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69 Verfahren zur Herstellung von hochchloriertem Kupferphthalocyanin.

@ Es wird ein hochchlorisiertes Kupferphthalocyanin

hergestellt, indem man ein Kupferphthalocyanin in
Gegenwart eines Chlorierungskatalysators in einem L0s-
sungsmittel chloriert, und zwar durch Einleitung von
Chlor unter erhéhtem Druck. Die Chlorierung wird in
einem inerten organischen Losungsmittel durchgefiihrt,
dem Chlorsulfonsiure und/oder Pyrosulfurylchlorid mit
einem Verhiltnis von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das
inerte organische Losungsmittel, einverleibt sind. Auf
diese Weise wird erreicht, dass die Dispergierbarkeit des
resultierenden, hochchlorierten Kupferphthalocyanins

erhalten bleibt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines hochchlorierten Kup-
ferphthalocyanins durch Chlorierung eines Kupferphthalocya-
nins in Gegenwart eines Chlorierungskatalysators in einem Lo-
sungsmittel unter Einleitung von Chlor unter einem erhéhten s
Druck, dadurch gekennzeichnet, dass die Chlorierung in einem
inerten organischen Losungsmittel durchgefiihrt wird, dem
Chlorsulfonsdure und/oder Pyrosulfurylchlorid mit einem Ver-
hiltnis von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das inerte organische

Lésungsmittel, zur Aufrechterhaltung der Dispergierbarkeit des 10

resultierenden, hochchlorierten Kupferphthalocyanins einver-
leibt ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das inerete organische Losungsmittel gegeniiber Chlorsul-

fonsiure und Pyrosulfurylchlorid inert und mit diesen mischbar 15

ist und die Mischung unter den Bedingungen der Chlorierung
wenigstens einen Teil des Kupferphthalocyanins 16st und die
Dispergierbarkeit des resultierenden, hochchlorierten Kup-
ferphthalocyanins aufrechterhélt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 20

gekennzeichnet, dass es sich bei der Mischung um ein Gemisch
von Chlorsulfonsiure und/oder Pyrosulfurylchlorid und dem
inerten organischen Lésungsmittel handelt, wobei dieses ausge-
wihlt ist unter halogensubstituierten, aliphatischen, geséttigten
Kohlenwasserstoffen und halogen- oder nitrosubstituierten,
aromatischen Kohlenwasserstoffen.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man Schwefelchlorid und/oder Schwefel
als Chlorierungskatalysator mit einem Verhéltnis von mehr als
0,1 Gew.-% als Schwefel, bezogen auf das inerte organische
Losungsmittel, einverleibt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Chlorierungskatalysator Schwe-
felchlorid und/oder Schwefel mit einem Verhaltnis von mehr

als 0,1 Gew.-% als Schwefel, bezogen auf das inerte organische 3

Losungsmittel, sowie Jod und/oder Jodchlorid mit einem Ver-
hiltnis von mehr als 0,05 Gew.-% als Jod, bezogen auf das
inerte organische Losungsmittel, einverleibt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines hochchlorierten Kupferphthalocyanins durch Chlo-
rierung eines Kupferphthalocyanins. Die Erfindung betrifft ins-

besondere ein derartiges Verfahren, das industriell in vorteilhaf- 45

ter Weise durchgefiihrt werden kann.

Bei einem Kupferphthalocyanin handelt es sich um einen
blauen Pigmentfarbstoff. Ein griines Pigment wird erhalten, in-
dem man ein Kupferphthalocyanin chloriert, und zwar unter
Substitution von 12 oder mehr der Wasserstoffatome der Ben-
zolkerne mit Chloratomen. Verzugsweise werden von den insge-
samt 16 Reaktionsstellen 13 oder mehr durch Chloratome sub-
stituiert. Durch Substituieren mit 14 oder mehr Chloratomen
gelangt man zu einem leuchtendgelblich-griinen Pigment.

Das hochchlorierte Kupferphthalocyanin-Pigment wird als 55

Kupferphthalocyaningriin oder Phthalocyaningriin bezeichnet.
Es handelt sich dabei um ein Pigment mit ausgezeichneter
Lichtechtheit und Losungsmittelbestdandigkeit.

Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung eines hoch-

chlorierten Kupferphthalocyanins durch Chlorierung eines Kup- 6

ferphthalocyanins bekannt. Bei einem industriell durchgefiihr-
ten Verfahren wird ein Kupferphthalocyanin zur Chlorierung in
einer geschmolzenen Mischung von wasserfreiem Aluminium-
chlorid und Natriumchlorid aufgelost und bei 160 - 200°C mit

Chlorgas kontaktiert. Das Reaktionsgemisch wird in eine grosse 6

Menge Eis-Wasser gegossen und das chlorierte Kupferphthalo-
cyanin wird abgetrennt. Da auf diese Weise ein leuchtendgelb-
lich-griines Pigment auf einfache Weise erhalten wird, ist dieses
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Verfahren als industrielles Verfahren weitverbreitet. Es weist je-
doch die folgenden Nachteile auf.

(1) Die Kosten einer Riickgewinnung von Aluminiumchiorid
und Natriumchlorid sind zu hoch, um die Riickgewinnung fiir
industrielle Zwecke durchzufiihren. Die Kosten zur Behandlung
von Aluminiumchlorid im Abwasser sind bemerkenswert hoch,
da nach Gewicht pro Kupferphthalocyanin das 5- bis 8fache an
wasserfreiem Aluminiumchlorid verwendet wird und das Reak-
tionsgemisch in Wasser gegossen wird.

