
CASE 1-8889+

P A T E N T E  
DE

I N V E N C I O N
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TETRA-(ALQUIL- 

SULFAMOIL)-CUPROFTALOCIANINAS" a favor de l a  firma suiza 
CIBA-GRlGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MHdORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se lle g a  a nuevas y 
valiosas te tra-(a lq u ilsu lfam o il)-cu pro fta lo cian in as de 
l a  fórmula

CuPc r
SOgNH-C-R̂

R4

S0„NH-C-R,.
R_

n

4-n
en l a  que

CuPc s ig n ific a  un rad ica l cuproftalocianinico^



de 7 a 12 átomos de carbonos
R., R- y R s ig n ifican  rad ica les a lqu ílicos con un to ta l  4 5 6de 11 a 13 átomos de carbonos

y

n s ig n if ic a  un número por valor de 0 a 4* 
s i  se hace reaccionar 1 mol de cloruro de cuproftalocia- 
n in te tra su lfo n ilo  con n moles de una amina de l a  fórmula

Tienen in te rés  especial la s  te tra - (a lq u ilsu l-  
fam oil)-cuproftalocianinas de l a  fórmula

CĤ  CĤ

y 4-n  moles de una amina de l a  fórmula

. 9R
8

donde
Ry, Rg y Rg s ig n ifican  rad ica les alqu ílicos con un to ta l



m
de 11 a 13 átomos de carbono y 
s ig n ifica  un número por valor de 1 a 3,

y en p a rticu la r aquellas en la s  que m = 2 .
Los to trasu lfoclo ru ros de cuproftalocianina 

que sirven de materia de partida se obtienen por procedi­
miento conocido, mediante reacción de CuPc con ácido 
clorosulfónico a temperatura a l ta ,  en cuyo caso es tá  
indicado, para l a  transformación de los grupos de áci­
do sulfónicos l ib re s  todavía ex isten tes , un tratam iento 

10. u lte r io r  con cloruro de tio n ilo . De l a  mezcla reaccio- 
nal pueden a is la rse  luego de l a  manera ordinaria los 
sulfocloruros de Cu-Pc formados. Se sabe que además 
del cloruro de te tra su lfo n ilo  se origina siempre una 
pequeña porción de cloruro de tr isu lfo n ilo . Las sulfona- 

1 5 midas obtenidas por e l procedimiento de este invento
constituyen pues una mezcla de tetrasulfonam idas y t r i -  
sulfonamidas.

En concepto de aminas se emplea preferente­
mente una mezcla de m moles de l a  octilamina de l a  fórmula

20. CHj CHg

HgN-C-OHg-CHg-C-CH^

"*3 °=3
y 4-m moles de una mezcla, que se QKpende con el nombre 

25. -comercial de Primene 81-R, de aminas de l a  fórmula
R7

H-N-C-R
9Rg



donde
R-, R y R sig n ifican  rad ica les  a lqu ilico s  con un to ta l  * 8 9 de 11 a 13 átomos de carbono y 

m s ig n ific a  un número por valor de 1 a 3 , y 
en p a rticu la r 2 .

La reacción se efectúa preferentemente en 
medio acuoso, en presencia de agentes aceptores de ácido, 
como hidróxidos alcalinos o a lca lino térreo s, carbonatos 
a lca lino s, acetatos alcalinos o bases te rc ia r ia s , como 
l a  piridina* Como agente aceptor de ácido se emplea de 
conveniencia un exceso de la s  aminas empleadas para l a  
reacción, con lo  que se originan lo s  clorhidratos de 
estas aminas, de los que después de l a  reacción pueden 
volver a regenerarse la s  aminas^ La temperatura para l a  
reacción puede o sc ila r  dentro de amplios lim iteas lo  más 
ventajoso es actuar a temperaturas bajas (por ejemplo, 
entre 0 y 20a),

Dado que la s  sulfonamidas re su ltan tes  son 
insolubles en agua, es f á c i l  separarlas de l a  mezcla 
reaccional por f i l t r a c ió n .

