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DESCRIPCICN

Este invento se reflere a un procedlmlento

para el blanqueo de generos textiles y partlcularménte s

:para el blanqueo de géneros textlles en una operac16n

.

; de lavado, asi como a los agentes de lavado y respec-
 J't1vamente de blanqueo para la realizacién del procedi-

- mlento.r'

. " En los procedimientos habituales de lavado

dow~s+1co As ropa 1"lanca, come rora.de cama, @aﬁtpjer_a

oy articulos blancos de algodén, lés'piezas que se han

de tratar se someten a un procedimiento combinado de

~ lavado y de blanqueo en el que las prendas se tratan

i - ,
-~ ) 3 ) )
en un baflo Acuoso que contiene uh detergente crgénico’
. . ' i

y un blanqueador y eventualmente otros aditamentos
usualeés de.los detergentes, como materias estructurales

alcalinas (pdr ejemplo, tripolifosfato s6dico), agentes
' — - i

: suspehsores de la suciedad (por ejemplo, carboximetil-

celulosé s6dica) v aclaradores &pticos. EIablanqueador

. suele ser un "per"compuesto que desprende oxigeno a la

temperatura de lavado. El perborato sédico es el mate-~

rial que més se emplea para este fln. En muchos casos

la operacidn de blanqueo puede realizarse por separado

con el uso de un compuesto que desprenda cloro, como
el hipoclorito s6dico, o de compuestos N-cloroorgénicos,

como el &cido dlcloroc1anﬁr1co 0 sus sales o el &cido

trlcloroc1anﬁr1co.
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' S8in embargo, estos procedimientos de blan-
queo conducen en grado divérso a la degradacibn de las
fibras textiles. Ademds, para iograr efectos provecho-
sos han de emplearse ciextas temperaturas; por ejem-

plo, con el perborato sédico, temperaturas de >75° C.

Otro procedimiento para eliminar las man-
chas de los géneros textiles ha llegado a conocerse

por la patente norteamericana 3.927.967 y se basa en

una reaccién oxidante fotosensibilizada por zincofta-

s g
locianina sulfonada.

Anofa se ha descubiertou sorprenaentemente
que 1os_gén§;os textiles pqeden blanquearse tamb?éq si
en lugar de,ia zincoftaloc%anina sulfonada se emplean
ftaloeianinas de alumini6 éolubles en agua, mis venta-
josas desde el punto de vista ecoldgico, y gue con estas
filtimas se consigue una_accién.de blanqueo més favorable
todavia.'r

El procedimiento de este invento para blan-
guear géneros textiles con compuestos fotosensibilizan-
tes se caracteriza por tratarse los géneros textiles
manchados con un bafio acuoso que contenga a lo menos
un‘fotosehngilizador de la clase de las aluminoftalo-
cianinas soiﬁbles en agua, con irradiacifn mediante luz
visible y/o infrarrdja y en presencia de oxigeno, para
lo cual se irradia directamente el baho de blanqueo o

se irradian los géneros textiles hlmedos mis tarde,

fuera del bafic de blangueo.
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La necesaria solubilidad en agua de las
aluminoftalocianinas que entran en consideracién puede

sucitarse por medio de los mds diversos substituyentes

.

hldrosolublllzantes. Substituyentes de esta indole

5 " son conocidos por la llteratura que atafie a los coio-
rantes ftalocianinicos, en partlcular los complejos
ftalociaﬁinicos de Cu y Ni. La solubilidad en agua de

- un derivado de aluminoftalocianina es suficiente cuando
de &1 éntraréﬁ solucién lo bastante pard suscitar sobre

'1007 : la flbra una. ox1dac16n catallzada fotodlnémlcamente.

. ?hede'ser yA ~1mtfe “na -n’“hl-*(ad minim= da ¢.01
/lltro, y por lo general es conveniente una de 0,1 a
20 g/lltro. A continuacidn se resefian algunos de los
_grupos hldroxolublllzantes que entran en cuenta, aun- -
%5- gue esta re§ena no tiene preten316n de ser completa~r"

Grupos sulfénicos y carboxilicos y sus

~ sales, asi éomo‘grupos de las f6rmulas:

'

- . | | /R
3

20. ~505-Xy - / (1),(1a)  ~SO-N
= & 2 \

- i -CHZ-%I\ Z (1) , (2) —CHZ-Yl—
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Ry
_@ (3) 5 (4) -SOE(CHZ}H—OS%M y
By
- T
-802(CH2)n—SO3M (4a) , (5) -SOQ—N-(CHZ)n-OSO3M ,
S Pl 5
~50,-X;~(CH,) N (6) 5 (7) =CH,~Y,~(CH,) N ,
R \,,“
4 .
! R
/% m/ .

N\R 8) , (9) =CH -Y \R‘f
4 _’9 T

®
-CHZ-—-N A~ X

Cl®

(10) ’ (lOa.)

| @/NR5R6
(1) 6 (12) -(CH,) -8=C '

\

C.'L@ NR5R6

¢
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significa oxigeno o €l radical -NH- o
.~N-alquilo y

significan, independientemente uno de otro,.
hidrégeno, el,é?upo sulfénico y sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo
hidroxilico, aungue uno a lo menos de los

radicales Rl y R2 representé un;grupo sul-

£f6nico o carboxflico o la sal respectiva,

significa oxigeno, azufre o el radical =NH-.

o -N-airyuilo,

significan, independientemente uno de otro,

hidrdgeno, alquilo, hidroxialquilo, ciano-
'l .

“alquilo, sulfoalquild, carboxialquilo o '

o !

‘haloalguilo con'‘l a 6 &tomos de carbono;

o fenilo insubstitufido o substituido con

- halégeno, con alquilo o alcoxilo de 1 a 4
j

dtomos de carbono, con sulfo o con carboxilo;

0 bien R3 v R4 junto con el dtomo de nitrd-

_geno al que estén unidos forman un anillo

'

‘heterociclico pentagonal o hexagonal, satu-
rado, que todavia puede contener suplemen-
tariamente un &dtomo de nitrSgeno o de oxigeno

como eslabdn ciclico,

significan, independientemente uno de otro,
‘un radical alquilico o aralquilico, even-

tualmente substituido,
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R7_ significa un grupo alquilico con 1 a 6
' dtomos de carbono, eventualmente substi-
tuido, o hidrdégeno,

M significa un if6n de metal alcalino o de
amonio,

Z 2 significa un anién, como por ejemplo un
ién de cloro, de bromo o de sulfato de
alquilo o,arilo,

n ‘significa un nmero entero por valor de
2al2y

m © significa 0 6 1.

n .'%n.las férmula%'anteriores, Xl e Y1 éiéni—
fican:preferehtemente ~NH- 0 -N-algquilo. "Halbgeno"
estéd representado preferentemente por cloro o bromo,
en particular por cloro. De los anillos heterociclicos
pentagonales o hexagonales (R3 + R4) se prefieren el

radical morfolfnico, el piperidinico, el pirazolinico,

el piperacinico y el oxazolidinico.

