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DESCRIPCION

'_Este invento se refiere a un procedimiento
para combatir los microorganismos, en particular 195
A ;

bacterias, en los substratos orginicos o inorgdnicos o

sobre ellos y para proteger estos substratos del ataque

-de los microorganismos, a agentes para combatir los

 microorganismos y a nuevos compuestos ftalocianinicos.

Es sabido que ciertos colorantes, por
ejemplo la eosina, el rosa de Bengala, el azul de
metileno, .etc., tienen una acqié# llamada "fotodind-
mica"{Ao séa que por irradiacifn con luz actﬁgn como
catalizadores para la oxidacifn con oxigeno de diversqs
substratos kvéase, por ejgmplo,}é.o. Schenck, Angews . *
Chem. 69, 579 -1957-). En’virtud de esta propiedad,' :

dichos cblorantes manifiestan tambié&n cierta acc16n

antimicrobiana (véase, por ejemplo, Venkataraman, The

- !
Chemistry of Synthetic Dyes, volumen 4.-1971-, paginas
" 502-505; C. Wallis, J.L. Melnick, J. Bacteriol. 89, 41
-1965~) .

_Ahora se ha descubierto que cierto grupo

~ de compuestos, a saber, compuestos ftalocianinicos

solubles en agua, en presencia de oxigeno y agua y bajo
irradiacién con luz presentan accibn especialmente
buena contra los microorganismos, por fotoinactivacidn.
Los compuestos de ftalocianina solubles en agua, por

ejemplo los complejos de cobre, niquel y cobalto de la
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ftalocianina sulfonada, pero también la ftalocianina
sulfonada desmetalizada, son bien conocidos como co-
lorantes. Sin embargo, otros compuestos de ftalocia-
nina empleados con preferencia en el procedimiento

de este iInvento son nuevos.

El invento se refiere pues a un procedi-
miento para combatir los microorganismos en los subs-
tratos organicos o inorganicos o sobre ellos y para
proteger estos substratos del ataque de los microor-
ganismos y se caracteriza por tratarse los substratos,
en presencia de oxigene y agua y bajo irradiacién con
luz visible y/o infrarroja, con compuestos ftalociani-

nico"s”olubiesenagua. , ,

El invento atafie también a los agentes
aptos para la realizacién de este procedimiento. A-
tafie ademas a nuevos compuestos ftalocianinicos y a
su empleo con fotoinactivadores para los microorga-

nismos.

En concepto de compuestos ftalocianinicos
solubles en agua que son necesarios para la realiza-
cion del procedimiento del invento entran en cuenta
preferentemente complejos metalicos, pero también

1
ftalocianinas sin atomo central.

Para tener la hidrosolubilidad necesaria,
dichos compuestos ftalocianinicos han de estar subs-
tituidos en los nidcleos fenilicos con uno o varios

grupos hidrosolubilizantes. Estos pueden ser tanto



grupos acidos como grupos basicos. A continuacion se
reseflan algunos ejemplos de talea grupos, sin que
esta resefia comprenda en absoluto todos los grupos
posibles.

r
5. a) Grupos sulfoénicos”™y carboxilicos y sus sales.

Pueden hallarse en la molécula de 1 a 4 gru-
pos sultanicos, preferentemente 1,5 a 4. Como
sales entran en cuenta sobre todo las sales
alcalinometalicas, aménicas o aminicas, Yy

10. para los grupos sulfénicos también sales con
bases di= sulfonio y fosfonio. ademas, pueden
presentarse juntos en una misma molécula tanto

grupos sulfonicos como carboxilicos.

b) Grupos de la féormula 7 N -

15.

@  Sog-Xi-

en la que

significa oxigeno, el radical -NH-
20. o -N-alquilo y *

Rl y R2 significan, independientemente uno
de otro, hidrégeno, el grupo sulfo-
nico y sus sales, el grupo carboxi-
lico y sus sales o el grupo hidro-

25. xilico, pero uno a lo menos de los
radicales R™ y Rg significan un
grupo sulfoénico o carboxilico o la

sal respectiva.
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c)

.4

e)

(3)

(3a)

{3b)

Grupos de la f6rmula

Rl-
(2) ~CH Y =
Ry
en la que
Yl significa oxigeno, azufre, el

radical -NH- o -N-alquilo y
tienen la misma definicién gque en

la f6rmula (1).

Crupns da la Sfirmula

( 24)

Ien la que

R, ¥ R, tienen la misma definicidn que en

la férmula (1).

Grupos de las f6rmulas

~502(CH2)n-SO M

3
-850, (CH,) -0S0,M : y
v
ol
—SOZN—(CHZ)n—OSO3M
en las que
n significa un nfimero entero por

i valor de 2 a 12, preferentemente

" el nfimero 2,
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"en las que

n

1

éignifica un grupo alquilico, even-
tualmente suﬁsfituido, éon lat
dtomos de carbono o hidrbgeno y
significa un i6n de metal alca%ino

R

o de amonio.. .

Grupos de las formulas

| : 3
(4) -S0,-X,~(CH,) N y
) A N R
i . R3.; ¢
(4.a) -soz-lg o .
. R4-

significa un nfimero por valor de

2 a 12,

significa oxigeno, el grupo -NH-

o -N-alquilo y

significan, indépenaientemente uno
de otro, hidrégeno, alquilo, hidro-

xialquilo, ciancalquilo, sulfoal~-

‘quilo, carboxialquilo o haloalquilo

con 1 a 6 4tomos de carbono; o bien
fenilo insubstituido o substituido
con haldgeno, alquilo o alcoxilo

de 1 a 4 &tomos de carbono, sulfo



o carboxilo; o bien Rg y R™ junto
con el atomo de nitrégeno al que
estan unidos forman un anillo he-
terociclico pentagonal o hexagonal,
saturado, que suplementariamente
puede contener todavia un atomo de
nitrogeno o de oxigeno como eslabdn

ciclico.

De los anillos pentagonales o hexa-
gonales (Rg + R™) se prefieren el
rajJicaJ r-crfcliuicd, ei pipetidi-
nico, el pirazolinico, el pipera-

" t
cinico y ei. oxazolidinico. n
1

Grupos de las férmulas

(5)

(6a)
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en las

n, R™,

x/\

1
Grupos

que

RN y RA

tienen el mismo significado que se

les ha asignado antes,

significa 061,
significa oxigeno,
o -N-alquilo e
significa oxigeno,

-NH- "o -N-alquilo.
- %

de las formulas

azufre,

el

el grupo -NH-

grupo

r ?



(9) -(cd,),~8=C .
NR_R
a® 56
en las que
e m significa 0 6 1,
2z signifiéa un anién, como por ejemplo

un ién de cloro, de bromo o de sulfato

de alquilo o de aralquilo y

R% y R6 significan, independientemente uno
104 de otro, un radical de alquilo o
’ de aralquiio,’eventualmenté substi -
b tuido. . i
i v Al grupo de las sales amfnicas cua-
ternarias pertenecen tambi&n los
15 compuestos de esta indole que se
obtienen por cuaternizacifn de gru-
pos resefiados en f) y g).
En las £6rmulas anteriores, x1 e Yl significan
preferentemente -NH- o -N-alquilo. Halﬁgen& figura -pre-
20. ferentemente para clogo o bromo, en particular para
cloro. )
y El‘%ﬁmero de los substituyentes existentes
en la molécula se détermina.por el alcance de hidro-
solubilidad suficientg. Siempre que existan en la molé-~
25 cula vérios grupos hidrosolubilizantes, &stos pueden

ser de la misma indole o diferentes. Como es corriente

) en la Quimiéa de las ftalocianinas, el grado de gubsti-

N '
| '
.

L .
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tucidén no necesita ser indispensablemente un numero
entero, pues en razéon del método.de preparacidn, por
ejemplo sulfonacién, no siempre se originan productos
uniformes. En general, el numero total de substituyen-

tes por molécula es de 1 a"4.

La hidrosolubilidad del compuesto ftalo-
cianinico respectivo es suficiente cuando su concen-
tracion en una solucidn acuosa resulta apta para con-
seguir acciodn microbicida satisfactoria (véase la pa-
gina 20). Puede ser ya suficiente una solubilidad
mIniaia Jo 0,01 g por .".i¥0; gene "al*_asalta conve-
niente la de 0,1 a 20 g por litro. Ademas de los grupos
hidrosolubilizantes que se han resefiado, entran en
cuenta también todos los .otros grupos que confieren

a las ftalocianinas la hidrosolubilidad requerida. -

Junto a los grupos hidrosolubilizantes,
las ftalocianinas utilizables segun este iInvento pue-
den contener todavia otros substituyentes? por ejemplo,
los radicales reactivos corrientes en la Quimica de
los colorantes, como acaso los radicales de cloropira-

cina, cloropirimidina y, sobre todo, clorotriacina.

