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PROCEDIMIENTO PARA LA PERHALOGENACION IE FTALOCIANI-
KA DE COBRE. '

Tolicitande: BAYER AKTTERGESELLSCHAPT, entidad slemana, resi-
dente en lLeverkusen-Bayerwerk, Repdblioca Federal
Alemana.

ESRLDOSERET

Ya es conocldo que la tonalidad de
color de la moldeula de ftalocianina de cobre se
puede trasladar hacia amarlllo medlante la intro-
duoién de tomos de haldgeno.
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Coloristicamente 1ntéresantes son especial—
mente las tonalidades werds haaté verde-amarlllo de 1a fta=
locisnina de cobre aproximadamegte perhalogenada. Psra la
obtencidén de estos valiosos colorantqs se intenta'llesar en
la halogenacién lo mas cercs posible al nfmero méximo de 16

§tomos de halégeno por molécula de ftalocianina, Vebido a la|:

" disociacién de la molécule de ftslocisnina que comienza en

ls perhalogenizacién se termina ls reaccibn normalmente en

una etapa en la que promedio 15 a 15,5 &tomos de halégano -

.'estén ligados con la molécula de ftalocianina,

i

" Como medlos de halogenac16n ge menclonan en
la lzteratura un gran nﬁmero de compuestos, principalmente

inorgénicos, de los cusles los catalizadores de Friedel~-

'crarta son especialmente adecusdés, por ejemplo, los haluros

del aluminio, hierro, zine y antimonio. De estgs;gales son

" losshaluros del sluminio, especialmente su cloruro, los qnoj'

'naypr eco hsn encontrado en la industria,

Para rebajar el punto de fusibén se le agregan|
al cloruro de aluminio generalmente fundentp§, pudiéhdose
adjudicar lqs maés impprtantes e los siguientes dos grupos:

1. Haluros de alesli, preferentémente cloruro sédico
' (Patente slémsna 717 164, BIOS Final Report n2 960, pAge
49, patente US 2 247 752, patente frencess 1 263 272, pu-
blicacién slemsns DAS 1 231 371),
2. Compuestos de szufre, que coptienen oxigeno y/o haldgeno,
~ preferentemente dibxido de azurre, cloruro sulrurillco v
cloruro tionflico
(Patente francess 1 466 390, patente bnifénica 867 055,
.publicacién slemsna DAS 1 250 032, patente US 2 873 279
y patente US 3 332 961). |
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o El primero de los_proce;imientoa tiene la vens
teja de gue durante la.halogenaci6n 8 #emperaturas éuperiorei
a 150°C giompre se disﬁone de una mezcia de reaccibén liqui-
da, Lo desventédoad es, sin smbaPgo, que hastas fundir la
mezcla de cloruro de aluminio-cloiuro 86dico se hen de em~
pioar considerable ;nersia y fiempo. La reacci§n de halogenas
cidn se resliza a tempersturs relativamente slta de 180 a
200°¢ ¥y suministrédun producto que sin una ulterior elaborae
cién costoss no se pusde emplesr para pigmentacioneg.

En el segundo de los procedimientos se dispo~
ne desde un principio de un medio l{quido, por lo que se su-|
primen los tiempos muertes pars ;a fusidn; se puede frabajar
a tempersturss considersblemente inferiores (unos 120°C)>i
el producto en bruto obtenido en esta reachi6n tiene una ca-
lided especialmente favorsble psra la transformascién a su
forms de splicaciln definitiva, Los desventajoso en esta read-
cibfn es sin embargo que segln progress la duracibén de la
Treaccibn la viscosidad de la mezcla de resccidn euments fore
mandose cost#as en las paredes del recipiente de reaccifn
que -perturban la transicidn térmiéa y dificulten la medicibén
y regulacién de la temﬁeratura. ‘

| En el ejemplo de una fusibén de cloruro de alus«
ainio/cloruro sulfurflico se explica con més detalle este
daavenfajoso.désarrollo durante la cloracibn, - :