El nlmero de los substituyentes existentes
en la molécula se determina por el alcance de una hi-
drbsolubiligad suficiente. Siempre gue existan en la
molécula vagios_grupos hidrosolubilizantes, &stos
pueden ser del mismo tipo o diferentes. Como es cos=
tumbre en la Quimica de las ftalocianinas, el grado
de la;substitucién no tiene que ser obligadamente un
nfimero entero, porque de los métodos de produccifén
(por ejempi§, sulfonacién) no siempre se originap pro-

ductogs unifdrmes.

s
.
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Adem&s de los grupos hidrosolubilizantes,

‘las aluminoftalocianinas utilizables en virtud de este

inventorpueden contener todavia otros substituyentes;

por ejemplo, los radicales reactivos corrientes en la

¥
»

Quimica de los colorantes, tomo acaso los radicales de

4

cloropiracina, cloropirimidina y, sobre todo;. cloro-

triacina.
El procedimiento de este invento puede

llevarse a cabo con especial ventaja cuando se usa

-como fotosensibilizador una aluminoftalocianina hidro-

soluble de la f8rmula

(3 AL.X (PC3—(R),
en lé‘que-

R o e . o

PC representa el sistema de anillo ftalociar |
ninico,
v . tiene un valor cualquiera entre 1 y 4,
, |

X . denota un anibn, preferentemente un ién de

haluro, de sulfato, de nitrato, de acetato

o de hidroxilo y

R .denota un grupo de la f6rmula

¥

-so3Y (14) , (15) -S0,-N-

21
R

1, R,
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~S0,-N-(CH,) K (16) , (17) -Sog-li— R
g, | :
~R3
(18) ~SOZ—N
. ~ R4 )
donde ,
Y QSignifica hidrégeno o un i6én alcalino,
améniéo o aminico,
R; significa hidrégeﬁo o alquilo con 1 a ¢
" Stomos de carbono, | -
e el " Y
5' éignifica un nfmero entero por valor de

2 a 6,

Rl'y Rz' significan, independientemente unc de otro,

R

3

hidrégeno, el grupo sulfbnico y sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el grupo
hidroxilico y uno a lo menos Qg los radica-
les R1 Y R2 representa un grupo sulfénico

o carboxilico o la sal respectiva y

y R4.isignifican, independientemente uno de otro,

Jhidrégeno, algquilo, hidroxialquilo, ciano-
alquilo, sulfoalquilo, carboxialgquilo o

haloalquilo,con 1 a 6 &tomos de carbono en

cada caso, © fenilo; o bien R3 y R, junto

4
con el &tomo de nitrdgeno al que estdn 1li-
igados forman un anillo heterociclicol satu-

e %rado, pentagonal o' hexagonal, que todavia
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~ puede contener, suplementariamente, un
- &tomo de nitrdgeno o de oxigeno como

. eslabbn ciclico,

adem&é de qu; cuando existen en la molécula.varios'
radicaies R} éstos pueden sér igquales o diferentes;
y ademis de que tqdos los radicales R estég\ligados
a los'nﬁcleosrfénilicos del sistema de anillo ftai;;'

cianfnico.

- La naturaleza del anidn X carece de impor-
Vtancia pafa 1a accidn de laé aluminoftalocianinas. Este
anibn sicve tnicamento pare la gsatmaciun de la tercera
ﬁéiéncié del idén de aluminio y lanmayoria de las veces
és idéntico al anién del compuesto de aluminio que se .

ha utilizadoi para la sintesis dekécomplejo.

i o
-",El prccedimienébgde este invento propor--| '

cioﬁaﬂefectos de blanqueo muy buenos si se utilizan

como compuestos aluminoftalocianinicos solubles en

agua los de la férmula

) (19) o r | 7
o . B
AL X (PC)——| SO,-NH~(CH,) N )
. o g
- L 4- i v

en la que
PC y X estén definidos como en la f6rmula (13),
n' . es un nfimero entero entre 2 y 6,

Réry Ra significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo, hidroxialquilo, ciano-

alquilo o haloalquilo con 1 a 6 &tomos de
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carbono en cada uno de estos casos y

v significa un nmero entero por valor de

1ali4,

.

ademds de que en el caso de ser v » 1, los radicales

R! T

/3
~50,-NH~(CH,)_ =

| |

R

.existentes en la molécula pueden ser iguales o dife-~

: \
rentes;

U los de la f£6rmula

(20) T : o
(5037 ), ;
AL X (BC ' /Rg
802—[NHA(CH2)n:] N
m R; Wl
en la'que

PC.y X estin definidos como en la férmula (13),

Y significa hidrb6geno o un ién alcalino o
ambnico,
A significa un nfimerc entero entre 2.y 6,

e

Ré y R& Jéignifican, independientemente uno de otro,
- hidrb6geno, fenilo, sulfofenilo, carboxife-

nilo, alquilo, hidroxialquilo, cianocalquilo,
\ sulfoalquilo, carboxialquilo o haloalquiio
con 1 a 6 &dtomos de carbono en cada uno de

'jestos casos o, junto con el &tomo de;nitré-

1 * "geno, el anillo morfolinico,
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m significa 0 6 1 y

Wy significan, independientemente uno de otro,

un nfimero cualquiera entre 0,5 v 3,

ademds de que w + Wy importa 1 a lo menos 'y 4 a lo

[}
v .

r
sSumo.

a;

Se prefieren especialmente para la utili-
zacidn en el procedimiento de este invento las alumino-

ftalocianinas sulfonadas, en particular las de la for-

mula
(21) Al X (PC———(S0,Y")
en la que
BC _representa el sistema de anillo ftalocia-'
:ninico, W e : r
1 oo L
X 'significa un agién, en particular un idn
de haluro, de sulfato, de hidroxilo o de
‘acetato, \
¥ significa hidrégeno o'un idn d? metal alca-
l1ino o de amonio ¥y |
v' representa un nlmero cuélquiera entre 1,3

Yy 4 (grado de sulfonacidn).

Se logran resultados particuldrmente buenos

con los compuestos de la férmula (21) en los que el

~grado de sulfonacidn v' es de 1,5 a 2,5, porgue prenden

muy bien a la fibra. Pero también manifiestan buena

accidn de blanqueo los compuestos con grados de sulfo-

naciétn de 2,5 a 4.
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Como ya se ha d;cho al principio, los
complejos aiuminoftalocianinicos solubles en agua
utilizables seglin este invento, especialmente los
sulfonados, muestran sorprendentemente excelentes
efectos fotodindmicos, pese a que esto no cabia es-
perarlo de la naturaleza del &tomo central. Mientras
1os'complejos de zinc, por ejemplo, manifiestan como

es sabido reacciones fotocataligzadas, las de los com-

plejos de Al no son realmente de esperar. Ademds, com-

parados con'las respectivas zincoftalocianinas sulfona~
des ‘viLce La ocatents acrtivaericala n® 3 2°7:267%,..

los complejos aluminoftalocianinicos solubles en agua

L o C e |
que cabe utilizar seglin este invento manifiestan'mayor

Y |'| " 3

estabilidad frente a la luz, en solucibn, asi como
mejores propiedades de resistencia a la luz sobre el
tejido, por lo que para un grado dado de blanqueo
pueden utilizarse cantidades mﬁcho menores de fotosen-
sibilizador. Por otra parte, seglin la.substitucién-
pueden lograrse altos Indices de fijacifn al tejido

respectivo. Por Gltimo, desde el punto de vista eéglé—

. gico la aplicacién de complejos de Al es preferible,

por motivos conocidos, a la de los complejos de Zn

(véase "Chertie in unserer Zeit" 4 -1973-, 97-105).