-Como ya se ha dicho, son utilizables en
el procedimiento de este invento tanto ftalocianinas
desmetalizadas como complejos metalicos de éstas. En
calidad de complejos metalicos entran en cuenta todos
los metales que con los compuestos ftalocianinicos

forman complejos. Pero se prefieren los complejos con
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aluminio, zinc, calcio, magnesio, hierro (1l), potasio
y sodio, pero especialmente con aluminio, zinc, calcio
y magnesio, sobre todo el aluminio y el zinc, y espe-

cialmente el aluminio.

El procedimiento de este invento puede

realizarse muy ventajosamente cuando se utiliza como

materia activa una ftalocianina hidrosoluble de la

formula
10 ' we)r EG)— R
PC Representa el sistema de anillo ftaloci”™-
! " t
ninico,
\Y; tiene un valor cualquiera entre 1y 4,

Me significa zn, Fe(ll), Ca, Mg, Na, K o Al X,
donde X representa un anién, en particular
un i6n de haluro, de sulfato, de nitrato,
de acetato o de hidroxilo,

m significa 00 1y

R significa un grupo de la formula



-SOp-N-1TCHg)~», -N

/\7 R1

o8

donde

Y significa hidrSgeno o un i16n de alcali,

de amonio o de amina,

RA significa hidrogeno D algu-lo acr 1 e4
atomos de carbono, .
significa un numero entero por valor de
i2 a 6,

R™ y Rg “significan, independientemente uno de ,
otro, hidrégeno, el grupo sulfonico y sus
sales, el grupo carboxilico y sus sales o
el grupo hidroxilico, pero uno a lo menos
d. los radicales R™ y R™ representa un grupo
sulfanico o carboxilico o la sal respectiva,
Y »

Al Vv R, significan, independientemente un. de otro,
hidrégeno, alquilo, hidroxialquilo, ciano-
alquilo, sulfoalquilo, carboxialquilo o
haloalquilo con 1 a 6 atomos de carbono en
cada uno de estos casos; o bien fenilo; o

bien Rg y R™ junto con el atomo de nitré-

geno al que estan unidos forman un anillo
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heterociclico pentagonal o hexagonal,
saturado, que suplementariamente puede
contener todavia un atomo de nitrdégeno

0 de oxigeno como eslabén ciclico,

ademas de que cuando en la molécula se hallan varios

radicales R, éstos pueden ser iguales o diferentes,

y ademas de que todos los radicales R estan ligados

a los nucleos fenilicos del sistema de anillo ftalo-
cianinico.

De preferencia el procedimiento de este
invento se realiza con derivados ftalocianinicos de
substitucion acida y sus complejos metalicos, sobyre,
todo cdn los"que estan substituidos con grupos sulta-
nicos y/o carboxilicos, principalmente con ftalocia-
ninas sulfonadas y sus complejos metalicos, en parti-

cular los de la férmula

Me)® (PC3— (-0 )~.

donde

PC representa el sistema de anillo ftalocia-
ninico,

e ﬂepresenta hidrégeno o un i6n de metal
alcalino o de amonio,

\Y; significa un numero cualquiera por valor
de 1 a 4 (grado de sulfonacion),

m significa 06 1y

Me -dignifica zn, Fe(ll), Ca, Mg, Na, K cd?Al: X,

t donde X representa un anién, en particular

un i6n de haluro, de sulfato, de hidroxilo
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o de acetato.

En el caso de los complejos de aluminio,
1la molécula_gonﬁiene todavia, para la saturacién de
la tercera valencia del i6n de aluminio, un anién %,
Be el cual carece de significabo para la acciQp micro-
bicida. Este anibn es idéntico en la'mayoria\de los
casos al del compuesto de aluminio que ha sido utili-

zado para la sfntesis del complejo.

Se prefieren aqui especialmente los &cidos
10. ftalocianinicos y sus derivados_(como, por ejemplo,
P las saleé alé&iinéé, aﬁéﬁiéaé o éminiéas) y sus com~
plejos de 2Zn, Al, Ca y Mg, en particular el complejo
de Zn, pero sobre todo el complejo de Al. El nfimero
. de los_grupés sulfbnicos eg;stengés en la molécq}a T
! 5. ftalocianinica puede haila#qe entre 1 y 4, y especial~ '
mente entre 1,3 y 4. En la sulfonaci6§ de ftalociani-~
nas (véase Sintesis) se obtienen por lo general mezclas,
por lo que él nfimero de 1os‘grupo§ sulfbnicos consti-
tuye un indice.medio y no h& de ser necesariamente
20. nfimero entero (grado de sulfonacidn). Para el procedi-
miento de este invento es especialménte conveniente un
_grado de sulfonacién de 2. Ftalocianinas utilizables

preferentemente son por tanto, por ejemplo:
(17) AlClpc(So3H)1’3_3

25. -~ (18) ZnBC (SO4H) ,

(PC = ftalocianina)



y sus sales.

Muestran también accidén muy buena las
ftalocianinas substituidas basicamente con los grupos
de la formula (@), o respectivamente (4a), citados
al principio en ). De estos grupos estan contenidos
con ventaja en la molécula total 1 a 4, preferente-
mente 2 a 4. Se prefieren los grupos de esta indole
en los que n significa 2 a 6 y R y R™ significan
hidrégeno o alquilo inferior (de 1 a 4 4tomos de car-
bono) o bien juntos forman un anillo piperidinico o
mojnfriinico. .Estas ftarocianinar, cut*tit"*"das basica-
mente pueden ser desmetalizadas o contener como atomos
centrales los mismos metales que los &cidos ftaldcia-
ninsulfénicos descritos precedentemente. Se prefieren
también aqui los complejos de zinc, pero en particular

los de aluminio.

Las ftalocianinas de esta indole utiliza-
bles en el procedimiento de este invento corresponden,

por ejemplo, a la formula

en la que
PC, Me y m tienen la misma definicidn que en la

formula (10),



10.

25,

-16-
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)-
n” significa un ndmero entero por valor de
2 a 6,
R§ Y 4 significan, independientemente uno de otro,

hidrégeno, fenilo, sulfofenilo, carboxife-
nilo, alquilo,{hidroxialquilo, cianoal&uilof
sulfoalquilo, carboxialquilo o haloalquilo
con 1 a 6 4tomos de carbono en cada caso o
bien, junto con el &tomo de nitrdgeno, for-
man el anillo morfolinico y
\Y; significa un nimero entre 1 vy 4,

con la particularidad dj que en caso de
ser v>1, los radicales

, . /// Rg
(20) =50~ NE~( O 5) i ~N “

t ' B

existentes en la molécula pueden ser

iguales o diferentes.
s

Otras ftalocianinas de buena aptitud para
la utilizacion en el procedimiento de este invento

corresponden a la formula

(S°3Y' )y _
(21) (we) (PGS /R—;)
S0~ [m-—(mz)n.:lm N
! \Rl
. 4] w

en la que
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PC, Me y m tienen la misma definicién que en la
f6rmula (10),
Y' significa hidrSgenc o un ién de metal

alcalino o de amonio,

n' significa un nfmero entero por valor de
Ré y R& significan, independientemente uno de

otro, hidrSgeno, fenilo, sulfofenilo,
carboxifenilo, alguilo, hidroxialquilo,
y clanoalquilo, sulfoalquilo, carboxial-
L .quile o haloalquilo con 1.2, f Gtomos 4e
carbono en cada uno de los casos o bien

' “ junto con el &tomo de nitrégeno formah

HEN o }

‘el anillo mor%olihiCO,
m'  significa 06 1y
wyw, significan, independientemente uno de otro,
un nfimero cualquiefa entre 0,5 y 3, con la
particularidad de que w + w; importa a lo

menos 1, pero a lo sumo 4.

Los compuestos ftalocianinicos de las .
f8rmulas (19) vy (21) pueden, lo mismo que las ftalo-

cianinas sulfonadas, estar desmetalizados; perq se

prefieren lqé complejos metilicos, en particular los

complejos con Ca, Mg, 2n y Al, sobre todo log de Zn

y especialmente los de Al.

; Para desplegar su actividad antimicrobiana,
los compuestos ftalocianinicos utilizables en el proce-

dimiento de jeste invento necesitan la presencia de ;

- .

Lo
| , » .

.....



Fs vo e smmemmamr

s

AT

Se

10.

! Y5,

25.