(2) Die Chlorierung wird bei einer hohen Temperatur von
160 bis 200°C durchgefiihrt. Dabei bilden sich unter Verminde-
rung der Ausbeute verschiedene Nebenprodukte.

Es ist anderseits bekannt, ein hochchloriertes Kupferphtha-
locyanin herzustellen, indem man ein Kupferphthalocyanin in
Chlorsulfonsdure auflost und in die Losung in Gegenwart eines
Katalysators Chlor einleitet (US-PS 2 662 085). Dieses Verfah-
ren hat verschiedene Vorziige: . :

(1) Im Vergleich mit dem Aluminiumchlorid-Natrium-
chlorid-Verfahren betrégt die Reaktionstemperatur nur bis
zu 115°C. Die Verfahrensfithrung ist einfacher und bei der Re-
aktionsapparatur tritt ein geringeres Ausmass an Korrosion
auf.

(2) Chlorsulfonsdure ist billiger als wasserfreies Alumi-
niumchlorid.

Dieses Verfahren ist jedoch aus folgenden Griinden nicht als
industrielles Verfahren durchgefiihrt worden.

(1) Es wird eine bemerkenswert geringere Ausbeute als bei
dem Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Verfahren erzielt.

(2) Das resultierende Pigment hat einen bldulichen und da-
mit unerwiinschten Farbton. Man erhélt kein leuchtendgelbli-
ches Griin.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung eines hochchlorier-
ten Kupferphthalocyanins ist aus der JA-AS 15790/1962 be-
kannt. Dabei wird ein Kupferphthalocyanin in einem Ldsungs-
mittel aus Pyrosulfurylchlorid mit Thionylchlorid chloriert.
Dieses Verfahren ist als industrielles Verfahren nicht geeignet,
da eine grosse Menge an Thionylchlorid eingesetzt wird.

Von den Erfindern wurden verschiedene Verfahren zur Her-
stellung eines hochchlorierten Kupferphthalocyanins mit dem
Ziel untersucht, die Nachteile der herkommlichen Verfahren zu
vermeiden. In der JA-PA 148081/1977 (JA-OS 81334/1979) ist
beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung eines hochchlorier-
ten Kupferphthalocyanins mit leuchtendgelblichem Griin vorge-
schlagen worden, bei dem dieses in hoher Ausbeute und wirt-
schaftlich vorteilhaft in einem Losungsmittel von Chlorsulfon-
sdure oder Pyrosulfurylchlorid erhalten wird. Dabei werden die
bei den herkdmmlichen Verfahren unter Verwendung eines der-
artigen Losungsmittels auftretenden Nachteile verringert. Bei
diesem fritheren Verfahren wird jedoch als Lsungsmittel eine
grosse Menge anorganischer, stark saurer Verbindungen, wie
z.B. Sulfuryloxysdurechlorid, eingesetzt. Dadurch treten ver-
schiedene industrielle Nachteile auf. Beispielsweise wird bei der
Abtrennung und Riickgewinnung eines Riickstands mit einem
Gehalt des angestrebten Produkis durch Destillieren und Riick-
gewinnen der Losungsmittelkomponenten aus dem Reaktions-
gemisch eine Korrosion der Apparatur verursacht.

Es ist andererseits bekannt, zur Chlorierung eines Kup-
ferphthalocyanins Chlorgas bei einer Temperatur von iiber
150°C in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, wie Alumi-
niumchlorid, Zinkchlorid, Kupfer (II)-chlorid, Antimontrisul-
fid, Jod und Schwefelchlorid, in ein organisches Losungsmittel
einzuspeisen, das gegeniiber Chlor inert ist. Als derartige Reak-
tionslosungsmittel kommen beispielsweise Tetrachlorkohlen-
stoff, Trichloressigsdure, Nitrobenzol, Trichlorbenzol, Tetra-
chloridthan, Chiorindan und Phthalochlorid in Frage. Unter-
halb von 150°C wird in keinem Fall eine ausreichende Chlorie-
rung erzielt. Das angestrebte, gelblich-griine Produkt konnte
nicht erhalten werden. Es wird lediglich ein bldulich-griines



Produkt erhalten. Beispielsweise werden bei einer Reaktions-
temperatur von 120°C lediglich 12 der Wasserstoffatome unter
den 16 Wasserstoffatomen an den Benzolkernen des Kupfer-
phthalocyanins durch Chloratome substituiert.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nach- s

teile der herkdmmlichen Chlorierung eines Kupferphthalocya-
nins zu vermeiden. Es ist weiter Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung eines hochchlorierten
Kupferphthalocyanins zu schaffen, bei dem dieses mit )
leuchtendgelblich-griiner Farbe in hoher Ausbeute und auf in-
dustriell vorteilhafte Weise erhalten wird, und zwar durch
Chlorierung eines Kupferphthalocyanins in einem spezifischen
Lésungsmittel auf wirtschaftliche Weise unter Verringerung der
Korrosion der Apparatur und unter Verringerung des Anhaf-
tens eines Riickstands.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss gelost durch ein Ver-
fahren zur Herstellung eines hochchlorierten Kupferphthalocya-
nins durch Chlorierung eines Kupferphthalocyanins. Das Ver-
fahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man Chlor unter er-
hohtem Druck in Gegenwart eines Chlorierungskatalysators in
ein inertes organisches Losungsmittel einleitet, dem Chiorsul-
fonsdure und/oder Pyrosulfurylchlorid mit einem Verhiltnis
von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das inerte organische Lo-
sungsmittel, zur Aufrechterhaltung der Dispergierbarkeit des
resultierenden, hochchlorierten Kupferphthalocyanins einver-
leibt sind.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Beobachtung,
dass von den 16 Wasserstoffatomen der Benzolkerne des Kup-
ferphthalocyanins 13 oder mehr stochiometrisch durch Chlor-
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sich um hoclisiedende Produkte. Um mehr als 70% des L-
sungsmittels einschliesslich der hochsiedenden Produkte zuriick-
zugewinnen, ist es erforderlich, die Temperatur eines Heizman-
tels auf iiber 150°C zu erhdhen und den Druck um mehr als 50
Torr weiter abzusenken. Obwohl die Temperatur des Heizman-
tels erhoht und das Ausmass des Vakuums weiter gesteigert
werden, nimmt trotzdem das Riickgewinnungsverhiltnis des
Losungsmittels nicht wesentlich zu. Der maximale Wert des
Riickgewinnungsverhiltnisses kann 75% betragen. Das Reak-