Aun cuando la utilizacién de aluminoftalo-
cianinas solubles en agua da los mejores efectos, el
procedimiento de este invento es también realizable

empleando en lugar de los complejos de aluminio los de

; (

.

A\
’
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calcio, magnesio o hierro (II). A pesar de que también

S ADSLED TR e rlinbe s b

. estos filtimos tienen buena accidn blangueadora, presen=-

tan respecto a los complejos de aluminio el inconve-

niente de menor estabilidad en las soluciones acuosas

Srey s gerkpm v v gen

De y frente a la irradiacién de luz. Pero en principio

ey wm

o

los complejos de dichos tres metales. con derivados de
1 ftalocianina substituidos tal como se ha descrito antes

- . son utilizables como fotosensibilizadores en el proce-

Lrane ou

dimiento de este invento.

10 - : También los complejos alcalinometdlicos

Che - v - respeceles muestran-wesiliy derHlaacov, e o causa
de su escasa estabilidad en solucibn tienen menor impor-

tancia préctica.

jEl procedimiento de pblanqueo conforme ar -

Ii
i
W,

[ T

este invento, o sea el trétamiento de géneros textilesg

con el fotosensibilizador, se efectfia preferentemente

frimy

en el campo de pH neutro o alcalino.

i .
Las ftalocianinas solubles'en agua se usan

con ventaja en cantidades de 0,01 a 100 mg, y particu-
20. larmente de 0,1 a 50 mg, por litro del bafio de trata-
miento, vy la cantidad utilizada pueae variar mucho

segfin la substitucidn de las ftalocianinas.

El procedimiento se lleva a cabo preferen-

temente como procesc combinado de lavado y blanqueo,

25. y en este caso el bafio acuoso puadé -contener ‘también un de-
tergente orgénico, como eljjabén, o detergentes sinté-
ticos (véase mis adelante), asi como otros aditamentos
de los,detergentes{ como agentes suspensores de la su-

ciedad (por ejemplo, carboximetilcelulosa s6dica) y

' ¢
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aclaradores 6pticos. El fotosensibilizador puede poxr
tanto estar ya incorporado al detergente respectivo

o ser ailadido posteriormenté al bano de lavado. No
obstante, el procedimiento puede también llevarse a
cabo como simple proceso de blanqueo, sin adicién de
detergente. En este caso esjventajoso que el baino de
tratamiento contenga un electrbélito, por ejemplo clo-
ruro s6dico, sulfato sédico o tripolifosfato sbdico,

para garantizar el prendimiento del colorante alumino-

‘ftalocianinjco soluble en agua. Las cantidades de elec-

trélito pueden ser de undsﬂS a 20 g por litro.

El procedimiento de blanqueo de este in-

vento se reaiiza 1o m&s convenientemente a tempela-

NS ! W ¥

turas'en el intervalo de unos 20 a 100° C, y en par-

ticular de 20 a 85° C, por un periodo de 15 minutos

a 5 horas y preferentemente de 15 minutos a 60 minutos.

) Para el procedimiento de blanqueo de este
invento son necesarias la presencia de oxigeno y la
irradiacidn con luz en el campo visible y/o infrarrojo.
Como fuente de oxigeno basta el oxigeno disuelto en

el agua o respectivamente presente en el aire.

., ba irradiacién puede efectuarse con un
foco de luz’artificial que suministre luz en el campo
visible y/o infrarrojo (por ejemplo, laémpara incandes-—
cente, lémpara infrarroja), en cuyo caso puede irra-
diarsé directamente el bafio de blanqueo o de lavado,
ya sea por medio de un foco de luz dentro del recep-
téculo en qﬁe se halla el liquido (poxr ejemplo,rﬁémpara

dentro de 'la midquina lavadora), ya sea por medio de un
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v .
foco de luz exterior al receptéculo; Pero la irradia-
cién puede realizarse también después de haberse re-
tirado del baho de tratamiento los gé&neros textiles.
En este casd; sin embargo, los géneros han de estar
todavia hfimedos o bien deben volver a humedecerse éos—
teriormente. Como fuente d;”luz puede servir también
la luz del sol, eh cuyo caso se prefiere someter a la

luz del sol los géneros textiles en estado hiimedo des-

pués del tratamiento en el bafio de lavado o de blangueo.

Aunque no se puede emitir una teoria con-
elnyantz, of arume o 1 mazeai~mesdel vrocenc de

blangueo sigue el curso indicado a continuacidn: Pri-

meramente el fotosensibilizador absorbe luz, para llegar

al estado dq triplete
Coa s [

] i '

sensibilizador + WV — Ssensibilizador.

Este reacciona con oxigeno-triplete formando oxigeno-
' [

singlete _

02 + 3sensibilizador —_— 102 + lsensibilizador.

3

T

El oxigeno-singlete oxida la suciedad formando productos

de oxidacibn_incoloros o solubles en agua

109 + mancha -——> mancha 02.
Tal teoria para‘ la oxidacibn fotosensibi-
lizada de compuestos orgdnicos ha sido propuesta por

Foote y Wexler en J.A.C.S., volumen 86, pigina 3880

(1964).
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En virtud de este invento se crea también
un detergeﬁte apto para emplear en el procedimiento y
que contiene los ingredientes usuales de los agentes
de lavado y de limpieza, a lo menos una sal de materia
estructural y un fotosensibilizador del grupo que se
han mencionado antes.
- Los detergentes conformes a este invento

contienen, por ejemple, las mezclas conocidas de subs-

tancias de actividad detersiva, como jabones en forma

|
de recortes y polvo, sintéticos, sales solubles de

semidstares sulidnicos de alcoinles grasos supariores,
dcidos arilsulfénicos superiores y/o varias veces al-

i [ !
quilsypstitpidos, ésteres sulfocarboxilicos de aicqho—

. ' - 1

les medianos hasta superiofes,.glicerinsulfonatos acil-
aminoalquilicos o acilaminoarilicos de &cido graso,
ésteres fosféricos de alcoholes grasos, etc. Como ma-
terias estructurales (las llamadas "builders") entran
en cuenta, por ejemplo, polifosfatos y polimetafosfatos
alcalinos, pirofosfatos alcalinos, sales qlcalinas de
la carboximetilcelulosa y otros "inhibidores de la
redepositacidn de la suciedad", lo mismo gue silicatos
aIcalinos,}farbonatos alcalinos, boratos alcalinos,
perboratos élcalinos, 4cido nitrilotriacé&tico, &cido
etilehdiaminotetraacéticoh_estabilizadores de la espuma
como las alcanolamidas de &cidos grasos superiores, etc.