Las tetrasulfonam idas de Cu-Pc obtenidas se 
distinguen por ex trao rd inaria  so lub ilidad  en lo s  d isol­
ventes orgánicos, particularm ente en lo s  a lcan d és  in­
fe rio re s  (como e l metanol, e l etanol, e l n-propanol o el 
isopropanol), lo s  éteres monoalquílicos de alqu ileng lico l 
(por ejemplo, é te r  monometllico o monoetilico de e tile n -  
g lic o l) , lo s a lqu ilenglico les (como el p rop ilenglico l), 
le s  alcoholes a ra lifá tic o s  (como e l alcohol bencílico) 
o la s  mezclas de ta le s  alcoholes, y además en la s  cotonas



a lifá t ic a s  in fe rio res  (por ejemplo, acetona, m e ti le t i l -  
cetona, m etilisobutilce tona o aún ciclohexanona), en los 
ásteres de ácido carboxilico (por ejemplo, acetato de 
m etilo, acetato de e t i lo ,  acetato de bu tilo  o monoaqetato 
de g lic o l) , en lo s  hidrocarburos aromáticos (como benceno, 
tolueno o xileno) y en los hidrocarburos halogenados, de 
preferencia hidrocarburos a l ifá tic o s  in fe rio res  (como el 
cloroformo, e l cloruro de metileno, e l cloruro de e tileno  
o el te trac lo ru ro  de carbono).

Las soluciones se distinguen por ex traord inaria  
estab ilidad .

Gracias a su buena solubilidad en lo s  d iso l­
ventes que se han citado, los nuevos colorantes se prestan 
para te ñ ir  soluciones de polímeros filmógenos o fibrágenos.

Por su buena solubilidad en la s  cotonas que 
se han mencionado antes, y especialmente en l a  acetona, 
la s  sales colorantes obtenibles según este invento son 
aptas para te ñ ir  en l a  masa para h i la r  e l 2 l / 2-aoetato  
de celulosa.

A causa de su buena solubilidad en lo s alco­
holes, la s  nuevas sales colorantes son sumamente aptas 
para te ñ ir  soluciones alcohólicas de polímeros filmógenos.

En concepto de soluciones alcohólicas de 
polímeros filmógenos deben entenderse aquí en p a rticu la r 
la s  lacas líqu idas o barnices líquidos que sirven para 
la s  t in ta s  destinadas a l a  impresión flexo . En calidad 
de polímeros estas soluciones contienen, por ejemplo, 
resinas naturales (como l a  goma laca  o l a  goma copal de 
Manila) o derivados de celulosa (por ejemplo, éteres de



-  6 -

5*

10.

15.

20.

25.

* -

celulosa, como l a  e tilc e lu lo sa , o ásteres de celulosa, 
como l a  n itro ce lu lo sa), resinas de maleinato o resinas 
de fenol-formaldehido (de preferencia modificadas con 
colofonia, como los productos que se describen en l a  
patente norteamericana 2 . 347. 923) , resinas dé poliamida 
(es decir, productos de policondensación de poliaminas 
con compuestos po licarboxilicos, que se describen, por 
ejemplo, en l a  patente norteamericana 2.663.649), conden- 
sados de formaldehido-urea y formaldehido-melamina, con- 
densados de cetona-formaldehido, acetatos de po liv in ilo  
p resinas de ácido p o lia c rilic o  (por ejemplo, resin a  de 
ac rila to  de po lib u tilo ) o sus mezclas.

Al propio tiempo la s  soluciones alcohólicas 
de polímeros filmógenos pueden contener todavía la s  mate­
r ia s  au x ilia res  acostumbradas en l a  in d u stria  de la s  lacas 
y los barn ices, como re ticu ladoros (por ejemplo, b is -h i-  
droxialquilamidas de ácidos grasos superiores, como l a  
b Ís-(beta-h id rox ie til)-am ida  de ácido graso de aceite  de 
coco).

Estas soluciones alcohólicas de polímeros 
filmógenos con un contenido de sa les colorantes conformes 
a este invento sirven, por ejemplo, para imprimir o es­
tampar m aterias de diversa naturaleza, como láminas metá- 
lic a s  (por ejemplo, de aluminio), hojas de papel, v id rio , 
láminas de re s in a  s in té tic a , pe lícu las de re sin a  s in té tic a , 
e tc . Se conservan bien en almacén y dan sobre los mate­
r ia le s  citados revestim ientos re s is te n te s  a l agua.

En lo s  ejemplos que siguen, mientras no se 
haga constar o tra  cosa, la s  partes sign ifican  partes en
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10.
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20.

25.

peso, y lo s  porcentajes, porcentajes en peso.
EJEMPLO 1
1. Tetrasulfocloruro de cuproftalocianina

Por debajo do lo s  302 y en una media hora se 
introducen

58 g (0,1 mol) de cuproftalocianina a l 100% en 
650 g de ácido clorosulfónico s in  h ierro .

Se ca lien ta  durante 1 hora a 110-1153 y des­
pués de o tra  hora a 14O-I452. A continuación 
se mantiene durante 4 horas l a  temperatura a 
3.4O-145B y luego se en fr ia  hasta 803 y a esta  
temperatura se in s ti la n , en e l curso de l /2  

hora,
57,5 g de cloruro de tio n llo .