10 tionsgemisch, das bei derartigen Bedingungen beziiglich der De-

stillation des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhal-
ten wird, {ibt auf Metalle eine ausgesprochen hohe korrodieren-
de Wirkung aus. Auch Metalle mit hoher Korrosionsbestindig-
keit, wie Edelstdhle, die herkommlicherweise verwendet wer-

15 den, werden in hohem Ausmass korrodiert. Sogar hochgradig

korrosionsbestindige Metalle, wie Hastelloy, sind unter diesen
Bedingungen nicht vollstiandig korrosionsbestindig.

Gemiss der vorliegenden Erfindung wird das inerte organi-
sche Losungsmittel, das gegeniiber Chlor inert ist, als Hauptlo-

20 sungsmitte] verwendet, und es wird lediglich eine geringe Menge

an Chlorsulfonséure und/oder Pyrosulfurylchlorid mit einem
Verhéltnis von 1 bis 30 Ge.-% einverleibt. Das fiihrt dazu, dass
die fiir die Reaktion verwendeten Losungsmittel durch die De-
stillation unter vermindertem Druck aus dem Reaktionsgemisch

25 mit einem Verhiltnis von 95% oder mehr zuriickgewonnen wer-

den konnen. Die zuriickgewonnenen Lésungsmittel kénnen als
Losungsmittel fiir die nichste Chlorierung wiederverwendet
werden. Dariiberhinaus weist das rohe, hochchlorierte Kup-
ferphthalocyanin, das durch Waschen des das hochchlorierte

atome substituiert werden konnen, indem man Chlorgas bei ei- 30 Kupferphthalocyanin enthaltenden Riickstandes mit einer Séure

ner relativ niedrigen Temperatur von 150°C oder weniger und
bei einem erhdhten Druck von 1 bis 20 g/cm? (Uberdruck) in
eine Suspension von Kupferphthalocyanin einleitet, und zwar in
Gegenwart eines Chlorierungskatalysators (Schwefelchiorid und

und mit einer Base nach der Abtrennung und Riickgewinnung
der Losungsmittel durch die Destillation unter vermindertem
Druck erhalten wird, die gleichen Eingenschaften hinsichtlich
Brillanz und Anférbekraft auf wie das Pigment, das nach dem

Jod) in einem inerten organischen Losungsmittel, wie Dichlor- 35 herkdémmlichen Pigmentierungsverfahren erhalten wurde, und

dthan, Trichlordthan, Tetrachlordthan, Trichlorbenzol und Ni-
trobenzol, wobei man Pyrosulfurylchlorid und/oder Chlorsul-
fonsdure als dessen Vorliufer mit einem Verhiltnis von etwa 3
Gew.-%, bezogen auf das inerte organische Losungsmittel, ein-
verleibt.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren sollte die dem iner-
ten organischen Losungsmittel einverleibte Menge an Chlorsul-
fonsiure und/oder Pyrosulfurylchlorid in einem Bereich von 1
bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf
das inerte organische Losungsmittel, liegen. Das hat folgende
Griinde. Wenn das Verhélinis kleiner ist als 1 Gew.-%, ist die
Anzahl der Chloratome, die bei den Benzolkernen des Kup-
ferphthalocyanins durch Substitution eingefiihrt werden, klei-
ner als 13. Dadurch wird eine bliuliche, nichtleuchtende Farbe
bewirkt. Falls das Verhltnis andererseits grosser ist als 30
Gew.-%, werden die Kristalle des resultierenden rohen, hoch-
chlorierten Kupferphthalocyanins zu gross. Beispielsweise wer-
den Kristalle mit einem Durchmesser von 2 bis Sum und einer
Lénge von 10 bis 20 um erhalten. Das fithrt dazu, dass der
Farbton des rohen Pigment eine nicht ausreichende Brillanz
aufweist. Ausserdem tritt bei der durch Destillation unter ver-
mindertem Durck erfolgenden Riickgewinnung des Losungsmit-
tels aus dem Reaktionsgemisch der Chlorierung ein Anhaften
des Riickstands an die Innenwand der Destillationsapparatur
auf. Die Ablosung diesesRiickstands bereitet Schwierigkeiten,
wodurch die industrielle Durchfiihrung des Verfahrens in be-
merkenswerter Weise beeintrichtigt wird.