-] 8=

oxigeno, asi como una irradiacidn por medio de luz

visible y/o infrarroja. Por tanto, se actfia por lo
general en soluciones acuosas o sobre substratos
hiimedos, y éomo fuente de oxigeno sirve el oxigeno:
del aire. Con la presencia{ée agentes reductores' o
de los llamados "quenchers", las substancias activas

pierden su eficacia.

La iluminacién puede hacerse con un foco
de luz artificial que suministre luz en el campo de

los rayos infrarrojos y/o de la luz visible, o también

’

pueae utiiizarse la luz del sor. Se cunsigue buena

accidn, por ejemplo, con luz en el campo de unas 600

nm a 2500 nm. Asi, puede irradiarse con una l&mpara de
incaridescenf:ia de las corx.:j..entes\.,}:en el comercio‘o ' ..
también con'una lémpara dé_;nfrarrbjos de A .. 1200 .
a 1600 nm aproximadamente, por ejemplo. La intensidad
de la iluminaci6n puede variar dentro de amplios
limites. Se-determina segﬁﬁ la concentracifén en materia
activa, segfin la . naturaleza del substrato o respectiva-
mente por las méterias suplementariamente presentes gue
influyan en el rendimiento luminoso. Como otro pari-
netro més pﬁede variarse el tiempo de exposicibn, o

sea que a menor intensidad luminosa debe iluminarse

por mids tiempo para lograr la misma accifn que con
mayor intensidad. En general son posibles tiempos de
exposicién de unos minutos hasta algunas horas segfin

el campo de empleo;
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_8i el procedimiento se realiza en un baiio
acuoso (por ejemplo, para la desinfeccibn de gé&neros
textiles), la irradiacifn con luz puede efectuarse
directamente en el bafioc de tratamiento, por medio
de un foco de luz artificial aplicado dentro o fuera
del baflo, o bien posteriormente pueden los substratos,
en estado hGmedo, ser iluminados igualmente con un

foco de luz artificial o expuestos a la luz del sol.

«Con concentraciones muy pequefias de subs-
tancia activa, por ejerplo de 2,01 prin. pueden lograrsae
ya buenos efectos antimicrobianos. Se prefiere, segfin
el campo dé émpleo y el dertivado ftalocianinico qué
se utiiice,féna concentraci%n entre 0,05 y 100, ére%e—
rentemente entre 0,01 y 50 ppm. Como las substancias
actuantes son colorantes, el limite superior de con-
centracidn estd impuesto por]né puntos en que al sobre-
pasar se observaria un tefiimiento indeseado de los
substratos y respectivamente una remisidén de la efica-
cia. El empeoramiento de la accifn se produce entonces
el aumento de la absorcién de luz en las soluciones de
ap}icacién teflidas y por la intensidad de luz gque de
ello resultd, demasiado escasa para la oxidacién foto-
dinémica. Ef limite superior de concentracidn esté
determinadb también por la intensidad del color propio
de los. agentes utilizados, pero puede ser de 1000 ppm

y més.
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Los compuestos ftalo?ianinicos utilizados
en el procedimiento de este invento presentan un es-
pectro de agtividad extraordinariamente amplio contra
los microorganismos. Asi, mediante el procedimientg
de este invento pueden comgatirsé sobre todo bacterias
grampositivas y gramnegativas o protégerse del ataque
de éstas diversos substratos., Pero también puede ob~
servarse una accidén contra los hdngos, los virus y

las algas.

| En el proced;miento'de,est? invento pueden
aﬁa&irseAsuélementariamente substancias incrémentadoras
de la accidn, entre otras electrdlitos, por ejempio
sales inorg&nicos, como cloruro sddico, cloruro poté--
sico, sulfaéo sbdico, sulfato potﬁsico, acetato .s6di‘co,
acetato ambhico, f osfatoé?de metaies alcalinos y tfiJ
polifosfatos de metales alcalinos, en particular el
cloruro sédico. Estas sales pueden afadirse a los
agentes conformes a este i;vento o directamente en
el proceso de aplicacidén, de modo que se hallen en
concentracién de 0,1 a 10 %, preferentemente, en la

solucibn de aplicacibn.

‘En virtud ael amplio espectro de accidn
contra los microorganismos que se ha indicado antes,
el procedimiento de este invento, o respectivamente
los agentes conformes a este invento, pueden utilizarse
en una serie de campos de eﬁpleo que a continuacién se

resefian a titulo de ejemplos.

Como aplicacibén importante cabe sefalar

la desinfeccidn de géneros textiles de origen sinté-
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tico o natural. Asi, por el procedimiento de este

invento puede desinfectarse ropa de lavado en el

~ hogar o en la industria. Para ello, la ropa de lavado

se trata con soluciones acuosas de derivados ftalocia-
ninicos solubles en agua mientras se irradia con luz
de la manera indicada antes. En el liquido &é trata-
miento el colorante ftalocianinico puede estar conte-
nido ventajosamente en concentracién de 0,1 a 50 mg
por litro. La desinfeccién puede realizarse también
;on ventaja Yunto con la operacibn de lavado. Para
est>' flpn, su-trata 2l géneros pacs lavar o1 un rafio
de lavado que contenga las substancias corrientes de
actividad dééersiva, uno o ;arios derivados ftaldcia-'
L 2t "
ninicég solubles en agua y,’ eventualmente, sales y/;
otras substancias de eficacia antimicrobiana. La ope-
racién de lavado puede efectuarse a mano, por ejemplo
en una tina, o también en una ﬁaquina lavadora. La
necesaria irradiacibn puede realizarse durante la
operacibén de lavado, mediante focos de luz apropiados,
o bien puede irradiarse el género posteridimente, porx
ejemplo después del secado, ya sea con una fuente de

luz artificial apropiada, ya sea simplemente sometién-

dolo a la lﬁz solar.

Las materias agpivas antimicrobianas pueden
afladirse al baifio de desinfeccifn o de lavado directa-
mente., Pero también es posible incorporarlas a jabones
o polvos detergentes, los cuales contienen mezclas
conocidas dé substancias detersivas, como por ej?mp;o

' *

.

N T
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jabdén en forma de recortes y polyo, productos sinté&-
ticos, sales solubles de semiéstéres sulfnicos de
alcoholes grasos superiores, &cidos arilsulfénicos
superiores y/o alquilsubstitufdos varias veces, éste-
res sulfocarboxilicos de aiﬁoholés medianos hasta
superiores, glicerinsulfonatos acilaﬁinoalquilicos

o acilaminoarilicos de 4cido graso, ésteres fosfbricos

de alcoholes grasos, etc.; materias estructurales, las

- 1lamadas "builders", por ejemplo polifosfatos y poli-

metafosfétos alcalinos, pirofosfatos alcalinos, sales
:i&élina§ dé"1a cdrborimetilcalulosa'y ciros “inkibi-
dores de-la redepositacibén de la.suciedad?; silicatos
alcalinos, &cido nitrilotriacdtico, &dcido etilendia-
minotet;aac?tico, estabil%agdoreﬁ%de la espuma como ,;.
las alcanolamidas de acid3§4grasos'superiores Yy asi; .

mismo, eventualmente, agentes antiestdticos, agentes

-

" reengrasadores de la piel, como la lanolina, enzimas,

perfumes y'éolorantes, acldradores 6pticos, otras sales

inorgénicas y/o otras materias activas antimicrobianas.

Debe atenderse a que los baiios de lavado

o respectivamente los agentes de lavado no contengan

. ningtn reduqtor, pues de lo contrario no se dispone

del oxfgeno necesario para la actividad antimicrobiana

de las ftalocianinas.

El procedimiento de este invento puede
utilizarse también para el apresto antimicrobiano de

génefos textiles, pues los derivados ftalocianinicos
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prenden bien a la fibra y por tanto aseguran un efecto

persistente.

Otro campo de empleo para el procedimiento
de este invento y los agentes conformes al invento es
la desinfeccifn de ropa de hospital, objetos de uso y
delgquipo médico y asimismo de suelos, paredes y mobi-
liario en los hospitales. La desinfeccién de la ropa
hospitalaria puede efectuarse de la manera descrita
antes para la ropa de lavado en general. Los demés
objetos, as£ como las superficies de suelo o paredes,
yhe&en tratarse con scluciones acuosas que ubntengan
compuestos;fgalocianinicos §olub1es en agua mientraf
se lésiirradig, o] irradiénd?los.después, con fue;tes
de lué apropiadas. Las soluciones para la desinfeccidn
pueden suplementariamente contener todavia substancias

detersivas, otros compuestos de eficacia antimicrobiana

Y/0 sales inorgé&nicas.

