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1 e BEsta invencibn se refiere a nuevas sales de adicién
de 4cido metanosulfénico solubles en agua y a sales de =
- adicibn mixtas de Acido metanosulfénico-geido clorhidrico
de.coloranieé de ftalocianinas metélicas poli(aminometilg
5 das) Utiles como tintes directos, particularmente en la -
tincibén de la celulosa; a procedimiéntos para su preparg-
cibn; a comp081clones de tintes acuosos concentrados es Laf
1 bles durante el almacenamiento preparadas a partlr de aouéi
' 1las; y a procedimientos para preparar dichas soluclones
10 de tintes acuosos concentrados estables durante elfalmaqg
namiento,. ! ., ';

La Patente de los EE.UU. Ne 2,761,868 describe colou-
rantes bédsicos verdes y azules de la serie de la ftalocia
nina que llevan’ de uno a ocho grupos aminometilo y sales
15 de adicién de 'deido especiflcas de los mismos, en partlcu
: lar el clorhidrato y el acetato, '

La Patente de los EBE.UU. N2 3.632.289 describe solu-
ciones concentradas estables durante el almaéenamiento de
hasta 45% en peso de clorhidrato de 4,4%bis-(dietilamino)

20 benzofenonimina en una mezcla de'60-90% en peso de etilen
. glicol y 10-40% en peso: de urea y procedimientos para su
preparacibn. :

La Patente de los EE.UU. N2 3.565.570 describe una -
composicidn adecuada pafa tefiir papel’qﬁé comprende uvng -
25 solucidn acuosa que contiene 20 a 50% en peso de ftalocia
nina=-bis,tris(metilen-trimetilamonio)~haluros de cobre di
sueltos. ' _

Més especificamente, este invencién ge#refiere.a una‘
sal de adici6n de 4oido metanosulfénico o s sal de adi-
30 . cibén mixta de &cido metanosulfénicb-éoido elorhfdrico de
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t-ftalocianina de cobre, zinc o cobalto, teniendo dicha f4g

- libremente que contiene, en peso referido a la composicién|

Hofa nom., 2

Alocianina al menog dos y no mis de seis sustituyentes ami,
nometilo, de cero a dos sustibuyentes ftalimidometilo, de
cero a uno sustituyentes 4cido sulfénico, de cero a dos -
moléculas complejadas de dcido clorhidrico y de dos a seis
moléculas complejadas de Acido metanoswlfénico. Usualmen
te dichas sales de ftalocianinas (preferiblemente de co—-
bre y de zinc)(tienen tres a cinco sustituyentes aminome-
tilo, uno a dos suétituyentes ftalimidometilo, 0,2 a 0,5
sustituyentes 4cido sulfénico, cero a dos moléculas com--
plejadas de decido clorhfdrico y dos a cinco moléculas com
plejadas de 4cido metam.osulfénico.

De acuerdo con la presente invencién se pr0pofciona
una composicién de tinte estable durante el almacenamien-

to que comprende una solucién acuosa concentrada que fluye

total: (a) como el constituyente del tinte aproximadamente
10 a aproximadamente 40% de una o m4s de las sales de adi-
cibén de dcido metanosulfénico o sales de adicidén mixtas de
4cido metanosulfénico-geido clorhfdrico de la invencibn, y
(p) aproximadamente 5 a aproximadamente 20% de etilengli--
col, propilenglicol, dietilenglicol y/o monoetil-&ter de -
dietilenglicol; y (c) aproximadamenie 85 a aproximadamente
40 por ciento de agua. Preferiblemente, la composicién de
tinte estable durante el almacenamiento contiene aproxima~-
damente 23 a aproximadameﬁte 28% en peso del constituyen—-—
te del tinte. ,

Se pueden preparar las sales de adicién de 4cido meta

nosulfénico o las sales de adicién mixtas de 4cido metano-
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tsulfénico-cido clorhidrico de las fialocianinas met4licas

poli(aminometiladas) de la invencidén haciendo interaccio—-

nar aproximadamente 2 a 6 eguivalentes moleculares de &4ci-

do metanosulfénico con aproximadamente un equivalente mole

cular de tales ftalocianinas metélicas que tienen al menos

2 y no mis de 6 sustituyentes aminometilo, de 0 a 2 susti-

sulfénico y de é a 2 sustituyentes complejados de feido ~-
clorhidrico. . |

Se puede preparar la composicibén de tinte estable dﬁé
rante el almacenamiento de la invencién por disolueién,lég
presada en peso respecto a la domposicién total, de aproxi
madamente 10 a aproximadamente 40% de sales de adicibén de
dcido metanosulfénico o de sales.de adicién mixtas de éqin
do metanosulfénico-fcido clorhidrico de ftalocianina de co
bre, zinc o cobalto, teniendo dicha ftalocianina al menos
2 y no mis de 6 sustituyentes aminometilo, de 0 a 2 susti-
tuyentes ftalimidometilo, de 0 a 1 sustituyente de 4cido -
sulfénico, de 0 a 2 moléculas complejadas de &cido clorhi-
drico y de 2 a 6 moléculas complejadas de 4cido metanosul-
fénico, en una mezcla constituida esencialmente, expresada
en peso respecto a la solucibn total, por aproximadamente
5 a aproximadamente 20% de etilenglicol, propilenglicol, di
etilenglicol y/o monoetil-éter de” dietilenglicol, y aproxi
madamente 85 a aproximadamente 40%de agua.

Se pueden preparar también las composiciones de tinte

“|acuosas estables durante el almacenamiento que contienen -

mixtas de dcido metanosulfénico-icido clorhfdrico de ftalo

clianinas metélicas poli(aminometiladas) por un procedimien

tuyentes ftalimjdometilo, de 0 a 1 sustituyente de deids ~-

sales de adicibn de 4cido metanosulfénico o sales de adicim
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..aproximadamente 40% de agua.

‘La ftalocianina propiamente dicha (tetraﬁeniotetraazoporfi

.co" y "molécula complejada de dcido metanosulfénico" se -~
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6 equivalentes moleculares de dcido metanosulfénico con

aproximadamente un equivalenté molecular de ftalocianinas
metdlicas que tienen al menos 2 y no mis de 6 sustituyen~
tes aminometilo, de 0 g 2 sustituyentes ftalimidometilo,

0 a 1 sustituyente de 4cido sulfénico ¥y 0 a 2 sustituyen-
tes complejados de ééido clorhfdrico en una mezcla de asus
y etiIenglicol, propilenglicol, dietilenglicol y/o monoe~
til-éter de diétilenglicol, utilizédndose dichos componen-
tes en cantidades apropiadas paia producir, en peso refe~
rido & la composicidém total, aproximadamente 10 a aproxi-
madamente 40% del constituyente de tinte, aproximadamente

5 a aproximadamente 20% del glicol y aproximadamente 85 a

El término "fialocianina® se utiliza aqui{ en el sen-
tido genérico para significar la clase de tetraazoporfi--
nas en la que cada uno de cuatro micleos de pirrol estd -
condensado con un nﬁcleo_aromético, P. €je. €l del benceno.

na) es un ejemplo bien conocido de la clase, y el término
"metdlica™ utilizado como prefijo significa que la ftalo-
cianina contiene un metal en combinacidén de tipo complejo,
por ejemplo, éobre, cobalto, ziha, y andlogos.