Bei dem friiheren Verfahren zur weitgehenden Chlorierung
eines Kupferphthalocyanins werden Chlorsulfonsiure und Py-
rosulfurylchlorid als Hauptlésungsmittel fiir die Umsetzung
eingesetzt. Die das Hauptldsungsmittel bildenden Chlorsulfon-
séure und Pyrosulfuryichlorid werden teilweise in Polypyrosul-
furylchlorid (S;05Cl, und S40;;Cly) iiberfiihrt. Dabei handelt es

- zwar aus dem rohen, hochchlorierten Kupferphthalocyanin, das

nach dem herkdmmlichen Verfahren (dem Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid-Verfahren) erhalten wurde und das wegen sei-
ner groben und harten Teilchen keine Brillanz und geringe An-

40 farbekraft aufweist und daher mittels eines Sdureanpastverfah-

rens, einer Sdureaufschlimmungsmethode oder einer Salzmahl-
methode pigmentisiert werden muss.

Ausserdem weist das resultierende, rohe, hochchlorierte
Kupferphthalocyanin im Vergleich mit dem Produkt, das ohne

45 die Einverleibung der Chlorsulfonsiure und/oder des Pyrosul-

furylchlorids in das organische Losungsmittel erhalten wurde,
die folgenden Vorziige auf.

(1) Die rohen Kristalle (Teilchen) sind weich und der Farb-

, ton ist gelblich-griin und leuchtend (brillant).

(2) Das Produkt ist anderen hinsichtlich Brillanzeigenschaft
und Anférbekraft iiberlegen, wenn es mittels der Salzmahlme-
thode oder der Siureaufschlimmungsmethode pigmentisiert
wird.

Ausserdem kann der Riickstand mit einem Gehalt des
hochchlorierten Kupferphthalocyanins, der erhalten wird, in-
dem man das Ldsungsmittel, umfassend hauptsdchlich das
inerte organische Losungsmittel, aus dem Reaktionsgemisch
mittels der Destillation unter vermindertem Druck abtrennt, in

% pulvriger Form gewonnen werden, ohne dass ein Anhaften an

der Innenwand der Destillationsapparatur auftritt. Der Riick-
stand kann somit leicht aus der Destillationsapparatur entfernt
werden, was fiir eine industrielle Durchfiihrung des Verfahrens
bemerkenswert vorteilhaft ist. Im Gegensatz dazu haftet der

& Riickstand mit einem Gehalt des hochchlorierten Kupferphtha-

locyanins, der unter Verwendung von Chlorsulfonsiure
und/oder Pyrosulfurylchlorid als Hauptlosungsmittel fiir die
Chlorierung erhalten wird, an der Innenwand der Destillations-
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apparatur, und das Ablosen des Riickstands von der Innen-
wand bereitet Schwierigkeiten.

Dariiberhinaus ist die Korrosionseigenschaft gegeniiber Me-
tallen in bemerkenswerter Weise kleiner als bei dem Verfahren
unter Verwendung von Chlorsulfonsiure und/oder Pyrosulfu- s
rylchlorid als Hauptlosungsmittel. Das hat seine Ursache darin,
dass die Konzentration an Chlorsulfonséure und/oder Pyrosul-
furylchlorid bei dem erfindungsgeméssen Verfahren bemerkens-
wert klein ist, beispielsweise kleiner als 30 Gew.-%.

Aufgrund der grossen korrodierenden Wirkung kann bei
dem Verfahren, bei dem als Hauptlosungsmittel Chlorsulfon-
siure und/oder Pyrosulfurylchlorid verwendet wird, ein Edel-
stahl nicht als Substrat der mit einem Riihrer ausgeriisteten De-
stillationsapparatur verwendet werden, die fiir die Riickgewin-

nung des Losungsmittels aus dem Reaktionsgemisch mittels der 1s

Destillation unter vermindertem Druck benutzt wird. Anderer-
seits kann bei dem erfindungsgemissen Verfahren als Substrat
ein normaler Edelstahl verwendet werden. Das ist fiir industriel-
le Zwecke bemerkenswert vorteilhaft.

Die organischen Lésungsmittel, die gegeniiber Chlorierung
inert sind und als Hauptlosungsmittel bei der erfindungsgemis-
sen Chlorierung verwendet werden, weisen vorzugsweise die fol-
genden Eigenschaften auf.

(1) Die organischen Losungsmittel sollten in Gegenwart von
Chlor unterhalb von 150°C gegeniiber Pyrosulfurylchlorid und
dem Chlorierungskatalysator, wie Schwefelchlorid und Jod, die
dem organischen Losungsmittel zugesetzt werden, nicht reaktiv
sein.

(2) Der Siedepunkt der organischen Losungsmittel liegt vor-
zugsweise unter 220°C.

Geeignete organische Losungsmittel umfassen aliphatische,
gesittigte, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorkoh-
lenstoff, 1,2-Dichlorithan, 1,1,2-Trichlorithan, 1,1,1,2-Teira-
chlorithan, 1,1,2,2-Tetrachlorithan, Pentachlorithan, 1,2-Di-
chlorpropan, 1,2,3-Trichlorpropan, 1-Chlorpentan, Bromo-
form, 1,2-Dibrométhan, 1,1,2,2-Tetrabrométhan, 1-Brom-2-
-chlordthan und 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-difluordthan; und
aromatische, halogenierte oder nitrierte Kohlenwasserstof-
fe, wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, m-Dichlorbenzol, 1,2,4-
Trichlorbenzol, o-Chlortoluol, p-Chlortoluol, Brombenzol, o-
Dibrombenzol, Benzotrifluorid; Hexafluorbenzol und Nitro-
benzol.