Como otros campos de aplicacibén para el
procedimiento de este invento cabe sefialar todavia,

a titulo de ejemplos:

~ Desinfeccién de piscinas. La iluminacibn necesa-
ria pu%de efectuarse aquf con l&mparas instaladas
o simplemente por medio de la luz del sol. A causa
de la escasa toxicidad de las ftalocianinas y a
causa de la pequefia cantidad gue es necesaria para

la desinfeccibn eficaz del agua y la eliminacién

de las algas en la piscina (por ejemplo, 0,1 a

4 {0t
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1 ppm), las ftalocianinas conformes a este invento

se prestan admirablemente para esta aplicacidén.

- Desinfedecidn de efluentes de las instalaciones de

4

clarificacién. _ . . ¢

"GI

Las posibilidades de empleo que sé han
resefiado antes constituyen solamente una enumeracidn
a titulo de ejemplo de la amplfsima esfera de aplica-

cién del procedimiento de este invento.

Este invento atafie también a agentes para

combeitir los microorganismos, ios cuales coutienen-las

_materias activas ftalocianinicas solubles en agua uti-

lizables en virtud de este invento. Tales agentes pue-

den ser s6lidos o liquidos y adepds de la materia acy -
L) v . ” . .

tiva pueden contener todaviaaotros'suplementos; por !
ejemplo, agua, sales y asimismo los aditamentos que
son usuales para las formulaciones. ng agentes de
lavado confdrmes a este invénto contienen, ademés de
la materia activa, las substanciaé detersivas usuales
y aditamentos para los detergentes tales como los que
se han resefiado antes a tftulo de ejemplos. Los agen-
tes de lavado contienen con ventaja la materia activa
en cantidad ée 0,0005 a 1,25 % en peso, con referencia

al agente en total.

De las materias activas ftalocianinicas
solubles en agua que se han definido antes, algunas
son nuevas. Este invento atafle pues también a los

nuevos compuestos ftalocianinicos de la férmula

F
.
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en la que
PC representa el sistema de anillo ftalo-
cianinico,
\Y; tiene un valor cualquiera entre 1y 4,

" Me® significa Na, K, Ca, Mg o Al X, donde X

representa un anién, y

R" significa un grupo de la férmula
-S03y ,

donde
Y significa hidrégeno o un i6nalcalino,

aménico oaminico,
xn "significa oxigeno o el grupo NH,
n significa un ndmero por valor de 1 a 12,
R™ v Rg significan, iIndependientemente uno de otro,
- hidrégeno, el grupo sulfénico y sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo
-hidroxilico, pero uno a lo menos de los
- radicales R™ y R- representa un grupo sul-

< v o ’ _ .
fonico o carboxilico o la sal respectiva
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y

significan, independientemente uno de otro,

,hidrégeno, alquilo, hidroxialquilo, ciano-

alquilo o haloalquilo con 1 aIG dtomos;de
r ]

carbono; o biennR3 y'R4 junto con el &tomo
de nitré6geno al que est&h unidos forman un
anillo heterociclico pentagonal o hexagonal;
saturado, que suplementariamente puede con-
tener todavia un &tomo de nitrdgeno o de

oxigeno como eslabén ciclico,

ademds dé que todos los radicales R estén ligados a los

nGcleos fenilicos del sistema de anillo ftalocianinico;

al empleo de dichos compuestos como fotoinactivadores '
: .

para los milroorganismos y*%simigﬁg al procedimiento °

para su sintesis.

4

) ]

Nuevos y objeto del invento son también

los compuestos de la férmula

(23)

en la que

PC

Me!

Me! (PC}——%R)V

-representa el sistema de anillo ftalocia~

ninico,
tiene un valor cualquiera entre 1 y 4,

significa Na, K, Ca, Mg o Al X, donde X

‘representa un anién, de preferencia un idn

de haluro, de sulfato, de nitrato, de ace-
tato o de hidroxilo, y

significa un grupo de la formula
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sony,
5. . .
N///-RB N\\\
..302~1ir-(0}12)n,- § ' ~soz-1l\7- Ry
By By B
10n
donde
Y significa hidrégeno oun i6n demetal
15. " alcalino, de amonio ode anmina,
Rj significa hidrégeno oalquilo con 1 a 4
" atomos de carbono,
n® significa un nudmero entero por valor de
2 a 6,

20. R™ vy Rg significan, independientemente uno.de otro,
/hidrégeno, el grupo sulfoénico y sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo
hidroxilico, pero uno a lo menos de los

, radicales R™ y Rg representa un grupo sul-

25. fonico o carboxilico o la sal respectiva,

y
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R3 b R4 significan, independientemente uno de otro;

hidrdgeno, alquilo, hﬁdroxialquilo, ciano-

algquilo, sulfoalquilo, carboxialquilo o

haloalquilo con 1 a 6 atomos de carbonq en
5, cada caso; o bi%n fenilo; o bien RB YR,

junto con el &tomo de nitrSgeno al que

estdn unidos forman ﬁn anillo heterociclico

pentagonal o hexagonal, saturado, gue suple-

[d

mentariamente puede contener todavia un

10« &tomo de nitrdgeno o de oxigeno como eslabfn

. L,
cialico,

ademis de que los radicales R estin unidos a los nficleos

fenilicos del sistema de anillo ftalocianinico y puedqp

ser iguales o diferentes cua
o L

:15. ‘Cabe destacar éentro del &mbito de los

ndo g;>1.

compuestos dé la f6rmula (23) los de la f&rmula

| Ry
(24) Me' (PCy—| soO-MI-(CH) ,-N -
20. Ry
. J
en la que
PC, Me', n' vy v
tienen la misma definicién que en la
,férmgla (23) y
254 Ré Yy Ri significan, independientemente uno de otro,

hidr6geno, fenilo, sulfofenilo, carboxife-

-

‘- .
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nilo, alquilo, hidroxialquilo, cianoal-
Aquilo, sulfoalquilo, carboxialquilo o halo-
alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono en cada
uno de estos casos; o bien junto con el
dtomo de nitrSgeno forman el anillo morfo-

linico.

Se prefieren los compuestos de la f£6rmula

(25) Me' (PC}—SO,Y)_,

ex lu e

Me', PCe Y tienen el mismo gignificado que antes y
F ' '
A , ‘tiene un valgr cualquiera entre 1'y ?,
R Y 2, . -

1
en particular de 1,5 a 4.
Presentan asimismo particular interés los

compuestos de la f6rmula

(26) AL X' (PCH—tS50,Y)
en la que
PC, Yy v' tienen el mismo significado que se les

asigna en la £6rmula (25) y
X! I gignifica un anién del grupo OH , 8042",

Cl7, Br y CH,CO0 .

X' significa aqui preferentemente C17; Y
significa hidrégeno, sodio o potasio; y v' significa
un niimero cpglquiera entre 1 vy 4.

j ‘

g v
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Los compuestos ftalocianinicos que se han
descrito precedentemente pueden sintetizarse también

por procedimientos ya de si conocidos.

Para la introduccibén de substituyentes

)
&

hidrosolubilizantes puede par%irse'de la ftalocianina
insubstituida o de sus complejos metdlicos. Lﬁ“sulfo-
nacifén (pbr ejemplo, con Sleum al 26 %) conduce a i;;
dcidos sulfbnicos respectivos, pero segfin la duracién
de la sulfonacién y la temperatura resultan productos
de grado de sulfonacifn diferente. La sulfonaci6n de
lé'fnelcc;hniné insunastitnida 4a, .4 temperatura dec &% |
a 60° C por ejemplo, &cido disulfbnico. La transforma-

citn en sales puede efectuarse de manera conocida.

Lh reaccibn de .ftalocigninas insﬁbstitui-‘ '

-

das, tanto desmetalizadas chp metalizadas, con &4cido, ]

clorosulfénico proporciona los compuestos de sulfoclo-
ruro respectivos. La reaccibn de las sﬁlfocloruro-fta-
locianinas obtenidas con amihas.aliféticas o arom&ticas
substituidaé, 0 respectivamente aléoholes q,fenoles,

da las ftalocianinas substituidas con grupos de sulfo-
namida o respectivamente de éster sulfbnico de las
férmulas (1); {(4), (3b) o (5, m = 1). La saponificacién
de los compuestos de sulfocloruro conduce a los Acidos

sulfénicos respectivos.

Los grupos carboxilicos pueden introducirse
en las ftalocianinas insubstitufdas por reaccién con

fosgeno y cloruro de aluminio e hidrélisis con &cido
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tricloroacético del cloruro de &cido formado. Los
cloruros de &cido pueden también convertirse de modo
conocido en otros derivados de acido carboxilico
solubles en agua. Por combinacifn apropiada de los
procedimientos que se han descrito pueden obtenerse
productos substituidos mixtos (grupos sulfénicos y
grubos carboxilicos). Ftalocianinas substituidas con
grupos carboxilicos pueden producirse tambié&n por

sintesis a partir del dcido trimelitico.