También pueden estar contenidos en los detergentes, por

ejemplo: agentes antiestfticos, agentes reengrasadores

p !
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protectores de la piel, como la lanolina, enzimas,
?

agentes antimicrobianos, perfumes y aclaradores &p-

ticos.

Los detergentes conformes a este invento

2
»

. I PR I
contienen preferentemente el fotosensibilizador en

cantidad ée 0,0005 a 1,25 % en peso respectb‘al total

de detergente. Se prefiere para ello la aluminoftalo-
cianina sulfonada, por ejemplo la de grado de sulfona-

cidn de 1,5 a 4 y especialmente de 1,5 a 3.

Los compuestos ftalocianinicos empleados

e el prozedincente de emote raventc gpuecden siywetizurbe

por los métodos va de si conocidos en la Quimica de los

colorantes ftalocianinicos.

JPara la introdycciénéae substituyentes r
hidrosdlubilizantes puede ﬁartirse de la ftalocianina
insubstituida o de sus complejos metdlicos. La sulfo-
nacidn (bor ejeﬁplo, con Oléum al 26 %) conduce a los
&cidos sulfbnicos respectivgs, y segfin la duracién de
la sulfonacidn y la temperatura se originaj productos
de grado diferente de éulfonacién. La sulfonacibn de
la ftalocianina insubstitufda da, por ejemplo, &cido
disulfénico:a la temperatura de 45 a 60° C. La trans-

formacidn en sales puede efectuarse de manera conocida.

La reaccibn de ftalocianinas insubstituidas,
tanto desmetalizadas como metalizadas, con &cido cloro-
sulfénico da los compuestos de sulfocloruro respectivos.

La reaccifn de las sulfocloruro-ftalocianinas obtenidas



e i e e

PR T JGC WF N

5

10.

15.

20,

25.

-19~

con aminas alifidticas o arqméticas correspondiente-
mente subsﬁituidas 0 los respectivos alcoholes o
fenoles da las ftalocianinas substituidas con grupos
de sulfanilamida o de éster sulfbnico de las £6rmulas
(1), (1a), (5), (6) o (8, m = 1). La saponificacibn

de los compuestos de sulfocloruro conduce a los &cidos

sulfbnicos respectivos.

Los grupos carboxilicos pueden introducirse

.en las ftalocianinas insubstituidas por reaccidn con

|
fosgeno y cloruro de aluminio e hidrflisis del cloruro

de sciav formado, o biea por reaccibn con dcide tri-
cloroacédtico. Los cloruros.de 4cido también pueden . ser

. X ! . ] '
transformadps de manera conocida en otros derivados de

écido‘carboxilico solubles‘en agua. Pueden obtenerse
productos de substitucibn mixta (grupos sulfbnicos y
carboxilicos) por combinacidn apropiada de los proce-
dimientos gue se han descrito. También es posible, por
sintesis a partir del &cido trimelitico, producir ftalo-

cianinas substituidas con grupos carboxilicos.

.

Ftalocianinas que estédn substituidas por

~grupos de las férmulas (2), (7) o (9) pueden obtenerse

pér clorome;ilacién de ftalocianinas insubstitﬁidas,
tanto desme%élizadas como metalizadas; por ejemplo,
mediante reaccibn con paraformaldehido o &ter bis-cioro-
metil;co y cloruro de aluminio anhidro en presencia de
trietilamina y reaccidén consecutiva de los compuestos

clorometilicos con anilinas, fenoles o tiofenoles co-

; (

-

\
.
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v ' o
rrespondientemente substituidos o respectivamente
aminas, alcohoies o mercaptanos.:La reaccién de dichos
productos clorometilicos inﬁermediarios con piridina,
1,4-diazabiciclo/2,2,2/octano o respectivamente con
tetraalquiltioureas, eventualmente substiﬁuidas goﬁo
cérresponda, da ftalocianiﬁas que estén substituidas
con grupos de las férmulas (10, m = 1), (10a) vy res-
pectivamente (12, m = 1). Dichos compuestos clorometi-
licos pueden ser convertidos, con sulfuros de alquilo,
evéntualmente substituidos, en los compuestos respec-
tivos de alquiltiometilo y estos‘ﬁltimos, con agentes
de alquilacién fuertes, en ftalocianinas que contienen

grupos ternarios de la férmula (11, m = 1).

‘Ftalocianinas que contienen grupos de 1as'
] :, ¢ .« ) F
f6rmulas (10, 11 & 12, m = 0) pueden sintetizarse a,

partir de lés correspondiehées ftalocianinas cloro-
substituidas (gue son asequibles por ¢loracidn directa
de las ftalocianinas insub§tituidas) por los m5todos

que se han descrito para la conversién de los compuestos

clorometflicos.

Ftalocianinas que estén: substituidas con

',grupos hidréosolubilizantes de las f6rmulas (3) o

(8, m = 0) éueden obtenerse también, por ejemplo, si

se parte de anhidrido ftilico o ftalodinitrilo corres-
pondientemente substituidos y se hacen reaccionar éstos
de manera conocida para formar el sistema de anillo
ftalocianinico. Empleando ftalodinitrilo substituido,

se funde &ste, eventualmente junto con una sal metilica,
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o se le cicliza en solucidn o suspensidn para formar
el sistemahde anillo ftalocianinico. Empleando el an-
hidrido ft8lico respectivo, se afade suplementaria-
mente antes de la reaccién urea y, eventualmente, un
catalizador, como por ejemplo &dcido bdrico o molibdato
de amonio. De esta manera pueden obtenerse también

otras ftalocianinas substitufdas; por ejemplo, también

las ftalocianinas sulfonadas.

Siempre que las reacciones de substitucifn
{
que se han descrito antes no se realicen directamente
con el cowplejo de aluwuinoftalocianina, o sea Siempre

que las reacciones de estructuracibn del sistema de
v 1 I

: 1
anillo. ftaletianinico no se realicen en presencia de

un compuesto de aluminio, éuede hacerse reaccionar pos=-
teriormente con una sal o un alcoholato de aluminio, en
un disolvente, una ftalocianina desmetalizada corres-
pondiéntemente substituida. Como disolventes entran en
cuenta, por ejemplo, las mezclas de agua y disolventes
orgénicos, en particular también las aminas terciarias,
o asimismo disolventes orgénicos anhidros, por ejemplo
piridina o clorobencenos. Este método de sintesis es
véntajoso ;gmbién en particular para complejos fécil-
mentevhidrdiizables, como los complejos de metal alca-

lino, metal alcalinotérreo.y hiexro (II).

Los complejos aluminoftalocianinicos corres-—
pondientemente substituidos pueden obtenerse también,
como es ldgico, a partir de otros complejos metédlicos,

mediante substitucién del metal respectivo por afluninio.