Man kann auch Losungsmittel verwenden, die unter den Be-
dingungen der Chlorierung in die genannten chlorierten Lo-
sungsmittel {iberfiihrt werden, z.B. ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe und Halogenkohlenwasserstoffe, wie 1,2-Dichlordthylen,
und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol und Toluol.
Die Menge an inertem organischem Losungsmittel kann im
Prinzip in dem gesamten Bereich liegen, in dem gewéhrleistet
ist, dass das als Ausgangsmaterial verwendete Kupferphthalo-
cyanin sich ausreichend auflost oder in ausreichendem Masse
suspendiert wird, um mit Chlorgas in befriedigender Weise
kontaktiert zu werden. Die Menge betrigt gewOhnlich etwa das
3-bis 20fache nach Gewicht des als Ausgangsmaterial eingesetz-
ten Kupferphthalocyanins und betrégt bei der industriellen
Durchfithrung des Verfahrens vorzugsweise etwa das 4- bis
10fache der Gewichtsmenge des Kupferphthalocyanins.

Bei der erfindungsgeméssen Chlorierung werden Schwe-
felchlorid und/oder Schwefel als Chlorierungskatalysator (im
folgenden als «A-Katalysator» bezeichnet) einverleibt, und
zwar mit einem Verhéltnis von mehr als 0,1 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das inerte organische Lo-
sungsmittel; die Einverleibung erfolgt zusammen mit oder ohne
Jod und/oder Jodchlorid als dem anderen Chlorierungskataly-
sator (im folgenden als «B-Katalysator» bezeichnet). 6

Falls man den A-Katalysator und den B-Katalysator nicht
einverleibt, muss die Reaktionstemperatur hoher sein. Anderen-
falls ist das resultierende, hochchlorierte Kupferphthalocyanin

10

60

w”

ein bliduliches Pigment, wenn auch die Ausbeute im wesentli-
chen stochiometrisch ist und ein brillanter Farbton erhalten
wird. Die Erh6hung der Reaktionstemperatur ist deshalb un-
vorteilhaft, da aufgrund einer Nebenreaktion selbst bei relativ
niedriger Reaktionsstemperatur, wie bei 120°C oder hoher, eine
geringfiigigeVerringerung der Ausbeute bewirkt wird. Verwen-
det man anderseits lediglich den A-Katalysator, so ist das resul-
tierende, hochchlorierte Kupferphthalocyanin ein blauliches
Pigment, wenn auch die Ausbeute des resultierenden, hochchlo-
rierten Kupferphthalocyanins bei einer relativ hohen Reaktions-
temperatur, wie etwa 150°C, stochiometrisch ist und ein bril-
lanter Farbton erhalten wird. Wird schliesslich lediglich der B-
Katalysator verwendet, so tritt selbst bei einer niedrigen Reak-
tionstemperatur, wie etwa 100°C, eine Ausbeuteverminderung
auf, wenn auch das resultierende, hochchlorierte Kupferphtha-
locyanin einen brillanten Farbton aufweist. Es wird daher be-
vorzugt, sowohl den. A-Katalysator als auch den B-Katalysator
zusammen mit Chlorsulfonsiure und/oder Pyrosulfurylchlorid
dem organischen Losungsmittel einzuverleiben. Der B-Kata-

20 lysator wird gewohnlich mit einem Verhéltnis von mehr als 0,05

Gew.-%), vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
organische Losungsmittel, zusammen mit dem A-Katalysator
einverleibt. Dadurch kann das hochchlorierte Kupferphthalo-
cyanin mit der angestrebten leuchtendgelblich-griinen Farbe in

25 hoher Ausbeute bei einer Reaktionstemperatur von unter 150°C

erhalten werden. Geeignete B-Katalysatoren, die zusammen mit
dem A-Katalysator verwendet werden konnen, umfassen Jod,
Jodchloride, wie Jodmonochlorid und Jodtrichlorid, sowie
Metallchloride, wie wasserfreies Aluminiumchlorid, wasser-

30 freies Eisen (III)-chlorid, Antimontrichlorid und Kupfer (II)-

chlorid.

Der erhohte Druck stellt bei dem erfindungsgemassen Ver-
fahren einen wichtigen Faktor fiir die Bildung eines
leuchtendgelblich-griinen Pigments in hoher Ausbeute dar. Der

35 Druck liegt gewdhnlich in einem Bereich von 1 bis 20 kg/ cm?

(Uberdruck), vorzugsweise in einem Bereich von 2 bis 8 und
speziell in einem Bereich von 3 bis 7 kg/cm? (Uberdruck). Bei
einem Uberdruck von 1 bis 2 kg/cm? kann zwar ein rohes,
hochchloriertes Kupferphthalocyanin-Pigment mit der ange-

40 strebten Brillanz in einer Ausbeute von mehr als 95% (des theo-

retischen Wertes) erhalten werden. Die Farbe ist jedoch
blaulich-griin. Bei einem Uberdruck von 2 kg/cm?, insbesonde-
re bei einem grosseren Uberdruck als 3 kg/cm?, kann das rohe,
hochchlorierte Kupferphthalocyanin als ein brillantgelblich-

as griines Pigment in hoher Asubeute erhalten werden.

Chlor kann in flissiger Form oder gasformig eingesetzt wer-
den. Vorzugsweise wird das Chlor gasformig eingespeist.

Bei einer industriellen Verfahrensfithrung ist es unvorteil-
haft, die Chlorierung unter einem grosseren Druck als 20

50 kg/cm? (Uberdruck) durchzufiihren. Im allgemeinen wird es be-

vorzugt, dass der Druck kleiner als 10 kg/cm? (Uberdruck) und
insbesondere kleiner als 8 kg/cm? (Uberdruck) ist, da in diesem
Fall eine Verfliissigung von Chlorgas bei Zimmertemperatur
nicht auftritt. Der optimale Druck ist kieiner als 7 kg/cm?
(Uberdruck).