‘Ftalocianinas que estin spbstituidas por
grupos de las férmulaz (2); (%) O (va) pucde: clteneise
por cloromat;lacién de ftal?cianinas insubstituida%,
tantbagesmeyélizadas como metalizadas; por ejempio,,

' 1
mediaﬁte_reaccién con parafbrmaldehido o éter bis-cloro-
metilico y ¢loruro de aluminio anhidro, en presencia
de trietilamina, y reaccidén consecutiva de los com-
puestos clorometfilicos con anilinas, fenoles o tiofe-
noles correspondientemente substituidos o respectiva-
mente aminas, alcoholes o mercaptanos. La ;eaccién de
dichos productos clorometilicos intermedios con piri-
dina, 1,4-diazabicic19[§,2,g7octano 0 respectivamente
con tetraalguiltioureas, eventualmente substitufdas
correspondiehtemente, da ftalocianinas que est&n subs-
tituidas con grupos de las f£6rmulas (7, m = 1), (7a)
o respectivamente (9, m - 1). Dichos compuestos cloro-
metilicos pueden hacerse reaccionar también con sul-
furqs de alquilo, eventualmente substituidos, para

cbtener los}compuestos alquiltiometilicos respectives,

y estes filtimos pueden hacerse .reaccionar con agentes
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de alquilacibn fuertes, para obtener ftalocianinas

que contienen grupos ternarios de la f6rmula (8, m = 1),

.Ftalocianinas que contienen los grupos de
las férmulas (7, 8 0 9, m = () pueden sinﬁetizarse;a
partir de las respectivas é&alocianinas clorosubsti-
tuidas (las cuales son obtenibles poé cloracifn directa
de las ftalocianinas insﬁbstituidas) por los procedi-~

mientos gque se han descrito para la reaccifn de los

compuestos cloromet{licos.

?talocianinas que estdn substituidas con
grupos hidrosolubilizantes de las férmilas (2a) o
(5, m = 0) pueden obtenerse también, por ejemplo, si
se parte de anhidrido ftalico correspondientemente

substitufdoso de ftalocinitrilo cbrrespondientementq .

substitufdo'y se hacen re56cionar éstos de manera
conocida para obtener el sistema de anillo ftalocia-
ninico. Cuando se emplea ftalodinitrilo substituido

se funde é&ste, eventualmenge junto con'una sal met&dlica,
o se le cicliza en solucidn o suspensibn para formar

el sistema de anillo ftalocianinico. Cuando se emplea
el anhidri&o ftdlico respectivo se gﬁade suplementaria-
mente antes de la reaccifn urea y eventualmente un
catalizador‘Eomo, por ejemplo, Scido b6rico o molibdato
de amonio. Tambi&n pueden obtenerse de este modo otras
ftalocianinas substituidas; por ejemplo, las ftalocia-

ninas sulfonadas.

Muchos complejos metdlicos de ftalocianinas

substituidas no se dejan sintetizar sencillamente por
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substitucifn (como se ha descrito antes) de los com-
plejos insubstituidos o respectivamente por estructu-~
raci6n del anillo. En este caso se pueden producir
primeramente los compuestos desmetalizados, correspon-
dientemente substituidos, y a continuacibn hacer reac-
cionar éstos con una sal metédlica o un alcoholato me-
tilico en un disolvente. En ca}idad de disolventes
entran en cuenta, por ejemplo, mezclas de agua y di-
solventes orgénicos, én particular tambié&n aminas
ferciarias, v asimismo disolventes anhidros, por ejem-
p}oApiridira_o clorobencenos. Este tipo dc sintisis.
se elige sob;e todo para complejos mis facilmente

)

hidrolizabléé; por ejemplo,;los de los metales allca-
i : y

! 1]

L
linos ‘o alcalinotérreos. !

Los complejos met&l&cos, como es l6gico,
pueden. también ser convertidos en otros complejos
met8licos, @ lgualmente pueden &stos ser convertidos
en compuestos ftalocianinicos desmetalizados, valién-

dose de hidr6lisis con &4cidos.

-

En los ejemplos que siguen, los cuales -
ilustran la sintesis de los compuestos ftalocianinicos
solubles en agua utilizables seéﬁn este invento asi
como ei propio procedimiento del invento, todos los
datos porcentuales son porgentajes en peso, a menos
que se indique otra cosa. La abreviatura PC representa

en todbs los ejemplos la ftalocianina insubstituida.
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Ejemplo 1

En 100 cc de una mezcla 1:1 de piridina
y agua se disuelven 0,67 g de &cido ftalocianindisul-
fénico desmetalizado y se aﬁaden.0,27 g de cloru;os
5, de aluminio. Se hierve en £€f1ujo la, soluci6n durante
2 horas y se la eﬁapora en el evaporador giratorio.
Se toma el residuo con 75 cc de agua, se'neutraliza
con amonfaco 1 N y se vuelve a evaporar, con lo cual

gueda el Scido aluminoftalocianindisulfbnico.

10. | L Ejemplo 1 a

A una solucibn de 6,76 g de &cido ftalo-

cianindisulfénico de 612 nm de §§ximo de absorcibn

4 : .

en solucién!tampén de pH 7;(0,01 mdél por litro dé '’

hidrofosfato sé6dico / 0,007.moles por litro de dihi-

© 15 drofosfato potésico) en 500 cc de una mezcla 1:1 de
piridina y égua se aﬁadep 2,66 g de cloruro dé aluminio.
Se calienta en rqﬁlujo la soluciéﬁ por 2 horas y a
continuacién se la evapora en el evaporador giratorio.
Se toma el residuo con 75 cc de agua y se neutraliza

20 con amoniaco. Se obtiene la aluminoftalocianina disul-
fonada, de évs nm de miximo de absorcitn (solucidn

. tamp6n de pH 7).

Ejemplo 2.

Por el procedimiento descrito en el Ejemplo

o5, 1 se obtienen, mediante reaccibn de los &cidos ftalo-



10,

15.

20

-35-

cianinsulfénicos libres con la cantidad equivalente
de ZnfCHgCOOlg, MgCI~f FeSO”, CuSO™, NiCI™, Mn(CHMCOO)™,
CaCl~, CrClg, CdCI~, snCl~, BaCl™, Bi(NOM™ o respec-
tivamente KOCHg, los complejos metalicos de &cido
ftalocianindisulfonico siguientes (S = grupo de acido
sultanico):

ZnPCS4, Zn PCSg, MgPCS"F MgPCS~, FePCS™,
FePCSg_~, CuPCSg* NiPCSg, HnPCSg, CaPCSg, CaPCS"_~,

CrCIPCS™, CdPCSg, SnPCSAT BaPCS~/ Bi(NOM)PCS2/ acido

ftalocianindisulfénico sédico y acido ftalocianindi-

sulfinico potéasico.

" Ejemplo 2 )a

Si se procede como en el Ejemplo 1 a pero
se emplean sales de Mg, Ca o Fe(ll), se obtienen las
ftalocianinas correspondientes que se resefian en la

Tabla 1 que sigue.

Tabla 1

Sal metalica Derivado ftalocian”™nico N max

en HO pH 9
I (nm)
Clg My (PC)(S0™H)g 669
Ca Clg Ca (PC)(S0"H)g 653

Fe S Fe (FC)(S0™H)g 662
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Ejemplo 3

a) Se deslien en 175 g de triclorobenceno
52,5 g de anhidrido ftalico, 64 g de urea, 1 gde
molibdato de amonio y 27 g de sodio m-xilensulfénico
Y se mezcla con una suspengién de 15'g de clgrurb de
aluminio anhidro en 25 g de triclorobenceno. Bespués'
de 6 horés de agitacibn a temperatura de 200 a 205°,
se anaden 27 g de urea y'SOVg de triclorobenceno y
se agita por.5 horas mas a temperatura de 200 a 205°
C. Se filtra en frio la suspensi§n, se lava el residuo
con clorobenceno y metanoy v se le purifica lveyo por
ebullicién en &cido clorhfdrico diluifdo, en lejfa di-
luida de sosa cdustica y por Gltimo otra vez en &cido
clorhidricojdiluido. Despugs de secar, se afslan 3.
de una aluminoftalocianinaﬁcuyo anélisis corresponde'*

a la fé6rmula

C32H16N831Cl-2 H

20'

b) 20 g de esta aluminoftalocianina se agitan
en 220 cc de Sleum al 30 % durante 8 horas, a tempera-
tura de’73 a 75° C. La solucién resultante, una vez
enfriada haéta la temperatura del ambiente, se vierte
en hielo y solucién al 10 % de sal comGn. Se filtra
la suspénsién, se lava el residuo con solucibn al 10 %
de sal comfin y luego con &cido clorhidrico 1 N y se
seca en vacio a 90° C. Rehdimiento: 22 g. El producto

corresponde a la férmula
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(301) Al C1-(PC+—SO0 H),

Aax = 671 nm (en H20, PH 9).