Los términos "molécula complejada de 4cido clorhfdri

utilizan aquf para significar que el dcido clorhidrico y

el dcido metanosulfénico estdn presentes en lg molécula -
del colorante en la forma de aductos de adicibn de 4cido.
Se comprenders, por supuesto, que el tipo preciso de enla

ce dependerd de la condicién en que exista la molécula del
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discreto o si estd disuelta en solucibn. Asi, en el pri-
mexr caso, podria esperarse que los materiales 4cidos se -
enlazarfian por cuaternizacibn de los sustituyentes amino-
metilo, mientras que en el Wltimo caso, podria espersrse
que, si bien los sustituyentes aminometilo se encontrarian
también predominantemente en la forma cuaternizada, fuqsg“:
posiﬁlb clerto grado de disociacién en un tal sistems Hg&iA
do-base". . ) | )
Es bien sabido por los expertos en la técnica dé la
quimica de.la ftalocianina dque los procedimientos sinxéfi ‘
cos para sustitueién de las moléculas de ftalocianina pre
ducen casi invariablemente mezclas de productos sustifui—_
dos mis bien que un producto simple que tenga un nimero - .
especificado de sustitqyentes. Este es, por supuesto, el
caso cbn los compuestos de la presente invencién. Los pro
cedimientos indicados en la Patente de EE,UU, 2,761.868,
que se han seguido para producir los compuestos .interme-
dios de colorantes de ftalocianina metélica poli(aminome-
tilada) requeridos en esta memoria; se ha encontrado; como
podrfa esperarse, que producen mezclas de moléculas de fta
locianinas sustituidas. De acuerdo con ello, los términos
"dos y no més de seis", ﬁcero.a dos", "peré a uno", "dos a
seis", "0,2 a 0,5", "tres a cinco", "dos g Cinco", y anélo
gos tal como se ubilizan entesta memoria, describen el nd-
mero de sustituyentes ftalimidometilo, aminometilo ¥y 4cido
sulfénico existentes en las ftalocianinas objeto de la in-
vencibn, al igual Que el nimero de moléculas complejadaS'-
de &cido clorhidrico y moléculas complejadas de 4cido metg -

nosulfénico significa el nimero medio de dichos sutituyen-
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-tes o moléeulas por moléeula de ftalocianinas EL signifi
cado de los términos se ilustra particularmente con rela-
cibn a los sustituyentes de dcido sulfénico que se ihtno-
ducen en lg ftalocianina durante la preparacién de los mg
‘teriales de partide sustituidos con ftalimidometilo y se
congervan en los productos finales, 3Xs evidente que no -
puede haber 0,2 de un sustituyente de 4cido sulfénico cn
la molécula de [ftalocianina. Esta cifra es, por supuesto,
un valor'medio.que resulté de la presencia en la mezcla -
Ade moléculas de ftalocianina qué'tienen, 0 bien cero, 0 -
un Ynico sustituyente de 4eido sulfénico.

Los nuevos constitvyentes de tintes de esta invencién
son gales de adicidn de 4cido metanésulfénico solubles en
agua y sales de adicién mixtas de 4cido metanosulfénico-
~fcido clorhidrico de ftalocianinas metélicas poli(amino-
metiladas) obtenidas por la interacéfién de colorantes de
ftalocianinas metdlicas poli(aminometiladas) insolubles en
agha, que tienen de cero a dos moléculas- complejadas de =
dcido clorhidrico, con 4cido metanosulfénico. Otro aspec
to de esta invencién lo conétituyen las soluciones acuQww
sas concentradas estables durante el almacenamiento prepa
rades a partir de las sales de adicidén de 4cido metanosul
fénico y de las sales mixtas de adicién de Acido metano—-
sulfénico~4cido clorhidrico. .

Las presentes formas nuevas de sal de adicién de 4oi
do metanosulfénico y sales de adicién mixbas de 4cido me-
tanosulfénico-4cido clorhidrico de los colorantes de fta-
locianinés metélicas poli(aminometiladas) proporcionan to
nalidades azul turquesa. Dichas formas de sal tiehen pro

piedades vgliosas como tintes directos solubles en agua -




10

15

20

" 25

30

Hoja ntm. 7

|_étiles en la técnica de la tincién para colorear fibras -

naturales, materiales formadores de fibras sintéticas y -

materiales de celulosa tales como hilos, ldminas, fibras,
filameﬁtos, productos textiles y similares, asi como en -
la fabricacién de papel, barnices, bintas, recwirimientos
¥y plésticos. ) _

Las nuevas sales de adicién de 4cido metanosulfénico
y sales mixtas de adicibn de 4cido metanosu1f6n1co—écldo |
clorhidrico solubles: en agua de esta invencién pueden = -;
apllparse a fibras ﬁaturales, a materiales sintéticos for'
madores de fibras y a maberiales de celulosa por métons_
convencionales en la técnica de la tincién. Se ha encbﬁ—
trado que 1os colorantes de esta invencibén son directos -
en el caso de la celulosa, con o sin apresto, el algadén,.'
la lana y muchas fibras sintéticas, por eaemplo, nylén ¥y
dacrén, Los productos tetiidos as{ obtenidos son estables
a la luz ultravioleta y al lavado, .

Las formas de sal de adicién de fcido metanosulféni~
co y sales mixtas de adicidén de 4cido metanosulfénico-fei
do clorhfdrico pueden aislarse de la solucién acuosa en ~
la que se forman por méfodos bien conocidos én la técnica,
por ejemplo, por salificacibn, precipitacién o concentra~
cidn ﬁor evaporacién. Sin embargo, los colorantes solu~-
bles en agua asi formados se utilizan ficilmente en la —-
forma de soluciones acuosas para -muchas de sus apllcaclo-
nes, partlcularmente para el tefiido de la celulosa. De - |
acuerdo con ello, es particularmente preferldo retener —
los tintes en una solucién acuosa concentrada del tlpo em
plea@o regulafmente-en la industria del papel para ei te-

fiido-de los productos de papel.
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e Las formas de sal de adicidén de decido metanosulfbni-

co y sal mixta de adicién de 4cido metanosulfénico-4eido

' clorhidfioo solubles en agua de los colorantes son tintes

especialmente valiosos para impartir tonalidades azul tur

.quesa[éstables al papel, tanto encolado como sin encolar.

Para uso en el comercio del papel, las nuevas formas de =
sal de adicién de 4cido de esta invencibn tienen varias =
ventajas notables’ sobre algunas otras formas de sal de wmw
adicibén de 4cido cbnqéidas de los mismos colorantes descu
bieréas & expuestas en la técnica anterior. El alto gra-
do de solubilidad en agua de las formas de sal de adicién
de 4dcido objeto de la invencidn las hace particularmente

adecuadas para la ﬁreparacién de concentrados de tintes -
lfquidos que soﬂ'preferidos en la industria del papel por
varias razones, El uso de soluciones acuosas concentra—-
das es particularmente ventajoso en vista de la creciente
tendencia a ia automaﬁizacién, ya que estas soluciones sé
manipulan y se afiaden cbémodamente a la suspensibén de pas—
ta papelera en cantidades exactamente dosificadas por me-
dio de bombés y medidores. Los concentrados de tintes ~-
acuosos de la presente invencién son particularmente ade-
cuados para operaciones dé tincién dosificada por el he~-
cho de que aquéllos tienen una viscosidad baja que. permas-
nece esencialmente .inalterada por espacio de largos perig
dos de tiempo en las condiciones normales de almacenamien
to. VSu baja viscogidad proporciona otra ventaja, debido

a que aquéllos se disuelven fécilmente en la suspensibn -
de pasta papelera e impiden el moteado o manchado qﬁe se

observan cuando se utilizan concentrados de tintes ﬁés -

viscosos, Una ventaja adicional de las soluciones acuosas
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- concentradas es la de su comodidad de transporte y manipu
lacibn. En el transporte y en la utilizacibn, el alto —-
grado de solubilidad de las.sales de adicién de fcido me-
tanosulfénico y las sales mixbzs de adicidn de dcido meta
nosulfénico-4cido clorhfdrico permite la manipulacién de
soluciones que tienen un contenido mayor de tinte y da co
mo resultado una disminucidén deseable en el peso y el vo-
lumen de solucién por cantidad de tinte. Ademss, las 'so=-
luciones-de tinte écgosas concentradas son mis convenien-.
tes ﬁafa'las f4bricas de papel por el hecho de que se elé-
minan la manipulacién del tinte seco y los problemas con-
comitantes de desprendimiento de polvo y aglomeraciéﬁ agg
ciados con la disolucién del tinte antes de su adieidn a
1la suspensibn dé‘pasta papelera.

