estd 0 diluidae con etzmnol, para la impresién
flexo en hojas de papel y de aluminio, Con esta tinta de
impresién se obtienen sobre dichas materiales impresiones
azules subidas, s86lidas a la luz y de buena adherencia.
EJEMPLO 4 '
En 90 g de una solucién constituida por 25%
de una resina de poliamida soluble en alcohol, modificada
con ésteres (preparada; por ejemplo, segun el Ejemplo ;
de la patente norteamericana 2.663.649), 2%159 agua,

5 % de beneina de la fraccidn de 80 a 1002C, 48 % de
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etanol y 20% de isoproPanoi, se deslien 10 g del co0lo=
rente que se oObtiene segin el Bjemplo 1.

Se obtiene una tinta de imprenta que por im-
presién flexo tifie el celofén con wn tono azul de buena
adherencia y sollidez a la luz,

EJEMPLO 5

En 100 g de una solucién de acetilcelulosa
en acetona, con un contenido de materia sélida del 26%
se esparcen 2,6 g del colorante seglnm el Ejemplo 1, Luego
se afiaden 20 cc de acetona y se resuelve la mezcla, puesta
en un frasco bien carrado; en el tambor giratorio, hasta
que el colorante se ha disuelto pOr completo, A con-
tinuacibn se exprime por una boquillas la solucién hi-
lable tefiida, EL hilo formado pasa por un tubo largo
caldeado y puede enrollarse inmediatsmente a continuacién,
El material tefiido presenta cglor azul y demusstra exce-
lentes propiedades de solidez, en particular perfecta
golidoez al 1ayado, al agla, al sobrelagueado, a la lim-

pieza en seco, al frote, al planchado y & la luz,

NOTA

Descrito el ohjeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitu de paten~

te sulza n? 10582/73 del 19 de Julio de 1973,

1. Procedimiento para la preparacion de tetra-
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-13 -

-(alquilsulfamoil )~cuproftalocianinas, de la férmula

general
By
////, SOZNH;?~R3
CuPc = 22 = &
\ 14
SOENH;?mRs
R .
- 5 _4._n
donde

CuPe significa un radical cuproftalocianinico;
R, Ry ¥ Rs significan radicales alquilicos con un total
de 11 a 13 &tomos de carbonos

y .

n sgignifica un nfmero por valor de O a 4,
caracterizado por hacerse reaccionar 1 mol de cloruro de
cuproftglocianin~tetrasulfonilo con n moles de una amina

de la férmulga

el

H2N - 'C-R 3

By

¥ 4-n moles de una amina de la formula
R
4
HQN—C'}--R6

Rg

en las.que los substituyentes tienen el mismo gignificado

-
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2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en una variante del mismo, se parte

de m moles de una amina de la £érmule,

F3
Hal Gl PGl 3
Giy  CHj

¥y 4-m moles de ung aming ds la f8rmula

E%
HZNAQ-RQ

Rg

dQnde

R;, Ré g R9 gignifican radicales alquilicos con tn
total de 11 a 13 4tomos de carbono,

mientras gque

m significa un ndmero por valor de 1 a 3«

’ 3: Procedimiento segin 1as reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado en que opcionalmente la relacién molar

de ambas aminas es de 13l sproximadamente.

4; Procedimiento para la preparacidn de

totra~(alquilsulfamoil)=cuproftalociaminas.

Segln se describe y reivindica en la presen-
memoria descriphiva que consta de 15 hojas foliedas ¥y

escritas a méquina por wna sola caras
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Mad:c;a; a 17 de Jullo 19:7"4

Dels!

Firmado8 JCSE L. MCRA
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