En presencia dél cloruro de aluminio se des-
compone el cloruro sulfurilico, snte todo por encima de su
punto de ebullicién de 70°C, amplismente en 50,y Cl,, Mien-

tras el cloro, segln la temperatura de reaccién y la canti-

dsd de los haldgenoe en caso dado sun existentes clora la

ftslocieninag y sale con el aire , el 80, forms complejos con
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cantidades de preparados. Como consecuencia de esto se vuel-
' ven las rusiones de halogenizacién altamente v1acosas, for-

‘msn costras en las paredes de los recipientes que,dzrzaultan,

.tando una licueficacién de la fusibén en la medids desééda,

el cloruro ds.éluminio;que préduéen una fusién de reaccién
liquida también por enéima del.pgnto de fusibén del cloruro
sulfurilico. Zstos complejos de cloruro de aluminio-di6xid6
de azurre disocien diéxido de azufre, especlalmente a8 las
temperaturas de reaccm6n mas sltas necesarxas psra la perhs<

1osenizaoi6n ¥y los largos tiempos de. reaccién en grandes

lé regulacién de 1a.tempera§ura y debido & ls recepc%én'éé-'
energia de sgitacibn calientan fuertemente; Debido a la mege:
cla empéorada dé la fusién que eéto’oiigina.se neéesitan 08w
yores centidades de halégeno que en las fusionds liquldas.

- Mediante cuidadosa adic16n ultoruor de clorue
ro sulfurflico sé puede volver a licueficar la fusién. Como - |
sin embargo ls temperstura de la'mezcls de reaccién se encqu‘ 
tra emplismente por encims del punto de ebulli§i6n del clo#u-'
ro sulfurflico (69 - 7096) eafe se evaporé rapidsmente y‘pd&

16 tqnto e8 recogido solo parcieslmente Por;lé £usibén no époru

8ino representsndo més bién una carga adicibénal de los gases
de salida. Ademfs, medisnte los aditivos sdicionsles de olo=|
Iuro sulfonillco se le agrega & la fu316n un-potencial de
clorscién no exactamente definible lo que al finsl de. la reag '
cién de cloracién puede conducir a productos de disociacibén
de ftelocianina indeseados. -
. Otra posibilidad para la llcueflcaclén de la

fusién la representa la alimentacibn de difxido de azufre

dursnte la halogenizacibn, con lo cual se vuelven a formar

qomplojos de cloruro de aluminio-di6kido de aszufre.
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‘se efectis en una mezcla de cloruroc de sluminio~cloruro sul=

ningln limite superior, pero por razones técnicas y econémi-

- ls duracién de la resccién, como minimo sin embargc algunos

‘mesclas eutécticas de bajo punto de fusién con aproximada- . |

Ls adicibn continus de 805 en una cbnt;dad aproxinadsmente
iguel a la de 802 disociado representc 8in embsrgo aslmiamo
une cargs de los gases de salida,

S¢ ha descubierto shora que a temperatura bae
Ja se obtiene una rorma ventajosa de la 1taloeianina de cobn#
perhalogena en bruto,sln las desventadas en la maners de

llevar la reaccién antes mencionadas, s8i la halogenizacibn

furilico a.le que se agregsn un 8 a 25 %‘en peso, préreren-
temente un 10 & 15 % en peso de un haluro alealino anhidro,
referido a la cantidad de cloruro de aluminio empleado. Refes
rido al cloruro de sluminio se asresan como minzmo un 70 % |
en peso, preferentemente un_BQ % en peso de cloruro sulfuri-

lico.Dosdo el punto de vista quimico no se puede indicar

cas se reconmiends no emplesr mas de un 120 % en peso. Sorpren

dentemente se obtiene un medio de resccibn que durante oda

diss, es liquido y al que no es necesario agregsr ningin
cloruro aulrur;lico o didxido de szufre adicional a peaar'do
que en el empleca pborprente de solo un 12 a 13 % de NaCl

(referido al.A1013) se encuentra clarsmente fuera de las

mente un 20 a 21 % de NaCl s como se emplesn geheralmente en
las fusiones de clorescibn de AlCl;/NaCl puras.