Se ha encontrado que las nuevas soluciones concentra
das de tinte que contienen las sales de adicidn de 4cido
de esta invencién tienen caracterfsticas superiores de es
tabilidad durante el almacenamiento comparadas con las de.
las soluciqnes de tinte concentradas que contienen otras
seles de adicién de 4cido de ftalocieninas metdlicas ami~
‘nometiladas conocidas en la técnice anterior. En condicio
nes de almacenamiento similares al tipo encontrado usual~
mente en la industria del papel, las nuevas soluciones que
contienen sales de adicién de 4cido me%anosulfénicQ{j sa=
les mixtas de adicibn-de 4cido metanosulf6nico-écido?plorh&
drico de esta invencidn exhibieron un sumento de &iséosin
dad nulo o verdaderamente minimo. , »T

Los tintes objeto de esta invencién son altamente re
sistentes a "corrersg" cuando el papsl impregnado con  mm—

ellos est4 himedo y se pone en contacto con papel blanco
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f-mo jado. Esté es una propiedad particularmente deseable =

para los tintes destinados a colorear papel que hays Ge =
ubilizarse en toallitas faciales, servilletas y similares,
en cuyas aﬁlicaciones puede preverse que el papel coloreg
do, humedecido con lfguidos comunes de uso doméstico ta=-—
les como agua, soluciones jabonosas, 1éche, bebidas carbé
nicas; etcétera, puede ponerse en contacto con otras su~~
perficies, tale# como tejidos, papel y similares que de--
ban protegerse hontra el manchado. Otra propiedad venta-
josa de estos nuevos tintes solubles en agua para Uso en

el comercio del papel se encuentra en su alto grado de ~—
descarga de color cuando se blanquean con hipoclorito o -
agente decolorante de "cloro", Esta propiedad de los tin
tes es particularmente deseada por los fabricantes de pa-
pel con objeto de que el ﬁapel tefiido pueda decolorarse =
completamente antes de su regeneracifn. Todavia otra pro

piedad ventajosa de los colorantes solubles en agua de eg

| ta invencién se encuentra en su alta resistencia a un cam

bio de tonalidad cuando se utilizan para colorear materia
les celulésicos, los cuales, o bien se han tratado previa
mente al teflido, o se tratan subsiguientemente al mismo,
con resing resistente en pfesencia de humedad.

Se ha encontrado también que los tintes de esta in--
veneilén tienen un alto grado de sustanfividad para las --
fibras blanqueadas tales como las que se utilizan en la -
mayoria de los productos de papel coloreados norrequperar
bles. Ademis, aquéllos son absorbidos por las fibras ce~
lulésicas a partir de las soluciones aéuosas con gran ve-

locidad. Estas propiedades son ventajosas para la induse

tria del'papel, dado que las mismas permiten que el tinte

'
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—se afiada a la pasta papelera poco antes de la formacidn -
de la hoja.-

cién se preparan preferiblemente por adicidén de aproxima-

f6nico lentamente a una suspensidn acuosa de aproximada—
mente un equivalente molecular de ftalocianinas metélicas
poli(ominometiladas) que tiemen 0 a 2 moléeulas coﬁpléja—
das de cloruro de hidrbgeno. Las sales de adicidn de 4ei
do metanosulfénico y las sales mixtas de adicién de 4cido
metanosulfénico-fcido clorhfdrico se afslan ficilmente —-
por diversos medios convencionales, por ejemplo; por evy-

poracién del disolvente, por salificacién o por adicién -

alifitico de cadena corta.
Las composiciones de tinte concentradas estables du-
rante el almacenamiento de esta invencibén se preparan di-

solviendo aproximadamente 10 a aproximadamente 40% en pe~

tanosulfénico~4cido clorhfdrico aisladas en agua con la -
adicibn subsiguiente de aproximadamente 5. a aproximadamen
te 20% en peso de la composicién total de un glicol o en

mezclas de agua y de dicha cantidad del glicol. Alberna-
tivamente, puede obtenerse una composicién de tinte con-~
centrada de esta invencién directamente sin alslamlento -
del constltuyente del tinte por incorporacidn de un glm--
col en la solucién de reaccifn acuosa bien sea antes o ~-
despubds de la interaccién de las ftalocianinas metﬁlicas

-poli(aminometiladas) que tienen 0 a 2 moléculas compleja~

Las nuevas sales de adicibn de dcido de esba invens—

damente 2 a 6 equivalentes moleculares de dcido metanosul

de un medio miscible no disolvente, por ejemplo, un.a]coho'

so de la composicién total de las sales de adicién de 4eci

do metanosuliénico o sales mixtas e adieibn de dcido me-

1
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—das de dcido clorhfdrico con el Acido metanosulfénico. Se
prefiere particularmente llevar a cabo la reacclén en un
medio glicol-agua.

-Los compuestos intermedios de los colorantes de fta~-
.lociaginas nmetdlicas poli(éminometiladas) requeridos son
compuestos conocidos que se obtienen fAcilmente por los -
procedimientos indicados en la Patente de EE.UU. 2.,761,8634
Asf, un equivalente molecular de una fhalocianina metdli-
ca, por egemplo, ftalocianina de cobre, se hace interac--
clonar con un equivalente molecular de cada uno de 108 =
compuestos pa raformaldehmdo ¥ £talimida por cada sustitu-
yente aminometilado deseado en el producto final. Ia reac
cibn se lleva a oaﬁo en un disolvente deshidratante, por
ejemplo, 6leum, iara obtener la poli(fitalimidometil) ftalo
cianina de cobre deseada. E1l compuesto de poli(ftalimido-
metilo) se hidroliza'luego en una primera etapa en una so
lucién alcalina, por ejemplo, solucién de hidréxido de so
dio ¥y después en una solucibn 4cida, por ejemplo, Acido -~
clorhidrico o 4cido metanosulfénico para .obtener la fia-
locianina de cobre poli(aminometilada) en forma de la sal
de adicién de poli(4cido elorhfdrico 6 Acido metanosulfb-
nico). Cuando la hidrélisis se realiza con Acido clorhi-
drico, el producto se aisla para su intgraccién subsiguien
te con dcido metanosulfénico por la adicibn gradual de un

|41lcali, por ejemplo, hidréxido de sodio o hidréxido de amo

nio a la solucién de hidr6lisis 4cida hasta que se alcanza

un pH de aproximadamente 6,5 a 6,8 y el tinte separado se
recoge entonces por filtraciébén. Fl anilisis elemental es-

tablece que el'producto agislado de este modo es una mezcla

de ftalocianinas de cobre que tienen un promedio por molé-
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-cula de 2 a 6, pero predominantemente de aproximadamente

4 sustituyentes aminometilo, de 1 a 2 sustituyentes fiali
rmidometilo, de O a 1 sustituyente de 4cido sulfénico, y -~ |
de aproximadamente )l a aproximadamente 2 moléculas comple
Jadas de 4cido clorhfdrico. ELl producto as{ obtenido se
utiliza en la prebaracién de las sales mixtas de adicién

de dcido metanosulfénico-fcido clorhidrico y las composi-

|

~cioneg de tintqs estables durante el almacenamiento des--

critas en los ejemplos que sé dan méds adelante en esta me
moria.