Allgemein kann, abhingig von der Erhohung des Reaktions-
drucks, vorteilhafterweise die Reaktionszeit verkiirzt werden,
die Menge an Chlor verringert werden und der Verlust an Lo-
sungsmittel bei der Umsetzug kleiner gehalten werden. Die
Reaktionstemperatur liegt bei dem erfindungsgedssen Verfahren
withrend des anfinglichen Reaktionsstadiums gewohnlich tiefer.
Beispielsweise wird die Temperatur wihrend der Umsetzung
von Zimmertermperatur auf 100 bis 150°C erhoht. Es ist vor-
teilhaft, den Druck bei der maximalen Reaktionstemperatur auf
ein hoheres Niveau zu bringen. Falls die Reaktionstemperatur
iiber 150°C liegt, ist zwar die Farbe des Pigments ein leuchtend-
gelbliches Griin. Die Ausbeute ist jedoch bemerkenswert gering.
Im allgemeinen betrigt die maximale Temperatur 120 - 150°C.



Bei einer ersten Ausfithrungsform der erfindungsgeméssen
Chlorierung wird 1,1,2,2-Tetrachlordthan als inertes organi-
sches Losungsmittel verwendet. Chlorsulfonsidure und/oder Py-
rosulfurylchlorid und ein Chlorierungskatalysator, der bei-
spielsweise einen A-Katalysator, wie Schwefelchlorid und/oder s
Schwefel, und einen B-Katalysator, wie Jod, umfasst, sowie das
Kupferphthalocyanin werden in gewiinschten Mengen zugesetzt.
Chlorgas wird unter einem angestgrebten, erhohten Druck un-
ter den Bedingungen eines Temperaturanstiegs von Zimmertem-
peratur bis auf 120 bis 150°C zur Kontaktierung mit dem Reak-
tionsgemisch eingeleitet und die Temperatur wird wahren 1 bis
4 h auf dem oberen Wert gehalten, um die Reaktion vollstindig
ablaufen zu lassen. Das Losungsmittel wird aus dem Reaktions-
gemisch durch Destillation zuriickgewonnen. Der Riickstand
héngt nicht an der Innenwand des Destillationsapparats an und 15
kann leicht in einer pulvrigen Form entnommen werden. Der
entnommene Riickstand wird mit einer Sdure und mit einer Ba-
se gewaschen und nach herkommlichen Verfahren getrocknet.
Man erhélt das rohe, hochchlorierte Kupferphthalocyanin mit
brillanter gelblich-griiner Farbe in hoher Ausbeute.

Mittels des erfindgsgeméssen Verfahrens kann der grosste
Teil des Losungsmittels aus dem bei der Chlorierung erhaltenen
Reaktionsgemisch leicht durch Destillation riickgewonnen wer-
den. Die Destillation kann beispielsweise unter atmosphéri-
schem Druck oder unter vermindertem Druck durchgefiihrt
werden. Das durch die Destillation zuriickgewonnene Losungs-
mittel enthélt Chlorsulfonsgure und/oder Pyrosulfurylchlorid
sowie A-Katalysator (in einigen Féllen B-Katalysator). Es ist
moglich, die Chlorierung zu wiederholen, indem man dem De-
stillat ohne neuerlichen Zusatz an Chlorsulfonsdure und/oder
Pyrosulfurylchlorid, A-Katalysator und B-Katalysator das Kup-
ferphthalocyanin in einer zweckentsprechenden Menge zusetzt
und Chlorgas unter den angegebenen Bedingungen beziiglich
des Drucks und der Temperatur einspeist. Es ist weiterhin mog-
lich, die Chlorierung zu wiederholen, indem man das aus dem
Reaktionsgemisch erhaltene Destillat verwendet, und das Kup-
ferphthalocyanin zusetzt. Auf diese Weise kann das hochchlo-
rierte Kupferphthalocyanin mit ausgezeichneten Eigenschaften
in hoher Ausbeute erhalten werden. Es wird ebenfalls bevor-
zugt, das Destillat mit den Losungsmitteln und dem Katalysator 40
entsprechend den bei der Umsetzung und bei der Riickgewin-
nung des Losungsmittels auftretenden Verlusten zu versetzen
und auf diese Weise das Destillat als Losungsmittel bei dem er-
fidungsgemaéssen Verfahren wiederzuverwenden.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
und Vergleichsbeispielen néher erldutert. In den Beispielen be-
deuten die Ausdriicke «Teile» und «%» jeweils «Gew.Teil» und
«Gew.-%»,
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Beispiel 1 §