1 ¢ "
L
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En los ejemplos que siguen, que ilustran
la sintesis de los fotosensibiliéadores utilizables
seglin este invento asi como el propio procedimiento

del invento, todos los datos porcentuales son porcen-

-

. . r
tajes en peso, mientras no se haga constar otra -cosa.

La abreviatura PC expresa en todos los ejemplos ftalo-

cianina insubstituida.

Ejemplo 1

Se afiaden 2,66 g de cloruro de aluminio

A uns sulucidi’de §,7b g de acino {talocianindisul fFénico

de 612 nm'de méximo de absorciﬁn.en solucién'tampén de
pH 7 10,01 mol/litro de hidrofosfato s6dico/0,007 mo-
les/litro d? dihidrofosfat? potigico) en 500 cc de yna-
mezcla 1:1 qe piridina y égga. Se calienta en reflujo,
la soldcién durante 2 horaé y a continuacién se la
evapora en el evaporador giratorio. Sé toma el residuo
con 75 cc de agua y se neutraliza con amonfaco. Se ob-
tiene la aluminoﬁtalocianina disuifonada, Fon méximo

de absorcién de 675 nm (solucién tampdn de pH 7).

Si se procede tal como se ha indicado en
este Ejemplo 1 pero empleando sales de otros metales,
se obtienen las ftalocianinas respectivas que se reseflan

en la Tabla 1 que sigue.
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Tabla 1
Sal metélica Derivado dé ftalocia~ A mneXe
nina . en H,0, PH 9
(nm)
Mg Cl, Mg (PC) (S05H), . 669
5e Ca Cl, Ca (PC) (S04H), 653
) \
Fe S0, Fe (PC) (SO3H)2 662
;': i ] ]
. N ! " 4
EjemElo 2
10. a) ‘ Se deslien en 175 g de triclorcbenceno

52,5 g de aﬁhidrido ftédlico, 64 g de urea, 1 g de
molibdato de amonio y 27 g de sodio m;xilensulfénico
Yy se mezcla con una suspensién de 15 g de tloruro de
~aluminio anhidro en 25 g de triclorobenceno. Después
15. de 6 horas de agitacibén a temperatura de 200 a 205° C,
se afaden 27 g de urea y 50 g de triclorobenceﬁo y se
! agita a teméeratura de 200 a 205° C por 5 horas mis.
Se filtra en frio la suspensibn, se lava el residuo
con clorobenceno y con metanol y a continuacién se le
20, purifiEa por ebullicibn en &cido clorhfdrico diluido,

lejia diluida de sosa ciustica y otra vez &cido clor-

hidrico dildido. Después de secar, se aislan 34 § de

PR

' una aiuminoftalocianina cuyo anilisis corresponde a

la £6rmula
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C32H16N8Al Ccl.2 HZO'

b) 20 g de esta aluminoftalocianina se agitan
en 220 cc de-éleum al 30 % durante 8 horas, a tempera-
tura de 73 a 75° C; despué§ del enfriamieﬁto hasta! la
témperatura del ambiente sé=vier£e en hielo y sdiucién
de sal comGn al 10 % la solucibn resultante. ia sus-
pensién cbtenida se filtra y el residuo se lava éon
solucién al 10 % de sal comfin y con &cido clorhidrico

1 N ¥ se seca en vacio a 90° C. Rendimiento: 22 g. El

producto corresponde a la f6rmula
(201) - AL C1 (PCI—¢SO,H) ,

0O, pH 9).

max 2

i
R {
ede utilizarse también, .

]

‘:En el apartadé:a) p&
en lu§ar.dei cloruro de aiﬁﬁinio, otra sal cualquiera‘
de aluminio. Segin la naturaleza del anidn, se obtienen
de esto modo en este ejemplo y en los siguientes deri-
vados éluminoftalocianinicos en los qué la tercera
valencia del aluﬁinioest&‘saturada, en vez de cloro,

con otro anifn cualquiera (por ejemplo, sulfato, ace-

tato, hidroxilo, etc.).

Ejemplo 3

a) A temperatura de 20 a 25° C se introducen
en 140 cc de &cido clorosulfénico 20 g de la alumino-
ftalocianina sintetizada segtin el Ejemplo 2, a), y se

agita durante 30 minutos. Luego se eleva la temperatura
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en el curso de 2 horas hasta 135 - 140° C. Después

de 4 horas ae agitacibén, se'enfria la mezcla reac-
cional hasta la temperatura del ambiente y se la
vierte en hielo. Se filtra la suspensibén y se la lava

con agua de hielo para gquitar el &cido.

b) Se deslie en 500 cc de agua de hielo la
torta himeda procedente del filtro de succifn, se trata
con 3,2 g de etanolamina v se mantiene a pH de 8 a 9
por aéicién de lejia al 10 % de sosa cdustica, con
agitacibn. Después de agitar por 2 horas a temppratura
d; 0 a 25° C, se aumenta &sta hasta 60 - 70° C y se
la mantienezi este nivel durante 5 horas. Luego se '
preciﬁfta efiproducto complétamente por adicibn de
cloruro sédico, se filtra y se seca en vacioc a tempe-
ratura de 70 a 80° C. El compuesto asi obtenido corres-
ponde a la f6rmula
(301)

(5033)2’
41 CL (P
(SQZNHGHZCHZOH)l,E
Amax =,677,§;nm (en HZO, PH 7).

Si el tetrasulfocloruro de aluminoftalocia-
nina obtenido segfin el Ejeﬁblo 3, a), se hace reaccionar
de manera aniloga con otras aminas, se obtienen los
compuestos resehados en la Tabla 2 que sigue, que tienen
la férmula_general 7 ‘

3 { !

' v '
. 3
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. 3 b
(.303H4_..'x
(302) Al €1 (BC ‘
(80,~B)
TABLA 2 .
For. R : i dn
0o X Amida empleada )
305 | -, Sl 2 | wgon
: f
304 | -mucm 1 |uw
3 2 CH3
305 | -H{CH.CH OH), 1.5 | HN(CH_CH_OH)
22 2
306 ~-NHCH_CH_N(CH )' 3
H_NCH_C
272 3’2 SCH,CH (CH, ),
307 -NHCH_CH CH N{CH ) y H_NCH
27277 sl 2 z°H2CHz"(CH3)2
L B R o
308 -NciCH SO N 2" m'vcrz CH_SO_H
273 : 272 3
309 | -NHCH_CH_0SO_H 2 {nne
SCH, 5 o H20H20803H
320 | -NH(CH,) coOX 1 .| u_N(cn ) coon
' ! : | 2 2'6 '
?H} 3 ;g ?‘{3 ! 5 .
7\ s '
31 /N 1| oEN —@
312 -1&1F—©—C°°ﬂ U B R <:> cooH
1313 | -un —Q TR ‘Q '
S0 H
3
' c1
- so_n
- - 3 1 3
NH —“\NJ— NH NH _'kﬂ)— NH
c1 50} H 501
1 3 J~ 5
- NN
1
5| -won oy . - 2 | B Nou cH u P
s0.H
S0.H 3
316 £ N BN D
1 b
\\ ‘ \—/
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Ejemplo 4.