Se mantiene l a  temperatura a 80a durante una 
hora todavía y se deja en fria r hasta l a  tem­
peratura del ambiente durante una noche. Luego 
se v ie rte  l a  mezcla reaccional en 

500 cc de agua y
1000 g de h ie lo  y durante e l vertim iento se agregan 

todavía
3000 g de h ie lo ,

Se deja en agitación durante l /2  hora, se 
f i l t r a  y se lava con

3000 g de agua y un poco de h ie lo  hasta que l a  óltima 
descarga de lavazas da reacción congo-neutra
hasta  una pizoa congo-gris.

2. Tetrasulfonamida de cuproftalocianina



500 cc

El te trasu lfoclo ru ro  de Cu-Pc separado por 
f i l t r a c ió n  se suspende en 
de agua y

500 co de h ie lo , se a ju s ta  con agua a un volumen de
5.

0,5 g
1600 cc y se lle v a  con
aproximadamente de NaOH al 100% en 5 cc de
agua a un pH de 6 a 6,5 .
Luego, a temperatura in fe rio r  a 3^ (en fria­
miento d irecto  pof adición de h ie lo ), se ins­

10 .
82,4 g

t i l a  en e l curso de 4 a 5 horas una mezcHa de 
de Primene 81-R (de l a  Rohm and Haas) = 0,414 mo­
le s , y

53,4 g de terc ioctilam ina (de l a  Rohm and Haas) -  0,414 
moles.

15. Durante l a  in s tila c ió n  de la s  alquilaminas se 
añaden

300 g de h ie lo , en tre s  porciones. Se deja que durante 
la  noche l a  temperatura suba hasta l a  del am­
bien te y luego se agregan en e l curso de 10

20. minutos
10 g de ácido fórmico a l 100 % (como producto co­

m ercial, al 85 % aproximadamente), de modo que 
l a  reacción dó indice claramente ácido a l to r­
nasol. Se ca lien ta  entonces en 10a por hora hasta

25. que l a  temperatura alcanza los 55& y a p a r t ir  de 
ahí se l a  mantiene a este  nivel por 2 a  3 horas. 
Durante este  tiempo se añaden todavía

4 g de ácido fórmico. Luego se en fria  hasta 35 s 
y se f i l t r a .  Se lava primeramente con



2000 cc de agua a 353 que contiene
2 g de ácido fórmico y a continuación o tra  vez con 

1000 cc de agua a 353 y se seca en l a  cámara secadora 
a 803.

5. Rendimiento: 150 g del colorante de l a  fórmula

10.

15.

20.

254

donde
Ry, Rg y Rg juntos presentan de 11 a 13 átomos de 

carbono.
EJEMPLO 2

La to r ta  del f i l t r o  de succión co nstitu ida  
por te trasu lfoclo ru ro  de Cu-Pc, obtenida 
segán e l Ejemplo 1 a p a r t i r  de 58 g (0,1 mol) 
de cuproftalocianina, se suspende en

500 cc de agua y
500 g de hielo y se a ju s ta  con agua a un volumen 

de 1600 cc. Por adición cautelosa de 
0,5 a l  g de NaOH al 100% en 10 cc de agua se lle v a

l a  suspensión a pH 6-6,5 . Luego, a temperatura 
in fe rio r  a 33 (enfriamiento d irecto  por ad i-
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5.

10.

15.

20.

25.

41,2 g

80,1 g

300 g

10 a 15 oo

4 a 5 g

200 oo 
1000 cc

ción de hielo) sé in s t i l a  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 terc ioctilam ina.
Durante l a  in s tila c ió n  de la s  alquilaminas 
se añaden en tre s  porciones 
de h ielo . Se deja que l a  temperatura suba 
durante l a  noche hasta  l a  temperatura del 
ambiente y luego se agregan en e l curso de 
10 minutos
de ácido fórmico a l 100% (en forma de pro­
ducto comercial a l 85%) de modo que l a  mezcla 
reaccional de indice claramente ácido al 
to rnaso l. Se va calentando entonces en 10 a 
153 por hora hasta que l a  temperatura alcanza 
55-602 y en este punto se añaden todavía 
de ácido fórmico. Luego se ca lien ta  hasta 
35e y se f i l t r a .  El producto del f i l t r o  de 
succión se lava con 
de ácido fórmico y luego o tra  vez con 
de agua a 352. La to r ta  del f i l t r o ,  bien aspi­
rada, se seca a 802 en l a  cámara secadora. Se 
obtienen alrededor de 140 g del colorante do 
l a  fórmula
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?^3 OH, * J
SOgNH-C-CHg-C-CH^ 

CH-, CÍÍT
CuPc

?7
SO^-NH-C-Rg

Rr 4 1

donde
sign ifican  radicaH.es a lqu ilicos con un to ­
t a l  de 11 a 13 átomos de carbono.