En el apartado a) puede utilizarse también,
en vez del cloruro de aluminio, otra sal cualquiera de
aluminio. Segfin la naturaleza del anibén, se obtienen
de este modo en este ejemplo y en los siguientes deri-

vados aluminoftalocianinicos en los que la tercera

valencia del aluminio est& saturada, en vez de cloro,

con cualquiér otro anién (por ejemplo, sulfato, acetato,

hidroxile, ets.). YRR I
;% . ’ v
. i Ejemplo 4 o,
a) 20 g de la aluminoftalocianina sintetizada

segln a) del Ejemplo 3 se depositan a temperatura de

20 a 25° C en 140 cc de A4cido ¢lorosulfbnico y se agita
duranté 30 minutos. Se aumenta luego la temperatura en
el curso de 2 horas hasta 135 -~ 140° C y al cabo de 4
horas de agitacibn se enfria la mezcla reaccional hasta
la temperatura del ambiente y se la vierte en hielé. Se
filtra la suspensibn y se la lava con agua de hielo

para eximirla de &cido.
. S

b) La torta hfimeda procedente del f£iltro de
succidén se deslie en 500 cé‘de agua de hielo, se trata
con 3,?'g de etanolamina y se mantiene a pH de B a ?
por adicibn de lejia al 10 % de sosa c&ustica. Deépués

de 2 horas de agitacifn a temperatura de 0 a 25°rc,ase
Kl | :

] -
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aumenta ésta hasta 60 -70" Cy se la mantiene a este
nivel durante 5 horas. Luego se precipita el producto
completamente por adicién de cloruro sddico, se filtra
y a temperatura de 70 a 80" C se seca en vacio. El,j

r
compuesto asi obtenido corresponde a la formula

(401) A ClL (PCK~

A (SO~NHCHGCBAOH) A~

-max ** 1H *BY0, pH 7).

Si el tetrasulfocloruro de aluminoftalo-

cianina obtenido segun a) del Ejemplo 4 se hace reac-
i

= = U 2 ? * = = Nt
cionar de manera anadloga con otras aminas, se obtienen

los compuestos resefiados en la Tabla 2 que sigue, de

la formula general
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Ejemplo 5

Se depositan en 500 cc de agua 20 g del
tetrasulfocloruro de aluminoftalocianina sintetizado
segGn a) del Ejemplo 4, se hidroliza a temperatura de
60 a 70° C por adicibn de léjia de sosa ciustica vy a
continuacibn se evapora hasta sequedad. Se obtienen
25 g de 4cido aluminoftalocianin-tetrasulfénico (sal

sbdica), de la f6xrmula

'

(501) Al C1 (PC}—iSO,Na)
-Amax = 67227§ nm (en HZO, QH 9).
. ' !
i 'El mismo compue5to es obtenible también'

por sulfonacibn de la aluminoftalocianina insubstituida
(obtenible segfin a) del Ejemplo 3) con Sleum al 60 %,
a temperatura de 70 a 75° C.

Bjemplo 6

a) 20 g de 1la aluminoftalocianina.sintetizada.
seglin a) del Ejemplo 3 se depositan a 25° C en 150 cc
de: &cido clorsulf&nic6 y se agita durante 30 minutos.
Luego se caiienta la mezcla reaccional a temperatura
de 65 a 70° C y en el curso de 20 minutos se instilan
32 cc de cloruro de tionil;. A continuacibn se aumenta
la temperatura en el curso de 2 horas hasta 110 - 115°
C v se la mantiene a este nivel por 6 horas. Después
dellenfriamiento hasta 25° C, se vierte en hielo la

o ¢ :

o ,
. 1

' 1)
»




Kiftes, b 4B

TOTVR POUT TR ATARIL i T b smh WTR N, 4 B oS

R A A R

e

10,

15

20

(601)  mica (Pc)—[soé;vgcn et

-l Do

w b (I

¢ ' , k-

. mezcla reaccional de modo que la temperatura no sobre-'

pase durante ello 0° C. Luego se'filtra la suspensién

y se la lava de &cido con agua de hielo.

b) ' La torta hfimeda del f£iltro, cbnstituidg

.
por trisulfocloruro de aluminoftalocianina,-se deslfe

en 500.cc de agua de hielo y se mezcia con 32 g de-
l-éminQ-B—dimeti1amino-propano. Después de 15 horas
de'égitaciSn a temperatura de 20 a 30° C, se aumenta
la temperatura hasta 60 = 70° C por 4 horas més. Se

filtra la suspensifén, se lava el residuo con 500 cc

de'agua.calienfeﬂy‘se seca en vacio a temperatura de

70-a 80° C. Se obtiene asf el compuesto de la £6rmula

t

:29321\1(033)2] 3. r

[ » LI
. L \

max

A___ = 675,5 nmm (en H,0, pH 7).

' .De manera aniloga pueden obtenerse, por reaccidn
de- ftélocianin*”cris’ulfocloruro dé- aluminio, obtenido
segGn a) del Ejemplo 6, con una amina corréspondiente,

los compuestos de la f6rmula
(602) T ;o (po)- [SOZ-R] 3

resefiados en la Tabla 3 que sigue.
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Tabla 3
Férmala R Compuesto de par-
NB tlda empleado
603 -M-CHgCHg-NCca™g EgN-CHgCHp-NICE”g
604
S *x ]
Ejemplo ; - ", -

I”e calientan a jbemperatura de 130 a 13,° C
durante 3 hofas 10 g de zincoftalocianina en 120 g de
acido clorosulfénico. Después del enfriamiento hasta
80° C, se instilan en la solucién 20 cc de cloruro de
tionilo en el curso de una hora. Se agita la solucidn
a 80° C, se la enfria hasta la temperatura del ambiente
y se la vierte en 800 g de hielo y 200 cc de agua. Se
se separa por filtracion el residuo, se le.lava con
agua de hielo y luego se le deslie en 100 g de hielo
y 100 cc de agua en presencia de 15 cc de N-dimetila-
minopropilamina. Se agita la suspension durante una
hora todavia, a 80° C, y después del enfriamiento
hasta la temperatura del ambiente se separa el residuo
por filtraciéon, se le lava con agua y se le seca a 80°

C, en Vacio. Se obtienen 6,05 g de un producto de la

formula
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:

3
2
CH

;- N/)//,GH
(605) ZnpC | S0 NHCH CH,CH -
222.\

~n 3

e
»

Con cupro- o respectivamente niquelo-fta-
locianina como materiales de partida; se obﬁienen por
el procedimiento que acaba de describirse los compiejos-

de Cu y Ni correspondientes a la férmula (605).

Ejemplo 8

A temperatura de 73 a 75° C se ‘agitan du-
rante 7 horas en 240 cc de Sleum al 33 & 20 g de la
aluminoftalocianina obtenida segfin a) del Ejemplo 3.

Se vierte 15 mezcla reaccignal, enfriada hasta 25° G .-

.en una mezcla de 1000 g de’ hielo y.200.g de cloruro ' :

s6dico y se mantiene la temperatura eptre 0y 20°C
por adicibén de mids hielo. Se filtra la suspensibén y
se lava neuéramente el residuo del filtro con una
solucifn al 10 % .de sal comGn. A continuacibn se lava
todavia con 300 cc de &cido clorhidrico al 10 % y se
seca el producto a 80° C, en vacio.;El producto obte—
nido de esté modo corresponde a la f6rmula

-

(s8ol) Al C1 (PC+——+SO3H)3

Apax = 671 mm (en H,0, pH 9).

Si la sulfonacifn anterior se realiza con

6leum al 40 %, se obtiene un producto de la f6rmula
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(802) Al C1 (PCr— (-SOHYW
"max = *”5 . (en HO, pH 9).

Ejemplo 9

Si se repiten los Ejemplos 4, 5y 8,.pero
empleando zincoftalocianina como material de partida
en lugar de aluminoftalocianina, se obtienen, en lugar
de los complejos de aluminio de las férmulas (401),
(403) a (416), (B01), (@01 y (802), los complejos de
zinc respectivos.