Se introducen en 500 cc de agua 20 ¢ del
tetrasulfocloruro de aluminoftalocianina sintetizado
segln el Ejemplo 3, a), se hidroliza por adicibn de
lejia de sosa ciustica a temperatura de 60 a 70° C y
a continuacibn se evapora hésta sequedad. Se obtienen
25 g de &cido aluminoftalocianin-tetrasulfénico (sal

s6dica), de la f6rmula

(401) t Al C1 (PC+—~+SO3Na)4

A = 672,75 nm (en H,0, pH 9).

max

:El mismo compuesto es asequible también
por sﬁifonaéién de la alumiﬁoftalocianina insubstithida
(obtenible seglin el Ejemplo 2, a) con Sleum al 60 %, a

temperatura de 70 a 75° C.

Ejemplo 5

a) A 25° C, se introducen en 150 cc de &cido
clorosulfénico 20 g de la aluminoftalocianina sinteti~
zada seglin el Ejemplo 2, a), y se agita durante 30 mi-
nutos. Luego se calienta la mezcla reaccional hasta
temperatura;ﬁe 65 a 70° C y en el curso de 20 minutos
se instilan 32 cc de clorqu de tionilo. A continuacidn
se aumenta la temperatura en 2 horas hasta 110-115° C
vy se la mantiene a este nivel durante 6 horas. Después
del enfriamiento hasta 25° C, se vierte en hielo 1la

masa reaccional de modo que la temperatura no sugere
-‘ '

.

| . s



ST GRS

el Wi S w0

as,

10.

15.

20,

A = 675,5 nm (en H

=28~ -

durante ello 0° C. Luego se filtra la suspensién y

se la exime de &cido lavéndola con agua de hielo.

b) -Se deslie en 500 cc de agua de hielo la
torta himeda del filtro, cqmpuesta por trisulfoclofuro o
de aluminoftalocianina, ¥ Qe la érata con 32 g dé
1-amino-3-dimetilamino~propano. Después de’léxhoras
de agitabién a temperatura de 20 a 30° C, se aumenta
la temperatura hasta 60-70° C por 4 horasrmés. Iuego
se filtra la suspensidn, se lava el residuo con 500 cc
de agua caliente y se le seca en vacio a temperatura

de 70 a 82° C. 8z ostiene asi el éompuesto de la Ifrmula

(501) _A.1 cJI (Pc)—l:sozuﬂcazmamzn(cn3)2 ] 3
f o .- . . r

L ° ;

' "

2O, pH 7).

max
De manera andloga pueden obtenerse los

¥
compuestos reseflados en la Tabla 3 que sigue, que

tienen la férmula

(502) ‘AL C1 (PC) SO,~R 3

por reaccidn de trisulfocloruro de aluminio (obtenido

segin el Ejemplo 5, a) con una amina correspondiente.
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Tgbla 3
Férmula Compuesto de par-
Ne R +ida empleado
503 ~NH~CH, CH,-H (CH,) 5 HoN~CH, CH,-N (CH,),

504 \ -NH—@ —N(OHB)Z H2N—@‘N(CH3)2

Ejemplo 6
7 A 25° C, se introducen en 220 cc de Sleum
al 25 & 20 g de la aluminoftalocianina sintetizada
segin el Ejemplo 2, a), y se agita a 40° C durante 7
horas. Después de 12 horas més a la temperatura del
ambiente, se vierte la masa en una mezcla de hielo.y
sal comin, se filtra y se lava con 500 cc de &cido

clprhidrico al 5 %. El residuo del filtro se seca en

vacio a 70°"C.
Jde

El producto obtenido de este modo corres-

ponde a la férmula
(601) Al Cl (PC}—+£SO_H)
3771,4

Amax = 676 ?m {en HZO’ pE 10). | \

PR
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Ejemplo 7

En 240 cc de Sleum al 33 & se agitan a
temperatura Qe 73 a 75° C, durante 7 horas, 20 g de
la aluminoftalocianina obtenida segin el Ejemplo 2ﬂ
a). Se vierte la mezcla reaécional, enfria@a hasta'
25° C, en una mezcla de 1000 g de hi€lo y ZBOjg de
cloruro sbdico y se mantiene la temperatura entre\6“
v 20° C por ulterior adicidén de hielo. Luego se £iltra
la suspensibén y se lava neutramente el residuo del
filtro con una solucibén al 10 % de sal comGn. A con-
singacif= 32 lave todavia con 200 .~2 de Scidc clorhi-
dricorél'lo % y se seca el producto a 80° C, en vacio.

El producto obtenido de este modo corresponde a la

férmula - n
" ! i s [y
: . :.< . !
(701) Al Cl (PC+——+SO3E)3
-kmax = 671 nm (en HZO' pH 99.

Si la sulfonacién descrita antes se realiza

con 8leum al 40 %, se obtiene un producto de la férmula

(702) : ) Al C1 (PC}——%SO3H)<4
Mpax = 671,75 {(en H20, pH 2).
Ejemplo 8

Un tejido de algoddén manchado de té*), de

1 g de peso, se trata durante una hora a 55° C, bajo
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irradiacién de una l&mpara incandescente de 200 W*
y agitando, con 200 cc de uﬁ bafio acuoso de lavado
que contiene 0,75 ppm de &cido aluminoftalocianin-
-disulfénico (sintetizado segfin el Ejemplo 1) vy 1 g

de un detergente de la composicibn siguiente:

Dodecilbencensulfonato sédico 16 %
Tripolifosfato sbdico 43 3
Silicato s6dico | 43
Silicato magnésico 2 %
Sulfongto de alcohol graso 4%
Covbormecicalelnsa ‘sddica 1%

Sal sbédica del &cido etilendia-

_min-tetraacético

»
1

Sulfato sédico 29,5 3
A continuacidn se mide el grado de blangqueo
con un;fotémetro Elrepho(R) de la firma ZEISS (tipo de
luz normal D65, 2 grados de observador normal, diafragma
de medicidén de 35 mm de didmetro), en forma de los
indices de claridad expresados en % respecto al blanco
absoluto, segln la recomendacibn de la CIE del 1-1;1969.

Los valores obtenidos se exponen en la Tabla 4.

¢

i Pabla 4-
g
Grzdo de blenqueo
(= Indice de clerided,
en %)
Algodfén menchade con té 51,4
Lavado de blzngueo con
AlCl(PC)(SQ3H)2 17,

; 7

"R
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El ensuciamiento de la muestra de algoddn con t&

se efectfia de la manera siguiente:

V'Se hierven durante una hora en 600 cc de
agua desalada 15 g de t& ("Fine Ceylon Fanningé
Tea") y a continuacién se %iltra. La; hojas de té fil-
tradas se toman con 400 cc de agua desalada y-se hier-
ven otra vez durante unos 60 minutos. Se juntan ambos
filtrados y se completan con agua desalada hasta 1000

cc. En este té se tratan a 100°, durante 2 1/2 horas

y con movimiento constante, 45 g de tejido de algodon

" {Llanqueado y lixziviado) y iaego se “tiile" ez el

bafio enfridndose durante 16 horas mds. A continuacidn
se mezcla la infusibn de t& con 5 g de sal comfin y se -
trata a 100} C durante otras 2 172 horas. Por Gltimd,
se enfria, se enjuaga dosaheces a 60° C el algoddn
manchado y se le seca a 100° C. A continuacién se lava
todavia el tejido manchado con un bafio que contiene

5 g/litro de detergente (d; la composicién que se ha
expuesto antes),+a 90° C y con una relacidh de liquido

de 1:20, se le enjuaga en caliente y en frfo y se le

seca a 100° C en una estufa de circulacibn de aire.