.El haluro de slquilo se puede agregar aqui &qg
de un primcipio o stlo sl presentarse un aumento de la via-

cosidad, En el Gltimo de los casos se presentes la licuefi-

cacién de la fusién dentro de 5 & 15 minutos, por 1o que el

efecto se puede controlar bien y se puede determinar facil-
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~ mentae, Ventajosamente se sgrega ya dursnte ls preparacién de| -

,poraturls entro 90 % 150 Ce

'ghors conocidos el procedimiento de la presente invencién

oialuente favoéablo, de msnera que. estos mediante tigtamien-v

facilmente en pigmentos coloristicamente exéqlentes;,

la mezcla de reaccién uns centidad de haluro slcalino que se
encuentre en ¢l limite de eficacis infécior & con-tiempos
de reaccidn muy lergos se agrege en caso dado algo de halu= |
ro alcalino ulteriormentes |
) Gomo haluro alcalino entra especlalmente en
conszdaracién el cloruro sédico, pero también Be pueden Lm—_,
plesr, por ejemplo, cloruro potéeico, bromuro potésico y
bromuro sbédico. '
' La halogenaqién puede cosistir en uha’clora-4
cién purs medisnte introduccién de cloro elemental o en ure
clorscién y bromizacién mixta, en‘la;que agrega brdﬁo.-

Ls reaccién se orectub oonvenlentemente a8 tem+
En compsracién con los procadlmmentos hasts.

tiene la sorprendente ventaja de que en una oonducci&n mas
sencilla de la reacc;&n (ningun tiempo largo de preparac:&n
de 1la fusibn, reducida carga de los ggses de salida, tem= -
peraturss de reaccién reducidas, ninguna variscién de la

viscosidsd) suministra pigmentos en bruto en una forms espe-

tos ulteriores ususles, por ejemplo, cslentamiento en pre-

sencia de disolventes orgénicos, se pueden trsnsformsr muy

Ejemplo 1

En un reactor dotado de refrigerador de retln_:

Jo se presentan 36,0 kg de cloruro sulfurilico,.40 kg de

_plorufo-dq aluminio anhidro y 5 kg de cloruro gédiéovanhidro.
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La suspensidn se calienta a 50 - 60°c, 8 esta temﬁaréturg se
introducen en el plazo de 3 a 4 horss 16 kg de rtalociaﬁkna
de cobre y se célienta en 5 a 8 horas & 120 - 130°C, Cuando
hs terminado el retiudoyde cloruro sulfurilico é una tempew
ratura de la fusién de 95 - 100°C se comiensa cod la inbro~
duccién de 25 a 28 kg de cloro. La velocidad de introduccién
asciende inicislmente a 1,2 a 1,5 kg por hora, hacia finales
de la halogenacibén a 0,8 & 1,0 kg por hora.

La fusidn se vierte em 200 kg de sgua,

Introduciendo aire se calienta durante 1l a 2
hores 8 90 - 100°0, se separa por filtracién en caiiante, se
1avd con agua caliente hasta estar libre de sal y sé seca a
80 - 120%,

El piguento en bruto asi obtenido tiene un con
tenido en cloro de 48,5 a 49,5 % y es adecuado pars la incor-
poracién directa en muchos prepsredos de pigemento sin el '
empastaniento o esponjemiento usual de &cido sulflirico o tra-
temiento térmico con disolventes orgénicos en otro caso usuall.