.- Ejemplo 10., ) )
t

Ensayo de la actividad contra las bacterias

Método:

A una solucidén acuosa que contiene en con-
centracion determinada el compuesto ftalocianinico que
se ha de ensayar, se afiade una suspensidon de gérmenes
de cierto tipo de bacterias en la que la siembra germi-
nal es de 10™ gérmenes por cc aproximadamente. Esta
suspension de ensayo se halla en un vaso de precipita-
dos, debajo-de una placa de vidrio enfriada con agua
para evitar-gl calentamiento por la exposicidn que va
a seguir. Se irradia durante una hora con una lampara

*
de incandescencia o una lampara de rayos infrarrojos ,

que se halla a 20 cm de distancia sobre la superficie

de la suspension. Luego se inocula dos veces para cada
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placa 0,1 cc de la suspension superficialmente sobre
placas de agar nutritivo y se determina el numero de
gérmenes sobrevivientes. De la reduccién del numero

de gérmenes se concluye sobre la actividad de los

r
5. compuestos ftalocianinicos “ensayados.

Como fuentes de luz pueden utilizarse las

lamparas siguientes, por ejemplo:

A) Lampara de incandescencia "Gloria"™, de

200 w, 2800 Im

- 10. B) Lampara de infrarrojos ('Rot’") Philips

IR, de 250 W, tipo 13372 E/479

(6)) Lampara de infrarrojos ('Weiss') Philips

IR, de 250 W/; tipo 13372 E/06

=\

Resultados:

15. Ensayo 1
Se prueban las ftalocianinas siguientes

(PC = ftalocianina):

a) PC(SOgH)”™ desmetalizada
b) .ZnPCtSOgHIg
"ZnPCfSOgNa) ~
20. ©) gNa)
d) AICIPCISOMH)N
e) CaPCfSOgNHMlg y CaPCtSONHYN, AN

)  MgPCISOANHA)~A y MgPCISOMH)A, A
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H
%)) ZnPC  SO™m(CHM)AN(CHM)N
CH”~COO0O
3-4
h FePC(SO.HYN FePC(SO_H
> GPC(SO4H)Y Y FePC(SOD .

Los compuestos a) hasta h) se utilizan en

una escala de concentracién de 0,005 a 100 ppm.

Gérmenes experimentales empleados:
Sta™h. aureus SG 511
ftaph. aureus ANCC 6538

Strept. faecalis var. zymogenes NCTC 5957

,E1 nimero de lop gérmenes experimentales
es reducido por los compuestos a) hasta h), con con-
centraciones muy pequefias, hasta 4 elevado a la décima
potencia; y con concentraciones mas altas, en 6 elevado

a la décima potencia.

Ensayo 2

Se emplean como gérmenes experimentales

las razas gramnegativas:

, Escherichia coli NCTC 8196

Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442

Proteus vulgaris ATCC 6896
y se procede por el método que se ha descrito al prin-
cipio. ,

El compuesto acido d) ensayado manifiesta

muy buenas propiedades fotoinactivantes contra lds
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gérmenes gramnegativos citados antes, con una adicién

de cloruro sb6dico en concentracién de 1 a 3 %. De esta

manera puede lograrse, con concentraciones de compuesto

d) entre 1 y 100 ppm, reduccibén de gé&rmenes hasta 5
elevado a la décima potencia.

1
Ensayo 3 : S

En los ensayos anteriores se ilumina cada

vez durante una hora.

En este ensayo, en cambio, se varfa el

. tiempo de ilumiracifn ectre 10 minutos .y.una hora.ex

intervalos de 10 minutos.

Squtancia activa: Compuesto d)

Germen e#perimental: S;rept.ofaecalis var. zymogenes

-. NCIC 5957 '

s

Se demuestra que la proporcibn de la reduc-

cién de gérmenes, con tiempps de iluminacién entre 10

y 40 minutos, se incrementa continuamente. El valor

méximo se alcanza en los 40 minutos, valor‘que se man-

tiene constante aungue se prosiga la iluminacién.

Ejemplo 11

Se procede por el método descrito en el

Ejemplo 10 y se examina como en el Ejemplo 1 la accién

bactericida de los compuestos ftalocianinicos solubles

en agua de las f£érmulas (401), (501), (601), (701},

(801) y (802), asi como de los complejos de zinc ani-
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logos a los compuestos (401), (5601), (801) y (802).
Dichos compuestos producen, segun la concentracion
utilizada, fuerte reduccion de los gérmenes experi-

mentales empleados.

Se obtienen resultados igualmente buenos
con los compuestos de las formulas (403) a (416) y»
(603) a (605), asi como con los complejos de zinc,
cobre y niquel correspondientes y los demas complejos
(por ejemplo, de Cu y Ni) de &acido ftalocianinsulfénico
mencionadosién el Ejemplo 2. Asimismo los compuestos

de la formula
(1101) Al C1 (PC)-?-
resefiados en la Tabla 4 que sigue manifiestan buena

accion bactericida en la prueba efectuada segun el

Ejemplo 10.
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Tabla 4

Fére
T Ry
@
1102 -N(CH,), c1°
3’3
cn, @
t 3 @
1103 -N-NH, C1
b . M I8 4
Cil,
@ .
1104 Ny a®
' éfsNﬂfﬁ o -
1105 -5-C c1
N :
NH,
5
@ .
| ~ N(CH3), .
1106 -§=C c1®
N
N(CH3)2
@
1107 -N~N  c1®
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Ejemplo 12

Prueba de la accibn desinfectante sobre géneros

textiles

Se tiende sobre un rastrillo de vidrio
una pieza de tejido de algddén y se la inocula con
una- suspensibén experimental como la descrita en el
Ejemplo 10 (la cual contiene la substancia activa y

una raza de gérmenes de ensayo). Se gira luego el

‘rastrillo de vidrio, que estd conectado a un motor,

y se le irralia con una lémpera de.luz infrarroja.
Ektre la lémpara y la pieza de tejido estd dispuesta
una placa de’vidrio, que es enfriada con agua ciycu-
lante’para é&itar que se c&iiente la pieza de tejidb.
En las mismas condiciones experimentales se trata
paralelamente una pieza de tejido, pero sin aplicar
nipguﬁa substancia activa microbicida. Despuds de una

hora de exposici®n, se averigua cuantitativamente el

nfimero de gérmenes y se determina la feduccién de

~gérmenes producida por la respectiva ftalocianina.

-

Se examin6 la accibn del compuesto ftalocianinico d)

del Ejemplo 10, Ensayo 1, contra Strept. faecalis var.

zymogenes NCTC 5957 y se comprobl la misma reduccibn
-

de g&rmenes que en el Ejemplo 10, Ensayo 1, en rela-

cibn a la concentracibén empleada.

Ejemplo 13

;A 80° C, se trata una pieza de tejido Q?

K ¢
algodén en un bafio . (relacién de liquido: 1:20) que
'." . .
contiene 0,1 a 10 ppm del compuesto de la f£6rmula (301)
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con adicibn por cuatro veces de NaCl (2,5 %) a in-
tervalos de 10 minutos cada uno. A continuacidn se
enjuaga el tejido por 2 minutos en agua fria fluente

y se seca a 80" C en una hora. .
r

El tejido de algoddn asi aprestado se
inocula luego con una suspension de gérmenes (Staph.
aureus ATCC 6538 y Strept. faecalis ATCC 5957 res
pectivamente), se tiende sobre un rastrillo metalico
y se ilumina del modo que se representa esquematica-

mente en el dibujo siguiente:

VA , "

- lampara de .

iluminacioén
1

placa de vidrio
enfriada por
agua

rastrillo de
metal con el
tejido tendido;
conectado a motor

- bafio de agua

Como lampara de iluminacién se emplea la

lampara ''C" descrita en el Ejemplo 10. La distancia

de la lampara al tejido es de 20 cm. Tiempo de ilumina-

cion:

motor a 32 vueltas por minuto.

1 hora. El rastrillo de metal es girado por un

El bafio de agua, templado
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a unos 50° C, tiene la misién de impedir que se seque
la suspensifbn de bacterias. La placa de vidrio enfriada
por agua evita que el tejido se caliente a causa de la

iluminacién.

Después de la exposicidn, se determina de
la manera ordinaria el niimero de gérmenes por recuentos
parélelos. Cada una de las veces se expone al mismo
tiempo, para control,‘una pieza de tejido inoculada,
pero no aprestada. En la Tabla 5 estfn compendiados

los resultados. Los fndices numéricos % representan

+la ceducciba de gérmeuas-Iespectivmﬂen'el°:acidn" la

décima potencla segln la f6rmula 109'10 N + donde N_
] l

es la s1embra germinal y N es el nfimero de gérmenes,

sobrevivientes (valores medios de 5 a 10 recuentos

paralelos).