In einen Reaktor gibt man 150 Teile 1,1,2,2-Tetrachlor-
dthan, 4,5 Teile Chlorsulfonséure, 1,0 Teile Schwefelmonochlo-
rid und 0,3 Teile Jod. Es werden 17 Teile rohes Kupferphthalo-
cyanin (Reinheit 93%) zugesetzt und in der Losung unter Riih-
ren suspendiert. In die Suspension wird Chlorgas wiahrend 7 h
unter allméhlicher Temperaturerhohung von Zimmertempera-
tur bis auf 140°C eingeleitet. Wiahrend der Umsetzung wird das
Steuerventil des Reaktors am Auslass abhingig von dem Ein-
speisen des Chlorgases in der Weise gesteuert, dass ein Druck
im Reaktor bei 5,0 kg/cm? (Uberdruck) aufrechterhalten wird. 60
Nach der Chlorierung werden 142 Teile des Losungsmittels aus
dem Reaktionsgemisch durch Destillation unter vermindertem
Druck mittels eines Rotationsverdampfers zuriickgewonnen.
Der das hochchlorierte Kupferphthalocyanin enthaltende Riick-
stand haftet nicht an der Innenwand des Verdampfers und
kann leicht entnommen werden. In den entnommenen Riick-
stand gibt man 300 Teile einer 2%igen wissrigen Losung von
Schwefelsdure und rithrt 1 h bei 90°C. Das Gemisch wird fil-
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triert und der Filterkuchen wird in 300 Teile einer 2%igen wiss-
rigen Losung von Natriumhydroxid gegeben. Die Mischung
wird 1 bei 90°C geriihrt, filtriert und getrocknet. Man erhalt
30,7 Teile eines gelblich-griinen, rohen, hochchlorierten Kup-
ferphthalocyanins. Die resultierenden Kristalle sind azikulare
Kristalle mit im wesentlichen einheitlicher Korngrosse [haupt-
sichlich (0,2-0,3 pm @) X (2-3 um)].

Das Produkt weist als Durchschnitt in Kupferphthalocya-
nin-Molekiil 14,8 substituierte Chloratome auf und hat eine
Reinheit von 97%. Die Ausbeute betréigt 100% (bezogen auf
den theoretischen Wert). Das Produkt wird mit einem Pigment
verglichen, das durch Pigmentierung mittels des herkémmlichen
Salzmahlverfahrens aus dem rohen, hochchlorierten Kupfer-
phthalocyanin erhalten wurde, welches nach dem herkdmmli-
chen Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Verfahren hergestellt
wurde. Man beobachtet im wesentlichen die gleiche Anfirbe-
kraft und Leuchtkraft.

Vergleichsbeispiel 1

Das Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt. Der Druck
in dem Reaktor wird jedoch geéndert, und zwar auf atmosphé-
rischen Druck. Das Verfahren wird durchgefiihrt, und man er-
hélt 27,6 Teile eines bldulich-griinen, rohen, hochchlorierten
Kupferphthalocyanins. Das Produkt weist in Druchschnitt 12,5
substituierte Chloratome im Kupferphthalocyanin-Molekiil auf
und hat eine Reinheit von 97%. Die Ausbeute betrdgt 97% (des
theoretischen Werts).

Vergleichsbeispiel 2

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es wird je-
doch Chlorsulfonsdure nicht zugesetzt. Man erhilt 26,4 Teile
dunkles, blaulich-griines bis schwarzes, rohes, hochchloriertes
Kupferphthalocyanin. Das Produkt weist im Durchschnitt 11,5
substituierte Chloratome im Kupferphthalocyanin-Molekiil auf.
Es hat eine Reinheit von 97% und die Ausbeute betrdgt 96%
(theoretischer Wert).

Beispiel 2

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es wird je-
doch kein Jod zugesetzt und die Endreaktionstemperatur be-
trigt 150°C. Man erhélt 28,9 Teile eines bldulich-griinen, ro-
hen, hochchlorierten Kupferphthalocyanins. Das Produkt weist
als Durchschnitt 13,5 substituierte Chloratome im Kupfer-
phthalocyanin-Molekiil auf. Es hat eine Reinheit von 97% und
die Ausbeute betragt 98% (theoretischer Wert).

Das Produkt wird mit einem Pigment verglichen, das durch
Pigmentierung mittels des herkémmlichen Salzmahlverfahrens
aus dem rohen, hochchlorierten Kupferphthalocyanin erhalten
wurde, das nach dem herkdmmlichen Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid-Verfahren hergestellt wurde. Die Anfirbekraft
und die Leuchtkraft sind im wesentlichen gleich.

Vergleichsbeispiel 3

Das Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt. Es wird je-
doch kein Schwefel-monochlorid zugesetzt. Man erhilt 27,4
Teile eines bldulich-griinen, rohen, hochchlorierten Kupfer-
phthalocyanins. Das Produkt weist durchschnittlich 12,0 substi-
tuierte Chloratome im Kupferphthalocyanin-Molekiil auf. Es
hat eine Reinheit von 97% und die Ausbeute betrdgt 98% (als
theoretischer Wert).

Vergleichsbeispiel 4
Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es wird je-
doch Chlorsulfonsdure anstelle von 1,1,2,2-Tetrachlordthan
eingesetzt und es werden 49 Teile Schwefelmonochlorid verwen-
det. Das resultierende Reaktionsgemisch wird mittels des Rota-
tionsverdampfers unter einem verminderten Druck behandelt,
um das Losungsmittel durch Destillation abzutrennen und zu-
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riickzugewinnen. Der Riickstand haftet an der Innenwandung
des Verdampfers und kann nicht leicht abgelost werden.

Vergleichsbeispiel 5

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es werden je- s
doch 52,5 Teile (35%, bezogen auf Tetrachlordthan) Chlorsul-
fonsédure verwendet. Man erhélt 29,8 Teile eines matten,
gelblich-griinen, rohen, hochchlorierten Kupferphthalocyanins.
Das Produkt weist durchschnittlich 14,5 substituierte Chlorato-
me in dem Kupferphthalocyanin-Molekiil auf. Es hat eine Rein- 10
heit von 97% und die Ausbeute betrdagt 98% (als theoretischer
Wert). Die resultierenden Kristalle des rohen, hochchlorierten
Kupferphthalocyanins haben eine uneinheitliche grosse Korn-
grisse [hauptsdchlich (2-3um #) X (20-50um)]. Der Riickstand
haftet an der Innenwand des Verdampfers und kann nicht
leicht abgel6st werden.