Si se deses un pigmento aun mas mejorsde, en-
foncoa el pigmento en bruto se puede someter como torta de
riltracibn hGmeda o como mercancia secada con niffobenceno u
otros disolventes oréénicos, en caso dado bsjo adicién de 8l
calis y emulsiohantes, a un tratamiento.térwico ulterior a

20 hastas 200°C,

Ejeaplo 2

En un reactor dotedo de refrigerasdor de reflu-

Jo se presentan consecutivasmente 33,4 kg de cloruro sulfuri-

lico, 40 kg de cloruro de aluminio anhidro, 5 kg de clorure

sbdico anhidro y 15,7 partes de bromo. +a fusibén se calienta
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en total 9,5 kg de bromo y se sigue agitsndo durantelunhs 1

‘q 3 horas a esta temperatura.

se puede emplesr directsmente psra distintos fines de pig-

descrito en el éjemplo 1 con disolventes orgénicos,

.'pleo del pigmento en bruto se efectus analogo al agemplo 1.
El pigmento contiene 58 8 41 % de bromo y 18 a 21 % de cloro

con en 384 horas 1l kg de ftelocisnins de cqbre.
En el plazo de 15 8 20 horas sé cslienta u

110 a 120°C, se vierten durante este tiempo @unos 55 a 609C) |

El pigmento en bruto se aisla como descrito
en el ejemplo 1 y contiene un 57 a 60 % en peso de bxomo y .
un 5 8 8 ¥ en peso de ¢loro.

El pigmento verde tirando a amarillo fuerte

jﬁit.cién, pero también se puede tratar ulferiormente como

Ejomglo 3 '
Bu un resotor dotsdo de refrigerador de reflud
Jo se introducen conqecutivamente 42 kg de cloruro sulfuri-
lico, 40 kg de clorugo de aluminio anh;dro, 6 kg de cloruro
s6dico anhidro y 14 gs de bromo y la fusién se calienta 8 35
- 40%, Ba jo aunontofsimultaneo de la temperatura a 45 = 4%
C se agregan en el plazo de 3 - 4 horas 12 ké de ftaslociani-
ns de cobre. En el piazo de 15 e 20 horas se.calienta a 1400
Cy se sigzue agitando durante 5 s 5 horss a ests temperaturﬂ;

g elqboracl6n de ls fusibn y el ultermor eu-

Yy os verds tirando 8 amarlllo.
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«-NOTA -

| Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf{ como la manera de realizarlo en la préctioa,
debe hacerse ooﬁstar que. las dispoaicipnes anteriormente in
dicadas son aux;ceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su prineipio fundamental. También e ha~- |
ce constar que el invento corresponde & una Solieitud dé Pa~
tente, preaentada en Alemanis, con fecha 16 de octubre de
1.974, bajo el némero P 24 48 133.6, acogléndose pbr 1o tane

"to a los beneficios que conceden los Convenios Internaniona-

les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 1efe~-
rido invento y por lo que se solicita Patente de Invenaidn
por 20 afios en Espafia, sobre: PRCCEDIMIENTO PARA LA PERHA-
LOGERAGION TE PTALCCIANINA IE GOBRE; caracterizéndose por lo
siguiente: _ L | A | |
18.- Procedimiento 'p;ra- la i:erhahgenacidn de
ftalooianina de cobre, caracterizado porque la halogenacién
ee efeotia en una mescla de oloruro de aluminio-clorulré sul~
furf{lico que contiene 8 & 25 % on peso de un haluro aloali-
no anhidro, referido a le cantidad de cloruro de aluminio.

) . 28,= Procedimiento para la 'perhalogonaoidn '
ttaloc:lan@na de cobre, tal y como qub'da auaté#oialmente dea;- |
orito en la presente Memoria. ' |

Esta Memoria consta de. 9 hojas, escritas a

méquina por una sola cara. 45 8CT
Madrid .
BAYER AKTIENGESELLSC

7 GOIEL RTERY Y R

W‘: EL“‘Q&“L Goate Cotant: *
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