Los ejemplos que siguen indican los métodos de prepa

racién de las sales de adicién de &cido metanosulfénico -

Y las sales mixtas de adicién de 4cido metanosulfbnico-4§-
cido clorhfdrico de las ftalocianinas metdlicas poli(ami-
nometiladas) de esta invencién y las composiciones de Tin
tes acuosas estables durante el almacenamiento preparadas
a partir de aguéllazs. Ios ejeﬁplos ilustran también, por
comparacibén con otras formas de sales de.ftalocianinas me
t4licas poli(aminometiladas) de la técnica anterior, la =
superioridad de las formas de sales de esta invencién, To
dos los porcentajes de los constituyentes de las composi-
ciones de tintes dados en los ejemplos siguientes se ex—-
presan en peso,
Ejemplo 1

Ae Por interaccibén de ftalocianina de'cobre, ftalimida y
paraformaldehido en 4cido sulflirico del 100% mis Gleum de
acuerdo con el procedimiento descrito en la Patente de -~
EE.UU. 2.761.868, se obtuvo ftalocianina de cobre que te-
nfa un promedio de aproximadamente cinco sustituyentes --

ftalimidometilo por molécula.
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-Bs Una suvspensibn agitada de 936 g de la ftalocianina de

eibn, se calentdé la mezcls a reflujo durante 3 horas y se

| rior y 1 litro de agua, se afiadieron lentamente 35 g de &-

Hojn ntm. 14

cobre penta(ftalimidometilada) as{ obtenida en 4,5 litros
de agua se calentb a aproximadamente 409C y se afiadieron
a la suspensibén 250 ml de solucidn acuwosa de hidréxido de
sodio al 50%. Da temperatura se elevé gradualmente a 80eC
¥ se mantuvo en dicho valor durante 1 hora. En un matraz
separado, se calenté a la temperatura de reflujo una mez-
cla de’ 1390 ml he,écido clorhidrico concentrado y 1470 ~
ml de agua. DLa solucibn alcalina se vertid despué.men la
solucién caliente a uwn ritmo tal que se mantuviese la ten

peratura por encima de 952C. Una vez coupletada la adi-~

dejélluego enfriar a la temperatura ambiente con agitacién,
Después de permanecer en agitacién a la temperatura ambien
te durante una noche, se ajustd gradualmente el pH desde
un pH inicial de 0,7 a un valor de 6,8 afiadiendo gota a go
ta 1210 ml de hidréxido de amonio concentrado. La mezcla
se agité durante 15 minutos mis, y el sélido en suspensién
se recogié por filtracidén., EL producto se secéd al aire ~
para obbtener ftalocianina de cobre que, sobre la base de =
los andlisis elementales, resulté tener un promedio por mo
lécula de aproximadamente 4 sustituyentes aminometilo, a--
proximadamente un sustituyente ftalimidometilo, aproximada-
mente 0,2 sugtituyentes de deido sulfénico y aproximadamen
te una molécula complejada de 4cido clorhfdrico.

Cs A vna mezcla de 430 g Qel producto de la parte B ante-~

cido metanosulfénico al 95%, con agitecibébn. Despubs de ~~
mantener en agitacibn a la temperatura ambiente durante —-

aproximadamente 90 minutos, lg mezecla resultante tenfa un
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-pH de 1,6. Se afiadieron 34,5 g mis de Acido metanosulfé-
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nico al 95%, con lo que el pH bajé a 0,7. ILa solucibn re
sultante se agitd durante una noche a la ‘temperatura ame-
biente, después de lo cual se afladieron 2250 ml de alcohol|
isopropflico para precipitar la sal de adicién de Acido.
El s6lido azul oscuro resultante se recogid por filtracién,
ge lavé con 1 litro de alecohol isopropflico de nuevo apor-
te y se secé a wacfo a 3590 para obtener 173,0 g de laé -

sales mixtas de adicifn de 4cido metamosulfénico-fcido =

clorhidrico de ftalocianina de cobre predominantemente -

tetra(aminometilada). ILos anilisis elementales establecie
ron que este producto tiene un promedio por molécula de -

aproximadamente 4 sustituyentes aminometilo, aproximadamer
tel sustituyente ftelimidometilo, aproximadamente 0,2 sug-
tituyentes de 4cido sulfénico, aproximadamente 1 moléeula

comple jada de 4cido clorhidrico y aproximadamente 3 moléep
las complejadas de 4cido metanosulfénico. El espectro de

absoreién visible de una soluci6n-acuosa de este colorante
que contiene 0,025 g de tinte por litro de solucibn exhibial
un miximo a 627 milimicras, A = 1,1528.

Ejemplo 2

A una solucibn agitada de 120,0 ml de agua ¥y 9,6 ml -
de etilenglicol en un vaso de precipitados a 25¢C, se"aﬁa—
dieron graduslmente 48,7 g de las sales mixtas de adicién

de Acido metanosulfénico-icido clorhidrico de la ftalocia~
nina: de cobre predominantemente tetra(aminometilada) obbe
nida en el Ejemplo 1, parte C anterior. Después de égitar
durante aproximadamente 17 horasla la temperdtura ambiente,
la solucién de color azul intenso resultante se anaiizé -

por medios'especirofotométricos, ¥y se encontrd que contenia
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-29,1% en peso del comstituyente de tinte disuelto, referi-
do a la composicifn total. Ia solucién de tinte concentra
da as{ obtenida se diluyé con agua hasta un contenido fiww
nal del constituyente de tinte de 25,1% en peso referido =
8 la composicibn total. Ia viscosidad de esta solucién de
tinte concentrada, determinada a 2590 en un ¥iscosimetro -
Brookfield Modelo LVT con un husillo del nidmero 3 a 30 »e-
voluciones por minuto era de 10 centipoises. Una poreidn
de la solucién se concentrd después por evaporacibén hasta
un contenido del constituyente de tinte de 33,9% en peso ~
referido a la composicién total. Este concentrado, que --
contenié aproximadamente 7,0% de etilenglicol y aproximada
mente 59,1%.de agua, expresados ambos en peso sobre la com
posicibn total, tenfa una viscosidad de 110 centipoises.

E1 papel encolado y sin encolar tefiido con diluciones
acuosas de este concentrado, de acuerdo con el procedimien
t0o que se describe a continuacibn, tenfa una tonalidad azul
turquesa y se encontrd que era sumamente blanqueable, en -
el ensayo de blanqueo descrito a continuacién.« Se encon--
tré también que el tinte no produclfa corrimiento alguno en
el ensayo de corrimiento con agua y que se corria sélo muy
ligeramente en el ensayo de corrimiento con jabén cuando =
se ensayé de gcuerdo con los procedimientos que se descri-
ben mis adelante. |

Lia estabilidad durante el almacenamiento de la solu-~
cibén de tinte concentrada obtenida inmediatamente arriba -
se evalud por comparacién de su viscosidad inicial con la
obtenida Qespués de someter la soluciép a ciﬁco ciclos de
variacién de la temperaturs. Cada ciclo se componié de un

calentamiento de la solucién en un recipiente cerrado en -~
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~una estufa de aire caliente a 48,920 durante un pefiodo -
de 16 horas, y un perfodo posterior de reposo de la solu-
c¢ibn a la temperatura ambiente (22,2-25,02C) durante ocho
horas. Cada ciclo equivale aproximadamente al almacega——
miento de la solucién concentrada a 23,92C durante un pe-
riodo de 22 dfas., Después de cinco ciclos, lo gue se = =
aproxima a casi cuatro meses de condiciones normales de -
almacenamiento, la solucibn concentrada envejecida tenia

la mlsma v1s0051dad, 110 centipoiges, que la composicibn

rcc1entcmente preparada.