' Tabla 5

Concentracién de compuesio. (301) en el

1fquido .
e R S
53 X G0 23] 32 3,3 3,31 37]|34,5
i-mbgzp;;é;{'aecalis x| 00,2 |27 4,1 24,3 34,3 24,3() 4,3
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Si se reemplaza el cdmpuesto de la foxmu.la (301)
por los demés derivados de ftalocianina solubles en agua
ensayados en la prueba de suspension, de los Ejemplos 10
y 11y se trata el tejido de la manera que acaba de des-
cribirse'™ se obtiene tejido con apresto antibacteriano
igualmente bueno.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones.

1. Procedimiento para la preparacion de nuevos

compuestos ftalocianinicos sulConados, de la formula ge-

neral
Me'  (PC)------- (R") v ¢
en la que ! f
RC representa el siste-ma de anillo ftalocia-
rinico,
\Y tiene un valor cualquiera entre 1y 4;
Me. significa N&? K, ca,’ o AlX, donde X
representa un anién, y
R* significa un grupo de la foanula
-SOMY,
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donde

gignifica hidmdgeno 0 un ién alcalim,
aménico o amfmico,

gignifica ox{geno o el grupo IH,

significa un nimero por valor de 1 a 12,
significan, independientemente uuno de otro,
hidrogeno, el grupo Qulfénico ¥y sus salegm,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo
nidrox{lico, pero uno a lo menos de los
radicales Rl v Ft2 representa un grupo sule-

Pénico, o carbox{lico o la sal respectiva,

y
gignifican, independientements uno de ofro,

hidrogeno, alquilo, hidroxialgquilo, ciamo-

‘@lquiXo - o haloalquilo con 1 a 6 abtomos de cab-

bomo; o bien R,y 34 jurto con el &tomo de
nitrogeno al que estén unidos forman un ani-
Jic hetexociclico penbagonal o hexagoral, sa-
%urarlo," que suplementarigments pusde conbensr
todavia un &dtomo de axigemno o de nlimdgeno co~
ro eglabon ciclico, ademas de que todos los ra-
dicales R estén ligados s los nieleos fenflicos
del sistens de anillo fialocianinico y pusden

ser ignales o diferentes ouando vyl

caracterizado por hacerse resccionar ung ftglocianing des-

metalizaia, de la férmula

en la qus’

(PC}——(R")

v

PCy R4 y v  tiemen la misma definicidn que antes,

[}
h

i ¢
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i
con una sal del metal He'.

N *_
2. Procedimiento segiin la reivindicacién i," caraco-
terizado en que cuando los compuestos ftalocianinicos adop-

tan la estructura

en la que
PO representa el sistema de anillo ftalocia-

ninico?"
tiene un valor cualquiera entre 1y 4/
Ve significa Na' E, Ca, Mjo Al ™ donde S.

representa un anion, de preferencia un ion

<

de haluro, de sulfato, de.nitrato'? de ace-

tato o de hidroxilo, y

R significa un grupo de la formula

-302-?-(CH2)n""rM
R4

4

*-S00-N

donde
Y significa hidrégeno o un ion de metal alca-
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1ir.o," de awonlio o de ‘emi‘na,
slgnifica hidrogeno o alguilo con 1 a 4 g
atomos de carbono, ‘
significa un nimere entero por valor de ,
.
2a6b, x
significen, indeperdientemente uno de otro,
hidrégeno, elkgrupo sulfénico y sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo

hidroxflico; pero umo a lo menos de los

‘radicales Rl N fiz represents un grupo sul-

fonica o carboxilico o la sal rospectivay

J

significan, independisntemente uno de otro,
h{i.dré‘:géno,' alquilo, Hidroxialquilo, cianos '
) ’ ;
haloalquilo con 1 a G atomos de earbono

en cada uno de estos cagos; o blen fenilo;

§ oles Ry y R, junto cor el 4vomo de nitrd-

gemo al que egtén unidos forman un anillo
heterociclico pemtagonal o hexagonal, Saw

turado, que suplementarigmente puede con-

tener todavia un dtomo de nitrigeno p de

oxigeno como eslabdén ciclico, i

ademas de gue los radicales R estan ligados

a los micleos fenilicos del sistema de

anillo ftalocianinico y pueden ser iguales

o diferentes cuando v > 1,

se hace reaccionar una ftalocianinag degmetalizada de la

formula:
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e I
Y - ) ¥ A

B a2 ey ~ - ! & 4
.

(POy———tR),

en la que - o

, vy R $ienen la xﬁisma defimicion que antes,
con una sal del metal lie'.

3. Procedimiento segfin la reivindicacidn 2,

caracterizado en que partlcularmente cuando los compues— -

%os fhalocianinicos de la férmula general adoptan la es-
tructurs -

1
. 3
et  (®C) so_a—m- Fcﬂaz n -H/R

. -

aL v
4

s - . s

en lg que
RC, Me', n' ¥ ¥ ,
*%ie\n;n la misma definieidn que ®n la rei-
viﬁ:dicacién 2y ‘
R_'3 Vg R:; sighii‘ica_m, indepéﬁdien’semen‘ce uno de otro,
" nidrdgeno, fenllo, suliofenilo, carooxife-
nilo, alquilo, hldroxialquilo, elanoglguilo,
sulfoalquilo, carboxialquilo o haloalquilo
con la & 4tomos de carbono en cada uno de
estos casos; o bien junto con el atomo de
nitrdgeno forman el a:aillolmorfo]inico,
se hace xsacclonar una £talcolaning desmetellizeda de la
formulg

() 50,-T~(CR,) %

I} '.'" . ‘ "

" ' [}
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en la que
PC, 3: *A_: 2 yy

tienon la misma Gefinlcidn que antes,
con una sal del metal ko',
5. 4. Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y
3 caracterizado porque en una forma de realizacidn prefeven—
te e obtlenen compusstos ftalo?:ianinicos en los que I
significa AL(X), donde X tiene la misma definicidn que en
la reivindicacidn 2.

10, ‘ 5. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado en‘ que cuando los compussbos ftalocianini-
cos de la foérmula general adopbtan la estruciurs

) Be!  (C——S0.Y)_,
o en la que L ‘ Ve
Bis M, EC e ¥ tiemen ol mismo significado que se ha ex-'

puesto en la reivindicacion 2 y
vl tiene un valor cualquiera entre 1y 4, ¥y
. particularmente sntre 1,5 y 4,
se hace reéccionar una ftaloclaning desmetalizada de la

20. £érmuls

(?09——680

con ung sal del metal Mo,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
‘carac'be'rizado en que particulamente para obtener los com=
pusstos fhalociatinicos de la £ormula

Al X (PC)—-GSO 1) e

.23,

o

en la que

PC, ¥ y ¥' tienen el mismo slgnificado que ge hg indi-

t

- _ cado en la xeivindicacidn 5 y

. _ i {

¢ -
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" .’ : t‘.‘:"l 1 ',, ‘l ) t)- ’ ... ’
X sn.gm.:t‘:.ca un anion del g;rm:o OH 2'_

¥ CHBCOO
se hace reacclonar una figlociazning fesmetalizada ds la
£érmula ' '

+ (POF——AS0,T)_y

con clomm, su]_ato, bromaro 0 aceta:!:o de alum:v.mo. a

7. Procedimiento geg&n 1a reivindicacién 6,
caracterizado en que mas especialmente ;c_;am obtener los
compuesto ftalocianinicos de la £érmula
A1 CL (BO——S0,T")

en la gque -

G tione la mimma definicidn que en la rei-
vindieacidn 6, '
A tiene un valor cunalgulera entre 1y 4 e

Tn significe hidroneno, sodio o pmasio,

, C1 , Bu™

se hace reaccionar ung, f'taloc:.a,nina Jesustalizada de 1ar

fornula ' 5 ',

(?“9-———-—-—430 Y")
con cloruro de alum:.nio. -

8. Procedimientc seghn la reivindiceseidn 5,

caracte 0 porgue en uns variante de su reglizacidn se

[

sulfong con 6lsum una metaloftalocioning de ls fSrmula
Me* (®C)
en la que o )
Mot y B¢  tienen la misma definleidn que en la
reivindicacion 5,
¥ eventualmente se comvierte en una sal el acido su];Ec")-

nico obtemido.

9. Procedimiento sezin la reivindicacidn 8,
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caracterizado, en que particularmente para. obtener las alumi-
noftalocianinaa sulfonadas de la formula

Al X* (PC)—————- (—SOi"Y)V_,
en la que

PC, Y, v' y X' tienen la misma definicion que en la
reivindicacion 6,
se sulfona con dleurn una ftalocianina de la formula
Al X' (PC).

10. Procedimiento para la preparacion de nuevos
compuestos ftalocianinicos,sulfonados.

Segdn se describe y reivindica en la presente me
moria descriptiva que consta de 61 paginas foliadas y es-
critas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid,, a 22 Marzo 1978

-\
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