EJEMPLO 3
Se mezclan

20 g del colorante obtenible según el Ejemplo 1,
30 g de goma laca  blanqueada, s in  cera,

5 g de f ta la to  de d ib u tilo  y 
45 g de etanol.

Se obtiene a s i una t in ta  de impresión de 
buena estab ilidad  en almacén, que re su lta  u ti liz a b le , 
t a l  como es tá  o d ilu ida  con etanol, para l a  impresión 
flexo en hojas de papel y de aluminio. Con es ta  t in ta  de 
impresión se obtienen sobre dichos m ateriales impresiones 
azules subidas, sólidas a l a  luz y de buena adherencia. 
EJEMPLO 4

En 90 g de una solución co nstitu ida  por 25% 
de una re sin a  de poliamida soluble en alcohol, modificada 
con ásteres (preparada, por ejemplo, según e l Ejemplo 7 
de l a  patente norteamericana 2. 663. 649); 2% de agua,
5 % de bencina de l a  fracción  de 80 á 100SC, 48 % de



etanol y 20% de isopropanol, se déslíen 10 g del colo­
ran te  que se obtiene según e l Ejemplo 1,

Se obtiene una t in ta  de imprenta que por im­
presión flexo tiñ e  el celofán* con un tono azul de buena 

5 , adherencia y solidez a l a  luz .
EJEMPLO 5

En 100 g de una solución de ace tilce lu lo sa  
en acetona* con un contenido de m ateria só lida del 26%, 
se esparcen 2,6 g del colorante según e l Ejemplo 1. Luego 

10 . se añaden 20 cc de acetona y se resuelve l a  mezcla, puesta 
en un frasco  bien cerrado, en e l  tambor g ira to rio , hasta 
que e l colorante se ha d isuelto  por completo. A con­
tinuación se exprime por una boquilla  la  solución h i- 
lab le  teñida. El h ilo  formado pasa por un tubo largo 

15. caldeado y puede en ro llarse  inmediatamente a continuación. 
El m aterial teñido presenta color azul y demuestra exce­
len tes  propiedades de solidez, en p a rticu la r perfecta 
solidez a l lavado, a l agua, a l sobrelaqueado, a l a  lim­
pieza en seco, a l fro te , a l planchado y a l a  luz.

N O T A

20. D escrito e l objeto del presente invento, se de­
claran  nuevas y de propia invención, la s  siguientes r e i ­
vindicaciones con prioridad de l a  s o l ic itu  de paten­
te  suiza nS 10582/73 del 19 de Ju lio  de 1973.

1 . Procedimiento para l a  preparación de te t r a -



-(alqu ilsu lfam oil)-cupro ftalocian inas, de la  fórmula 
general

CuPc s ig n ifica  un rad ica l cuproftaiocianinico;
R^, Rg y R̂  s ig n ifican  rad ica les  a lqu ílicos con un to ta l  

de 11 a 13 átomos de carbono;
y

n s ig n ifica  un námero por valor de 0 a 4? 
caracterizado por hacerse reaccionar 1 mol de cloruro de 
cupro fta locian in -te trasu lfon ilo  con n moles de una amina 
de l a  fórmula

n

4 -  n

donde

y 4-n moles de una amina de l a  fórmula

en las.que lo s  substituyentes tienen e l mismo significado



2# Procedimiento según la  reiv indicación 1,
caracterizado porque en una varian te  del mismo, se parte  
de m moles de una amina de la  fórmula

13H, OH,* 3 -1 3
H^N-C-CHr,-C-CH^¿ ¿ , j

CH- CH-

10.-

y 4-m moles de una amina de la  fórmula

H„N-'P-Ü9

Rr

15..'

20.

donde
R^, Rg y sign ifican  rad ica les  a lq u ílíeo s  con hn 

to ta l  de 11 a 13 átomos de carbono, 
mientras que

m s ig n ifica  un numero por valor de 1 a 3*
3. Procedimiento según 2.as reivindicaciones 1

y 2 , caracterizado en que qpcionalmente la  re lación  molar
de ambas aminas es de 1:1 aproximadamente.

4. Procedimiento para l a  preparación de 
t  e tra -(a lq u ilsu lfam o il) - cuproftalo ciaminas.

Según se describe y re iv ind ica  en la  presen- 
memoria descrip tiva  que consta de 15. hojas fo liadas y 
e sc r ita s  a máquina por una sola cara.
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