Procedimiento de Tincibn

A. Gfados de Papel Absorbente:

Se preparb una, solucibn wadre de tinte al 0,1% dilu-
yendo 2,95 g de 1a solucibn concentrada de tinte que cone
tenia sales mixtas de adiciln de 4dcido metanosulfénico-4ci
do clorhfdrico de.ftalocianina de cobre predominantemente
tetra(aminomefilada)‘preparada en el Ejemplo 2 anterior a
un volumen de 1 litro con agus destilada. Con agitacién,
se afiadieron 30 ml de la solucibn de tinte al 0,1% a 100 g.
de wna pasta kraft blanqueada con consistencia de 3% (Gra-
do de Refino 600, segin Normas de Canadd). Se continué la
agitacién durante aproximadamente 1% minptos antes de diluiﬁ
con agua a un volumen de 4 litros con agitacién. La paﬁta
tefiida se conformd luego en un cuadrado de papel de 20 x 20
cm, por medio de una caja de filtro. La hoja de pape;-se
prensd entre dos papeles secantes y luego se sech a 82;290
durante 4 minutos entre dos papeles secantes secos dé;nuevo
pporte para obtener unahoja de papel azul turquesa tefiida ~

uniformemente.

¥
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-B. Grados de Papel Encolado: .

Con agitacién, se afindieron 30 ml de la solucibn ma—
dre Ge tinte al 0,1% a 100 g de una pasta kraft blanquea-
da de congistencia 3% (Grado de Refino 600 segin Normas de
Canadd). Después de aproximademente 3 minutos de agitomm
cibn, se afiadieron 5,0 g de una resina de colofonia pili-
~da al 1,2% en emulsién acuvosa. Se continud la agitacidn
durante 3 minulos adicionales, pasado cuyo tiempo se afla-
dieron 5,0 g de wna solucidén acuosa ai 1,5% de alumbre pa
ra fébricas de papel. Se sigui6 agitanto durante aproxima
demente 15 minutos antes de diluir a 4 litros con agua, ¥y
se ajusté el pH a 5,0 con Acido sulfirico diluido, la -
suspensién de fibras tefildas se extendid en una hoja de -
papel de 20 x 20 cm, y se sec6 como se ha descrito arriba
en la parte A.

Procedimientos de Ensayo

Se emplearon los procedimientos de ensayo siguientes
para determinar la resistencia de los colorantes al co——-—
rrimiento en el papel hiéimedo, al corrimiento del papel en
presencia de jabén, y al hlangueo con blanqueante de hipo
clorito. '

Ensayo de "Corrimiento" con Agua

Bste procedimiento es una modificacibn del Método de

Ensayo Normalizado por la AATCC 15~196é, "Solidez del Co~

lor a la Transpiraciébn", -

Se cortan piezas de ensayo constituidas por cuatro -
capas, cada una de ellas en forma de un cuadrado de 2,5 =
cm de lado, a partir del papel teiiido a ensayar. Como pa
trones, se incluyen en la serie de ensayo uno o mis pape~

les tefiidos de calidad de migracidén del tinbe conocidae.
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- El material absorbente consiste en papel de filtro -

‘quie tiene un acabado relabivamente suave (equivalente al
Whatman Ne 1, de 4,25 cm de didmetro). Adicionalmente, -
se requiercn como placas separadoras lAminas de pldéstico
transparente o de vidrio planas y lisas de rigidez adecua
da, que midan 5 cm de ancho por 7,5 cm de 1ongitﬁd. Una,
pesa de 1000 gramos sirve como carga fija. -

Se utilizin cuatro piezas absorbentes de papel dé_;;'
filtro para cada cuadrado de ensayo de papel tefiido, dos
por cada lado.

La estructurs de tipo "sandwich" para el ensayo dz -
migracién se construye como sigue: Se coloca una placa sg
paradora sobre un soporte horizontal y se ponen 2 piezas
del papel de filtro centradas sobre esta placa con el la~
do més liso hacig arriba. ILas piezas de encsayo de papel
tefiido cuadradas, mantenidas por pinzas, se sumergen en -
égug del grifo a la temperaturs ambiente durante 5 segun-
dos, se escurren durante 5 segundos, y se colocan inmedig
tamente centradas sobre el papel de filtro. Inmediatamen-
te, se centran 2 piezas de papel de filtro sobre el cuadra
do de ensayo y sobre ellas se pone a continuacibén otra pla
ca separadora. Este "Sandwich" se presiona durante un:. mo
mento con los dedos, después de lo cual, sin demora, se --
dispone una pieza de papel de filltro sobre la placa separa
dora superior, como antes, para recibir un segundo cuadra~
do de ensayo de papel tefiido himedo, Se repite luegq el -
procedimiento arriba indicado tan ripidamente como sea po-
sible y sin interrupcidn, apilando un "sandwich" sobre - -
otro, hasta que ge han sometidolal'ensayo todas las piezas

de ensayo de papel tefiido.

Hoja ntun, 19 N
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Tan pronto como se ha completado un pila, se centra
sobre la placa separadora superior una pesk de 1000 gram-—
mos. La pila se deja en reposo a la temperatura ambiente
(23,920) gurante 15 minutos.

Al final del perfodo de migracién, se desmonta la pi
la, ¥y cadé unolde los cuadrados de ensayo de papel tefiido
y sus absbrbeﬁtes de papel de filtro se sujetan a una car
tulina’deﬁsoporte. Se utiliza una cartuling separada pa-
ra cada cuadrado de ensayo. Los cuadrados de ensayo de =
pépel.teﬁido ¥y los papeles de filiro se secan al aire a -
la ‘emperatura aﬁbiente durante al menos dos horas (en la
oscuridad) antes de clasificarios poYr rangos. Los grados
relativos de migracibén del tinte, en comparacién con la -
de las muestras patrén, se determinan por evaluaciones vi
suales, a la luz diurna, de la intensidad de manchado del
tinte en las superficies de papel de filtro que han esta-
do en contacto con el cuadrado de ensayo.

Ensayo de "Corrimiento" con Jabén

Este procedimiento utiliza el mismo método empleado
en el Ensayo de "Corrimiento" con Aguae arriba descrito, =
exéeptb que los cuadrados de ensayo de papel tefiido se su
mergen en una solucién en agua corriente al 0,5% de esca-
mas Ge jabén blanco (una mezcla de 80%'de jabbn de sodio
¥y 20% de jabén de potasio producida a partir de una mezcla
de 70% de sebo y 30% de glicéridos de aceite de coco; mar-
ca "Marfil", de Procter and Gamble Co.) a 48,92¢, en lugar
de agua sola. ' '

' 'Ensayo de Blangueo

Este procedimiento compara el grado en el que ée reba

' Jarfa el color de papeles tefiidos en una operacién de recu
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—peracidn de pépel de desperdicios. empleando blanqueanté.de
hipoclorito.

Se obtiene una estimacién preliminar de la blanqueabi
lidad pon%%ndo una gota de blangueante de hipoclorito, que
cénﬁiene é,s% de cloro disponible, sobre el papel tefiido =
y dejando'secar a la temperaturs ambiente. A partir de eg
te ensayo; se estiman tanto la velocidad como el grado, dg
blanqueo.' ) -
Se realiza un ensayo mis exacto, que se apfox;ma al';
procedimiento de las fébricas de papel, desfibrando 3 g de
papel tefildo en 150 ml de agua destilada utilizando wn mez
clador de cocina. La'suspensidh de pasta desfibrada se po
ne en un vaso y se afiade hipoclorito en la proporci6nrdé~~
secada, usualmente 2,5% de c¢loro disponible basado en el pe
so de fibras secas. Ia suspensién constituida por pasta -
de papel e hipoclorito se ajusta a pH 9 con 4cido sulfiri-
co diluido o con solucién acuosa diluida de hidréxido de -
sodio y se pone en un bafio de agua para mantener el iﬁter—
valo en el rango de temperatura de 46,12C a 51,72C. Una -
vez que se ha iniciado el ensayo; se tapa el vaso sin apre
tar, A intervalos de B:minutos,”se apriets el tapbn y se
invierte el vaso dos veces para hacer que circule el liqui
do. Entre las inversiones se afloja el tapén. Pasados 20
minutos, se comprueba el pH y, si es maﬁor”que T+5, se ajus
ta a este valor.,' Se contimia el ensayo después durante 20
minutos mis (con 5 minutos entre inversiones). Se encuen~
tra generalmente que el pH final es 6,0-6,5. " Se afiade un
exceso de tiosulfato de sodio como anticloro, se mezcla dﬁ
rante 5 minutos y se diluye la suspensién a una conéentrar

cién de aproximadamente 0,3% de fibras. Se preparan despuds
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—hojas a pH 7 sin etapa de lavado alguna. Fiﬁalmente, es-