*% ‘
) Limpara empleada: l&mpara incandescente "Luxram"

de 220/230 Vv, 200 W, E 27, mate. La l&mpara se dispone
a unos 10 cm por encima del bafio de lavado. Intensidad

luminosa medida: 19.000 luxs.
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Ejemplo 9.

Una muestra de algodén de 1 g de peso,

)

*
tefiida con un colorante pardo ', se trata durante 1/2

hora a 55° C, bajo irradiacibén de una l&mpara de infra-

* % ’
) y agitando, con 200 cc de un bafio acuoso que

rrojos
con;iene 2 g de cloruro sbédico, 0,06 g de hidréxido

sb6dico y 1 ppm de &cido aluminoftalocianindisulfbnico.

Con fines 'de comparacifn, se trata una

‘muestra de glgoddén del mismo tipo con un bafio de la

misma composicién pero que en lugar de 1 ppm de &cido
aluminoftalocianindisuifénico contiene la misma canti-

dad de écido%zincoftalocianindisulfdnico. Vo
) b 14

i ‘Déspués del tratamiento se enjuagan las
muestras de tejido y se las seca. Se determina colo-
rimétricamente la cantidad del colorante pardo adherido
a las muestras de tejido respeétivas y del compuesto
ftalocianinico ufilizado. Los resultados, expresados

en porcentaje de peso respecto al peso de la muestra

de tejido, estén expuestos en la Tabla 5. °

Tgblg 5
-T Colorante | Compuesto
- pardo (%) | ftelociani-
nico (%)

sin blanquear 0,139 -
blandueo con AlCl(PC)(SO3H)2 0,021 0,0037
blangueo con Zn(PC)(SO3H)2 0,02 destruido

! .

¢ -
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De los valores medidos se desprende que

el AlCl(PC)(SO3H)2 es descompuesto por la radiacidn

menos répidamente que el Zn(PC)(SO3H)2.

*)

La tincidén de la muestfa de algoddn se realiza de

Sy

la manera siguiente:

A temperatura de 50° C se disuelven en 2000 cc
de agua que contienen 1 g de sosa 150 mg del colo-

rante, obtenible en el comercio, de la férmula

o

Q N=N ' N /7 "\t {)—N=N—ﬁ ﬁ‘d{B
SO3H Ho/c \F/N

. v | !
En este bafio tintdreo éé tifien con movimiento
constante 100 g de tejido de algoﬁén (blangueado

y lixiviado) mientras se calienta el bafio hasta

©0° C en30 minutos. Se tifie a 90° C durante 90

‘minutos y en este espacio de tiempo se afiaden a

intervalos de 15 minutos 20 g de sal de Glauber

en cuatro porciones del mismo tamafio.

Después de la tincién se enjuaga en frio por dos
veces y se cuprifica durante 20 minutos, a 60° C
vy con relacibén de liquido de 1:20, en un bafo que
contiene 0,73 g/litro de sulfato de cobre crista-
lizado y 1 cc/litro de &dcido acético glacial. A
continuacidn se enjuaga la tintura en frio por dos
veces y se seca a 100° C en una estufa de aire

caliente. '
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**) Limpara empleada: l&ﬁpgra infrarroja "Philips"

(blanca), 220/230 V, 250 W, con reflector, tipo
13372 E/06. La l&mpara estd aplicada a unos 10
cm por encima del bafio. Intensidad luminosa

medida: 85.000 luxs.

Ejemélo 10
10 g de una muestra de algoddn tefiida
como en el Ejemplo 9 con un colorante pardo se depo-
sitan en 20& cc de agua en los que se han disuelto
0,75 mg d2 douie alnerrcltalocienin~wiculiEbnaes y
0,2 g de tﬁi?olifosfato séd;co. Con movimiento c?nsr
tante,, se cqi;enta el bafho hasta 75° C y se le deja
. 1
a esta temperatura por 90 mihutos, pero afiadiendo a
intervalos de 10 minutos 4 g de sal de Glauber en

cuatro porciones igualmente grandes. Luego se enjuaga

'breveménte la muestra de tejido en frio y se la seca

en una estufa de circulacibn de aire a 100° C. Todas
las operaciones descritas se realizan excluyendo la

luz en gran medida.

Con fines de comparacibn, se trata una
muestra de tejido del mismo tipo, pero incluyendo

Jd.
1,2 mg de &cido zincoftalocianin-disulfénico en lugar

de los 0,75 mg de &cido aluminoftalocianin-disulfdnico.

Las muestras de tejido tefiidas se humedecen

luego con una solucifn tampén de pH 10 (composicidn:

0,03 moles/;itro de tetraborato disbédico y 0,042 moles/

3

litro de hidréxido sb6dico) y se exponen a la temperé-

| , b
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tura del ambiente bajo un "Ueberkopfprojektor" (Por-

‘table Projector Modell 088/88 BH, de la firma 3M, con

lémpara tipo 78-8454/3480, de la firma General Electric,

240 v, 480 W), situando las piezas de tejido bajo una

B r
" placa de vidrio a distancig de 30 cm bajo la lampara

(intensidad luminosa medida: 46.000 luxs). Con fines
de comparacidn, se expone también de la ‘misma manera
una pieza de tejido tefiida de color pardo gue no tiene

tratamiento con ftalocianinas.

_Para determinar el colorante pardo des-—

Arutdo posla rluminacidn y la cantidad e compuestos

ftalocianinicos que queda en el tejido se miden las
muestras colorimétricamente en contraste con tinturas,

de calibraqﬁén. Los valores obtenidos est&n compendiados

‘en la Tabla' 6 (en tanto pérzciento de colorante res- :

pecto al-péso de tejido).

1
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Por el procedimiento que se ha descrito
en el Ejemplo 10 puede blanquearse con resultado igual-

mente bueno tejido de algoddn manchado de té.

Ejemplo 11
En un bafio de lavado que'contiené“z,s g/li-
tro de sosa, 2,5 g/litro de un detergente de la compo-

sicién indicada en el Ejemplo 8 y la cantidad indicada

en la Tabla 7 gque sigue de una aluminoftalocianina

rsoluble en agua, se lava a 55° C, durante 60 minutos,

our, ré1u¢iéh‘&u “iyaidn de 11206, agiternde e lrradiaado . ‘.ﬂ
con una l&mpara incandescente nofmal de 200 vatios,
coloéadara unos 10 cm de distancia de la superficie
del bafio, u?a pieza cada vez de tejido de algodén | wt,

tefiido con colorante pardo:como en el Ejemplo 9. Des*- .,

_pués del lavado, se enjuaga el tejido, se le seca y

se détermina su indice de claridad de la misma manera
que se ha_iﬁdicado en el Ejemplo 8. Los iIndices de

c}aridad obtenidos (en %) estdn compendiados asimismo

en la Tabla 7 que sigue.