15

Beispiel 3
Des Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt; es wird je-
doch Pyrosulfurylchlorid anstelle von Chlorsulfonsdure verwen- 20
det. Man erhélt das gleiche Ergebnis wie in Beispiel 1.

Beispiel 4

Das Verfahren des Beispiels 1 wird jeweils wiederholt.
Es wird jedoch als inertes Losungsmittel anstelle von
1,1,2,2-Tetrachlordthan jeweils Tetrachlorkohlenstoff, 1,2-Di-
chlordthan, 1,1,2-Trichlorédthan, 1,1,1,2-Tetrachlordthan, Pen-
tachlordthan, 1,2-Dichlorpropan, 1,2,3-Trichlorpropan, 1-
Chlorpentan, 1,2-Dibrométhan, 1,1,2,2-Tetrabrométhan,
1-Brom-2-chlorithan, 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-difluordthan,
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, m-Dichlorbenzol, 1,2,4-Tri-
chlorbenzol, o-Chlortoluol, p-Chlortoluol, Brombenzol, o-Di-
brombenzol, Benzotrifluorid, Hexafluorbenzol, Nitrobenzol,
1,2-Dichlorithylen oder Benzol eingesetzt. Der Reaktions-
druck wird, abhidngig von der Art des Losungsmittels, in einem 35
Bereich von 5 bis 7 kg/cm? (Uberdruck) variiert. Es wird je-
weils eine Chlorierung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im
wesentlichen die gleichen wie in Beispiel 1.
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Beispiel 5
Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es werden je-
doch 45 Teile (30%, bezogen auf das Losungsmittel) Schwefel-
monochlorid eingesetzt. Man erhélt das gleiche Ergebnis wie in
Beispiel 1.
45
Beispiel 6
Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es werden je-
doch 155 Teile des Losungsmittels eingesetzt, das durch die De-
stillation unter vermindertem Druck aus dem bei der Chlorie-
rung gemiss Beispiel 1 erhaltenen Reaktionsgemisch zuriickge- so
wonnen wurde. Es werden 17 Teile rohes Kupferphthalocyanin

—
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(Rheinheit 93%) zugemischt, ohne die anderen Komponenten
zuzusetzen. Unter Einspeisung von Chlorgas wird die Chiorie-
rung durchgefiihrt. Die chlorierte Reaktionsmischung wird der
Destillation unter vermindertem Druck geméss Beispiel 1 unter-
worfen, um das Losungsmittel abzutrennen und zuriickzuge-
winnen. Der Riickstand, der sich leicht aus dem Verdampfer
entfernen ldsst, wird mit einer Sdure gewaschen, filtriert und
mit einer alkalischen Losung gewaschen, filtriert und getrock-
net. Man erhilt 30,4 Teile leuchtendgelblich-griines, rohes,
hochchloriertes Kupferphthalocyanin. Das Produkt weist
durchschnittlich 14,8 substituierte Chloratome im Kupferphtha-
locyanin-Molekiil auf. Es hat eine Reinheit von 97%. Die Aus-
beute betrdgt 99% des theoretischen Werts.

Das Produkt wird mit einem Pigment verglichen, das
durch Pigmentierung mittels des herkémmlichen Salzmahl-
verfahrens aus dem rohen, hochchlorierten Kupferphthalo-
cyanin erhalten wurde, das nach dem herkommlichen Alumi-
niumchlorid-Natriumchlorid-Verfahren hergestellt war. Die
Anfirbekraft und die Leuchtkraft sind im wesentlichen
gleich. :

Das zuriickgewonnene Losungsmittel wird wiederum ver-
wendet, das rohe Kupferphthalocyanin wird in der gleichen
Menge zugesetzt und die Chlorierung wird nach dem gleichen
Verfahren wiederholt. Das Loseungsmittel wird durch Destilla-
tion unter vermindertem Druck abgetrennt und zuriickgewon-
nen. Der aus dem Verdampfer entnommene Riickstand mit ei-
nem Gehalt des resultierenden, rohen, hochchlorierten Kup-
ferphthalocyanins wird einer Nachbehandlung unterworfen.
Man erhélt das gleiche Ergebnis wie bei dem zuvor erwéhnten
Verfahren.

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, wobei jedoch
Tetrachlorithan, Chlorsulfonsiure, Schwefelmonochlorid und
Jod dem zuriickgewonnenen Losungsmittel von Beispiel 1 ent-
sprechend den Verlustmengen dieser Komponenten zugesetzt
werden. Man erhiilt das gleiche Ergebnis wie bei dem oben er-
wéhnten Verfahren,

~ Beispiel 7

Gemiss dem Verfahren von Beispiel 1 wird die Chlorierung
des rohen Kupferphthalocyanins durchgefiihrt. In das Reak-
tionsgemisch wird bei 120°C unter einem Druck von 5 kg/cm?
(Uberdruck) ein Teststiick aus SUS 316L eingetaucht, um die
Korrosion zu testen. Der Korrosionsgrad betrégt 0,11
mm/Jahr. Andererseits wird geméss dem Verfahren von Ver-
gleichsbeispiel 4 die Chlorierung des Kupferphthalocyanins un-
ter Verwendung von Chlorsulfonséure als Hauptldsungsmittel
durchgefiihrt. Zur Untersuchung der Korrosionswirkung wird
wiederum ein Teststiick aus SUS 316L bei 120° unter einem
Druck von 5 kg/cm? (Uberdruck) in das Reaktionsgemisch ein-
getaucht. Der Korrosionsgrad betrégt 2,8 mm/Jahr.
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