“tas hojas ge prensan y se secan en un secador de papel, -
Pueden reallzarse luezo tinciones testigo a niveles espe-
cificos phra determinar con exactitud la pérdida de soli-
dez del qolor durante el blanqueo,
Ejemplo 3

A una mezcla de 430 g de la ftalocianina de cobre:—-
que tenia un promedio por molécula de aproximadamente 4 -
sustituyentes aminometilo, aproximadamente un sustituyenw
te ftalimidometilo, aproximadamente 0,2 sustituyentes de
4eido sulfénico y aproximadamente una molécula complejada
de &cido clorhfdrico, obtenida en el Ejemplo 1 anterior,
parte B, y 1 litro de agua, se afiadieron lentamente con -
agitacién 28 ml ‘de 4cido clorhfdrico concentrado del 37%.
Después de aproximadamente 2 horas de agitacién a la tem-

peratura ambiente, la mezcla resultante tenfa un pH de ——

1,35 ¥ se afiadieron 27 ml mis de 4cido clorhfdrico del ~-

37% pare rebajar el pH a 0,8. Ia solucién resultante se

agité durante una noche a la temperatura ambiente y se ~-
afiadieron deSpués 2 litros de alcohol isopropilico para -
precipitaf la sal de adicibn de 4cido. EL s6lido de cO-~=
lor azul se recogié por filtracibn, se lavé con un litro

de alcohol isopropiflico de nuevo aportg ¥ luego se secd -~
a vaclo a 352C para obtener la sal de adicién de 4cido —-
clorhfdrico de ftalocianina de cobre predominantemente te
tra(aminometilada). Los andlisis elementales establecie-
ron que este producto tiene un promedio por molécula de,f
aproximadamente cuatro sustituyentes aminometiio, aproxi~-
madamente un sustituyente ftalimidometilo, aproximédameny

te 0,2 sustituyentes de 4cido sulfénico y aproximadamente
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tro de absorcién visible de una solucifn acuosa de este -
coloran%e que contenia 0,025 g de tinte por litro de solu
cibn exhibié un méximo a 626 milimicras, A = 1,2495.

[ Bjemplo 4

A uwna solucibn agitada de 120,0 ml de agua y 9,0‘m1
de etilenglicol en un vaso de precipitados a 252C, seiéﬁé
dieron gradualmente 44,2 g de la sal de adicién de fcido
clor%idr;co de la Tftmlocianina de cobre predominantemem?e
tetra(aminometilada) obtenida en el Ejemplo 3 anterior.*—
Después de égitar duqanfe aproximadamente 32 horas, la -
solucidn de color_azul"iﬁxeﬁso resultonte se ensayé por -
medios espectrofotométricos y se encontré que contenia -
29,8% en peso dél constituyente de tinte disuelto referi-
do a la composicién total. ILa solucidén concentrada de —-
tinte as{ obtenida sé diluyé con agua a un contenido final
de constituyénte de tinte de 25,6% en peso referido a la -
composicibfn total. ILa viscosidad de esta solucién concen-
trada medida a 25°C en un viscosimetro.Brookfield modelo';
LVT con un husillo del ndémero 3, a 30 revoluciones por mi-
nuto, era 60 centipoises. Una porcién de esta solucibn se |
concentré luego por -evaporacién z un contenido de constitu
yente de tinte de 34,1%., Este concentrado tenfa wna visco
sidad de 1640 centipoises. .

La estabilidad durante el slmacenamiento de la'éélu—-
cibn de tinte concentrada obtenida inmediatamente arriba -
se evalub por comparacién de sw viscosidad inieial con la
obtenida después de someter la solucibn a 5 ciclos de varig
cibn de temperatura en los que cada ciclo conslstia en po-

ner la solucibén en un recipiente cerrado en una estufa de
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—aire caliente a 48,92C durante un perfodo de 16 horas y =-
dejar luego en reposo la solucibn a la temperaturas ambien
te (22,é-25,090)“durante 8 horas. Cada ciclo equivale —-
aproximadamente al almacenamiento de la solucién concentra
da a 23,920 durante un perfodo de 22 dfas. Después de 5
cicloé, lo que equivale aproximadamente a casi cuatro me-
ses de condiciones de almacenamiento ordinarias, la solu-
cién coneentrada tenfd una viscosidad de 2420 centipoises.
“w Ejewplo 5 -

o U alas? Slha e o
!

A una mezela agitada de 80,0 ml de agua, 10,0 g de =~
etilenglicdl y 100,0 g de pasta papelera humedecida con =~
agua que contenia.38,0 g de ftalocianina de cobre que te-
nia un promedio por molécula de aproximadamente 4 sustitu
yentes aminometilo, aproximadamente un sustituyente fialli
midometiloy aproximadamente,o,z sustituyentes de 4cido =~
sulfénico y aproximadamente una molécula complejada de —-
écido clorhfdrico, preparada como se ha deserito en el —-
Ejemplo 1 anterior, parte B, se afiadieron & 252¢ 8,5 g de
deido metanosulfénico al 95%. ILa solucién que resultd se
agité a la temperatura ambiente durante un perfodo de apro
ximadamente 8 horas. Los ensayos por medios espectrofoto
métricos demostraron gque 1a solucién contenfa 23,6% en pe
so, referido a la composicién total, del constituyente de
tinte disuelto. La solucién se concemtr después pof eva
poracién con calentamiento y agitacién a aproximadamente

88% de su volumen original, y el ensayo subsiguiente de—~-

'». mostré que se habfa producido una soluciéh concentrada fi-

nal que contenfa 25,4% en peso del constituyente de tinte
referido a la composicién total, constituyente que era fta

locianing de cobre que tenfa un promedio por molécula de -
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~ aproximadamente un sustituyente ftalimidometilo, aproxima

‘damente 4 sustituyentes aminometilo, aproximadamente 0,2

sustituyentes de Acido sulfénico, aproximadamente una mo-
lécula complejada de 4cido clorhidrico y aproximsdamente
3 moléculas coﬁplejadas de édcido metanosulfénico. "La com
posicién asf obtenida contenia aproximadamente 5,3% de ——
etilenglicol y aproximadamente 69,3% de agua, ambos en~ﬁg
so referido a 'é composicién total, y tenfa una viscodi--
dad de 55 centipoises a 25¢C determinada en un'viscosime;-
tro Brookfield modelo LVT utilizando un husillo del nﬁésf
ro 2 a 30.revoluciones por minuto., EL papel tefiido cSn‘—>
diliiciones acuosas de esta solucibn tenfa una tonalidad -
azul turquesa, y se encontrd que era altamente blanquea--
ble. E1 tinte no experimentaba corrimiento en el ensayo
de corrimiento con agua, y se corria sélo muy ligeramente
en el ensayo de corrimiento con jabdn.
Ejemplo 6

Ae Empleando ftalocianing de zinc en sustitucibén de la
ftalocianina de cobre en interaccién con ftalimiaa Y pera
formaldehido en &eido sulfdrico del 100% méds 6leum de — -
acuerdo con el procedimiento descrito en la Patente de =
EE.UU. 2,.761.868, se obtuvo ftalocianinag de zinc gue tew=-
nfa un promedio por molécula de aproximadamente 5 grupos
ftalimidometilo. | '