P
s

| POOR
CWJALITY
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Tabla 7

Al-ftaloclanina | Cantidad afiadi- |Indice de claridad
hidrosoluble da (en pmm res-— (%)
pecto al peso
del tejido)
201 0,75 78,1
301 0,75 75,5
401 Ts5 73,1
A : o
.601 p Oyp 75,3,
TO0L 1,25 7845
Tejido ée ensa
yo lavado sin
fotosensibili~ - 53,3
zZador
(eoloraecibn
parda)

“Se obtienen resultados igualmente buenos
J

con los compuestos de las f6rmulas (303} a (316), asi

como (503) y (504).

Ejemplo 12

De la misma menera que se ha descrito en el

Ejemplo 11 e ensaya también la accibn blanquesdora de

. .

b
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i de los derivados aluminofialocisninicos solubles en
agua resefiados en la Tebla 8 que sigue, los cuasles tie—

nen la f6rmuls genersl '

(1201) , AL Cl (PCYy— [CHZ"P‘X:IV
> Tabla 8- '
{ Pérmula no R v
, x
&
10, _ .o 1202 lew(en.), .c1® 3.
CH @
_ r 3 o
1203 -I.\I-NHZ cl 3
: CHy r
¢ . .
o ! @ . )
15. 1204 B\ 3
!
s WO
1205 -8-C c1 12
‘ ~ :
NH2
. @ o
- 20. . - N(cHy), :
: N
N(CH3)2
@ \
. ./
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Lios cempuestos resefiados en la Tabla 8
man:.i‘:.estan igualmente muy buena accidn blangueadoras
 Ias ftalocianinas de Ca, Mg y Fe(II) sul-
fonadas obtenidas segin el Ejemplo 1 se ensayan igual-
nente por el mébodo del Ej‘amplo lly para determinar-:
su aceidn de blangueo, y man:tfiesbén asioismo: efectos
aprovechahles's :
NOTA
1. Procedlmien'bo para el blangueo de géneros

' textiles con preductos fotosenglbilizadores, carac’cerlza—

_do porgue comprende tratar log géneros textiles’ bajo X~
pos:.c1dn y en presencia de oxigenoy a tempera't:uras entre
10°C, con un batio acuoso que contiene 0,01 a 1(50, espe-~
cialmente de 0,k a 50 mg/fl. de un fo’l:oeensﬂullzadoa. de
la clase de las aluminio-ftalocianinas solubles en agua,
preferentemente de la clase de aluminio-fialocianinas que
con’ciéhén como grupos hidvoseiubilizamtes grupos sulfoni-
cos y oarbozilicos y sus sales, asi como grupos de las
férmulas

’ | -30 2—1‘1

~Ci - Q) L S
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- , ' ~80,(CH,) -CS0.M ,

3

, i

-80,(CH,), ~S0M W =80,-F-(CHy) -0S0M

) e
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en las que

X

Ry Y Ry

Ry ¥ Ry

.tualmente substituide,

ey 4:'6‘8124-

- significa oxigeno o el radical -NH- o

-N-alquilo y

significan, independientemente uno de otro,
hidr6geno, el grupo sulfénico X\sus sales,
el grupo carboxilico y sus sales o el_gfﬁpo
hidroxflico, aungque uno a lo menos de'loé
radicales‘Rl y R2 representa un_grupo‘gﬁlfé—
nico o carboxilico o la'sal respectiva,

. _
significa oxigeno, azufre o el radical -NH-

o -N- algualo,

‘ gignifican, independientemente uno dq otro,

ﬁidrﬁgeno, alquilo, hidroxialquilo, ciaﬁq-
alguilo, sulfoalquilo, carboxialquilo o
haloalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono;

o fenilo insubstituido o substituido con
halSgeno, con alquilo o alcoxilo de 1 a 4
&dtomos de carbono, con sulfo o con carbo-
Xilo; o bien R3 Yy R4 junto con- el ftomo de
nitrégeno al que estdn unidos forman un

anillo heterociclico pentagonal o hexagonal,

Saturado, gue todavia puede contener suple-

i . .
mentariamente un Atomo de nitrdgenc o de

oxigeno como eslabdn ciclico,

significan, independientemente uno de otro,

un radical alquilico o aralquilico, even-

i {

v




R7 gignifica un grupo glguilico con 1l g 4
gtomos de carboro, eventuzlmente substi-

tuido, o hidrdgeno,

M éignifica un iof de metal alcaline o de
5o ~amonio, _" )
yA significa un an:.én, como .por ejemplo un -

:Lén de cloro, de ’bz'omo o de suifato de

alguilo o arilo,

_ n significa un nimero entero por valor 2 a -
104 , 12y '
- u} significa 0 ¢ 1,

en cuya realizacisn del procedimiento, el tratamiento ael
género textil con el citado bafio se lleva a cabo prei’ernn-
temente en el eampo de pH neutro o glealino y conteniendo

15 el hafio eventualmen'te un elec‘arolltd, por ejemplo cloru&'o, '

| sulfato o tripol:.sulia‘co séd:.co, en proporciones de 5 a

20 2/1 y, si se desea, vn detergente orgdnico y niros adi~-

tamentos usuales en el arte, irradiando el batio ;ie trata=-

miento gque contiene los géneroé textiles para la activacidén

20+ fotoquimica de la accidn hlangueante, directamente con una
fuente de luz artificigl gue Pacilite la luz visihle y/o
infrarroja y cuya intensidad sea prefeﬁentemente de 1000
limenes a lo meﬁos, 0 sacando log géneros textiles del ha-
fio y exponiendo.éstos en estado himedo a la luz solar.

25 2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porgue en una dorma especidl de su
realizacidn los géneros textiles son tratados en un bhafio
que contiene ura aluminoftaloeianina sulfonada de la Lfor-

nula
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A1X(PC) - (SO3Y’ ) nd

en la que

PC i-epresen’ca el sistema de anillo Ptalocianinicos

5e , X significa un amidén, en particular un idn de haluro, de
sulfato, de hidroxilo o de acetato, .

Y' sgignifica hidrégeno o un idn de metal alcalino o Ge amo-
nio y 7
.v/representa un nimero cuzlquiera entre 1,3 y 4 (grado de
10, sulfopacion )i ‘ .

' Procedimiento para el blangueo de géneros

textiles con productos fobosensibilizadores.

Segin s¢ describe ¥ reivindica en la presénte
Lo !y i (3 1]
memoria degeripiiva.-que consta de 45 hojas foliadas y

*  egeritas a miquina por una sola caras

- Madrid, a2 24 de Marzo de 1978
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