B. A una suspensién agitada de 97,0 g de la fitalocianina
de zinc penta(ftalimidometilada) asi obtenida en 700 ml =
de agua a 252C, se afiadieron 20 ml de solucidén acuosa al
50% de hidréxido de sodio. La temperatura de la mezcla -
se elevl graduaslmente a 602C, en cuyo momento el pﬁ efg -

8,6+ Se ajusté el pH a 10,8 por adicidn de una pequefia -
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-cantidad adicional de solucién acuoss de hidréxido de so-
dio al 50% y la solucién resultante se calentdé a 872 y se
mantuvo a dicha temperatura durante 30 minutos. In un ma,
traz separado, se calentd una mezcla de 160 ml de Acido -
clorhidrico concentrado y 200 ml de agva a la temperatura -
de reflujo. La solucién alcalina se verti -despuds en la
solucién 4cida caliente a un ritmo tal que se mantuviers

la temberatura%por encima de 952C, Uné vez completada la
adicién, la mezcla se calenté a reflujo durante una hora

y luego.se enfrié a la temperatura ambiente con agitacidn.
Después de ello se ajusté gradualmente el pH desde un pH -
inicial de 0,1 a un pH dé 6,8 por adicibn gota a gota de

hidréxido de amonio concentrado. La mezcla se agité duran

te 30 minutos més, y el sélido en suspensién se recogié ——

|por filtracién. ILa torta prensada se lavé con 1 litro Ae

una solucién acuesa de cloruro de sodio al 1%. ILa toria
prensada himeda resultante de ftalocianina de zinc que te-
nia un promedio por molécula de aproximadamente wn sustitu
yente ftalimidometilo, aproximadamente cuatro sustituyen--
tes aminometilo, aproximadamente 0,2 sustituyentes de 4ci~-
do sulfénico y aproximadamente una molécula complejada de
4dcido clorhidrico, pesaba 118,5 g.

C. A una mezcla agitada de la torta de filtracién de fta-
locianina de zine aminometilada humedecida con agua obteni
da en la parte B anterior, 60,0 ml de agua y 12,0 ml de —-

] efilenglicol, se afladieron lentamente gota a gota 13,0 mnl

de 4cido metanosulfénico al 95%. Después de agitar duran-

‘|te aproximadamente 4 horas, la solucidén azul verdosa resul

. |tante tenfa un pH de 0,6 y contenfa aproximadamente 18,0%

en peso de ftalocianina de zinc referido a la composicidn
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- total que tenfa un promedio por molécula de aproximadamen

“te w sustitvyente ftalimidometilo, aproximadamente 4 sus

tituyentes aminometilo, aproximadamente 0,2 sustituyentes
de 4cido sulfénico, apfoximadamente una molécula complejs,
da de 4cido clorhfdrico y aproximadamente 3 moléculas com
plejadas de &cido metanosulfénico. La composicidn conte~
nfa aproximadamente 6% de ebilenglicol .y aproximadameﬂﬁ;:
76% d¢ agua, anbos en peso referido a la composici&n to<{
tal. EL especfro de absorcién visible de una éolucién'§~
acuosa que contenia 0,022 g dei constituyente de tintevrg
ferido a esta composicién exhibié dos méximos en dicho es
pectro visible de absorcién a 631 y 677 milimicras, A =
= 0,964 y 1,311, respectivamente. Un papel tefiido con di
luciones acuosas de esta composicidén de t%nte tenia uny -~
tonalidad verde-turquesa. '
Ejemplo 7

Procedimiento de una manera similar a la descrita en
el Ejemplo 5 anteriormente en esta memoria, excepto que -
ge empleé monoetil-éter de dietilenglicol en lugar de eti
lenglicol, se obtuvo una solucibn de tinte concentrada que.
contenfa 24,5% en peso del constituyente 'de tinte referi~
do a la composicibén total, siendo el constituyente de tin
te ftalocianina de cobre que tenia un promedio por molécu
la de aproximadamente un sustituyente ftalimidometilo, —-
aproximadamente 4 sustituyentes aminometilo, aproximada-- .
mente 0,2 sustituyentes de 4cido sulfénico, aproximadamen
te una molécula complejada de Acido elorhfdrico y aproxi-
madamente 3 moléculas complejadas de Acido metanosulféni-
co. Ia composicidén contenia aproximadamente 5,3% de mo--

noetil-éter de dietilenglicol y aproximadamente 70,2% de

-
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|_agua, ambog en peso referido a la composicidn total, y te

nia wna viscosidad de 50 centipoises a 252C determinada -

en un viscosimetro Brookfield modelo LVT con un husgillo -

{ del nimero 3 a 30 revoluciones por minuto,

Los papeles tefiidos con diluciones acuosas de esta -
composicién tenfan una tonalidad azul turquesa y eran al- .
tamente blanqueables. Se encontré que los papeles no ex-
perimenfaban c#rrimieﬁto alguno en el ensayo de corrimien
to con agua y se corrfan sélo ligerameﬁ%e en el ensayo de
corrimiento con jabén. '

o Ejemplo 8
A. Empleando ftalocianina de cobalto tetra(o-carboxibenzg
midometilada) preparada de acuerdo con el procedimiento -
descrito en la Patente de EE.UU. 2.761.868 en sustitucidn
de la ftalocianina de cobre penta(ftalimidoﬁetilada) en -

‘un procedimiénto de hidrélisis similar al deserito en el

Ejemplo 1 anterior, parte B, se obtiene ftalocianina de -

cobalto que tiene un promedio por molécula de aproximada~

mente 4 sustituyentes aminometilo, aproximadamente 0,2 ~-

sustituyentes de 4cido sulfénico y aproximadamente una mo

lécula complejada de écido clorhidrico. '

B. Empleando la ftalocianina de cobalto predominantemenie
tetra(aminometilada) obtenida como se ha descrito en la -

parte A inmediatamente anterior en sustitucién de la fta-

locianina de cobre predominantemente aminometilada, y pro

pilenglicol en sustitucién de etilenglicol en ¢l procedi~

miento del Ejemplo 5 anterior, se obticne una solucién de

tinte acuosa. concentrada que contiene aproximadamente 25%
en peso del constituyente de tinte referido a la composi-

cién total, siendo el constituyente de tinte fialocianina
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.de cobalto que tiene un promedio por molécula de aproxima~
- domente 4 sustituyentes aminometilo, aproximadamente 0,2 -
'sustituyentes de 4cido sulfénico, aproximadamente unamolé-—
cula complejada de &cido clorhfdrico y aproximadswente 3 -
moléculss complejadas de Acido metanosulfénico.' La compo-
sicién que se obtiene contienec también aproximadamente -~ —
5,5% de propilenglicol y aproximadamente 69,5% de agua,,ég
bos en' peso reﬁerido a la composicién total.
' Ejémplo 9 »

A« A una suspensién agitada de 120 g de ftalocianina de--
cobre penta(ftalimidometilada) en 480 ml de agua a 25§C; -
se afiadieron 20 ml de solucién acuosa al 50% de hidiréxido
de sodio. La temperatura se elevd graduvalmente a 7090;‘ia
en cuyo punto el pH era 9,7. Se ajusté el pH a 11,0 por -~
incorporacién de una pequefia cantidad adicional de soluei.bn
acuosa de hidréxido de sodio al 50%, se calentd a 902C y -
se mantuvo a dicha temperatura durante una hora. In un ma
traz separado, una mezcla de 174 g de Acido metanosulféni-~
co al 95% y 260 ml de agua se calentd a la temperatura de
reflujo; Ta solucién alcalina se vertid después sobre la
solucién dcida caliente a un ritmo tal que se mantuviera -
la temperatura por encima de 959C. Una vez completada la
adicibn, la mezcla se calenté a reflujo durante 3 horas Y
luego se dejé aparte a la temperatura ambiente durante una
noche. Se afiadié 1 litro de alcohol isopropilico a la mez
cla de reaccibn que contenia el sélido en suspensibén., Ia
mezcla se agitd durante aproximadamente 3 horas y se dejé.
que se sedimentara el sélido. Se decanté el lfquido sobre |
nadante y se agité nuevamente el sélido con 1 litro de al-

cohol isopropllico de nuevo aporte durante’aproximadamente
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~1 hora, Se recogib el sélido por filtracién, se lavé con
~alcohol isopropflico de nuevo aporte y la torita prensada

| horas. Se filtré la suspensién y la torta de filtracién

de &cido sulfénico y aproximadamente 4 moléculas compleja~
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se secd a vacio a T02C para separar el alcohol isoﬁropili
co residusl. El s6lido seco se puso nuevemente en suspen
sién y se agité con 500 ml de dimetilformamiga durante 3

gse lavé sucesivamente con 2 porciones de 100 ml de dimetil
formamida de nuevo aporte y 3 porciones de 200 ml de @l-—~
cohol isopropllico. EL sélido residual se secé a vacio a
902C para obtener como wn sélido de color azuvl oscuro 55,5
g de las sales de adicién de 4cido metanosulfénico de fta
locianinas de cobre predominantemente tetra(aminometila~-
das)s Los anflisis elementales establecieron que este —-
producto tiene un promedio por molécula de aproximadanien-
te 4 sustituyentes aminometilo, aproximadamente un sustituy

yente ftalimidoﬁetilo,'aproximadamente 0,2 sustituyentas

das de fcido metanosulfénico. EL espectro de absoreidn vi
sible de una solucidén acuosa de este colorante que conte—-
nia 0,0375 g de tinte por litro de solucién exhibid un mé-
ximo a 620 milimicras, A = 1,447.
‘ Ejemplo 10
A una solucién agitada de 120,0 ml de aguwa y 9,0 ml ~
de etilenglicol en un vaso de precipitados a 2520, -se afia~
dieron gradualmente 55,0 g de las sales de adicibn de 4ci-
do metanosulfénico de la ftzlocianina de cobre predominan-
temente tetra(aminometilada) obtenida en el Ejemplo 9 ante
rior, parte B. Después de agitar durante aproximadamente
17 horas a la temperatura ambiente, la solucién de éolor -

azul intenso resultante se ensayé por medios espectrofoto-
métricos y se encontré que contenfa 26,9% en peso del cons
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L tituyente de tinte disuelto, referido a la composicién tg'
tal. La solucién concentrada de tinte as{ obtenida se i
luyé con agua a un contenido final del constituyente de -
tinte de 25,6% en peso referido a la composicién total. -
La viscosidad de esta soluciég concentrada de tinte, medi
da a 252C en un viscos{metro Brookfield modelo LVT con un
husillo del ndmero 2 a 30 revoluciones.por minuto, era S0
centipoises. | T
' El papel encolado y sin encolar, tefiido con dilucio=
nes acuosse de este concentrado, de acuerdo con el proéé-
dimiento descrito arriba, tenfs una tonalidad turquesa 'y
se encontré que era altamente blanqueable, en el enSayo.de
blanqueo arriba descrito. Se encontrd también que el tin
te no producfa corrimiento alguno en el ensayo de corri—-
miento con agua y sc corrfa sflo muy ligeramente en el en
sayo de corrimiento con jabdén cuando se ensayé de acuerdo

con los procedimientos arriba descritos.
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RETIVINDICACIONE

Tos puntos de 1nVenc16n propia y nueva, que S€ Pre-~—.
sentan para que sean obgeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en hspana, por VEINTE afios, son los que se -
Pecogen en las reivindicaciones siguientes: '

12,~ Un procedimiento para preparar unsg sal por adi-
cién de 4cido metanosulfénioo o una sal mixta de adiciébn
de 4cido metanosplfénico—écido clorhidrico de uns ftalow-
cianina de cobré, zine o cobalto, que comprende hacer i~
teraccionar aproximadamente 2 a 6 equivalentes molecula-~
res de 4cido.metanosulfénico con aproximadamente un equi-
valente molecular dé una tal ftalocianina metdlica que ==
tiene al menos 2 y no mis de 6 sustituyentes amihometilo,

'de 0a?2 sustltuyentes ftalimidometilo, de 0 a 1 sustitu-

yente de £eido sulfénico y de O a 2 moléculas compleaa&as
de 4cido clorhldrico.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica~-
cién 12, en el que una ftalocianina de cobre o de zinc que

tiene 3 a 5 suStitﬁyéntes aminometilo, 1 a 2 sustiﬁﬁygntes

‘ftalinidometilo, 0,2 a 0,5 sustituyentes de cido sulféni

co y 0 a 2 moléculas complejadas de dcido clorhfdrico se
hace interaccionar con 2 a 5 equivaléntes de dcido metano
sulfénico. o

-35.- Un procedimiento para preparar una sal de adi--
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—cién de 4cido metanosulfénico o uns sal mixta de adicién

de 4cido metanosulfénico-4cido clorhidrico de una ftalo—-
¢cianina de coﬁre, zine o cobalto, teniendo dicha ftalocig
nina al menos 2 & no més de 6 sustituyentes aminometilo,
de 0 a 2 sustituyentes ftalimidometilo, 0 & 1 sustituyens-
te de' 4cido sulfénico, 0 a 2 moléculas complejadas de dci
do clorhfdrico y 2 a 6 moléculas complejadas de &Acido metg
nosulfénico, e inporpprar dicha sal en una composicién_dé:
tinte estable durantéfel almacenamiento, que comprende:j;:
(a) disolver, en peéz'referido a la composicién botal, —-
aproximadamente 10 a aproximzdamente 40% de la sal defadih
cibn de Acido metanosulfénico o la sal mixta de adicidn de
dcido metanosulfénico~4cido clorhidrico en una mezcla cons
tituida esencialmente, en peso referido a la solucién to-
tal, por aproximadamente 5 a aproximadamente 20% de etiw=
1englicol,'propilenglicol, dietilenglicol y/o monoetil- —
—éter de dietilenglicol, y aproximadamente 85 a aproxima-
damente 40% de agua; o bien (b) hacer interaccionar apro-
ximadamente 2 a 6 equivalentes moleculares de 4cido meta-
npsulfénico con aproximadamente un eguivalente molecular
de la ftalocianina metdlica que tiene al menos 2 y no mis
de 6 sustituyentes aminometilo, de O a 2 sustituyenfes e
ftalimidometilo, O a 1 sustituyente de 4eido sulfénico ¥y
0 a 2 sustituyentes comple jados de 4cido clorhidrico .em -
una mezcla de agua.y etilenglicol, propilenglicol, Higtié
lenglicol y/o monoetil-éter de dietilenglicol, utiliién@g
se dichos componentes en cantidades apropiadas parafprb@g
cir, en peso referido a la composicién total, aproxiﬁéda—
mente 10 a aproximadamente 404 del constituyente de tinte,

aproximadamente 5 a aproximadamente 20%_del glicol y apro
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ximadamente 85 a aproximadamente 40% de agua.

xim@damentc 72 = aprozlmadamente 62% de aguae
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2,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--
016n 33, en el que la composicidn resultante contiene, en.
peso referido a la composicién total, aproximadamente 23
a aproylnqdamente 28% del constituyente de tinte, aproxi-

madamente 5 & qproxinadamente 10% de etilenglicol, y apro

&,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA SAL POR ADI-
CION DE ACIDO MDTAVOSULFOVICO"
'mgl y como se ha descrito enm la Memoria que antecede
y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta dec treinta y cuatro hojas eseritad

a méguina por una sola cara.
: : . 275"
. Madrld’ ENERY g

t;?
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